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Summary :

A non-innocent ligand in coordination chemistry : the dithiolene complexes

Dithiolene complexes, built from two thiolate bridéed by a conjugated ethylenic or aromatic moiety are known to
exhibit a variety of oxidation states. Their peculiar electronic structure, with a small HOMO-LUMO gap, allows
strong optical transitions to be observed in the NIR with a possible application as laser dyes. Besides, the strong
delocalization of the spin density on the dithiolene ligands in the paramagnetic complexes leads to molecular
solids with cooperative electronic properties (antiferromagnetism, metallic conductivity or superconductivity) or
low-dimensional magnetism (spin chains, spin ladders).

Mots clés :
Key-words :

Connus depuis le début du siecle, les complexes dithio-
lenes de métaux de transition n’ont vraiment attiré I’attention
qu’a partir de 1962, quand plusieurs études électrochimiques
ont mis en évidence la grande richesse électrochimique de ces
complexes, qui se traduit par une multiplicité d’états redox
accessibles pour un complexe donné [1]. Le ligand dithiolene
lui méme est formé de deux thiolates reliés par un pont conju-
gué, éthylénique ou aromatique.
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Ce ligand bidentate confere aux complexes métalliques
dans lesquels il est associé des propriétés optiques et électro-
chimiques fort différentes de celles de 1’analogue non conju-
gué comme 1’éthanedithiolate. Ainsi, le complexe plan carré
du nickel (II) et du ligand dithioléne le plus simple, noté edt,
Ni(edt),*, peut s’oxyder réversiblement en espéce mono-
anionique Ni(edt)zl' puis en complexe neutre Ni(edt)2° et
méme en complexe cationique Ni(edt),'*.
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La fonctionnalisation du ligand edt* par des groupements
attracteurs (R = -CN, -CO,R, -CF,) permet de stabiliser les
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complexes sous leur formes les plus réduites alors que des
groupements donneurs d’électrons (R = -Ar, -CH, ..,
-SC H, ) permettent d’atteindre des états d’oxydation éle-
vés stables. On dispose donc d’une palette trés large de com-
plexes dont on peut adapter les potentiels redox dans une
large gamme par simple substitution (figure 1).

NC s
I NiLy2" | NiLp!* l NiLp0
NC s
S s
s=( I NiLp2- | NiLy 1 l NiL 0
8 g
HIS NiLy2" | NiLp1* ‘ NiLp0
H g
e 0 1.0
E (V) vs ECS

Figure 1 - Evolution des potentiels redox NiL?/NiL,"" et NiL,"/NiL,’ en
fonction de la nature des substituants sur le ligand dithioléne.

Ces complexes possédent, du fait de leur structure électro-
nique particuliere, des bandes d’absorption intenses dans le
proche infrarouge (NIR) - comparables a celles de systémes
7 de grande extension spatiale comme les naphtocyanines -,
qui ont permis d’envisager leur utilisation comme colorant
dans des lasers a liquide émettant dans le NIR, et ce d’autant
plus que ces molécules possédent une grande stabilité ther-
mique et photochimique. D’autre part, dans cette série redox,
les complexes tels que Ni(edt)," et Niedt),'* sont parama-
gnétiques (S = 1/2). Le choix de ligands dithiolénes spéci-
fiques, qui conduisent a des interactions intermoléculaires
importantes dans les solides cristallins formés a partir de ces
especes paramagnétiques, permet 1’élaboration de matériaux
conducteurs, supraconducteurs, magnétiques variés.
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Du caractére non innocent du dithiolene

Examinons de plus prés les complexes mentionnés plus
haut. Si Ni(edt),> peut s’écrire sans ambiguité comme un
complexe du Ni%*, d® avec deux ligands dianioniques edt?,
qu’en est-il du complexe oxydé Ni(edt),’ ? S’agit-il d’un
complexe du Ni** - peu probable - avec deux ligands edt> ?
Ou plutdt d’un complexe du Ni?* coordiné a un ligand edt
oxydé en sa forme dithiocétone et un ligand edt> ? Ou méme
d’un complexe du Ni’ - peu probable aussi - avec les deux
ligands edt oxydés en dithiocétone ? Aucune de ces possi-
bilités extrémes n’est parfaitement convaincante, ces
complexes ne peuvent étre regardés comme de simples
complexes de coordination d’un ion métallique 4 un degré
d’oxydation bien défini et de ligands eux-méme de charge
connue.

Il nous faut ici considérer le complexe dans son
ensemble, comme nous avons 1’habitude de le faire pour une
molécule organique aromatique, possédant un nuage d’€lec-
trons 7 (et d’électrons d) délocalisé. Le diagramme d’orbi-
tales calculé pour une molécule comme Ni(edt),” montre
que les orbitales frontieres HOMO et LUMO sont respecti-
vement les combinaisons en phase et antiphase de 1’orbitale
frontiere (de type m) de chaque dithioléne, les orbitales du
métal contribuant uniquement un peu a la LUMO a travers
la dx2-y2. Cette faible interaction entre les orbitales des deux
ligands dithiolénes conduit a un petit gap HOMO-LUMO,
une des caractéristiques originales des complexes dithio-
I&nes, a I’origine de leur bande d’absorption dans le NIR.
D’autre part, cette distribution électronique implique aussi
que la densité de spin dans les espéces paramagnétiques
comme Ni(edt),!" ou Ni(edt),'* est largement délocalisée
sur les ligands, une condition sine qua non pour 1’observa-
tion de propriétés électroniques collectives (conductivité,
magnétisme).

La contribution de ce ligand non innocent aux processus
redox est particulierement bien illustrée par la valeur du
déplacement chimique en RMN des protons portés par le
ligand edt dans différents sels. Ainsi, on observe une valeur
de 3, = 6,38 ppm dans le sel de sodium de edt*, Na,(edt),
valeur caractéristique d’un proton vinylique, alors qu’
une valeur &, = 9,20 ppm est mesurée dans le complexe
oxydé Ni(edt),’, valeur caractéristique de protons plutdt
aldéhydiques.

Une grande variété de structures
et de steechiométries

Cette famille de complexes dithiolénes offre au chimiste
de 1’état solide une grande variété de structures molécu-
laires, structures moléculaires qui évoluent selon la nature
du métal, mais aussi selon I’état redox des complexes et leur

environnement dans le cristal. La plupart des complexes
bis-dithiolénes adoptent une configuration plan-carré avec
tous les angles S-M-S proches de 90°, les exemples les plus
connus sont les complexes d® de Ni, Pt et Pd. Ces molécules
planes peuvent avoir tendance, selon la nature du métal
central, & s’associer, en solution et/ou a 1’état solide en
dimeéres par une liaison métal-métal (Pt, Pd) ou deux
liaisons métal-soufre (Co, Fe). D’autre part, les complexes
tris-dithiolenes se rencontrent principalement avec les
métaux des groupes 4 a4 7. La coordination autour du métal
varie alors entre les configurations octaédrique et trigo-
nal-prismatique, la derniére forme étant favorisée dans les
complexes les plus oxydés [2].
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Synthéses des complexes dithiolénes

Deux grandes voies de synthese sont utilisées pour la pré-
paration des complexes. La plus courante consiste en une
métathese, réaction de 1’éthylenedithiole libre ou du dianion
sous forme d’un sel de Na*, K*, Cs* ou Zn?* avec un sel
métallique tel que NiCl,. Le complexe dianionique formé,
comme Ni(edt),>, peut ensuite étre oxydé chimiquement ou
électrochimiquement en monoanion, complexe neutre ou
cationique selon la nature des substituants portés par les
ligands et les valeurs des potentiels redox des complexes et
de I'oxydant choisi. Les dithioleénes dianioniques engagés
dans ces réactions proviennent pour le plupart du clivage
de dithiocarbonates par des bases (MeONa, CsOH) ou
du clivage d’ortho-bis-thioéthers par le sodium dans
I’ammoniac. La chimie du tétrathiafulvaléne (TTF) et
de ses dérivés, qui passe le plus souvent par la syn-
these d’hétérocycles de type 1,3-dithiole différemment
substitués, fournit ainsi une grande variété de précurseurs de
dithiolénes.
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La deuxieme voie de synthese fait appel a une réac-
tion d’oxydo-réduction entre un métal zéro valent comme
un complexe carbonyl avec la forme oxydée d’un dithio-
Iene (dithiocétone ouverte ou dithiéténe cyclique). Cette
derniére peut &tre obtenue par sulfuration de la dicétone
correspondante par P,S . ou B,S,. Ainsi, I’¢laboration de
complexes neutres du nickel possédant de fortes absorp-
tions dans le proche infrarouge a-t-elle fait appel a la syn-
these de dithiocétones portant des groupements forte-
ment donneurs, qui stabilisent la forme oxydée neutre
du complexe et qui, simultanément, réduisent son gap
HOMO-LUMO. La molécule A posseéde par exemple une
bande d’absorption dans le NIR centrée autour de 1 500 nm

(1,5 pm) [3]!
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Matériaux moléculaires

Nous I’avons évoqué plus haut, les complexes parama-
gnétiques tels que Ni(edt),'” ou Ni(edt),'* peuvent présenter
a I’état solide des propriétés électroniques intéressantes.
Pour ce faire, un ligand soufré comme le dmit> s’est avéré
étre particulierement efficace. Le complexe Ni(dmit),*
s’oxyde réversiblement en monoanion paramagnétique
Ni(dmit),".
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A T’état solide, les anions Ni(dmit)zl‘ forment des empile-
ments, ces colonnes pouvant interagir les unes avec les
autres dans une deuxiéme direction conduisant ainsi a la
formation de structures en couches dont la structure cristal-
line et électronique va bien str fortement dépendre de la
nature (forme, géométrie, charge, spin...) des contre-
cations : cations a couche fermée, diamagnétiques, de type
ammonium ou phosphonium mais aussi radicaux cations
organiques comme le tétrathiafulvaléne ou organométal-
liques comme le décaméthylferricinium. Comme dans les
matériaux moléculaires construits sur des molécules orga-
niques dérivés du TTF [4], deux conditions sont nécessaires
pour observer un caractére métallique, des interactions fortes
entre orbitales frontiéres conduisant a la formation d’une
bande d’énergie, et un degré de transfert de charge partiel
conduisant a une bande de conduction partiellement remplie.
I1 faut souligner ici qu’il ne suffit pas de mettre des especes
paramagnétiques en interaction dans un solide pour observer
une conductivité métallique. Ainsi, une interaction faible
aura tendance a localiser les spins (isolant de Mott) alors
qu’une interaction forte peut conduire a une dimérisation,
les deux radicaux anions formant plus ou moins progres-
sivement un dimere dianionique diamagnétique. Par
exemple, alors qu’un sel de steechiométrie 1:1 comme
(Et,N)[Ni(dmit),] est un isolant, le sel de steechiométrie 1:2,
(Et,N)[Ni(dmit),], est Iui métallique, de la température
ambiante jusqu’a 100 K, et subit une transition vers un état
semiconducteur en dessous de 100 K. Rien n’est donc
jamais gagné dans ce domaine, et seuls deux sels associant
Ni(dmit),’- et un cation radical organique, (EDT-TTF",
TTE*) forment des sels de steechiométrie 1:2 qui restent
métalliques jusqu’aux plus basses températures. Le dernier,
(TTF)[Ni(dmit),],, décrit par P. Cassoux et coll.
[5, 6], transite méme dans un état supraconducteur 2 1,6 K
sous une pression extérieure appliquée de 17 kbar (figure 2).

E. Canadell a montré que (TTF)[Ni(dmit),], posséde une
structure de bande tres originale [7], qui fait intervenir non
seulement les bandes issues de la LUMO du Ni(dmit)z" et de
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Figure 2 - Une vue de la maille de (TTF)[Ni{dmit),], le long de I’axe
d'empilement des unités TTF et Ni(dmir)z. On notera la proximité des
complexes Ni(dmit), de colonnes voisines qui confére un caractére bidi-
mensionnel au sel (TTF)[Ni(dmit),],. D'aprés : Bousseau M., Valade L.,
Bruniquel M.-F., Cassoux P., Garbauskas M., Interrante L., Kasper J.,
New I. Chem. 1984, 8, p.3.

la HOMO du TTF, mais aussi la bande issue de la HOMO du
complexe dithiolene. Ces systémes multibandes sont parti-
culiérement attractifs car ils conduisent simultanément 2 plu-
sieurs vecteurs de Fermi, limitant ainsi la possibilité d’une
destruction de la surface de Fermi par une transition de type
Peierls autour d’un seul vecteur d’emboitement (nesting).

De nouveaux complexes mixies
dithioléne/cyclopentadiéne

Nous nous sommes plus particulierement intéressés a
Nantes a une classe originale de complexes [8] qui associent
autour du centre métallique deux types de ligands différents,
ligands dithiolénes d’une part, ligands cyclopentadiényles
d’autre part, comme on les rencontre dans les métallocénes.
En effet, I’observation de propriétés ferromagnétiques dans
des complexe du décaméthylferroceéne, Cp®,Fe, avec des
radicaux anions organiques (tétracyanoéthyléne, TCNE™) ou
des complexes paramagnétiques comme Ni(dmit)Zl' [9]
démontrent la possibilité d’utiliser des recouvrements inter-
moléculaires entre parties cyclopentadiényles et parties
dithiolenes pour I’élaboration de matériaux a propriétés
électroniques collectives.

Flexibilité structurale et électrochimique :
des distortions géantes

Par exemple, la réaction des métallocénes dichlorures
comme Cp,TiCl,, Cp,NbCl, ou Cp,MoCl, avec le dithiolene
dmit* conduit aux complexes correspondants Cp, Ti(dmit)
[10], Cp,Nb(dmit) [11] et Cp,Mo(dmit) [12].
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Quelles différences entre ces trois complexes ? Leur
compte d’électrons ! En effet, Cp,Ti(dmit) est un complexe
du Ti"V), complexe & 16 électrons, d® donc, Cp,Nb(dmit) est
un complexe a 17 électrons du Nb"V), d!, et donc parama-
gnétique, alors que Cp,Mo(dmit) est un complexe a 18 €lec-
trons du MoV, d2. Cette différence de structure électro-
nique a des conséquences spectaculaires sur les propriétés
électrochimiques et structurales des complexes. Le
complexe d° du titane s’oxyde irréversiblement, le complexe
d' du niobium posseéde une vague d’oxydation réversible et
le complexe d? du molybdéne s’oxyde en deux vagues réver-
sibles, respectivement en cation d' Cp,Mo(dmit)** parama-
gnétique et en dication Cp,Mo(dmit)**. Ces résultats laisse-
raient penser que 1’oxydation affecte uniquement le métal :
il n’en n’est rien, et les fortes distorsions structurales obser-
vées dans les complexes le confirment (figure 3). En effet,
alors que le complexe d? & 18 électrons posséde une symé-
trie élevée, C, , c’est-a-dire avec le ligand dmit a plat dans
le plan bissecteur des deux cyclopentadiényles, on observe
une torsion importante (6 = 25°) autour de 1’axe S---S dans
le complexe d! au niobium, torsion qui augmente encore
dans le complexe d° au titane ol elle atteint plus de 45° !

Figure 3 - Vues des structures moléculaires déterminées par diffraction des
rayons X de Cp,Ti(dmit) et Cp,Mo(dmit).

Cette distorsion géante trouve son origine dans le dia-
gramme d’orbitales moléculaires de ces complexes. Les
orbitales frontieres HOMO et HOMO-1 du complexe d?
Cp,Mo(dmit) en symétrie C,_ (8 = 0°) sont formés respecti-
vement de I’orbitale 7t du fragment dmit”, de symétrie b,
et d’une orbitale métallique de symétrie a,. Dans les
complexes d' ou d° le systéme se stabilise en mélangeant
ces deux orbitales, ce qu’il ne peut faire qu’en cassant la
symétrie C, du complexe puisque, dans cette symétrie-la,

les orbitales frontieres des fragments dmit> et Cp,Mo?** ne
peuvent se recouvrir. La distorsion est d’autant plus grande
que le compte d’électrons diminue. Elle augmente d’autant
plus que les deux orbitales sont plus proches en énergie

(figure 4).
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Figure 4 - Une vue des orbitales HOMO et HOMO-1 dans le complexe d?
Cp,Mo(dmit) (& gauche) et dans le complexe oxydé, d', Cp,Mo(dmit)** (&
droite). On observe le mélange des deux orbitales lors de la torsion.

De nouveaux matériaux antiferromagnétiques,
chaines de spin, échelles de spin

L’oxydation du complexe d* Cp,Mo(dmit) conduit a une
variété de sels du radical cation Cp,Mo(dmit)*, de steechio-
métrie 1:1, isolants donc, mais possédant des propriétés
magnétiques remarquables. En effet, 1’oxydation électrochi-
mique de ce complexe en présence de n-Bu,N*PF .~ comme
électrolyte support conduit a la cristallisation, directement
sur I’électrode, du sel [Cp,Mo(dmit)*"|PF " (figure 5).
L’analyse de la dépendence en température de la suscepti-
bilité magnétique ainsi que de la largeur de raie du signal
RPE a montré la présence de deux transitions structurales
précédant 1’établissement d’un ordre antiferromagnétique
en-dessous d’une température de Néel de 11,5 K [13]. Cet
état antiferromagnétique démontre qu’un réseau tridimen-
sionnel d’interactions a pu s’établir dans le solide, grice a
des recouvrements dmit-dmit, dmit-cyclopentadiéne entre
especes a couche ouverte Cp,Mo(dmit)*".

L’oxydation chimique par un accepteur organique,
le tétrafluoro-tétracyano-quinodiméthane (TCNQF,)
d’un complexe analogue, Cp,Mo(dmid), dans lequel
le soufre terminal du ligand dmit est substituté par un
oxygene, conduit aussi a un sel de steechiométrie 1:1,

Figure 5 - Une vue de la maille cristalline du sel [Cp,Mo(dmit)*" JPF,. On
notera que le complexe d', Cp,Mo(dmit)*", n’est pas tordu (8 = 0°) dans
cette phase.




[Cp,Mo(dmid)*'](TCNQF,™), dont la structure montre un
agencement des TCNQF,” en dimeres fortement associés,
(TCNQF4)22', diamagnétiques, alors que Jes cations organo-
métalliques forment une structure d’échelle (figure 6),
chaque intersection entre montants et barreaux portant une

entité radicalaire (S=1/2) Cp,Mo(dmid)** [14].

Figure 6 - Une vue du motif en échelle généré par les cations radicaux
Cp,Mo(dmid)** dans le sel [szMo(dmid)*’](TCNQF4’).

<

Cette structure originale d’échelle de spins conduit & une
réponse magnétique spécifique qui est actuellement I’objet
d’un grand intérét en physique de la matiere condensée. Des
structures de plus basse dimensionnalité encore sont obte-
nues en substituant dans le ligand dmit?> les deux atomes de
soufre coordinant le métal par deux atomes de sélénium.
Cette modification est suffisante pour conférer au sel de
TCNQF, de Cp,Mo(dsit), [Cp,Mo(dsit)*'](TCNQF,™), une
structure totalement différente de la précédente. Les molé-
cules organométalliques paramagnétiques s’organisent alors
le long d’une chaine a travers des interactions fortes dsit-dsit
ct dsit-cyclopentadiéne, conduisant ainsi 4 une réponsc
magnétique caractéristique d’une chaine de spins.

Flexibilité structurale des complexes

I1 faut noter par ailleurs que ces différents complexes
oxydés d' présentent dans le solide des géométries fort diffé-
rentes entre elles, avec en particulier des angles de torsion 6
qui varient de 0° dans [Cp2Mo(dmit)+']PF6' a 23° dans
[Cp,Mo(dmit)]BF, en passant par 10° dans le sel de
TCNQF,, [Cp,Mo(dmit)**](TCNQF,™). Une méme molé-
cule, au méme degré d’oxydation, est donc capable d’adop-
ter plusieurs géométries distinctes. Des calculs quantiques
nous ont montré qu’en effet, ces complexes d’ ont bien ten-
dance a se tordre, mais que Ia différence d’énergie entre une
structure « plane » (8 = 0°) et une structure tordue (8 = 30°)
ne dépassait pas 5 kJ mol! dans Cp,Mo(dmit)*, une valeur
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que ’on peut comparer par exemple a celle d’une liaison
hydrogene classique, inférieure a 20 kJ mol'!. Tl apparait
donc que la géométrie moléculaire du cation et la structure
cristalline du sel s’adaptent mutuellement ’une 4 1’autre
de fagon trés subtile. La simple substitution de 1’anion
octaédrique PF," par I’anion tétraédrique BF,” conduit, par
exemple avec le méme Cp,Mo(dmit), & deux structures
totalement différentes et des angles de torsion de O et 23°
respectivement !

Conclusion

Nous avons tenté de montrer, a travers plusieurs exemples,
le role trés particulier joué par le ligand dithiolene dans ses
complexes de coordination. La forte délocalisation élec-
tronique au sein des métallacycles MS,C, confere a ces
complexes des propriétés optiques et magnétiques exception-
nelles. Leur combinaison & d’autres ligands susceptibles aussi
d’interactions intermoléculaires, comme illustré ici dans
les complexes mixtes dithiolene/cyclopentadigne, ouvre
plus encore le champ des possibilités, particulidrement en
offrant des entités moléculaires trés flexibles dans lesquelles
s’exprime de fagon particulerement frappante 1’interdépen-
dance entre la structure moléculaire et la structure cristalline.
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