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Résumé

Le tétrathiafulvalene (TTF) est I'une des moléchiégrocycliques les plus étudiées de
ces quarante dernieres années en raison de se@f@®@lectroniques et la diversité de ses
applications. En effet, la conception de matériauuitifonctionnels, a base de ce motif, suscite
un grand intérét tant en chimie qu’en physique. @ contexte, I'objectif de ce travail était
de développer de nouvelles architectures organasmuférivés de I'unité tétrathiafulvaléne ou
de son analogue a systemedtendu (ex-TTF), concues pour l'obtention des neaig a

propriétés spécifiques.

Nous présentons dans ce manuscrit les différetregggies envisagées pour la synthése
de ces nouvelles molécules. Les propriétés éldaquen (spectroscopie, voltammétrie
cyclique) et / ou structurales (calcul DFT, diffiac RX) de ces composés ont été étudiées.
Les propriétés complexantes, dans un certain nod@oas, de ces ligands électroactifs ont été
également évaluées par spectroscopie UV-VisibleplDs, certains des ligands préparés ont
fait I'objet d’'une étude préliminaire de reconnaisse des ions par voie spectroscopiques, ces
architectures montrent une efficacité de déteatsrathions avec une meilleure sélectivité pour

I'anion fluorure.

Enfin, ces divers précurseurs ont été utilisés pg@aboration des complexes de
transfert de charge, des sels d’ions radicauxetdmplexes de coordinations avec les métaux
de transition. Les mesures de la conductivité gtpat révelent un comportement isolant pour

I'ensemble de solides élaborés.

Mots clés: Tétrathiafulvaléene, Matériaux multifonctionnels, 10-Phénanthroline,

spectroscopie UV-Visible, Systemes Donneur-Accaplgagands électroactifs.



Summary

Tetrathiafulvalene (TTF) is one of the most studietierocyclic molecules of the last
forty years because of its electronic propertiasthe diversity of its applications. Indeed, the
design of multifunctional materials, based on thatifrtetrathiafulvalene (TTF), is a great
challenge for the physical chemistry communitythis context, the objective of this work was
to develop new organosulfur architectures, derivesh the tetrathiafulvalene unit (TTF) or its

n-extended derivative (Ex-TTF), conceived for obtagnmaterials has specific properties.

We present in this manuscript the different strig®gonsidered for the synthesis of
these new molecules associating the tetrathiafesheamotif with nitrogenous aromatic ligands.
The electronic properties (spectroscopy, cycli¢araimetry) and / or (DFT calculation, X-ray
diffraction) of these compounds have been studibd.complexing properties, in a number of
cases, of these electroactive ligands have also éesduated by UV-Visible spectroscopy. In
addition, some of the ligands prepared have beersdject of a preliminary study of ion
recognition by spectroscopic route; these architestshow an efficiency in detecting anions

with better selectivity for the fluoride anion.

Finally, these various precursors have been ugsethéopreparation of charge transfer
complexes, radical ion salts and coordination cexgd with transition metals. Measurements

of electrical conductivity reveal an insulating belor for the set of elaborated solids.

Key Words: Tetrathiafulvalene, Multifunctional Materials,10-Phenanthroline, UV-Visible

Spectroscopy, Donor-Acceptor Systems, Electroadtigands
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Abréviations et Symboles

AcOEt : Acétate d’éthyle

ACN : Acétonitrile

AIBN : 2,2’-azo-bis-isobutyronitrile

Bipy : Bipyridine

BEDT-TTF : Bis(EthyléneDithioTétrathiafulvalene)
BEDO-TTF : Bis(EthyleneDioxoTeétrathiafulvaléne)
CCM : Chromatographie sur Couche Mince

C60 : Fullerene

DCM : Dichlorométhane

DDQ : dichlorodicyanobenzoquinone

DNPH : 2.4-dinitrophénylhydrazine

DIBAL-H : Hydrure de diisobutylaluminium

DFT : Théorie de la fonctionnelle de densité

DMF : Diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxyde

DMTTF : diméthyltétrathiafulvalene

ECS : Electrode au calomel saturé

ESI : Electrospray lonization

Ex-TTF : Tétrathiafulvaléne-étendu

Eox : Potentiel d’Oxydation

EP : Ether de Pétrole

éq. : Equivalents

Ereq : Potentiel de Réduction

FAB : Bombardement par atome rapide

Fc : Ferrocene

HRMS : Spectroscopie de Masse Haute Résolution
HOMO : Orbitale moléculaire la plus haute occupgéghest occupied molecular orbital)
hfac = hexafluoroacéthylacétonate

ICT : transfert de charge intramoléculaire

IR : infrarouge

LUMO : Orbitale moléculaire la plus basse vacatae/i¢st occupied molecular orbital)
LDA : diisopropylamidure de lithium

NBS : N-BromoSuccinimide

NCS : N-Chlorosuccinimide
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NMF : N-méthyl-N-phénylformamide
MALDI : Matrix-Assisted Laser Desorption/lonisation
MS : Spectrométrie de masse

Pf : Point de Fusion

Phen : Phénanthroline

ppm : Parties Par Million

Pt : Platine

Py : Pyridine

Rf : Rapport frontal

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire
RPE : résonance para-électronique

RX : Rayons X

tBuOK : tertiobutylate de potassium

TBA : tétrabutylammonium

TCNQ : tétracyanoquinodiméthane

THF : tétrahydrofurane

TTF : Tétrathiafulvalene

TTF-PDI : Tétrathiafulvaléne pérylenediimide
TBAPFG6 : tétrabutylammonium hexafluorophosphate
TriMeTTF : triméthyltétrathiafulvalene

UV : Ultra-violet

Unités :

A : absorbance

A : Angstrém

°C : degré Celsius

eV : électron-volt

g : gramme

h : heure

Hz : hertz

M : mol/L

MHz : mégahertz

mg : milligramme

min : minute

mL : millilitre

mM : millimoles par litre

mmol : millimole
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Introduction

Au début des années soixante-dix, H{jaig Coffen[2] et WudI[3] ont simultanément
et indépendamment réalisé la synthése du tétrathdéne (TTF). L'attention portée a ce
donneur a été stimulée par la découverte de lataurtductivité du sel TTFCI puis par la
mise en ceuvre du premier métal organique TTF-TCNQ

Le tétrathiafulvalene est une molécule possédargysteme soufré non-aromatique a
14 électronst qui peut étre séquentiellement et réversiblemeyd® en un radical cation puis
en un dication. Contrairement au tétrathiafulvaléeetre, les deux espéces oxydées présentent
un caractere aromatique au sens de Huélkd.possede une hétéroaromaticité a six électrons

7 au niveau du cation 1,3-dithioliurB¢héma )L

[~ —— [<8) ——= [©)<]

+1e- +1e-
TTF* TTFH
Schéma 1 : Gain d'aromaticité lors de I'oxydatianTdrF
Cette aromaticité permet a ces especes oxydéesedenger une structure plane de
symétrie D2n, alors que la molécule neutre de TTF présentdagege distorsion du plan avec
une conformation bateau de symétrim.@es calculs théoriques, par des méthodes DFT et
Hartree-Fock/Kohn-Sham, ont montré qu’il n’existgune faible différence d’énergie entre
les conformations plane et bateau. Pour cettengied TF peut apparaitre, a I'état solide, dans

différentes conformations en fonction des inteatdidonneur ou accepteur présentes dans le

N J h ? J/J 9
S p4 >;f 3 jH‘A»
TTF

TTF T
Figure 1 : Géométrie expérimentale du TTF neut®'Tet du dication TTF

cristal[5].

Le TTF combine un ensemble de propriétés physiamighes remarquablg8]

1 S. Hunig, H. Schlaf, G. Kieblich, D. Scheutzovetrahedron Lett.1969 10, 2271-2274.

2D. L. Coffen,Tetrahedron Lett.197Q 11, 2633-2636.

3 F. Wudl, G. M. Smith, E. J. Hufnagdl, Chem. Soc. D: Chem. Commur@7Q 1453-1454.

4 (a) F. Wudl, D. Wobschall, E. J. Hufnag&l,Am. Chem. Sod 972 94, 670-672. (b) J. Ferraris, D. O. Cowan, V. Walatka,
J. H. Perlstein). Am. Chem. Sod 973 95, 948-949.

5(a) C. Katan,). Phys. Chem..A1999 103, 1407. (b) R. Viruela, P.M. Viruela, R. Pou-@nigo, E. Orti Synth. Met 1999
103, 1991. (c) C. Adamo, R. Arnaud, G. Scalmanividller, F. Sahli, V. Barone]. Phys. Chem. B1999 103, 6863

6 M.R. Bryce,Adv. Mater, 1999 11, 11.
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> |l peut étre oxydé de fagon réversible en espéatamcradical TTE puis en dication TT#
dans une fenétre de potentiels relativement addessig”*= 0,34 V et %= 0,78 V (/s
Ag/AgClz, ACN)).

800 4

400

200

i (MA)

-200

-400

-600

. . . . . . . .
02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V)

Figure 2 : Allure générale d’'un voltamogramme de-TT

> Les espéeces oxydées sont d’'une grande stabilité gréa formation des hétérocycles 1,3-
dithiolium aromatiques.

» Ces deux potentiels d’oxydation peuvent étre abaisal augmentés par l'insertion de
substituants respectivement donneurs ou accepeulss positions latérales.

» Par ailleurs, les dérivés du TTF forment facilemeatdgs empilements trés fortement
ordonnés sous forme de diméres ou des feuilleimbitsionnels qui sont stabilisés par des
interactions intermoléculairesr et soufre-soufre.

» Enfin, le TTF est stable sous de nombreuses conditsynthétiques, a I'exception d’'un
milieu réactionnel fortement acide ou oxydant.

L'ingénierie moléculaire autour du motif TTF a mén évidence d’importantes

possibilités de modifications aboutissant a de ees architectures structurelles (Figure 3).

R X S
Substitutions ™ """ l == ::< |
R B : ST
¥ Y \!
Substitutions par Macrocycles

Espaceurs covalents,
conjugués, aromatiques ou
hétéroaromatiaut

d’autres hétéroatomes

Figure 3 : Modifications structurales du noyau TXF



Introduction

Depuis plus de 40 ans, la chimie du tétrathiaféinal est méme devenu pour les
chimistes organiciens et physiciens une areneaterehe visant a la conception de nouvelles
architectures de taille moléculaire, supramolécelei macromoléculaire ; en vue d’exalter des
comportements physiques spécifiques. Cet engouemenhnneé lieu jusqu’a ce jour, a plus de
sept mille publications référencées dans ce domameecherche « tetrathiafulvalene » avec
SciFindef a montré un résultat avec 7148 références).

En effet, au cours des derniéres décennies, Kattesiest focalisée sur la synthese et la
caractérisation de sels organiques a transferthdeges présentant des propriétés physiques
inhabituelles : conductivité métallique et suprahactivite. Récemment, l'accent a été mis sur
le développement de nouveaux dispositifs moléagairincluant des dérives de TTF
fonctionnalisé, exhibant des propriétés inéditesndgnétismes et d'optiques. Les exemples
saillants issus de cette nouvelle direction de estite sont, entre autres, les interrupteurs

moléculaires, les capteurs moléculaires et leslesliphotovoltaiqudg].

Les ordinateurs Enregistrement magnétique
superpuissants et magnéto-optique
Supraconducteu Ferromagnétisme
(_:ommunication Phénomene MATERIAUX Cristaux Afficheurs
optigue Modulateurs <+ O\ ORGANIQUES |— quuides_> électroniques
de lumiére
Semi-conducteurs Conducteurs
organiques rganiques

. R o .0
Phénoménes Piézoélectrique

/ et Ferroélectrique \

Cellules photovoltaiques v Les composants
Photocopieurs électroniques Batterie en

Capteurs

Figure 4 : Différents domaines d’applications desténiaux organiques a base de TTF

A la lumiére de cette présentation, nous avonsitiigenos recherches vers la conception

de nouvelles architectures moléculaires organoésuftérivées de l'unité tétrathiafulvalene

7 (a) Golhen, S,, Cador, O.; Ouahab,Top Organomet. Chen2009 27, 55, (b) Ray, L.; Shatruk, NDalton Trans 201Q
11105, (c) Liu. W,, Xiong, J., Wang, Y., Zhou, X.;AVang, R., Zuo, J.-L.,You, X.-Drganometallics2009 28, 755. (d)
Abe, M.; Inatomi, A.; Hisaeda, YDalton Trans2011, 40, 2289.
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(TTF) ou de son analogue a system&endu (ex-TTF).

L’ensemble des travaux, présentés dans ce manusariticulent autour d'une idée
principale qui consiste a introduire, aux molécuddses originales, les outils de la chimie
organomeétallique et de coordination. Cette nouttkégie, est une suite logique aux résultats
fulgurants obtenus, durant cette derniere décade,nptre laboratoire de recherche qui
s’intéresse, depuis sa création, a la chimie dattéafulvalene.

Pour atteindre un double objectif, une démarchéhgge-élaboration a été empruntée.
Elle consiste d'une part, a développer de nouveakehitectures moléculaires dérivées de
l'unité TTF et d’autre part, la confection de noaug matériaux a valeurs ajoutées.

Ce mémoire de thése est composé de quatre chapitres
> Le premier chapitre est consacré a la synthéseweeaux systémes DonnetHAccepteur.

Dans un premier volet, un rappel est dressé susystémes déja décrits dans la littérature
en essayant d’exhiber les différentes propriétéseviées dans ce type d’arrangements.
Ensuite, une discussion est menée sur la syntHase gremiere famille des mono-TTF
doublement liés aux ligands aromatiques via un éspaceur conjugué. Puis, par une
illustration graphique et picturale, on décrit lképoméne de reconnaissance des ions par
une nouvelle classe de récepteurs élaborés au dews travail. Enfin, on termine par la
présentation des propriétés électrochimiques ettigyseopiques soutenues par des calculs
DFT.

» Dans le deuxieme chapitre on s’intéresse aux bis-dTigands aromatiques azotés. Dans
un premier temps, Nous exposons une bréve présensat les diverses familles de bis- ou
oligo (TTF), ainsi, les différentes méthodes detlsgge rapportées dans la littérature. Nous
abordons ensuite, la préparation, la caractérisatid’étude électrochimique des Bis-TTF
acycliques dans lesquels nous avons associé leaTaphénanthroline. Nous présentons,
dans la derniere partie, la synthése de nouveaurrds rigides de TTF pontés par des
ligands aromatiques azotés qui ont tendance arsplerer aux ions métalliques. Enfin, les
propriétés spectroscopiques, électrochimiquesraptaxantes sont également étudiées.

> Le troisieme chapitre porte sur I'élaboration dmfids variés analogues du TTF a systeme
n-étendu. On présente, d’abord, la synthése de cesmehes molécules riche en
hétéroatomes dotés d’'une grande extension spatiséeon décrit leurs comportements
électrochimique. Suit la réalisation des calculsT[2fin d’appréhender la géométrie et les
propriétés de ces composés. Le second volet dbagstie est consacré a une approche

originale menant a la fabrication de nouveaux anss ex-TTF gratifiés de ligands
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aromatiques azotés. Enfin, certains de ces ligantiait I'objet d'une étude structurale par
diffraction des RX.

» Le quatrieme et dernier chapitre de ce manusdrdéxié a I'utilisation de ces ligands pour
I'élaboration de trois types de matériaux : Compkexle transfert de charge, sel d’ions
radicaux et complexes de coordination. Les carnatitines physiques et structurales,
sont également présentées.

Ce manuscrit est complété par un descriptif detheges effectuées et quatre annexes.
L’annexe A contient la caractérisation des molézwletenues (RMNH, MS et IR). L’annexe
B donne les détails des structures obtenues gaaatibn des rayons X. L’annexe C présente
un apercu sur la méthode d’électrocristallisatiemfin, I'annexe D compléete I'étude théorique

du premier chapitre en présentant les résultatstpates les molécules étudiées (Famille ).



CHAPITRE 1

NOUVEAUX SYSTEMES
DONNEUR-ESPACEUR-ACCEPTEUR :

SYNTHESE, CARACTERISATION ET
ETUDE THEORIQUE

Cette partie a fait I'objet de deux publications :

1) Synthesis, spectroscopic and electrochemical ptiegef new covalent assemblies
between TTF and various accept@gnthetic Metals2015 204 84-89
2) New colorimetric and electrochemical Anion Sensorasdd on

hydrazone tetrathiafulvalene moiety (soumisglanta



Chapitre | SysténBmnneurespaceurAccepteur

Les remarquables propriétés d’oxydo-réduction (x¢da tétrathiafulvalene (TTF) sont
dues, entre autres, a la grande stabilité des espgimiques générées apres oxydation. La
facilité de ce synthon a céder un ou deux électhoingaut fréquemment I'appellation de «
donneur » ; par opposition aux « accepteurs », catdé électrodéficientes qui peuvent
aisément se réduire. Ce caractere donneur d’éteptat étre employé sous plusieurs formes
pour de potentielles applications : « associe »sdandomaine des matériaux moléculaires,

« isolé » dans le domaine de la chimie des solsition

I. Les grandes familles TTF-accepteur

L’association d'un motif donneur a un motif accepta pour vocation d’étudier les
possibles transferts d’énergie ou d’électron quiveat étre de type inter ou intramoléculaire.
Les mécanismes de transfert conduisent a diffesempglications dans plusieurs domaines
comme la conversion photovoltaique, la photosyrthesficielle ou encore I'électronique
moléculaire.

Le TTF, possédant un fort caractérelonneur, a été largement associé a différents
motifs accepteurs. Parmi les accepteurs d’électesn plus utilisés, on peut citer: le
tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) et ses dérivés,gleaones, les aryles déficients en
électrons, les pyridiniums et bipyridiniums, leslidtenes, les phtalocyanines, et les
thiocarbonylesKigure 1-1) [1].

Viologéne Fluorénone Imidazole Phénanthroline
» ‘ 4 7
S
Porphyrine =il [ — j| --------------------- > Fulleréne Cyg
S S
”’,' ’l‘«' ‘\“‘ .\‘
Phtalocyanine Quinone Pérylénediimide Tétracyanoquinodiméthane

Figure I-1 : Associations TTF — Accepteur

1 M. Bendikov, F. Wudl, D.F. Perepichkahem. Rey2004 104, 4891.
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I.1.  Associations TTF — TCNQ

Associer de maniere covalente le donneur TTF et&pteur TCNQ représente un défi
majeur pour un certain nombre de chercheurs. Lmipresystéme covalent envisagé est la
moléculeA1 proposée par A. Aviram et M. Ratner en 19F#j(re 1-2) [2]. Dans cette diade
constituée d’une molécule unique, le donneur distadd’accepteur par un poatcovalent non

conjugué ([2.2.2] bicyclooctane).

Figure I-2 : Association TTF- TCNQ par un pont clevd non conjugué
Ce rectifieur moléculaire, discuté a de nombreusgsises notamment par R.M.
Metzger[3], n’a jamais été synthétisé mais a servi de salliegpiration aux chimistes qui ont

cherché a synthétiser des molécules présentarstiuoture voisine.

Les moléculesAza et Azp sont les premiers composes TdH-CNQ décrits[4] mais
elles ne sont que partiellement étudiées en ralegaroblémes liés a leur purification, car leur
puretés n’étant pas analytiquement démontégi(e 1-3).

N

NC_ _C o S NC_ _CN
S o | [ >;<s \ 0.0 | Br
= IS S L
\ S S N~ O Br o (o)
A H | Asy |
2a NC” CN NC” CN

Figure 1-3 : Systeme TTl-TCNQ Aa et A
M.R. Bryce etal. sont parvenus en 2003 a synthétiser la diade TTARQ (Aza-b) [5]

parfaitement caractérisée et, deux années plusitardBecker edl. ont étudié la triade TCNQ-
TTF-TCNQ (Aso) [6].

2 A. Aviram, M. RatnerChem. Phys. Left1974 29, 277.

3 (a) R.M. Metzger, C.A. Panettllolecular Electronic Devices (Ed: F.L. Carter), Mal Dekker, New Yorki987 2, 5. (b)
R.M. Metzger, R.R. Schumacher, M.P. Cava, R.K. Laidfas. Panetta, E. Torresangmuir, 1988 4, 298.

4C.A. Panetta, J. Baghadchi, R.M. Metzddal. Cryst. Lig. Cryst.1984 107, 103.

5 (a) P. DeMiguel, M. R. Bryce, L. M. Goldenberg, A.gBg, V. Khodorkovsky, L. Shapiro, A. Niemz, A. (Cuello, V.
Rotello,J Mater. Chem.1998,8, 71. (b) D. Perepichka, M.R. Bryce, C. Pearson, M.GyPAngew. Chem., Int. Ed. Engl.
2003 42, 4636.

6 E. Tsiperman, J.Y. Becker, V. Khodorkovsky, A. Skeafl. ShapiroAngew. Chem., Int. Ed. Eng2005 44, 4015.
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CsHy, S S Me
I >_< Lo
CsHy, S S
A3a
NC CN NC CN
| S_ s s 8 |
T =T
| T |
NC CN Ase NC CN

Figure I-4 : System@TF-o-TCNQAgza<
I.2.  Associations TTF - Pérylénediimide
Le pérylénediimide (PDI) est largement utilisé dnnde des matériaux en raison
notamment de sa grande stabilité chimique et photoque ainsi que de sa forte fluorescence
[7]. Ainsi, M. Sallé etal [8] ont pu utiliserle TTF comme commutateur dans différents

processus impliguant ces motifs électro-oxydables.

CICI
(0} [0}
et e
02920
rySese
o o
CICl1

(0] 0
w1 OO
s e,

Figure I-5 : TTF associes avec le PérylenediimideA

Par ailleurs, il a été montré que la fluorescengesysteme TTF-PDI pouvait étre
modulée en fonction de I'état d’oxydation, et pangequent, le TTF peut conduire ainsi a de

nouveaux interrupteurs moléculaif®$ (Figure 1-6).

7 H. LanghalsHeterocycles 1995 40, 477.

8 D. Canevet, M. Sallé, G. Zhang. D. Zhang, D. Zblsem. Commun2009 2245,

9(a) S. Leroy-Lhez, J. Baffreau, L. Perrin, E. Liiil, M. Allain, M.-J. Blesa, P. Hudhomma, Org. Chem 2005 70, 6313.
(b) R. Gomez, C. Coya, J.L. Segufatrahedron Lett 2008 49, 3225.
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Il faut noter aussi que plusieurs systemes, unigeanTF a des unités polyaromatiques
comme le pyreng¢l0] ou I'anthracéndl1], donnent un processus plus classique avec une
commutation de la fluorescence en fonction det’'étaT TF, soit-il neutre ou oxydé.

Le contrdle de la fluorescence en matiere de cormtiont peut, aussi, étre acquise par
I'introduction du C60 en solutigii2]. Ce type de composeés a été congu pour la receanais

d’ions compatible avec I'éther couronne.

S
0(\ ’ 0 | s O s s_ S(CH,),00C
[ N®_<€/;/\o O OCHZCHZSiSHSj \CZ

o o S
o/ y
A

\

A7y B(OH),

o9,

\

[

)

'60
)

Ta z

Figure I-6 : Systemes TTF-anthracene

[.3. Associations TTF — Fullerene C60

La fixation du TTF au fullerene C60 est un domaleerecherche en pleine expansion
[13]. En effet, la possibilité d'un transfert électrqune au sein de cette entité D-A peut conduire
a des matériaux présentant des propriétés élegtresyi optiques et magnétiques, susceptibles
de trouver des applications technologiques, enicodidgr [I'élaboration de cellules
photovoltaique§/b].

Ainsi, plusieurs stratégies sont actuellement diysdes et, dans la plupart des cas, un
transfert électronique intramoléculaire photo-indoonduisant a un état de charges séparées a

longue durée de vie, est démontée(re I-7).

10X, Xiao, W. Xu, D. Zhang, H. Xu, L .Liu. D. ZhiNew. J. Chem2005 29, 1291.

11 G. Zhang, D. Zhang, X. Guo, D. ZhDrg. Lett, 2004 6, 1209.

12G. Zhang, D. Zhang, Y. Zhou, D. Zhl1,Org. Chem.2006 71, 3970.

13 (a) P. Hudhommeg. R. Chimig 2006 9, 881. (b) N. Martin, L. Sanchez, B. lllescaf?érezChem. Rey199§ 98, 2527.
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Ayq: R=SCH; S(CH,),S, SCsHyy C.H
A,q R=CH3; H, CO,CH;3 8 1,7N

Figure I-7 : TTF associés avec le fulleren®sa [14], Aap [15], Asc [16], Asd [17], Asa [18],
Ase [19] et A [20]

Il y a une décade, Martin el. ont reporté la synthese d’'une “pince” basée sar u
systeme d’'un TTF étendu accolant le fulleréene &Q, pour la conception de matériaux

organiques photovoltaiques.

Cgo » Solvant aromatique

Figure I-8 : Pince fullerene avec TTF étendu

14 M. Prato, M. Maggini, C. Giacometti, G. Scorra@,Sandona, G. Farni@igtrahedron, 1996 52, 5221.

15D.M. Guldi, S. Gonzalez, N. Martin, A. Anton, Ja®, J. Orduna]. Org. Chem.200Q 65, 1978.

10K.B. Simonsen, V.V. Konovalov, T.A. Konovalova, Rawai, M.P. Cava, L.D. Kispert, R.M. Metzger, J. Begld. Chem.
Soc., Perkin Trans1999 2, 657.

17 (a) C. Boulle, J.M. Rabreau, P. Hudhomme, M. CariouJibault, A. Gorgues, J. Orduna, J. Garatrahedron Lett 1997,
38, 3909. (b) P. Hudhomme, C. Boulle, J.M. RabreauChtiou, M. Jubault, A. GorgueSynth. Met 1998 94, 73. (c) D.
Kreher, M. Cariou, S.-G. Liu, E. Levillain, J. Ven& C. Rovira, A. Gorgues, P. Hudhommeylater. Chem2002 12, 2137.
18 (@) J. Llacay, M. Mas, E. Molins, J. Veciana, Dwell, C. RoviraChem. Commun1997, 659. (b) J. Llacay, J. Veciana, J.
Vidal-Gancedo, J.L. Bourdelande, R. Gonzalez-Moréhdrovira,J. Org. Chem.1998 63, 5201.

19 5.-G. Liu, D. Kreher, P. Hudhomme, E. Levillain, Eariou, J. Delaunay, A. Gorgues, J. Vidal-Gancddd/eciana, C.
Rovira, Tetrahedron Lett.2001, 42, 3717.

20B. M. lllescas, J. Santos, M. Wielopolski, C. M.e&xtza, N. Martin, D. M. GuldiChem. Commun2009,5374-5376.

2l (a) J. Santos, B. Grimm B. M. lllescas, D. M. GuMNi, Martin, Chem. Commun2008 5993-5995 (b) E.M. Pérez, L.
Sanchez, G. Fernandez, N. MarinAm. Chem. Sq&006 128, 7172. (c) E.M. Pérez, N. Martibhem. Soc. Rex2008 37,
1512.
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l.4. Les systemes TTF — fluorenone

La premiére diade moléculaire incluant le tétrdthialene a été décrite par I'équipe de
Bryce. La conduction du courant a travers un filangmuir-Blodgett du composé TTd--

trinitrofluoréneAsa- est largement favorisée dans un sens par rapparitee [22].

NO,
O NO, CsHyy
M. )% L~
I o ceityy
CHy, NO, 0 No,

Agy:n=0,X=0 O
Agp:n=1,X=0 O:N O NO,

Asc' n=1,X= C(CN)2 N02

)‘\/\'s ‘ to

1l Q A8e X=0
I >—< \—Ph Y A8f X=C(CN)

Flgure [-9 : TTF associes avec la fluorenone

CsHyy

CsHyy

Avec ces différents systemes TTF—-accepteur onmpeduler la structure électronique
du donneur et par extension le transfert de chdags le systeme.

I.5. Les systemes TTF — Quinone

L’'un des accepteurs les plus utilisés dans legBgyes incorporant le TTF est sans doute
le motif quinone. Ce synthon est un précurseurmimiedu TCNQ mais son caractere accepteur
moins fort permet une mise en ceuvre beaucoup roimsaignante en synthese organique. La

plupart des composés obtenus présentent un espzataré entre le TTF et la quinoj2d].

Racee o« =,

0o
) [ )
S5 S S e [ o j
O scHyN__|] =X | N-R o 07 A
lo) S S
S S o)
Ao 0%\[ L J/g

S S

Figure I-10 : Exemples de diades TTF-quinone

S(CH,),

22 G. Ho. J. R. Health, M. Kondratenko, D. F. PerekictK. Arseneault, M. Pézolet, M. R. Brycghem. Eur. J.2005 11,
2914.

23 (a) S. Scheib, M. P. Cava, J.W. Baldwin, R.M. MetzdeiOrg. Chem 1998 63, 1198. (b) R.M. Moriarty, A. Tao, R.
Gilardi, Z. Song, S.M. Tuladhaghem. Commun1998 157. (c) J.L. Segura, N. Martin, C. Seoane, M.at&rTetrahedron.

Lett., 1996 37, 2503. (d) M. Gonzales, B. lllescas, N. Marfin.. Segura, C. Seoane, M. Hanatktrahedron 1998 54,
2853.
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La nécessité d’avoir une grande proximité entrguimone et le TTF pour observer un
transfert de charge a été exploitée de maniereniagge comme sonde. En effet, le systeme
proposé par Zhwet al. utilise un espaceur polyéther qui en présence dwdtal peut le
complexer, modifiant ainsi la conformation de lalécole. Le TTF et la quinone sont alors
stériquement en vis-a-vis direct, ce qui autorideblissement d’'un transfert de charge entre
la quinone et le TTH24]. En présence de cations tels qué*PBE&* ou encore Zfi, la
résonance para-€lectronique (RPE) a permis I'observdu radical cation du TTF.

(\O o}
(o) Cl o= a .
[o. : 0 0
(0] Cl al o l“ Mn* ," ]
r\o/\| a 0
(0] +

2

- Mn+

S S S S z/ \; a + Mn* |_S s S S o
(T, e T

Figure I-11 : Rigidification de la molécuksio par complexation

Pour pallier aux contraintes de transfert de chdiggs aux espaceurs de type
I'utilisation d’espaceurs conjugués est une aubdawlitant, ainsi, I'interaction entre le
donneur et 'accepteur, comme le montre les congpAse [25] et A1ib [26] qui présentent

tous deux une bande de transfert de charge intéaulaire.

Figure 1-12 : Systemes TTk—quinone

Le premier systeme de type A-D-A qui ne comporte giaspaceur, incluant TTF-
Quinone, et présentant une bande de transfertatgesha été décrit par Wats@7] et Millen
(composéAiza-b) [28].

24(a) H. Wu, D. Zhang, L. Su, K. Ohkubo, C. ZhangY®, L. Mao, Z. Shuai, S. Fukuzumi, D. Zhli,Am. Chem. Sq@007,
129, 6839-6846. (b) H. Wu, D. Zhang, G. Zhang, BuZ. Org. Chem.2008 73, 4271-4274c) Wu, H. Zhang, D. Q. Zhu,
D. B. Tetrahedron. Lett 2007, 48, 8951-8955.

25 |. Perez, S.-G. Liu, N. Martin, L. EchegoygnOrg. Chem.200Q 65, 3796.

26 N. Gautier, N. Mercier, A. Riou, A. Gorgues, P. Hothme,Tetrahedron Lett.1999 40, 5997.

2TW. H. Watson, E. E. Eduok, R. P. Kashyap, M. Krawieetrahedron, 199349, 3035.

28 3. Frenzel, K. MullenSynth. Met.1996 175
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0
S S RS ___s S S s.__SR
[O=] T o= T >=_T
S S RS~ S S S ST Ngr

o Aq2a o A1zp o

Figure 1-13 : Systemes TTF-quinone

Une dizaine d’années plus tard, P. Hudhomna. @nt décrit la synthése d’un systéme
fusionné, Quinone-TTF-QuinonA{s) [29], caractériseé par la présence d’'un radical anion issu

d’'un transfert de charge entre les quinones.

o o o /—\Oe % /—\0
S, 8 S S S S
S S S S S S
(0} (0}
Ags o o o o

Figure 1-14 : Systemes TTF-quinone fusionnés
1.6.  Accepteur pyridinium et dérivés

Les cations pyridinium et bipyridinium sont de bascepteurs d’électrons qui ont

souvent été associés aux TTF, via des espacetypale (Figure 1-15.

o/= —
T =T T~ o
e MeS S S SMe 2PFg

Atda Aqgp

7 \ Me Me
N G N < s
{ ) ( NCT o= ]f((N
Sos. s S =8 s
>< T o= recm, e Me
R S S S S—\ R\ /R
R o o/ — o
\@ - - / 4PF N7\ N 2PF,

Ay

Figure I-15 : Exemples d’associations TTd—-pyridinium

2% (a) N. Gautier, F. Dumur, V. Lloveras, J. Vidalf@ado, J. Veciana, C. Rovira, P. HudhomAmgew. Chem. Int. Ed. Engl.
2003 42, 2765. (b) F. Dumur, N. Gautier, N. Gallego-PlanasSahin, E. Levillain, N. Mercier, P. HudhomndeQOrg. Chem.
2004 69, 2164.

15



Chapitre | SysténBmnneurespaceurAccepteur

Dans le but de provoquer le phénomene de trardgecharge entre ces uni{@§], de
trées nombreux travaux ont été consacrés a la smthe TTF fonctionnalisés par des
groupements pyriding31] ou bipyridine[32], comme Tlillustre la liste non exhaustive de

références citées en littérature. La figure 1-¥&sente quelques dérivés issus de ces études.

Figure I-16 : Dérivés TTF-pyridine.

La propriété acceptrice des hétérocycles azotésmiée a profits pour un bon nombre
d’applications, comme la détection de métaux embzdulation du transfert de charge en
fonction du pH. Le groupe de M. Sallé et bien d'asitauteurs ont montré, via des études de
spectroscopie UV-Visible, voltammétrie et RMN dwton [33,34], que la variation dans la
réponse électrochimique, des systemes pyridylésnneissant des métaux de transition,
dépend de la nature de la conjugaideigyre 1-17).

30 (a) L. M. Goldenberg, J. Y. Becker, O. Paz-Tal L&uiY. Khodorkovsky, M. R. Bryce, M. C. Petty, Chem. Soc., Chem.
Commun.1995 475. (b) L. M. Goldenberg, J.Y. Becker, O. Paz{Iali, V. Y. Khodorkovsky, L. M. Shapiro, M. R. Bryce
J. P. Cresswell, M. C. Petty, Mater. Chem 1997, 7, 901. (c) K. B. Simonsen, K. Zong, R. D. Rogers, MCRva, J. Becher,
J. Org. Chem.1997, 62, 679. (d) C. Wang, M. R. Bryce, A. S. Batsanov, JKAHoward,Chem. Eur. J.1997, 3, 1679. (e)
K. B. Simonsen, N. Thorup, M. P. Cava, J. Beclidrem. Commun1998 901.

31 (a) L. M. Goldenberg, J. Y. Becker, O. P.-T. L&¥i,Y. Khodorkovsky, M. R. Bryce & M. C. Petty. Chem. Soc., Chem.
Commun, 1995 475. (b) W. Xu, D. Zhang, H. Li & D. Zhu]. Mater. Chem 1999 9, 1245. (¢) R. Andreu, I. Malfant, P. G.
Lacroix & P. Cassouxzur. J. Org Chem, 200Q 737. (d) A. J. Moore, A. S. Batsanov, M. R. BrydeA. K. Howard, V.
Khodorkovsky, L. Shapiro & A. ShameBur. J. Org. Chem 2001, 73. (e) O. P.-T. Levi, J. Y.Becker, A. Ellern& Y.
Khodorkovsky,Tetrahedron Letf 2001, 42, 1571. (f) S.X. Liu, S. Dolder,M. Pilkington & Decurtins]). Org. Chem 2002
67, 3160. (g) S. Campagna, S. Serroni, F. Puntorferboiseau, L. De Cola, C. J. Kleverlaan, J. BecheR. Sorensen, P.
Hascoat & N. ThorupChem. Eur. J 2002 8, 4461. (h) J.-P. Griffiths, R. J. Brown, P. D&y,J. Matthews, B. Vital & J. D.
Wallis, Tetrahedron Letf2003 44, 3127. (i) C. Jia, D. Zhang, Y. Xu, W. Xu, Hu & D. Zhu,Synth.Met2003 132, 249. (j)
S. Bouguessa, K. Hervé, S. Golhen, L. Ouahab & J=abre,New J. Chem2003 27, 560. (k) S. X. Liu, S. Dolder, E. B.
Rusanov, H. Stoeckli-Evans & S. Decurtiis,R. Acad. Sci. Paris,ChinR003, 6, 657. () A. S. F. Boyd, G. Cooke, F.Al.
Duclairoir& V. M. Rotello, Tetrahedron Lett 2003 44, 303. (m) M. Chahma, X.-S. Wang, A. Van Der &¥. Pilkington,

J. Org. Chem 200§ 71, 2750.

3%(a) T. Devic, N. Avarvari & P. BatailChem. Eur. J.2004 10, 3696. (b) K. Hervé, S.-X. Liu, O. Cador, Qli@&n, Y. Le
Gal, A. Bousseksou, H. Stoeckli-Evans, S. Decugiris OuahabEur. J. Inorg. Chem2006 3498.

33].-Y. Balandier, A. Belyasmine, M. Saliyr. J. Org. Chem2008 269.

34K. Schaumburg, J. M. Lehn, V. Goulle, S. Roth, Hirigy S. Hagen, J. Poplawski, K. Brunfeldt, K. Becnda®. Bjornholm,
P. Frederiksen, M. Jorgensen, K. Lerstrup, P. Sartraesen, O. Goscinski, J. L. Calais, L. ErikssNanostructures based
on MolecularMaterialsEds. W. Gopel et C. Ziegler, VCH, Weinheit®92 153.
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Figure 1-17 : dosages par CV et UV-visible dePét pyridylethynyl-TTF

I.7. Les systemes TTF - 1,10-Phénanthroline

Des travaux sur les complexes de transfert de ehasgociant le donneur TTF et
'accepteur 1,10-phénanthroline (Phen) ont étéidg@5], mais leur association de maniere
covalente a fait I'objet de peu de développemeB. Sauvage at. étaient les pionniers dans
ce domaine, en synthétisant le systeme DA#&4d) qui a été utilisé comme briqgue moléculaire
principale pour la formation du caténafer correspondani36], suivi parles macrocycles

A1saetAssputilisés pour la reconnaissance de cations,(8g*, Li* et NP*) (Figure 1-18) [37].

35(a) S.S. Turner, D. Le Pevelen, P. Day, K. Prdu€hem. Soc., Dalton Tran200Q 2739. (b) E. Z. Kurmaev, A. Moewes,
S. G. Chiuzbian, L. D. Finkelstein, M. Neumann, ST&ner, P. DayPhys. Rev. 002 65, 235106. (c) F. Setifi, S. Golhen,
L. Ouahab, S. S. Turner, P. D&ryst. Eng. Comm2002 4, 1. (d) S. S. Turner, D. Le Péleven, P. DayR#out,J. Sol. State
Chem, 2002 168, 573. (e) S. S. Turner, S. G. Carling, P. [ay]). Gomez-Garcia, E. CoronadoPhys. IV France2004
114, 585. (f) S. Wang, P. Day, L. M. Toma, M. Jul¥eD. Wallis Inorg. Chim. Act2006 359, 3283.

36 T, Jorgensen, J. Becher, J.-C. Chambron, J.-P. §a/hetrahedron Letf1994 35, 4339.

87K. S. Bang, M. B. Nielsen, R. Zubarev, J. Beclrem. Commun200Q 215.
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M: Cu*, Ag", Nit% Li*
X: BF, SO, , PFg -

Figure I-18 : TTF associés avec la phénanthrolioepla reconnaissance de cations

Par la suite, S. Decurtins at. ont présenté le premier assemblage fusiohng
associant le donneur TTF et l'accepteur dipyriddg?2’,3’-c]phenazine (dppz), unité qui
integre le motif 1,10-phénanthrolin€&igure 1-19 [38]. En UV-Visible le composé1sc
présente une bande de transfert de charge intraniaie (ICT) et des propriétés de

reconnaissances colorimétriques vis-a-vis desmaff@* et Zrf*.

N N /N S S SR
’

\]Q \:C[:_:I
N N N S S SR

dppz Aqse

N\ 7\ /
N\ 7/ \ 7

Figure 1-19 : Ligand TTF-Phen fusionnésA

Tres récemment, les diad&sA dans lesquelles le TTF et la phénanthrolinet son

sépares par un espaceur, ont été décrites damavasx de M. Sallé &l [39].

Aqop

Figure 1-20 : Ligand TTF-espaceur-Phenmgin

38C. Jia, S.-X. Liu, C. Tanner, C. Leiggener, A. NeelsSanguinet, E. Levillain, S. Leutwyler, A. Hauss. DecurtinsChem.
Eur. J, 2007, 13, 3804.
39 E. Belhadj, A. EI-Ghayoury, M. Mazari, M. Saluyr. J. Inorg. Chem2014 54, 3912-.3919.
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[.8.  Autres groupements accepteurs

Il faut noter que beaucoup d’autres groupementiicjuies ont été utilisgsour faire
valoir la modulation de la structure électroniges dystéemes donneur-accepteur. On peut citer,
entre autres, les chromophores de type diaryl-h8atliazoleA20a [40], les dicyanovinyles
A20b OU les aldéhydeazoc, qui modulent le transfert de charge par la ptatu solvanf41].

Figure I-21 : TTF associe avec autres groupemenepteurs

II. Les différentes voies de synthése de donneutsiérivés du TTF

Différentes méthodes de création du coeur TTF ageaehdements pouvant atteindre

90 %, ont été rapportées. Fanghaenel et ses callalbos ont donné une étude détaillée a ce

sujet Schéma 1-1[42].
||+R3HP—g—s- |‘ + CS,

S
ps
S S
L|®)>H “or
e ot
S PR, 2.NR, / Z: s Se
Z: 0,8, Se @
S S S Zn/ Br, S
®N—H NR; — ):@ SR
T 3 = o
S S
v RgSn
OV ‘k SH ¢ ¢
X,
SH C

R
S P
| >=S L Anodig, > <
Ox K Jla I \M(CO)n 1 C
R S
s rRs s. R R__s
X T S
S SR S Np RS

Schéma I-1 : Les différentes voies de synthesquilette TTF

40C. Wang, A. S. Batsanov, M. R. Brycghem. Commun2004 578.

41 3. Nishida, Y. Morita, F. Fukui, K. Sato, D. Shipif. Takui, N. NakasujiAngew. Chem. Int. ECR005 44, 7277.

42 (@) G. Schukat, A.M. Richter, E. Fanghaellfur Rep.1987,7, 155. (b) G. Schukat, E. Fanghaesllfur Rep.1993
14, 245. (c) G. Schukat, E. Fanghae®ellfur Rep.1995 18, 1.

19



Chapitre | SysténBmnneurespaceurAccepteur

Parmi ces nombreuses approcled3, C sont les plus populaires chemins synthétiques
du coeur TTF. Les méthodAsetB sont les plus simples et largement adoptés pauhéiiser
le TTF symétrique. En revanche, la méth@jamplique un couplage de Wittig catalysé par
une base, est couramment utilisé pour la construckes TTF dissymétriquement substitués.

Une fois le squelette de TTF est formé, il peubea@&tre modifié par un certain nombre
de méthodologies bien établies pour créer des BhEtibnnalisés. Une des méthodes la plus
importante implique la lithiation de TTF avec unridé organolithié tel que la
diisopropylamidure de lithium (LDA) a -78 ° C, sigwd’'une réaction de substitution avec un
agent électrophile approprie pour conduire au Tdicfionnalisé comme I'a proposé D.C.
Green[43]. Les différents produits présentés dans le schétrsnt utiles pour la préparation
de ligands associant le motif TTF aux différentaiés. A titre d’exemple, les dérivés TTF-
aldéhyde sont particulierement intéressants poprdparation des systemetendus via des
réactions de Wittig, tandis que les TTF alcoolaatles peuvent étre facilement transformé en

dérivé liés a d'autres groupes fonctionnels patefimédiaire de réactions d'estérification.
S s CHO
=T
O=CT L~
S S 1. DMF S S

W& 2.H,0/H*
CICO,Et

Li CO,H
S S S S co S S 2
LDA 2
(=T 2w [T 2 =
S S S S S S
/ WOCI
HCHO
(CH3),804 COCH;

[z>:<z]/ ’ [s>:<s ]/CH3 [S>:<s |

Schéma I-2 : Fonctionnalisation de motif TTF

L'intérét porté aux nombreuses applicatipfhd] du TTF est lieé en amont, aux travaux
conséguents réalisés en synthése organique, quenbffle nombreuses possibilités de

43D. C. Green, J. Chem. Soc. Chem. Conir@77, 161.

44 (a) M-B. Nielsen, C. Lomholt and J. Bechéiorma, 200Q 15, 233-248. (b) D. Canevet, M. Sallé, G. ZhangZiang
and D. Zhu.Chem. Commun2009 2245-2269. (c) R. Peierl@uantum Theory of Solid®xford University Press: London
1955 (d) G. Trippé, E. Levillain, F. Le Derf, A. Gargs, M. Sallé, J. O. Jeppesen, K. Nielsen and heéBgarg. Lett, 2002
4, 2461-2464. (e) C. Wang, D. Zhang and D. ZhuAm. Chem. Sqc2005 127, 16372-16373. (f) A. J. Moore, L. M.
Goldenberg, M. R. Bryce, M. C. Petty, J. Moloney, JKAHoward, M. J. Joyce and S. N. Pdrt,Org. Chem.200Q 65,
8269-8276. (g) S. G. Liu, H. Liu, K. BandyopadhyayGao and L. Echegoyed, Org. Chem 200Q 65, 3292-3298. (h) M.
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fonctionnalisation du squelette TTF et permettémsid obtention de systémes mono- bi-, tri-
et tétra- substitugg5s].

La synthése de ligands électroactifs contenant tome d'azote €p comme site
potentiel de coordination, a été largement déctées la littérature. Parmi les hétérocycles
greffés sur le caeur TTF on distingue : la pyridiagqipyridine, la pyrazine, la phénanthroline,
etc...

Afin d’accéder aux ligands TTF incorporant une dusfgurs unités acceptrices et/ou
coordinantes, plusieurs approches synthétiquesepeldtre envisagées. Tout dépend de la
structure du TTF ainsi la nature du fragment aaa@pet/ou coordinant.

Les premiers exemples de ligands TTF-pyridiféshéma |-Bont été rapportés par
Okamoto etal.[46] en 1984 qui ont synthétigk:1 par réaction a haute pression du bis-(2-
pyridyl)acétylene avec du disulfure de carboneJCS

= I 7z )
NS .
_ — HP N S S N
N N 100°C N S S N\
- |
\ Z Az =

Schéma I-3 : Les ligands TTF-Pyriding A
En 1992, lyoda etl. [47] ont synthétisé le TTF-pyridinA22 par une réaction de
couplage de Stille entre un trialkylstannyl-TTHae2-bromopyridine. Cette méthode, utilisant
un couplage carbone-carbone catalysé au palladigté tres utilisée et a permis de conduire

a une grande variété de ligands TTF-pyridines.

N7 \
SnR =
S S > Pd(PPhs),, Toluéne S> _ <S
[s B sjl/ ” [S S | An

2-bromopyridine

Schéma I-4 : Exemple de monopyridyl- TTF

De nombreuses autres méthodes ont été développésslal derniere décennie et a
permis I'obtention d’une grande variété de ligandd’unité pyridine est conjuguée a l'unité
TTF faisant intervenir des liaisons : éthyléniguasetyléniques, ou encore des groupements

imine, amide ou ester.

Asakawa, H. M. Janssen, E. W. i, D. Pasini, J. F. StoddaiEuropean Journal of Organic Chemistr$998 6, 983-986.
(i) C.A. Christensen, L.M. Goldenberg, M.R. Bryce, Jcisr,Chem. Commun1998 509.

45 A, Gorgues, P. Hudhomme, M. Salthem. Rey2004 104, 5151-5184,

46 T. Nagawa, Y. Zama, Y. OkamotBull. Chem. Soc. Jprnl984 57, 2035.

47 M. lyoda, Y. Kuwatani, N. Ueno, M. Oda, Chem. Soc. Chem. Commui992 158.
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Le premier exemple utilisant un espaceur éthylénimété décrit en 1999 par Cassoux

etal.[48]. Il a été obtenu par une réaction de Witggliéma I-b

Z N
\\

> — < _ PPhs CI
[ s S | - [ s> <s |

A
BuLi/ THF 23

Schéma I-5 : Exemples de pyridyléthéthenyl-TTF

Les études menées sur les dérivés acétylenigueobtenus par un couplage de
Sonogashira, et bien d’autres diades incorporantl-raéthylpyridinium jouant le rdle de
I'accepteur, ont permis de conclure que la comnatioic électronique entre le TTF et le motif

accepteur est dépendante de la coordingdith

72
S s 1 Z S S
[ >:< j( - > [ S — I A24
S S S

Pd(PPh;), , Cul, Et;N
Schéma I-6 : Exemples de pyridyléthynyl-TTF
Comparativement au groupement éthylénique, I'imese I'espaceur le plus utilisé,
actuellement, a cause de son grand pouvoir de icabimh avec les métaux. Plusieurs

approches de synthése de ces ligands azotés odédiées dans la littérature : citant par
exemple une réactidd0] entre le formyl-TTF et le 2-aminopyridin8¢héma I-Y.

72
@
N
Ays

Schéma I-7 : Exemples de pyridylmethanimine-TTF

[z>:<:jcm QNHZ ; [ZHsz

DCM, A

Tres réecemment, N. Avarvari at[51], ont décrit la synthése des ligands électroactifs

multifonctionnels de type TTF-triazine-dipyridylameisAzea et A2eb (Schéma I-8 en utilisant

48(a) R. Andreu, |. Malfant, P.G. Lacroix, P. Cassdiix;. J. Org. Chem200Q 3, 737. (b) R. Andreu, |. Malfant, P.G. Lacroix,
P. CassouxSynth. Met.1999 102,1575. (c) N. Benbellat, K. S. Gavrilenko, Y. Le Gal, Cador, S. Golhen, A. Gouasmia,
J.-M. Fabre, L. Ouahalnorg. Chem 2006 45, 10440-10442.

49 (a) H. Xue, X.-J. Tang, L. —Z. Wu, L. —P. Zang,K.Tung,J. Org. Chem 2005 70, 9727. (b) R. Andreu, J. Garin, J.
Orduna, G. J. Ashwell, M.A.Amiri, R. Hamiltoithin Sol. Films 2002 408, 236.

50J-Y. Balandier, A. Belyasmine, and M. Salléuyr. J. Org. Chem2008 269-276.

51D. G. Branzea, A. Fihey, T. Cauchy, A. EI-GhayoWyAvarvari,Inorg. Chem2012 51, 8545
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un couplage pallado-catalysé de Stille entre le -BhMe et la dichlorotriazine-

monodipyridylamine (Gktz-dpa) ou la chlorotriazine-bis(dipyridylamine).

— £ 9

R T
IIZ>:<ZI(SnMe3 Pd(P‘Ph3)4 Q N@ S\jY\le!V/L/S

N
Toluéne
+ reflux, 16h /% Y
N
Cl-tz-dpa, / Cly-tz-dpa )\( | \ [
) Ly N

Ayga: TTF-tz-dpa, Ajgp: TTF,-tz-dpa

Schéma I-8 : TTF dipyridylamine

La pyridine peut étre aussi attachée au cceur TiF&vars d’un groupe espaceur non
conjugué. Généralement, la synthése de ces dé@sidaite soit par couplage croisé, dans le
phosphite, de deux moitiés 1,3-dithiole-2-one oBrdithiole-3-thione, dont au moins une
contient une unité pyridings2], soit par une substitution nucléophile entre unvéeTTF-
thiolate, générén situ en conditions basiques, a partir de précursewntegés, et un dérive
halogéno-alkyle-pyridines3)].

TG

| MeS S

\ P(OEt); S S X
T

I >= = I Mes” S ST g Axsa

EIHITG EIHI]Q C< X

Assp Agge
= 7
| \ Asgq
NS
N S s s S SN

\ EIHI
oy

Schéma I-9 : TTF-pyridine via un espaceur non cgugu

52 (a) W. Xu, D. Zhang, H. Li, D. Zhud,. Mater. Chem.1999 9, 1245. (b) L. M. Goldenberg, J. Y. Becker, GTPLevi, V.

Y. Khodorkovsky, M. R. Bryce, M. C. Petty, Chem. Soc., Chem. Comni@®5 475. (c) O. P.-T. Levi, J. Y. Becker, A.
Ellern, V. Y. KhodorkovskyTet. Lett. 2001, 42, 1571. (d) J.-P. Griffiths, R. J. Brown, P. D@yJ. Matthews, B. Vital, J. D.
Wallis, TetrahedronLet2003 44, 3127. (e) C. Jia, D. Zhang, Y. Xu, W. Xu, Hi,HD. Zhu,Synth. Met 2003 132, 249. (f)

K. Hervé, S.-X. Liu, O. Cador, S. Golhen, Y. Le Gal,Bousseksou, H. Stoeckli-Evans, S. DecurtinsQuahab Eur. J.
Inorg. Chem.2006 3498.

53 (a) S.-X. Liu, S. Dolder, M. Pilkington, S. Dedus, J. Org. Chem.2002 67, 3160. (b) S. Bouguessa, K. Hervé, S. Golhen,
L. OQuahab, J.-M. Fabrélew J. Chem2003 27, 560. (c) S.-X. Liu, S. Dolder, E. B. Rusanov3tbeckli-Evans, S. Decurtins,
C. R. Acad. Sci. Paris, Chimj€003 6, 657.
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Les groupements amide et ester sont connus pa désentuelles liaisons hydrogéne.
Les premiers exemples de fonctionnalisation du Ppa@Fun groupement amido-pyridine, ont
été rapportés par Batail at. en 2004,qui ont synthétisé des dérivés de type EDT-TTF-

amidopyridine et amido-2,2'-bipyridiri4], avec des rendements satisfaisants (77%).

(0] (0]
e QO ey

A29a—b R: SMe, ED A303-b R: SME, ED

9]
7 N\ -
R_s s A, O—Q]
Jv|\>=< | ’ THF, 4h
RS S

s, N Nnm,

THF, 48h

R S o) A o) S s— /"
—{ \
RIHI{QH & ) ?{_@*1'«
Ajz; R:SMe

Schéma I-10 : Exemples de TTF-CONH-Py et TTF-COiy-B

Le groupe de D. Zhu dl. s’est intéressé a la fonctionnalisation du TTF par
groupement amido-pyridine substitué. Des liaisdmgdrogénes, dues au caractere
donneur/accepteur des groupements amide et pyrioimeté observées en solution et en état

solide dans des motifs spécifiqyss)].

X
0o 1) ()
NHy N7 CH, S S <\~ CH;
S S NH
¢l
O T 0
S S Az

Schéma I-11 : Exemple TTF- amido-pyridine

Quelques années plus tard, L. Ouaha.aint décrit la synthése d’'un TTF lié avec une
pyrimidine via une fonction amide, faisant intervaime réaction de condensation entre le 4-

(chlorocarbonyl) tétrathiafulvaléne et la 2-aminomydine-1-oxyde56].

> 3 § )
@ S Sj)LCl THF, rt s. s N)*ﬁ
N“NH, + [ — LI [ — H )
b Dol o Dol Boe
33

Schéma I-12 : Exemple TTF-pyrimidine

54T, Devic, N. Avarvari, P. Bataill, Chem. Eur.2004 10, 3697.
55 H. Lu, W. Xu, D. Zhang, D. ZhiGhem. Commun2005 4777.
56 Fabrice Pointillart, Yann Le Gal, Stephane Goll@livier Cador, and Lahcéne Ouah#éingrg. Chem, 2009 48, 4631.
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Bien que le ligand 2,2'-pyridine soit largementlis& pour chélater plusieurs métaux,
ils n'existent que trés peu d’exemples de dérivpgridine TTF rapportés dans la littérature.
Leur synthése passe par la méme approche querleésdde la pyridine TTF. La bipyridine
peut étre attachée soit directement au cceur TER$@vers un groupe espaceur conjugué ou
non conjugué. Decurtins el. [57] ont choisi le couplage de Sonogashira pour greéer

bipyridine sur le motif TTRSchéma 1-18

(/\s
o Oy e N 07
[ \ / CgH,, iPr,NH, 60°C S % \ N \ /
Schéma I-13 : TTF-Bipyridine

[ll.  Travaux précédents du groupe sur les TTF azotés

Les travaux réalisés avaient pour objectif principasynthése, la caractérisation et
I'étude des propriétés physiques de dérivés deTypeligand aromatique azote.

Dans le cadre des premieres études menées pareqaipe, on peut citer les travaux
de S. Bouguessa at. [31},58], qui a décrit une série de TTF incorporant dineeet divers
ligands pyridine Eigure 1-22). Ces ligands conservent les propriétés redoxctaiatiques de
'unité TTF avec en général un léger décalage apeddu premier potentiel d’oxydation par
rapport au TTF nu. Ceci est en accord avec le mattracteur des unités coordinantes

conjugués au coeur TTF.

T T

R=H, CH;

— N—= —N —N —N
O Y O W ‘—Q@
Figure 1-22 : Exemples TTF-Ligands aromatique agoté
Ce travall a été étendu a la préparation des D#5 tkzsquels une structure conjuguée
est introduite comme lien espaceur entre I'entdanetur (TTF) et le ligand aromatique azoté

[59]. Le but de l'insertion d’un tel systémest I'obtention de nouveaux précurseurs plus aérés
en dégageant le site azoté de complexation lola dlécule.

57C. Goze, S. -X. Liu, Leiggener, L. Sanguinet, Evillan, A. Hauser, S. Decurtingetrahedron 200§ 64, 1345-1350.
58 S. Bouguessa, A. K. Gouasmia, S. Golhen, L. Ouahdh). M. Fabreletrahedron Letters2003 44, 9275-9278.
59 S. Bouguessa, A. K. Gouasmia, L. Ouahab, S. Gd|drabreSynthetic métals201Q 160, 361-367.
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. _Ar
R s s AN R_s s R s s
T~ = To=CI
R™ S STNR R™ S ST R R™ S SN,
R=H, CH;
N=— — N=—
/
Figure I-23 : Exemples TTr-igands aromatiques azotés

Les travaux menés par N. Benbelld8b, 58] ont permis le développement de deux
types de ligands dérivés de TTF, ciblant I'élaboraties complexes de coordination et I'étude

de leurs propriétés magnétiques.

» Type | : I'accepteur (Pyridine) est lie avec I'unité TTF wia pont satur§s0]

(a) (b)
H14
N ﬁ/mc:ﬁyms
! cis
R /_II\N/ HiSh gt %
IS SIX Hion—G10 oo "czo
>—< o et }ﬁuz
R S S X N\ HB kp . . if c \Cm 7 S
- |- Hin g - , e S
X: S, Se = i s 16
Hiaect
R-R: SCH,S, S(CH,),S, S(CH,)S N v, s W we
(CH=CH), O(CH,),0 et (CH,); Hoa’

Figure I-24 : (a) Exemples de ligands bispyridines

(b) Structure RX de 4,5-Bis(3-picolylséléno)-4tméthylenetétrathiafulvalene

> Type Il : le motif TTF et la pyridine sont liés via un ponsaturg47c].

c2 -
X m"“ﬁy Q &3 52
2 %W ciscis C21
N .‘(‘}\53. o 53 C 01&? ) P
\ o9 1 = N Srec2y - 28
I Co @l “ S1 oo m

c1g C18 c30
L S3 cog

car

Figure 1-25 : Structure de TriMeTTF-CH=CH-py etwtture RX du complexe de Cobalt

60 (a) N.Benbellat, Y. Le Gal, S. Golhen, A. B. Gouagnhi.Ouahab, J. M. Fabre, Edr.Org. Chem 2006 4237-4241. (b)
N. Benbellat, Y. Le Gal, S. Golhen, A. GouasmiaQuuahab Synth. Metals2012 162, 1789-1797.
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v Objectifs du travail

Comme on vient de le voir, les exemples présentésédemment démontrent
limportance des systémes moléculaires Donneur-ptecg a base de l'unité TTF. Compte
tenu de l'intérét des travaux réalisés antérieurgénae laboratoire, associant le TTF aux
différents ligands aromatiques azotés, nous nousm&Es orientés vers la conception de
nouvelles diades incorporant le motif TTF a desesyes accepteurs. Pour atteindre cet objectif

deux types de molécules cibles ont été envisagées :

» Famille | : Accepteurr-TTF-z-Accepteur
Cette famille de molécule implique des mono-TTFldement greffés a des ligands

aromatiques via un lien espaceur conjugue.

NO, N
X X =
Ar= | | | /A
N~ N7 NN = ON" g
Figure 1-26 : Famille | de molécules cibles

» Famille Il : Donneurespaceutr2.4-dinitrophénylhydrazone
Cette série de molécules concerne une nouvellseclds recepteurs moléculaires dans

lesquels le donneur TTF est associé a l'accept2-dinitrophényle) via une jonction

R_ s s %"&N/HQ
I = | O,N NO,
R S S R'

Figure 1-27 : Famille Il de molécules cibles

hydrazone.

IV. Synthese de nouvelles diades

V.1 Famille | : Accepteur—n—TTF—-n—Accepteur

Cette série est composée de molécules qui contiemespectivement le groupe
pyridino, nitrophénylo, quinoléino et nitrofurylmmme substituants fixés sur le noyau TTF

diméthylés via un espaceur insaturé.
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Le choix de la pyridine en positioBet 4 est guidé par l'orientation du site de
coordination. La présence du groupe nitro, fortenédectroattracteur, augment le caractére
accepteur de plus, le nitro peut étre ensuite atinee divers groupes fonctionnels par des
transformations simples. Or sa présence condunheaiténuation du pouvoir donneur du
groupe pyridine qui pourrait moduler le phénomeedrdnsfert électronique sur le plan de la
conductivité des sels résultants. La molécule quitep un groupe quinoléine fixe en
remplacement de la pyridine semblait elle ausérassante. Elle permettrait de voir comment
'allongement de la planéité du cycle et 'appapglémentaire d’électrons via les deux noyaux
aromatiques pourraient influencer les propriétés matériaux correspondants. La présence
d'un hétérocycle oxygéné « furyl » pourrait en jgatier avec sa structure plane et son
chalcogéne, jouer un rdle fondamental dans la filapéla rigidité du systeme résultant.

Enfin, il faut noter que l'introduction d’'un espagcensaturé pouvait induire :

1. Un éloignement de la partie TTF électroactive datité azotée, ce qui peut limiter la géne
stérique autour du ligand et ainsi faciliter sa ptaration avec un métal.

2. Une extension de la conjugaison sur I'ensembleadadlécule, ce qui doit conférer une
rigidité capable de limiter le désordre dans lds selides visés et peut, aussi, minimiser

les répulsions coulombiennes intrasite dans legniaatx obtenus.

IV.1.1. Rétrosynthése des molécules cibles

L’analyse rétrosynthétique de ces molécules cibi@s, apparaitre comme voie de
synthese possible une double condensation de Wilttig telle réaction peut étre réalisée entre
le sel de phosphonium du ligand aromatique adégukg fonction aldéhyde introduite sur
'unité TTF.

Ar
Me S S N
. _
| >={ E(\/ __> Ar”PPhy, X
/J S S Me
Ar IA-E a-e

Me g g_ /CHO Me ¢ s H Me ¢
D=1 = D=1 = IS>+-H,PF6_
onc” 8 s 57 “Me u S ) $7 “Me H "

Schéma I-14 : Schéma rétrosynthétiqgue des moléciblies

La mise en ceuvre de ces synthéses, nécessitpbraitién des molécules suivantes :
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* Le diméthyl TTF bis carboxaldéhyde

* Les sels de triphénylphosphonium a ligands aromesig-e

» Synthése de diméthyl TTF bis-carboxaldéhyde

Comme le montre le schéma ci-dessous, la préparatio diméthyl TTF bis-
carboxaldéhyd® est réalisée en trois étapes a partir du sel theoliim 1. Ce dernier a été

synthétisé en plusieurs étajjés] selon la séquence réactionnelle suivante :

R R
0C° oS a o R H )S:\
H-N + CS, > ﬁH,S*N » >SN
2 EtOH,reflux O R
Rdt: 96%
H,SO, HPF;
Rdt: 98%

. R= R R
1a: R=Me Se o E4L,O,HPF, S @ NaBH, R _s o o
1b: R'=Me, H | >—H, PFy «—— l >< - || >=N PFg
R S Rdt:98% o ¢ H EtOH S

Rdt: 90% R

Schéma I-15 : Synthése de sels de dithiolium

Ensuite, 'auto condensation de I'hexafluorophosploe 4-méthyl-1,3-dithiolium a été
réalisée, dans l'acétonitrile, en présence d’urse paour générer le diméthyltétrathiafulvalene
(DMTTF) 2 sous forme d’'un mélange d’isomeére cis/trfg® avec un rendement de I'ordre de
57%.

M Se  © EGN, ACN NS S
® 3N, —
I EH PR, ——— I = I
iy 1) LDA, THF, -78°C
e +
Produits  + | S: S | ~o E et
secondaires =, t: 30%
xS S
3 Me
Schéma I-16 : Synthése de diméthyl TTF bis-carbékgide3

Les plusieurs essais infructueux de lithiation @tmylation du DMTTF, nous a
contraints a changer la nature de la badul(i, LDA) et celle de I'agent formylant (N-
méthylformanilide, DMF)[63], ainsi que le nombre d’équivalents des deux régt&Lette

optimisation nous a permis, enfin, d’isoler le dily® TTF bis-carboxaldéhyd8 avec un

61H. Mora, J. M. Fabre, L. Giral, C. Montgino&ull. Soc. Chim. Belg1992 101, 137.

62 (a) H. Prinzbach, H. Berger, A. Luttringhaudsigew. Chem. Int. Ed. Engl9645 4, 5, 435. (b) F. Wudl, A. A. Kruger, M.
L. Kaplan, R.S. Hutton]. Org. Chem.1977, 42, 4, 768-770.

63 S. Bekhta, Thése de Doctorat, Université de USTHByigr2011
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rendement modeste de 30%, aprées élimination dee$agluantités de dérivé mono-aldéhyde et

de produit de départ.

» Synthése de sels de triphénylphosphonium a ligarasatiques

Les différents sels de triphénylphosphonium, ofisghthétisés a partir des halogénures
d’alkyle, en adaptant les procédures citées amaittire{64].

PPh, ® O

Ar X Ar” OPPhy, X

ACN/EtOH

a-¢
N N O,N NO,
arctx: [ D e
— x’ = X O,N (0) = X’ X

Schéma I-17 : Synthése de sels de phosphonium

Le halogénométhyl-ligand aromatique est transfoeméel de phosphonium par action
de la triphénylphosphine dans un mélange : acétieféthanol. Les sels de phosphoniare

ont été isolés par filtration avec de rendemenénte 50 a 96%.

IV.1.2. Synthese des molécules de Type | : Acceptewr—TTF—-a—Accepteur

L’acces a nos molécules cibles consiste a formerdouble liaison (C=C), entre le
ligand aromatique et I'unité DMTTF. Pour cela, nausns suivi, les conditions proposées dans

la littérature b7].

64 (a) B.R. Baker, M.H. Doll). Med. Chem 1971, 14, 793. (b) G. Doria, C. Passarotti, R. Sala, Rgriha P. Sberze, M.
Tibolla, R. Ceserani, R. CastellbFarmaco. Ed. S¢1986 Vol 41. fasc.6. 417-428.
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‘PP, CT
Me S S AN
O,N

: | )= |

O,N A

VT
+ =N
= | PPh; CI M “ P
e
Me S S 0  EN (excés) NN | S . S |
| >=§: | S RS
S S Me AN Me
ACN, A |
2 N~ 1

29-63% N

ON—Q_ |

Schéma 1-18 : Synthése de nouvelles diades |

Comme le montre le schéma précédent, nous avoliseraae double condensation de
Wittig a partir de deux équivalents de sel de &ipfiphosphoniuma-€) et un équivalent de
diméthyl TTF bis-carboxaldéhyd: en présence d’un large exces de la triéthylamine.

Apres 24 heures de reflux, I'analyse par CCM du bEactionnel, indique la présence
d’'une nouvelle tache correspond au produit déBiadis la plus part des cas le produit attendu
précipite dans le milieu réactionnel et peut éaellément isolé par filtration, sauf pour le
composéa, qui a été obtenu aprés une purification par clatographie liquide. Ces nouveaux
produits ont été isolés sous forme de solidesesabl’air avec des rendements allons de 29 a
63%.

IV.1.3. Caractérisations

L’identité de ces nouvelles molécules a été cordfarpar les différentes techniques

d’analyse. L'ensemble de ces caractéristiquesegsbupé dans le tableau suivant :
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Tableau I-1 : Caractéristiques spectrales des dkifiés ligands préparés

Pf°C 220
. Cal : 526.0144
HRMS
e NO, found : 526.0147
Me | N | N Hb IR vmax | 3080, 2919, 1611, 1585, 1508, 1436,
— ¢ Ha
“ S> % Me“ (cm™) 1376, 1300, 856, 790.
O RMN1H 2.25 (s, 6H, CH), 6.86 (d, 2H, J=
la : CoaH1804N2S4 (300MHz, | 15.4 Hz, CH = CH), 7.29 (d, 2H, J=
Rdt: 63% CDCls) (5 | 15.4 Hz, CH =Ck) 7.56 (d, 4H,J =
ppm) | 8.8 Hz Ar H), 8.14 (d, 4H,) = 8.8 Hz
Ar Hp)
Pf°C 270
HRMS Cal : 438.0348
found : 438.0349
Me IR vmax | 3075, 2921, 1617, 1548, 1465, 1436,
(cm™) 1368, 890, 770.
NS
L 2.19 (s, 6H, CH), 6.89 (d, 2H, J=
RMN1H 15,2 Hz, CH=CH), 7.31 (d, 2H, J=
I8 - CooHiaNaSe (300MHz, | 15,2 Hz, CH = CH), 7.4 (dd, 2H3J =
Rdt : 52% 4 .-
CDCl3) (6 | 8:2,"J =1.6 Hz, Hpyridine), 7.7 (t,
ppm) 2H, J = 8.4 Hz, Epyridine), 8.47 (dd
2H,33 = 8.2 = 1.6 Hz, W pyridine),
8.63 (d, 2H, Hpyridine)
Pf°C 270
HRMS Cal : 438.0348
found : 438.0349
Me IR vmax | 3075, 2961, 1594, 1560, 1493, 1436,
| (cm™) 1377, 850, 795.
S
NS RMNIH | 2.25 (s, 6H, Ch), 6.5 (d, 2H, J = 15.7
N~ (300MHz, | Hz, CHi=CH), 7.12(d, 2H,J = 15.1
lc: CooH1sN2Sy Hz, CH = CH), 7.29 (d, 4H, J = 4.81
Rdt : 29% CDCls) @ | 1z, h, pyridine), 8.57 (d, 4H, J = 4.81
ppm) Hz, Ha pyridine)
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Pf°C 270
HRMS Cal : 538.0647
found : 538.0673
IR vmax 3080, 2917, 1588, 1547, 1483, 1437,
(cm™) 1483, 1374, 850,795, 770, 735.
RMNH 2.05 (s, 6H, CH), 6.62 (d, 2H, J=
o CogHiONLS: (300MHz, | 15,3 Hz, CH = CH), 7.10 (d, 2H, J=
D . C20M1406N2
ppm) 4H, Ar), 7.76 (d, 2H, J= 8,6 Hz,;H
pyridine), 7.83 (d, 2H, J= 8,6 HzaH
Pyridine).
Pf°C 260
Ha FAB* Cal : 506.59
Hb
Hd 7Yy _No, found : 506.60
Me S S N (6)
| >={ | e IR vmax | 3080, 2928, 1611, 1534, 1503, 1436,
om S 5 57 "Me (cmY) 1378, 1342, 1247.
N
1 =
It CaoH14O6N»Ss RMNH | 2.2 (s, 6H, CH), 6.65 (d, 2H, J=15.4,
Rdt : 35% (300MHz, | CHq =CH), 7.21 (d, 2H, J=15.4, CH
CDCls) (8 =CH), 7.38 (d, 2H, J= 3.8 Hz H
ppm) furyl), 8.25 (d, 2H, J= 3.8 Hz, H

furyl)

a) Spectroscopie UV/visible

Une méthode d’'analyse de choix pour les systemamalm-accepteur est la

spectroscopie UV/vis. Ces composés présentent sbuwee forte coloration due aux

phénomenes de transfert de charge caractériséa pegsence de large bande d’absorption.

Pour mettre en évidence ces exaltations, des nwegntrété faites sur nos composés en solution

dans le dichlorométhane a température ambiante.
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Figure 1-28 : Spectres UV-Visible desd (2.5 x1M) DCM) mesurés aakb

L’ensemble de diadds.e absorbent presque dans toute la région de I'utiietvet le
visible A\ [250-600 nm). On identifie, deux bandes d’absorpliome intense vers les hautes
énergies X [270-338 nm) caractéristique du noyau TTF, et ladtmplus faible énergie, dans
la régionA J400-600 nm. Cette derniére correspond a un trarddecharge intramoléculaire
(ICT) de la HOMO du donneur TTF vers la LUMO dectapteur ce qui explique la couleur
sombre de ces diades. Il est évident que, les debgtituantgp-O2N-CeHs- et ON-furyl-
respectivement dans les compok€fimax = 504 nm) ete (Amax = 520 nm), agissent comme
des accepteurs les plus forts, donnant naissant®, aux bandes de transfert de charge
intramoléculaire (ICT) de plus basse d'énergier&3ailtat corrobore avec les données de la
littérature pour un TTF vinylé nitri@5]. En revanche, on constate un décalage vers le aeig
la bande de ICT, pour les deux isoméeest|c contenant respectivement les cycles 3-pyridine
et 4-pyridine comme groupes accepteurs d'électtdndel comportement a déja été observé
pour les composés a base EDO-TTF substitués panéespyridines et para-pyridinfs6]
ainsi qu'avec les dérivés tétrapyridyl-TTg7]. Dans le cas du composé a base de quinoléine
Ip, un Iéger décalage bathochrome (10 nm) est ohsadiguant que I'unité quinoléine posséde

un caractére accepteur d'électrons plus fort guééd' pyridine.

65 M. R. Bryce, A. Green, A. J. Moore, D. F. PerepighkaS. Batsanov, J. A.K. Howard, I. Ledoux-Rak, Mor@alez, N.
Martin, J. L. Segura, J. Garin, J. Orduna, R. Aldl&/illacampagur. J. Org. Chem2001, 1927-1937

66 X. Xiao, G. Wang, L. Shen, J. Fang, Haoqi Gagnthetic Metals2012 900-903.

67V. Vajpayee, S.Bivaud, S. Goeb, V. Croué, M. All&n V. Popp, A. Garci, B. Therrien, M. Sall@rganometallics2014
dx.doi.org/10.1021/0m401142j.
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b) Propriétés électrochimiques

Afin de controler les propriétés électrochimiques rbs diades$ae, des études de
voltammétrie cyclique ont été effectuées, avecvitesse de balayage de 100 m¥.dans le
dichlorométhane et en présence de sel de fond afluexophosphate de tétrabutylammonium
(TBAPFs) (101 M) comme électrolyte support.

Les voltampérogrammes ont montré une parfaite séuété caractérisée par la
présence de deux vagues d’oxydation a un éledtadntuellement rencontrés pour des dérivés
TTF, qui correspondent a la formation successiwecdéions radicaux stables de type T&F
TTF?* (Figure 1-29.

n
=]
1

Current density pMm’
o
1

T T T T
0,0 04 08 12 16
Potential (V)

Figure 1-29 : Voltammétrie cyclique de (C = 103M, DCM, v = 100 mV:$, BuNPFs
(0.1M) V vs ECS, Pt)

Les mesures des potentiels correspondants sontéepalans le tableau suivant :

Tableau I-2 : Valeurs des potentiels d’'oxydatios demposésile

Composé Box V) EZox(MV) AEox
DMTTF 392 730 338
I A 604 1040 436
Is 492 1021 529
lc 583 1049 466
Ip 492 1132 640
le 500 1095 595
TTF 430 770 340

Il est connu que les substituants électrodonneargyde méthyle agissent, d’'une

maniére significative, sur les valeurs des potentwmxydation de I'espéce électroactive. Mais
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l'insertion d’'un lien conjugué sur le noyau TTF pean revanche, moduler ces derniers.
Toutefois, la comparaison des valeurs des poteridiekydation de la majorité de nos diades
avec le DMTTF, montre que ces molécules s'oxydatgsipotentiels plus élevés,¢{E= 492-
604 mV) que le DMTTF (&} = 392 mV), cela est di a l'effet électroattractdas ligands
accepteurs insérés sur le DMTTF, qui appauvriseemoyau du TTF. D’'un autre c6té, la
présence des groupements nitro dans les compostis: provoque un déplacement positif du
premier potentiel d’oxydation @& = 604, 500 mV respectivement). De plus, le compasé
(Eox* = 583 mV) semble étre difficilement oxydable gaebmposés (Eox' = 492 mV), cela
est dO a la position de I'atome d’azote dans leangyyridine.

On remarque également que la différence des pelentoxydation (Box - E'ox) dans
ces composés a systemétendu, est supérieure a celle du TTF référen@de300 mV, ce
qui est généralement interprété comme un signeathdisation de I'espéce cation radical de

ces donneurs suite a la délocalisation de la charge

c) Calculs théoriques

Afin de déterminer, d'une part, la nature des ftiteorss correspondant aux bandes
d’absorption observées en UV-vis, et d'autre paet rdieux comprendre les propriétés
électroniques des différents ligands synthétisés, aalculs théoriques du type DFT ont été
effectués par le Pr. Pierre Frére (laboratoire MBCH-Anjou) sur les cing ligands. Les
meéthodes basées sur la théorie de la fonctiondella densité (DFT), la fonctionnelle hybride
Becke3LYP (B3LYP) et les bases atomiques 6-31@)dnt été appliquéeds8].

. 'Y 9
\M :&{:“4 v t/{rfff‘:

Figure 1-30 : Optimisations géométriques du DM-TatHe composéa

68 M. J. Frisch, G. W.Trucks, H. B. Schlegel, G. EuSaria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Montgomery. Vreven,
K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. gar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. CossiS€almani, N. Rega,
G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. EharaJ &yota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Naka Y. Honda, O.
Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H.. Mratchian, J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, Rngarts, R. E.
Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pém&l W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. Xoth, P.
Salvador, J. J. Dannenberg, V. G. Zakrzewski, $pdiah, A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D Malick, A. D. Rabuck,
K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. @uiG. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefandv. Liu, A.
Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D.Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. hNayakkara, M.
Challacombe, P. M. W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M. Wbng, C. Gonzalez, J. A. PoplBaussian03, Revision B.04
Gaussian, Pittsburgh, PA2Q03.
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Les orbitales moléculaires frontieres ont pourdautléterminer la maniere dont laquelle
la molécule interagit avec d'autres espéces. La BQRrbitale moléculaire la plus haute
occupée) otHO (Haute Occupée) est considéré comme l'orbitaleqatient des électrons de
valence susceptible d’étre céder facilement. Qaaat LUMO (Orbitale moléculaire la plus
basse inoccupée) @V (Basse Vacante) est vue comme l'orbitale vacamiabba de recevoir
des électrons. Les orbitales frontieres des diftsrd TF sont présentées dans le tableau

suivant :

Tableau I-3 : Orbitales moléculaires HOMO et LUM@sdcomposeés synthétises

Composé HOMO LUMO
DMTTF ﬁ‘* m
-4.5 eV -0.8 eV
” M%%Mff‘ wet gt
5 p
-5.1eV -2.7eV
Is ’ﬁ*
. »
-4.8 eV -1.8 eV
lc f{“’ f“ ) Q
-4.9 eV -1.9eV
; LT gt
Ip 44‘ ’ {.ﬁ ?
o
-1.9eV
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Dans I'ensemble des cas, la HOMO est de fypiecentrée intégralement sur le squelette
donneur TTF. Par contre, la LUMO, également de typeecupe I'espace englobant le ligand
aromatique-lien éthylénique et une partie du cydleiolene adjacent.

On note que dans le cas de compdséstIe, les Eomo sont un peu plus basses que
celle du produit de départ, cela est di a la paeseies deux groupements nitro fortement

électroattracteurs greffés sur I'espaceur lié aulDM

IV.2. Famille Il : TTF — espaceur-2.4-dinitrophénylhydrazone

Les systéemes donneur-accepteur suscitent un int@d@ssant car l'interaction
électronique entre les deux partenaires est unnpdra essentiel pour I'élaboration de
nouveaux matériaux organiques fonctionnels. Phuad, les propriétés optiques et redox du
tétrathiafulvalene peuvent étre utilisées pour étection de processus de reconnaissance
moléculaire. Dans cet optique, l'intérét que nomgisageons de développer dans cette partie

concerne la synthése d’'une nouvelle classe deptetas de type TTF-espaceur-A.

La nature de l'unité donneuse engagée dans ces-mdhal’'une part, et celle des
liens espaceur entre le TTF et I'unité acceptrieatde part, devrait jouer un réle important sur
les caractéristiques de chaque précurseur et tdigagmenter la dimensionnalité des sels
résultants et améliorer les propriétés physiquesagées. Pour cela deux types de molécules

cibles ont été développés :

R R
R . /N S S
S N >—<
IS>=< f NO jIs S | ON NO,
8 5N ON : R . ]@f
R=R'= CHj, R=H Z N
R=SCH; R'=H R=CH;

R-R= SCH,CH,S, R'=H

Figure 1-31 : Molécules cibles envisagées

Les molécules qui portent des groupes méthyles Isgenb elles aussi intéressantes.
Elles permettraient de voir comment l'introductidiun groupe donneur d’électron pourrait
influencer les caractéristiques électrigues desenaatx correspondants. Il faut noter que
l'introduction de substituants méthylthio et étmgddithio a la périphérie du noyau TTF pouvait
induire, comme déja mentionné dans la littéraf@8d, des contacts interchaines directement

via les atomes de soufre. Par ailleurs, I'introauct’un lien aromatique plan peut privilégier

69 (a) E. B. YagubskiiMol. Lig. Cryst, 1993 230, 139. (b) J. M. Williams, J. R. Ferraro, RtHorn, K. D. Carlson, U. Geiser,
H. H. Wang, A. M. Kini, M. H. Wangbo, Organic Supenductors (including Fullerenes), Synthesis, $treicProperties and
Theory, Prentice Hall, Englewood Cliffs, N1992 (c) J. |. Sakata, H. Sato, A. Misayaki, T. Enoki,Okano, R. KatoSolid
State Commun1998 108, 377.
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une certaine rigidité du pont et favoriser un esmpint moléculaire régulier qui peut ici étre
renforcé par un apport substantiel d’interactmmstermoléculairesia le systeme aromatique.
Aussi, I'extension du systéntepouvait conduire a une meilleure stabilisation éess oxydés
des cations organiques, a la diminution des rému#scoulombiennes et a I'accroissement de
la dimensionnalité des sels suite a la multiplaratides interactiongt liantes inter et
intrachaines.

IV.2.1. Rétrosynthése des récepteurs cibles

Dans cette partie, notre projet réside dans lahgget de nouveaux récepteurs TTF-
espaceur-DNPH dans lesquels une voie standaiaéma I-19 s’appuie sur la condensation
d’'un motif TTF porteur d’'une fonction aldéhyde(s)ea 'unité 2.4-dinitrophénylhydrazine

commerciale a été utilisée .

R O,N
R s s Bspacay TSN Q
I =1l O,N No, |— .
R~ S ST ? i

ITA-E

7\
Tl s ey

4
Formylation x
RO Stille%
R_s s
XX
RS  S77n

R g g_ H
=T
R~ S ST R 7a R: SMe

6 R: Me 7b R: S(CH,),S

UWittig-Horner U/
o R S S OzMe
Me H I e
e R S S
b

s N s
P(OMe
I POV I ga. CO,Me
S H _F S

P6 Me

6a 6b Couplage
croisé
OzMe

:I:/Es + 0=<2:EC

COzMe

NO,

OzMe

Me

9a,b 9¢
Schéma I-19 : Rétrosynthese des réceptenss Il
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Pour accéder a ces molécules cibles, il fallaitsdan premier temps préparer les
précurseurs nécessaires a la mise en ceuvre daté&gi de synthése choisie.

T ‘;IHI;@

Type I Type I
Figure I-32 : Structure des TTF porteurs de la fiime aldéhyde

IV.2.2. Synthese de TTF porteurs d’'une fonction aldéhyde

Trois voies de synthése distinctes ont été envesagdur la préparation des TTF
porteurs d’'une fonction aldéhydge I, Il ) comme le montre le schéma ci-apreés :

Pt[ — ICHO Voie "a" I — I V0|e "b" I >_< I@\/

Voie "¢"
OzMe

T~ — =L
R” S ST R R” S ST R
Schéma 1-20 : Rétrosynthése de TTF porteur denetifin aldéhyde
a. Voie a :Elle estbasée sur l'introduction directe, par formylatide, la fonction aldéhyde
sur le TTF approprié.
b. Voie b: Elle nécessite l'insertion d’un benzaldéhyda I'utilisation d’'un couplage de
Stille.

c. Voie c: Elle consiste a un aménagement fonctionnel da fiyidroxylé.

a) Synthése des TTF de type | : voie a

L'introduction d’'une fonction aldéhyde sur le molif F nécessite, en premier lieu une
réaction de lithiation tres délicate suivi d’'uneacton de formylation par le N,N-
diméthylformamide (DMF) ou le N-méthyl-N-phénylfoamide (NMF). Hormis le
tétrathiafulvalene (non substitué) qui est un prodemmercial, nous avons préparé le

triméthyltétrathiafulvalene (TriMe-TTH) pour procéder ensuite a sa formylation.

» Synthése du triméthyltétrathiafulvaléne (TriMeT6F)
La préparation du triméthyl-TTF (TriMe-TTF) nécdssle recours a la réaction de

Wittig-Horner qui permet d’obtenir ce produit séleement[70].

O A, J. Moore, M. R. Byce, A. S. Batsanov, Jason C. Chidith A. K. HowardSynthesis1995 675-681.
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La mise en ceuvre de cette réaction, nécessitpiefzaration préalable de phosphonate
diméthyle6a [71] Cet intermédiaire, a été préparé selon la ségueldcrite au schéma I-21.
Le sel de 4.5-diméthyldithioliunia est dans ce cas soumis a une réaction d’Arbuzov en

présence de triméthyle phosphite et I'iodure dewodlans I'acétonitrile anhydre.

Me Me
S = P(OMe); / Nal S. H
| —HPF, - | X
S CH;CN Me” S P(OMe),
o)
6a

1a

Me

Schéma I-21 : Synthéese de phosphonate

Le phosphonate obtenu, avec un rendement de 95%rextement engagé dans I'étape
suivante. L’action du tertiobutylate de potassiuBuQK) sur ce dernier, dans le THF a basse
température (-78°C), génére le carbanion correspunde couleur jaune orangé. Ce dernier,
in situ, est condensé sur le sel d’iminiwh pour conduire, apres addition de I'acide acétique,
au triméthyltétrathiafulvalen@ attendu avec un bon rendement de 77%.

Me M
:[ S><H THF/-78°C eI S>{9 K&
Me” =S POMe,  BuOK =g’ pOMe),
o O o

95 %
H_ s ©— ©
y LN )
Me” S
> _ < 2) AcOH (10 équiv)
M :[S SI 77% Toluéne
e 6 Me

Schéma |-22 : Synthese de TriMe-TTF

» Synthése du carboxaldéhydetétrathiafulvalétes

L’introduction d’'une fonction aldéhyde sur le TriM&F peut s’effectuer via une

réaction de formylation développée par Garialg72].
Me S S H LDA, THF Me S S Li
T~ Lo~
Me S S Me -78°C Me S S Me
6

1) DMF
Me S S CHO
T o=
Me S S Me
4a

2) HCI
Schéma I-23 : Synthése de formyl-TriMeTTF

52%

71K. Ishikawa, K. Akiba, N. Inamotd3ull. chem. Soc. Jpn1978 51, 2674.
72]. Garin, J. Orduna, S. Uriel, A. J. Moore, MBRyce, S. Wegener, D.S. Yufit, J. A. K. HowaB}nthesis1993 489-493.
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Le traitement du TriMe-TTF par un équivalent de diisopropylamidure de lithium
(LDA) & -78°C génére le TTF monolithié. La réactabace dérivé lithién situ, avec un agent
de formylation : N-méthyl-N-phénylformamide (NMFy @iméthylformamide (DMF), suivie
d’'une hydrolyse acide par HCI dilué conduit au fgifiriMe-TTF 4a avec un modeste

rendement (52%).

b) Synthese des TTF de type Il : voie b

L'utilisation d’'un couplage de Stille s’avere urteenative intéressante pour greffer un
dérivé aromatique porteur d’'une fonction aldéhydele motif TTF[57,73] Le TTF-H est
traité, successivement, par 1,3 équivalent de mhgrylamidure de lithium (LDA) a —78°C,
puis par 1,5 équivalent de chlorure de triméthyhépaur conduire aux dérivés TTF stanniques
attendus avec des rendements allant de 66 a 78%.

T e e

I :_: I 2 CIS, M g I B I

R S S R ) CISnMe; R S S R
66-79% 6bR=H

R=H, CH;
6¢ R=CHj

X0 1) Pd(PPhy), (5%)
R 2) BrPhCHO,
5aR=H S S .
5b R = CH, I >=< | Toluéne, A, 48h
R” S ST R

41-56%

Schéma 1-24 : Précurseurs TTF-CHO de Type Il

Les conditions classiques de Stille réalisées dwexysteme (TTF et TriMe-TTF)-
stannylé 6b-c comme substrat en présence d’'une solution de divenzaldhéhyde, portée
au reflux pendant 48h, dans du toluéne sec et dégazn présence du catalyseur de
palladium(0) ont permis d’obtenir les produits désiavec des rendements respectifs de 41 et
56% aprés chromatographique sur colonne.

c) Synthése des TTF de type | : voie ¢

Les précurseurs de base des TTF porteurs d’'unédaraldéhyde sont les TTF diester
8aet8b.

RISHSICOZW 8a: R = SCH,
RS 57N Co,Me 8b: R - R = (SCH,),
Figure [-33 : Précurseurs des TTF diester

73 S.Bouguessa. Thése doctoratMontpellier2004
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La synthese des TTF dissymétriques portant desidmscthioalkyles et passant par des
sels zinciques a été mis au point dans les travenés par P. Blanchat4]. Les diester8a-
b sont obtenus par le couplage de deux moitiésrdifiénent substituées, la synthese de chaque
motif est décrite dans [8chéma I-25Le complexe de zin@d peut étre obtenu a I'échelle de
dizaines de grammes a partir du disulfure de carbGe composé est un réactif trés versatile,
qui réagit avec des iodures ou bromures primaitg gonner, avec un rendement de 80-95%,
les 1,3-dithiole-2-thione8a-b, décorées avec les chaines latérales désiréea8re chemin
réactionnel, la condensation du trithiocarbonate lsudicarboxylate d’acétylene dans le
toluéne, a reflux, donne la thione dieser Celle-ci est ensuite transformée en 1,3-dithiol-2

one diesteBc par I'action de I'acétate mercurique.

CS, S CO,Me
1) Na CO,Me
2) ZnCl,
3) Et4,NBr A
S S 2 5. _COMe
s “ s I
Ny ® s= |
z
s= I P ]: =S | @y, s Ncom
S K \ S 2 Vi€
S S oc
9d
l Hg(OAc), , AcOH
R--X
/S S COZMe
R S
— o
R I > :<sj[
9a: R = SCH; ¢
9b: R-R = (SCH,),
A | P(OMe);3
R/S S S COzMe
L =T
~s7 7S S7 Nco,Me
8a,b

Schéma I-25 : Synthése de TTFs-diester

L’étape la plus délicate est le couplage de deuitiésgone et thione) en présence de
triméthyle phosphite, qui conduit inévitablement pa mécanisme d’auto-condensation a un

mélange constitué du TTF dissymétrique et de ddix dymeétriques : tétra-S-alkyl-TTF et a

74 (a) P. BlanchardThése de doctorat de l'université de Nantes et deiversité d’Angers20 septembred 994 (b) P.
Blanchard, M. Sallé, G. Duguay, M. Jubault, A. GagjTetrahedron Letf 1992 33, 2685. (c) P. Blanchard, G. Duguay, J.
Cousseau, M. Sallé, M. Jubault, A. Gorgues, K. BoabekP. BatailSynth. Met 1993 55-57, 2113.
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TTF(COMe). L'optimisation de la réaction de couplage a psrd@ugmenter les rendements
de 40 % a 70 %.
A partir du TTF-diesteBa et 8bobtenu, nous avons préparé le TTF-aldéhyde es troi

étapes, comme le montreSehéma 1-26

IU: ICOZMe LiBr/DMF I j/ﬁone
> ( 120°C

CO,Me

8a,b Ta,b
DIBAL-H
'78°CJ CH,Cl,

4c: R =SCH; R_s s_~¢o CrO3 OH

4d: R - R = (SCH,), I = | I >—<
R S S CH2C12
1h30 e

Schéma I-26 : Voie alternative pour la préparataen TTFs-CHO

Dans un premier temps, une monodécarboxymeéthylattective du TTF diesteB4
et8b) a été réalisée avec un bon rendement (92%) setbomathode décrite dans la littérature
[75]. Les TTF monoesterga et 7b sont ensuite engagés dans une réaction de réduetion
utilisant le DIBAL-H a basse température pour dariee TTF-alcool respectivemeiit et
7d, avec des rendements satisfaisants (85-92%). @n@ede étape consiste a utiliser le
Magtreive comme agent d’oxydatipré], pour convertir I'alcool en aldéhyde. L’efficacidé

cette réaction réside dans la purification aisé& te-monoaldéhyd§r7].

IV.2.3. Syntheses de nouveaux récepteurs

Ayant désormais a notre disposition le 2.4-dinitd@mpylhydrazine (DNPH) disponible
commercialement ainsi que les différents précussporteurs de la fonction aldéhyde, nous
avons entrepris la synthese de nouveaux récepteurs.

Comme le montre le schéma ci-dess@eh€ma I-2)f nous avons réalisé une réaction
de condensation sur un TTF porteur d’'une fonctidétayde 4a, 4c, 4det5a-b) avec le 2,4-
dinitrophénylhydrazine (1.2 équivalents), en présed’'une quantité catalytique de I'acide
acétigue dans de I'éthanol. Aprés 24h a reflux,réeepteurs attendusa-e, qui sont tres
faiblement solubles, précipitent dans le milieucti@mnel et sont isolés par filtration avec de

bons rendements qui varient de 77 a 92%.

5 R.P. Parg, J.D. Kilburn, M.C. Petty, C. Pearson, R@n,J. Mater. Chem.1995 5, 1609.
8 R.A. Lee, D.S. Donaldletrahedron Let{1997 38, 3857.
7P. Hudhomme, M. Sallé, N. Gautier, A. BelyasminezarguesArkivog 200§ 49.
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Schéma 1-27 : Synthése de nouveaux récepliedes

Ces nouveaux composés sont stables et peuvemh@tipulés sans subir d’altération.

Toutefois, il est souhaitable de les conservealai’'de la lumiére.

IV.2.4. Caractérisation

Les nouveaux TTF ont été caractérisés par les méshspectroscopiques usuelles
(RMN'H, SM, HRMS, IR et AE), les spectres sont présedééss I'annexe A.

a) Spectroscopie infra-rouge

Les spectres IR en phase solide de ces composésemtola présence d’'une bande
d’absorption & 3276 ci) caractéristique de la vibration de la liaisofNH-). Les vibration®
(C=N) apparaissent & 1612 ¢nes vibration® (NOy) etd (C-H) aromatique apparaissent par

exemple pour le composkp respectivement aux : 1612, 1580 - 1304 et 900en®b(Figure
-34).
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Figure 1-34 : Spectre IR du compose
b) Spectroscopie de masse

Toutes les molécules de cette série, ont été éaisdts par spectrométrie de masse a
haute résolution (HRMS) qui montre la présenceidies moléculaires comme le montre le
spectre du composkes (m/z=530.0214).

MALDI-TOF Biflex 111 16102015\AZ31-DCTB+

i [ «
i ]

e B WS

Figure I-35 : Spectre de masse du comdobgé
c) Spectroscopie RMA
Le spectre RMNH (DMSO-d6) du composé o (Figure 1-36) montre que, les trois

protons du noyau TTF apparaissent sous la forntede singulets, deux protons &80=6.76
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ppm, et un proton ka & = 7.44 ppm. Par ailleurs, deux doublets déblirmggrés a 7.57 et
7.82 ppm, avec des constantes de couplagg 41 etl = 8.36 Hz respectivement, sont attribués
aux protons ket Hy du groupement phényle. Quant au proton vinylidd, (l résonne sous
la forme d’un singlet & = 8.69 ppm. Par contre, le proton $ibit un déplacement important
vers les champs faiblés= 11.70 ppm. L’effet électroattracteur des dewougements N@sur

le phényle conduit a un déblindage des protogdhletH; qui sortent respectivement a 8.12,
8.39 et 8.87 ppm.
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Figure 1-36 : Spectre RMM du composé p

d) Etude cristallographique

Des cristaux de tailles suffisantes pour analysedif&raction des rayons X ont été
obtenus par diffusion de vapeurs de pentane dansalation de THF pour le compokdé et
par évaporation lente dans I'acétate d’éthyle pewomposdl c. Alors que pour le TTH a
les cristaux obtenus ont toujours été maclés, engréaine analyse satisfaisante de RX.

Les principaux paramétres d’affinement de la stmgctristalline de compodés est

regroupé dans [€ableau I-4
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Tableau I-4 : Données cristallographiques du congdbs

Composéll s

Formule brute C15H10N404Ss
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles noires
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
a (A) 6.919
b (A) 7.388
Paramétres de la maille @ 16.400
a (%) 84.186
B(°) 89.608
y (%) 66.403
Volume de la maille (&) 763.76
Nombre de molécules par maille 2
Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 3558
Nombre de parameétre affinés 262
R 0.1532
Fiabilité Rw 0.3807
Qualité de I'ajustement (G.O.F) 1.374

Le composdl s cristallise dans le groupe d’espace centrosymedrig-1 du systéme
triclinique avec deux molécules en positions géeérdans I'unité asymétrique.

Comme le montre la figure suivante, le cceur TTIE@mée une planéité remarquable.
Ainsi les angles de torsion des cycles dithioleae®ur des axes §1S6 et S2- S5 sont

respectivement de 3,6° et de 4,37°.
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Figure 1-37 : Conformation de la molécules a I'état solide

L’arrangement des molécules dans la structureltegégar des interactions hydrogene
de type O- HC et O - HN.

Plusieurs types de liaisons hydrogenes ont étéradseles groupements nitro
(accepteurs de liaisons hydrogene) forment desractiens intramoléculaires avec les
hydrogenes du cycle aromatique ainsi qu’avec I'bgéne hydrazonique (en pointillés). Nous
observons, aussi, un autre type de cette liaisos taguel le groupement hydrazone joue le

réle d’'un accepteur de liaisons hydrogéne.

Figure |-38 : Réseau de liaisons-hydrogénes intenteamoléculaires (en pointillés) :
projection selon 'axe a.

Figure -39 : Vue du réseau 2D formée via les intgi@ans Oee*H inter-chaine

Le Tableau I-5regroupe les distances caractéristiques desrisispdrogéne observées

dans cette structure.
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Tableau I-5 : Caractéristiques géométriques deisdias hydrogene dans le compdse

Liaisons hydrogenes| Longueur DessA(A) | Longueur HeesA(A) | Angle D—H-A(°)

Ci4—HieeeO1—N1 2.678 2.363 99.482

% Ci4—Hiee*O3—N> 2.724 2.441 97.627
*§ N3—HzeeeO2—N; 2.600 1.980 128.16
§ Ci2—Hzee*Os—N2 2.707 2414 98.172
C11—HzeeeNy 2.727 2.397 100.97
N3—HgeeeO>—N1 3.358 2.557 155.44

£ Cr—Hege+sO—N1 3.553 2.731 147.9
% Co—HseeeO1—N1 3.470 2.619 152.34
§ Co—HseeeO2—N1 3.427 2.551 157.33
B Co—Hio*e*O1—N1 3.455 2.620 144.15

Le composél c cristallise dans le groupe d’espace non-centrosymué P 1 21/c 1 du
systeme monoclinique, avec une seule molécule ardfgnte en position générale dans l'unité
asymeétrique.

Les principaux paramétres d’affinement de la stmgctristalline de compodéc est

regroupé dans [€ableau I-6

Tableau I-6 : Données cristallographiques du conédbs

Composéll c

Y
Formule brute C15H12N404Ss
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles noires
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P121/c1l
a (A) 7.4714
b (A) 17.8606
c () 30.1759

Parametres de la maille a () 90
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B(°) 95.64
vy (%) 90
Volume de la maille (&) 4007.3
Nombre de molécules par maille 8
Nombre de réflexions utilisées dans 'affinement 8191
Nombre de paramétre affinés 552
R 0.0865
Fiabilité Rw 0.1622
Quialité de I'ajustement (G.O.F) 1.030

Dans une partie de la molécule, les atomes (C1Z, C20 C22, C23, S9, S10, S11,
S12, H22, H22, H22, H23, H23, H23) occupent deusitioms probables dues a un désordre
structural. Ce désordre est lié a une forte agitaties molécules, il peut étre aussi la

manifestation d’'un mouvement d’'une partie de ladoole Figure 1-40).

=
4 S1IA  s128 o
¢ cazs 02

Figure 1-40 : Structure cristalline du Compole¢, Taux d’occupation des atomes :
7 C17A, S9A, S10A, C20A, C21A, S11A, S12A, C22/M,HZ2B, H22C, H23A, H23B, H23C = 0.755
7 C17B, S9B, S10B, C20B, C21B, S11B, S12B, C22B) H222E, H22F, H23D, H23E, H23F = 0.245

e) Spectroscopie UV-visible
Les propriétés optiques des molécules cibles @énétéidieées par spectroscopie UV-vis
en solution. Les spectres de différents complsés de concentratiof*107® M, sont mesurés

dans le THF a température ambiante et sont regsatipsessous :

51



Chapitre |

SysténBmnneurespaceurAccepteur

1,0

Abs. N (u.a)

0,4 -

02

0,0

——1II,

\' }.e ——1II;

¥ a é p—

0,6 - IID

i —,
300 I I 400 solo I I 6 I | 760

A(nm)

Figure I-41 : Spectre d'absorption UV-visible dig-e (C = 5 x 10°) dans le THF

Pour les cinqg ligands, on constate I'existence €’lbande d’absorption intense vers les
hautes énergies centrée autour de 370 — 390 nmt€astique du noyau TTF. Tandis queg
faible bande d'absorption a une énergie plus fa@r® a 515 nm) a été observée pour les
composésl a, Il s et llc. Cette derniére, est due a un transfert de chianigenoléculaire (ICT)

entre l'unité TTF riche en électrons, et le groapeepteur 2.4-dinitrophényl. eableau -7

regroupe les maxima d’absorption.

Tableau I-7 : Valeurs de maxima d’absorption deveaux récepteurs

Ligand

1

1K)

Il c

Il b

Il e

Ama{nm)

378 508

374 476

371 479

388

382

Dans cette famille de molécules, la bande d'absorglominante est celle associée a

la transition n-n* du motif TTF. A part 'homogénéité structurelle ehimique qui a

une influence sur les propriétés électroniquesdapteur et donc sur son spectre d’absorption,

deux autres facteurs doivent étre pris en comptaftuence de substituants et les effets

stériques. En effet, I'insertion d’un groupemeng&mpylene entre le TTF et le groupement
2.4-dinitrophénylhydrazone, provoque un léger d&gigent bathochromique de la transition
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n-t* d’environ 10 nm pourllp et lle par rapport aux autres récepteurs. De plus, un
encombrement stérique peut induire des torsiongjucentraine une augmentation du gap
(écart entre les bandes HOMO et LUMO), car le repement effectif des orbitales est

diminué dans un composeé de planéité moindre (coéfpar calculs théoriques).

f) Propriétés électrochimiques

Afin de contréler le comportement électrochimiqukss différents récepteurs, des
études de voltammétrie cyclique ont été effecta@es un mélange de THF/ acétonitrile (90 /
10). L’électrolyte support utilisé est I'hexaflu@tmosphate de tétrabutylammonium (TBARF
L’électrode de référence est un fil d’Argent, Iélide de travail et la contre-électrode sont en
platine.

Chacun des systemes, THdspaceut2,4-dinitrophénylhydrazone, montre les deux
vagues d’oxydation réversibles a un électron habé@ment rencontrés pour les dérivés du
TTF, correspondant aux formations successives dgmces TTF et TTP'. Les
voltampérogrammes sont comparés entre eux et ppontsau TTF non substitué pris comme

référence.

20

—7r— 77— —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ENV

Figure 1-42 : Voltammeétrie cyclique des récepte(@s= 6 x 10°M, THF/ACN : 9/1, NBsPFs
(0.1M),100 mV.3, platine).

Les valeurs des potentiels d’'oxydation correspotsdaant reportées dans le tableau
suivant :
Tableau I-8 : Potentiels d’oxydation des dérive$IONPH

Ligand Eox? Eox? AEox
I A 703 1021 318
II's 784 1022 238
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Ilc 806 1022 216

Il 663 964 301

Il'e 610 897 287
TTF 628 944 316

Comme attendu, I'ensemble des récepteurs s’oxyaleas potentiels plus élevés par
rapport au TTF non-substitué en adéquation aveffet’eaccepteur de [l'unité 2.4-
dinitrophénylhydrazone.

Les différences observées pour les valeurs de fetatioxydation Eox' entre les
composésl a, Il s, Il ¢, Il o etll g, sont en accord avec les effets électroniquesrtgsppar les
substituants situés sur la partie périphérique . T

A titre d’exemple, le réceptelira (Eox!= 703 mV) apparait plus facilement oxydable
quell 8 (Eox!= 784 mV) etl c (Eox'= 806 mV) en raison de la nature des substituaéthytes
électrodonneurs. En revanche, nous constatonsadestiels d’oxydation plus élevés pour le
composél a (Eox'= 703 mV) comparé au compasé (Eox! = 610 mV), cela peut étre expliqué
par la présence de l'unité phényléne.

Pour mieux comprendre ces résultats, nous avonsuléal’écart optiqueEg™
expérimentalement, a partir du spectre d'absorptiennos récepteurl a-e, en utilisant
I'équation suivante : Eg = 1240\kax Les valeurs du gap électronique expérimentaldsset

premiers potentiels d’oxydation des compds$es sont reportées dansTableau 1-9

Tableau I-9 : Les valeurs du gap électronique et'Eles composésa.e

Ligand Il A Il g Il c Ilp Il e
EPexp 3.28 3.31 3.34 3.19 3.24
Eox 703 784 806 663 610

Les valeurs trouvées sont en accord avec les nederéga voltammétrie cyclique. A
titre d’exemple, le réceptelirc qui présente un écart de gap le plus élevé avewalear de
EqPt= 3.34 eV apparait le plus difficilement oxydab&etoute la série. Tandis que le récepteur
Il e présente un écart optique de I'ordre de 3.24 e\gut est cohérent avec la valeur de premier
potentiel d’'oxydation obtenu&gx'= 610 mV), semble donc plus facilement oxydable lese

autres récepteurs.
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g) Calculs théoriques

Des calculs théoriques ont été réalisés sur I'nalé&§ de ces récepteurs, afin d’obtenir
des informations sur leurs structures et sur lguopriétés électroniques. Dans un premier
temps, il a fallu réaliser une optimisation géomyéie en utilisant une méthode basée sur la
théorie de la fonctionnelle de densité (DFT), alecfonctionnelle hybride Becke3LYP
(B3LYP) et des bases atomiques 6-31G (d, p) s lesiatomefs7].

Le tableau ci-dessous regroupe les différentes g&as obtenues pour 'ensemble des

récepteurs.
Tableau 1-10 : Géométries optimisées pour les rimepll a-e
Composé Géomeétrie optimisée
P AE [kJ/mol] 0.0
<.,
. e 298
NNV - G2 AGZ8[kd/mol] 0.0
I H“f.
1y = "f}f. E%eV] 2.00
> u [D] 9.09
. o, O AE [kJ/mol] 0.0
lle YL AR
A P e 298
&10 s r‘% AG?*8[kJ/mol] 0.0
E¢[eV] 2.09
n [D] 9.14
S ¢ AE [kJ/mol] 0.0
llc L ,,: )
e ‘L{% AG?8[kJ/mol] 0.0
< Y. E9[eV] 2.18
> X
’ n [D] 7.29
-y AE [kJ/mol] 0.0
. fib:/‘ P { AGZ®[kJ/mol] 0.0
‘v K e 'v}“f . : . E9 [e\/] 1.94
1) P
R n [D] 8.49
AE [kJ/mol] 0.5
AG?*8[kJ/mol] 1.8
E%[eV] 1.93
n [D] 8.09
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AE [kJ/mol] 0.0
. AG?*8[kJ/mol] 0.0
E9[eV] 1.75
Ile 1 [D] 8.29
;5( AE [kJ/mol] 0.0
CAAAYY AGZ®[kJ/mol] 0.9

X L YXTAT
A YT Ev[eV] 1.76

_‘{ e . V:

1 [D] 8.99

D’un point de vue structural, I'optimisation geom@te montre clairement que les
récepteurdl a, Il s etllc, n'existent que sous une seule forme stable esepbazeuse, et
présentent une parfaite planéité, en cohérencelasestructures obtenues par diffraction des
rayons X des deux compodés etll c. En revanche, les réceptelirs etll e possédent deux
conformeres a faible énergie, et une géométrieptemme a cause d’une légere torsion observée
entre le TTF et le phénylene.

La représentation des orbitales HOMO et LUMO podemdemble des récepteurs est
présentée dans le tableau suivant :

Tableau I-11 : Orbitales moléculaires HOMO et LUMEs récepteur a-e

Composés HOMO
Il A T N‘l
&=
A“A.
v“‘
Q'A‘t
s v . oA
P Tl
e e &Cly |
A
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Les orbitales frontiéres de ces différents réceptmontrent que la densité électronique
est, comme attendue pour des systemes donneutsgecenr le coeur TTF aux niveaux des
HOMO et qu’elle est localisée sur le fragment Zritcbphénylhydrazone dans le cas des

LUMO. Le diagramme ci-dessousiure 1-43 présente les principaux niveaux énergétiques.

|
N
1

LUMO
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1
N
-h
©
»
-
©
«

energy (eV)

'
(2]
1

I, T IpTl Ip T2 IR-T1 HpT2 HgTl 1Tl
Figure 1-43 : Diagramme orbitalaire des réceptelirs.

La présence de l'unité acceptrice 2.4- dinitropliéygrazone dans les structures des
récepteurs provoque une diminution des énergiesod@tales HOMO et LUMO, ce qui
explique le faible gap énergétique HOMO-LUMO (1Z438 eV).
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Globalement, les calculs théoriqgues confirment tdsservations effectuées en

spectroscopie UV-Visible et voltammétrie cyclique.

IV.2.5. Etude préliminaire de la reconnaissance des anions

Les problématiques liées a la reconnaissance malézeonstituent un axe essentiel
de la chimie supramoléculaire. Ainsi, de nombreoepteurs macrocycliques covalents ont été
synthétisés et étudiés. Leurs propriétés de recssarece a I'égard d’'un substrat donné,
s'appuient sur |'établissement d'interactions éaibsimultanées et sélectives entre un substrat
(molécule ou ion « invité ») et un récepteur (fregtmmoléculaire « héte »).

Toutefois, la conception de récepteurs pour anigast étudiée intensivement que
depuis une dizaine d'anng@8], il s’agit donc d’'un domaine de recherche relatieat récent
en comparaison aux récepteurs pour cations. Ddgaiigns typiques de ces systéemes sont,
par exemple, le dosage des nitrates dans les d@as ou les fluorures dans I'eau potable.

Comme les anions sont omniprésents dans le mondatwet jouent un role essentiel
dans de nombreux processus enzymatiques, de traospencore de stockage d’'information,
ils peuvent étre identifiés par des récepteurgsatit 'azote comme site de reconnaissance.

Ces récepteurs peuvent étre classés en deux griamiides distinctes : les récepteurs
chargés et les récepteurs neutres. Les récepteutses (acycligues ou macrocycliques)
impliquent souvent des groupes donneurs de liditole type sulfonamidgrZ9], amide[80],
(thio)urée[81], pyrrole[82], carbazol¢83] ou indole[84]. Les récepteurs chargés, quant a eux,
sont pour la plupart du temps constitués de mptfgammonium, imidazolium, pyridinium
ou guanidiniuni85] afin d’établir des interactions ioniques avec iem

La fonction hydrazone est également un candidahdex pour reconnaitre les anions

et cations. En effet, elle présente un groupe Npeat donc établir une liaison hydrogéne avec

78 Gale, P.ACoord. Chem. Re2003 240, 191-221. Gale, P.AChem. Soc. Re201Q 39, 3746-3771.

S Davis, A.P. Perry, J.J. Williams, RJP.Am. Chem. So&997, 119,1793.

80Bondy, C. R. Loeb, S. Coord. Chem. Re2003 240, 77-99.

81 Gomez, D. E. Fabrizzi, L. Licchelli, M. Monzafi. Org. Biomol. Chen2005 3, 1495-1500.

82 (a) Cafeo, G. Kohnke, F.H. La Torre, G.L. PalisiF. Nascone, R.P. White, A.J.P. Williams, BChem. Eur. 2002 8,
3148-3149. (b) Cafeo, G. Kohnke, F.H. White, A.JGarozzo, D. Messina &AZhem. Eur. J2007, 13, 649-656.

83 (@) M.J.Chmielewski, Charon, M. JurczakOrg. Lett.2004 6, 3501-3504. (b) P.Piatek, Lynch, V.M. Sesslet,. J.Am.
Chem. Soc2004 126, 16073-16076.

84(a) Curiel, D. Cowley, A. Beer, P.@hem. Commur2005 236-238. (b) Sessler, J.L. Cho, D.-G.; LynchJVAm. Chem.
Soc 2006 128, 16518-16519.

85(a) Graf, E. Lehn, J.-M.J. Am. Chem. Sot976 98, 6403-6405.(b) Llinares, J.M. Powell, D. Bowmamés, KCoord.
Chem. Rex2003 240, 57-75. (c) Wong, W.W.H. Vickers, M.S. Cowley, A.Raul, R.L. Beer, P.[Drg. Biomol. Chen2005
3,4201-4208. (d) Alcalde, E. Mesquida, N. Perexei®, L.Eur. J. Org. Chenm2006 3988-3996. (e) Wallace, K.J. Belcher,
W.J. Turner, D.R. Syed, K.F. Steed, JWAm. Chem. So2003 125, 9699-9715. (f) Shinoda, S. Tadokoro, M. Kidae,
H. Arakawa, RChem. Commuri998 181-182.
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un anion. Elle peut donc servir a établir un mamlavec un halogénure, par exemple ou un
bi-lien avec deux atomes d’oxygene d’un carboxyldiieydrogénophosphate, ...

Plus récemment, deux exemples de récepteurs assdeidétrathiafulvaléne et la
dinitrophénylhydrazone ont été décrits. Ces réceptee sont révelés étre tres sélectifs pour
I'anion fluorure[86].

Dans ce contexte, notre travail a pour but de mettrévidence I'effet des anions sur la
déprotonation des récepteurs préparés par des destpectrales.

Pour cela, nous avons testés les anions tels lggd-luorures (%, les nitrates (N©),
les acétates (OAx les bromures (Br les dihydrogenophosphates ®0y), et les chlorures
(CIN pris sous forme de sels de tétrabutylammoniune suleur disponibilité commerciale et a

leur solubilité dans les solvants organiques.

a) Etude par spectroscopie UV-Visible

Nous avons examiné I'évolution des spectres UVhlespar addition progressive de
micro-volumes d’une solution de tétrabutylammonidendifférents anions (C= 5*f0mol/L
dans le THF).Tous les spectres UV-Visible ont étéceués, a température ambiante, a partir
d’une solution de récepteur dont la concentratgirde C=5*1¢ mol/L dans le THF.

Afin d’étudier l'influence du groupement espaceuntre le motif TTF et l'unité
dinitrophényl sur la réponse optique du récepteur,dosage a été mené sur deux COmposeés :
le récepteull s dans lequel l'unité TTF et la 2.4-dinitrophénylhgdone sont liés via une
jonction éthylene (C=C). Tandis que, dans le cor@jlas un lien phénylique sépare le TTF et
le fragment DNPH.

» Le récepteur lls

Le récepteutl s (Figure 1-44) présente une bande d’absorption intense=476 nm,
ainsi gu’'une bande faible’a = 374 nm. L’influence des micro-ajouts de difféseanions sur

les spectres UV-Visible du ligand est présentée diaRigure 1-45

N
=T Tk,

Figure [-44 : Structure du compo#&

86 (a) Xiong, J. Cui, L. Liu, W. Beves, J. E. Li, Y.:sYZuo, J.-L.Tetrahedron Lett2013 54, 1998-2000 (b) A. Ayadi, A.
ElAlamy, O. Alévéque, M. Allain, N. Zouari, M. Bodhlrineand A. El-Ghayoury, Beilstelh Org. Chem2015,11, 1379.
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Figure 1-45 : (a) Effet chromique des anions sul kg; (b) Spectre Uv-Vis dedlen présence
de 4 équivalents de FOAc et HPOs (c) Spectre Uv-Vis deglen présence de 4 équivalents
de Br, Clet NQ&¥

Comme le montre I&igure 1-45 l'addition de 4 équivalents d’'un des anions soisa
(F, OAc et LPQy) conduit a une modification significative sur fepriétés d’absorption du
récepteull s. Le spectre d’absorptiorrigure 1-45h montre une diminution de I'absorbance
de la bande d’absorption intense située & 374 nm, et |'apparition d’'une nouvelle bande
d’absorption & = 522 nm. Ce phénomene s’accompagne d’'un remawguhiingement de
couleur passant de l'orangd &) au rose violetl(s + anion) Figure 1-459. En effet, la
différence de coloration est expliquée par un degsieent de la bande qui correspond au
transfert de charge’ = 476 nm vers les plus grandes longueurs d’onde.

En revanche, et contrairement aux résultats obtanes le F OAc et POy, aucun
changement de couleur n’a été observé lors dautaje : Br-, Cl- et N@. On note également

gu'il n'y a plus de changement du spectre d'alsarfitigure 1-459.
» Le récepteur llp

Le spectre d’absorption du réceptdur présente une bande dont I'intensité maximale
d’absorption est située a une longueur d’onde @38. L influence des ajouts de différents

anions sur les spectres UV-Vis du ligand est pitésetians l&igure 1-47.

X
L
[S>:<S]©/\ O,N NO,
S S

Figure 1-46 : Structure du compo#é
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Figure 1-47 : (a) Effet chromique des anions sul le; (b) Spectre Uv-Vis dedlen présence
de 4 équivalents de F, O2at HPOs (c) Spectre Uv-Vis deplen présence de 4 équivalents
de Br, CI et N

De fagon similaire, I'ajout de 4 équivalents de, (BAc et HPQy) modifie
significativement le spectre d’absorption du réeapil . En effet, on observe la décroissance
de la bande d’absorption initiale a 388 au profiing nouvelle bande d’absorption de forte
intensité a 540 nm observée pour le F, OAat 591 nm pour POy (Figure 1-47H. Ce
phénomene s’accompagne d’'un remarquable changaetearttuleur de I'orangdl ) vers le
rose (I o + anion) Figure 1-479. Tandis que, I'ajout de plus de 50 équivalensalgons : Br
, CI et NG n’entraine aucune modification dans le spectresdigotion initial Figure 1-479
et par conséquent aucune variation de couleur.

Au bilan, 'ensemble de ces résultat indique gseal@ions FF OAc et POy agissent
comme des bases faibles déprotonent I'atome d’azofeagment hydrazone ce qui favorise le
transfert de charge intramoléculaire de l'unité TétFde I'azote (NH) vers le groupement 4-
nitrophenyl. En revanche, I'absence de modificaties propriétés spectroscopiques en
présence de BrCl et NG impligue que ces anions sont inertes envers adgrécepteurs.

b) Etude de la sélectivité

Afin de mieux comprendre la sélectivité des cespéaurs envers le fluorure par rapport
aux autres anions, nous avons examiné le compantetieedétection colorimétrique de ces

récepteurs vis-a-vis de I'acétate, le dihydrogéngphate et le fluorure.
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Pour cela, nous avons réalisé des titrages patrepegpie UV-Visible d’une solution

de récepteutl 8 de concentration 5*19mol/L dans le THF avec les trois anions (C= 5%10

mol/L dans le THF).

12
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£
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08 |
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Figure 1-48 : (a) Spectre UV-Vis dkg en présence de 4 équivalents de F, (b) Spectr&igV-

en présence de 4 éq d’'OAc) Spectre UV-Vis en présence de 4 eg®4

On observe que I'ajout de 4 équivalents de fluoK&re provoque I'apparition d’'une

nouvelle bande d’absorption’a= 522 nm avec une absorbance qui dépassel.a.gt la
disparition de la bande d’absorption située a 374 nm Figure 1-489. Cependant, I'ajout de

4 equivalents de : Act POy provoque une diminution de I'intensité de la préraibande
d’absorption > = 374 nm) et I'apparition d’'une nouvelle bandebdarption a = 522 nm,
dans ce cas I'absorbance ne dépasse pasdpour I'acétate (AcQ (Figure 1-48het 0.4u.a
pour le dihydrogénophosphate@y)(Figure 1-489. Cette étude comparative nous a permet

de confirmer que nos récepteurs possedent une tampersélectivité vis-a-vis de l'anion

fluorure par rapport aux deux autres anions>(=> AcO > H.POy).

Un point tres intéressant serait également de ladéyération de I'anion afin d’étudier

les processus de la réversibilité. Des expériededdtration par UV-visible, électrochimique

et par spectroscopie RMN des différents récepteurs sont en cours de adialis
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c) Etude par spectroscopie RMAH

La spectroscopie par résonance magnétique nuclégrela technique la plus
communément utilisée pour détecter la reconnaigsd@s anions par un récepteur.

En effet, l'interaction des ions au niveau d’'uresie reconnaissance introduit sur un
récepteur méne en général a un profond changeroafdarmationnel de ce dernier. Ceci se
traduit par une modification globale de sa sigreagrectrale en RMI, notamment au niveau
des protons situés a proximité du site de liaisonsgbissent directement l'effet de cette
interaction (déblindage des protons associés aiaomgoar exemple).

Dans cette optique, et afin de conforter les résuissus des études spectroscopie UV-
Visible, un titrage par spectroscopie RMHNa été réalisé. Pour cela nous avons choisi de
réaliser le dosage avec le fluorure F

En pratique, des quantités croissantes d'une solute TBAF ont été ajoutées a une
solution du récepteur (concentration de I'ordrelGé M) et les déplacements chimiques en
RMN H de certains signaux relatifs au récepteur origagté suivis au cours du titrage. Les
études ont été réalisées a 298K et a une fréquknd80 MHz. Les déplacements chimiques
sont donnés par rapport au signal relatif au solvan

La superposition des spectres RMNJu récepteull ¢ avec I'ajout progressif de Est

présentée dans la figure suivante.

IIC +4deq F

(e) ﬁwLM\J" . il\L”,_J _
(d) J(JJJL__JLJL

(€)

I1C+3eqF

I1C+2eqF

lIc +1eq F

= 0 el

Figure 1-49 : Spectres RMM (THF, 298K, 300 MHz) de (d)c, (b) aprés addition de 1 éq.
de TBAF, (c) aprés addition de 2 éq. de TBAF, foigsa addition de 3 éq. de TBAF, (e) apres
addition de 4 éq. de TBAF.
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La Figure 1-49montre que le signal correspondant au groupemenrt-NHitué a 11.74
ppm diminue d’intensité au fur et & mesure de litoid du TBAF. Ceci semble étre la
conséquence d’une forte interaction entre le growgoe: hydrazone et I'anion. Aprées I'ajout de
4 équivalents de’Fnous observons une disparition totale du sigredte derniere doit étre due

a une rupture de la liaison N...H selon un mécanidenééprotonation.

IV.2.6. Conclusion

Un objectif initial de ces travaux portait sur lgnthése de nouveaux systémes
moléculaires Donneur-Accepteur a base de I'unité.TOix nouveaux composés incorporant

le motif TTF a des ligands accepteurs ont ainspét@arés.

La premiere famille concerne des TTF doublemenstHulés par un espaceur insaturé
a des ligands aromatiques : AcceptefT TF-n—Accepteur, obtenus par une double
condensation de Wittig. Les propriétés électrochims et spectroscopiques ont été
déterminées et soutenues par des calculs DFT.

La seconde famille s’'intéresse aux  systemes: -E€fpaceur2.4-
dinitrophenylhydrazone. Les caractéristigues spsctpiques et électrochimiques de la
plupart de ces composeés ont été étudiées et leuméjée déterminée par calcul DFT ou par
résolution de la structure rayons-X sur monocridtelus avons également montré que ces
architectures moléculaires sont capables de détéeseanions avec une meilleure sélectivité

pour I'anion fluorure.
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SYNTHESE, CARACTERISATION ET ETUDE
ELECTROCHIMIQUE DE BIS-TTF A LIGANDS
AROMATIQUES AZOTES

Cette partie a fait 'objet d’une publication :

1) Synthesis and characterization of new singly brdBis-TTF compounds containing
1.10-phenanthroline spacer (soum@hemistry Central Journal



Chapitre Il Bis- T&Higands aromatiques azotés

Dans cette partie introductive, nous allons présdmievement les principales familles
de dimeres et, ensuite, nous allons porter uneussen sur les différentes méthodes de
synthése, en s’appuyant sur des exemples de téguitaliés sur les diméres doublement pontés

par des systémes aromatiques conjugués.

I. Les grandes familles des Bis-TTF

En littérature on peut trouver deux types de big-Tda premiere classe est construite
par deux unités TTF amarrées par des espaceumaidjpes, insaturés ou des hétéroatomes.
La deuxieme, est échafaudée par des TTF fusiohaésynthése de ce type de composeés est

laborieuse et spécifique a chaque classe, voirughpopduit.

[.1. Connectivité directe

La premiére mention d’un Bis-TTF apparait dansasumée lors d’une conférence tenue
en 1982, mais aucune donnée physique n’a été rtéaparce moment-ld]. Le plus simple
des diméres de TTF, le Bis-TBa (Figure 11-1) a été synthétisé par le groupe de Neiland en
1989, utilisant le réactif de Grignaf2].

Depuis les premiers balbutiements de ce composéramd nombre de Bis-TTF, de
triméres ou oligomeéres, symétriques ou non symetsgont été deécrits. La synthese de ces
composes implique généralement soit des variasoinda réaction d’Ullmanifi3], soit par
couplage de dérivés organométalliques via des aomaplde palladiurf].

Parmi ces dérivés, on peut noter les tétraalkylBi&sTTF B2 [5], les BEDT et les
BEDO-Bis-TTFBs etBz, qui ont donné plusieurs sels conducteurs ou semlucteur$4a-

b]. Des oligomeéres de structures linéaj&s ou en zig-zag4c] ont été également obtenus.
S S
S S | -~ ]
S S
=]
S S B,

1V.Y. Lee, R. R. Schumaker, E. M. Engler, J. J. Mizyd/ol. Cryst. Lig. Cryst.1982 86, 317.

2Y.N. Kreitsberga, A. S. Edzhinia, R. B. Kampare YONeiland,Zh. Org. Khim.;1989 25, 1456.

3(a)J. Y. Becker, J. Bernstein, A. Ellern, H. GershtenmarkKhodorkovsky,J. Mater. Chem.1995 5, 1557. (bD. E. John,
A. J. Moore, M. R. Bryce, A. S. Batsanov, J. A. K. Hod; Synthesis.1998 826. (c)D. E. John, A. J. Moore, M. R. Bryce,
A. S. Batsanov, J. A. K. Howard, Mater. Chem200Q 10, 1273.

4(a)M. lyoda, K. Hara, E. Ogura, T. Takano, M. HasegawaYoshida, Y. Kuwatani, H. Nishikawa, K. KikugHi Ikemoto,
T. Mori, J. Solid State Chen2002 168, 597. (bM. lyoda, E. Ogura, K. Hara, Y. Kuwatani, T. SafoKikuchi, I. Ikemoto,
T. Mori, J. Mater. Chem1999 9, 335. (cM. lyoda, K. Hara, Y. Kuwatani, S. Nagasgg. Lett, 200Q 2, 2217.

5 H. Tatemitsu, E. Nishikawa, Y. Sakata, S. Misugyinth. Met 1987, 19, 565.

6 T. Kageyama,.S. Ueno, K. Takimiya, Y. Aso, T. QtsLEur. J. Org. Chem2001, 2983.
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B, B,:X=0
Figure II-1 : Bis-TTF connectés directement

I.2. Ponts aliphatiques

Dans les diméres de TTF pontés par des chaindsaftjpes, seule l'interaction a
travers I'espace est possible entre les unités EnFcontrepartie, ce type d’espaceurs conduit
soit a des structures trés flexibles soit a de$ocorations rigides bien controlées. Le nombre
de composés publiés est important, mais ils peuétst classifiés d'aprés le mode de
connexion.

Les bis-TTF reliés avec un seul espaceur sontlsdlpxibles : par exemple le composé
B4 donne deux sels polymorphes avec I'anion perctdd@Qr) dans lesquels le cation radical
a des conformations différent¢g]. Néanmoins, les voltamogrammes Bu et d’autres
composés similaires montrent une nette séparatiseux premiéres vagues d’oxydation a un
électron. Ce phénoméne est du probablement qulaetissoles deux TTF peuvent se mettre
face-a-face aprés la perte d’'un seul électron.

L’enchainement de deux unités TTF avec deux espapeut se faire de deux maniéeres.
Ainsi on peut obtenir des composés de type cyclopheomme par exemple B, qui a été
obtenu sous forme de quatre isomé§gésPar contre, le macrocydBs, synthétisé par le groupe
de Sugawar§], est un exemple représentatif pour le deuxieme digtache. Ce composé a
une conformation en forme de U a I'état neutrgyeiice a la flexibilité de la structure, il peut
former des complexes d’inclusion avec des accepi@une taille aussi diverse que le DDQ :
2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone et le C60

s s_R N
E%ijﬂ; pese g@yazed

Figure II-2 : Exemples de dimeres TTF porBa®tBs

7 A. Izuoka, R. Kumai, T. Sugawar@hem. Lett 1992 285.

8 K. Takimiya, Y. Aso, F. Ogura, T. Otsub@Ghem. Lett 1995 735.

9 (a)T. Tachikawa, A. Izuoka, T. Sugawara, Y. Sugawaadid State Commuri992 89, 19. (b)A. Izuoka, T. Tachikawa, T.
Sugawara, Y. Saito, H. Shinoha@hem. Lett 1992 1049. (c)T. Tachikawa, A. Izuoka, T. Sugawada,Chem. Soc., Chem.
Commun, 1993 1227.
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Les unités TTF peuvent, aussi, étre reliées paregannexions, en utilisant toutes les
positions libres. La rigidité de ces composés aedgloitée dans des composés de type
sandwich pour mettre les unités TTF en contact-&face[10]. La conformation de ces
molécules peut étre soit paralléle, comme danertgoséB7[11] soit croisée, comme dans la

famille de composéBs[12].

S_E:F(: - Ss>_<ss/_\
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S‘EZF(ZE‘S s s
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S5 s—S (CH% 74%).,
o T~ Ve
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Figure II-3 : Exemples de dimeres TTF pontés paraeines aliphatiques

///

[.3. Ponts conjugués

Les bis-TTF pontés par des systemes insaturés@gtdiés extensivement. Les plus
simples parmi eux, pontés par des espaceurs éthgtaatétyléne, ont été décrits par le groupe
d’'Otsubo en 199413], tandis que le p-bis-TTF-benzéne a été synth@@aséWud! et ses
collaborateurs déja en 19714].

Des réactions de couplage catalysées par des caspiie palladium ont permis la
synthese d’'une large gamme de bis-TTF pontés pagrdepes aromatiques, tels les bis et tris-
TTF-benzeneg15] ou le 9,10-bis-TTF-naphtolBs [16] (Figure lI-4). Le dernier de ces
composeés présente un arrangement face-a-face dés UiMF et forme un dimere a I'état
oxydé.[17]. Les mémes conditions permettent aussi I'introduncties ponts hétérocycle, tels

le thiophene[18a] la pyridine,[18b] ou la 1,3,5-triazine comme dans le compBsg18c].

10M. Adam, V. Enkelmann, H.-J. Rader, J. Réhrich, Killkh, Angew. Chem., Int. Ed. Engl992 31, 309.

11 K. Matsuo, K. Takimiya, Y. Aso, T. Otsubo, F. Oguthem. Lett 1995 523.

12K, Takimiya, K. Imamura, Y. Shibata, Y. Aso, F.@g, T. OtsuboJ. Org. Chem 1997, 62, 5567.

13T, Otsubo, Y. Kochi, A. Bitoh, F. Ogur&hem. Lett.1994 2047.

14 M. L. Kaplan, R. C. Haddon, F. Wudl, Chem. Soc., Chem. Commu®.77, 388.

15 (@) M. lyoda, Y. Kuwatani, N. Ueno, M. Odd, Chem. Soc., Chem. Commuir292 153. (b) M. lyoda, M. Fukuda, M.
Yoshida, S. SasakGhem. Lett.1994 2369. (c) F. Riobé, P. Grosshans, H. Sidorenkgvaeofroy, N. AvarariChem. Eur.
J., 2008 15, 380.

16 U. Kux, M. lyoda,Chem. Lett.1994 2327.

17L. L. Miller, K. R. Mann,Acc. Chem. Resl996 29, 417.
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Un grand nombre d’autres composés a été obterutilisant des espaceurs inhabituels,

comme le groupe azo dans le compBs£ 18], ou en élargissant la conjugaison a travers une

combinaison d’'unités différents, comme dans I'annuleBez [19].

1
&j o=

SR

KIHIR

Figure II-4: Exemples de Bis-TTF ponté par un egpaconjugué

[.4. TTF fusionnés

Une catégorie spéciale par rapport aux composéemés plus haut est constituée des
dérivés bis-TTF fusionnés avec des groupes arouetid.e plus simple d’entre eux, le (BDT-
TTP)Bas, formé par deux unités TTF fusionnées, a donnénge nombre de sels conducteurs
[20], avec des propriétés qui sont plus proches du BEDH que des bis-TTF- habituels. Des
TTF fusionnés avec des groupes benz@g) (ou pyrazine Bis) ont été obtenus pour la
premiere fois par les groupes de Mull@1] et Morad[22]. Parmi les produits les plus
inhabituels, notons le compo&2s, ou trois unités TTF sont fusionnées avec uneduné
hexaazatriphényléne (HAT) pour donner une molépld@e qui possede plusieurs sites de
coordination potentiel§23]. Ces composés fusionnés présentent, en générate quaagues

d’oxydation a un électron.

18 K. Sako, M. Kusakabe, H. Fujino, S. X. Feng, Hk@raura, T. Shinmyozu, H. Tatemitssynth. Met.2003 137, 899.
19M. lyoda, M. Hasegawa, K. Hara, J. Takano, E. @gMt KuwataniJ. Phys. IV Fr.2004 114, 455.

20y, Misaki, Sci. Technol. Adv. Mater2009 10, 024301.

21 P. Wolf, H. Naarmann, K. MilleAngew. Chem., Int. Ed. Engl988 27, 288.

22K. Lanhlil, A. Moradpour, C. Merienne, C. Bowlak,Org. Chem.1994 59, 8030.

23 C. Jia, S. X. Liu, C. Tanner, C. Leiggener, L. Sangy E. Levillain, S. Leutwyler, A. Hauserb, S. ddetins, Chem.
Commun.2006 1878
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Figure II-5 : Exemple de bis(TTF)s fusionnés aveans unités aromatiques

Trés récemment, le groupe de Y. MazZad] a développé l'allene de 1,3 diphényl-1,3-
bis (tétrathiafulvalenylBi7 qui peux conduire a une nouvelle classe de matepassédant
des propriétés chiroptiques.

s [>—<I

By,

Figure II-6 : Bis-TTF a base de l'allene de 1,3 lgmyl-1,3-bis (tétrathiafulvalényl)

I.5. TTF pontés par des hétéroatomes

Le pontage des motifs TTF par des hétéroatomesiré Battention pour plusieurs
raisons. Ces systemes offrent la possibilité deuteod’interaction électronique, en faisant
intervenir dans la conjugaison des orbitglesEnsuite, les hétéroatomes peuvent s’engager
dans des interactions intermoléculaires, en augmeainsi la dimensionnalité des matériaux.
Enfin, la polarisation des molécules se trouve amgge, ce qui réduit la répulsion

électrostatique local@5].

Le grand choix d’hétéroatomes utilisé comme moyejodction conduit a une grande

versatilité dans ce type de molécules. Ainsi, umed série de dimeéeres pontés par les

24 M. Hasegawa, S. Iwata, Y. Sone, J. Endo, H. Matsaz Y. MazakiMolecules.2014 19, 2829-2841
25Y. Yamashita, M. Tomural. Mater. Chem.]1998 8, 1933.
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chalcogénes comme le soufre BSgf), le sélénium :SeBsb) [26], le tellure :Te Bisd[27], le
ditellure ;Te-Te B1sd)[28], ou d’autres éléments comme le silicium :Fisf), le mercure : Hg
(B1sn)[29], le disilicium : Si-Si Buis),[30], le phosphore : PB{sg)[33,31] et I'étain : Sb Basi)
[32] ont été obtenus a partir des réactions de tétrathalfehe lithié (TTF-Li) avec les

halogénures correspondants. La méme procédurenaspler synthese du dérivé TIHFBiog
(Figure 11-7).

S s R
Lo~ X T~
R__s s. X% TR I > | j/}
. S
To=T s
N S \)
Big:a: X=S,b: X =Se, ¢c: X =Te, d: X =Te-Te Bio S Y

e: X = SiMe,, f: X = SiMe,-SiMe,,
g: X=PPh, h: X =Hg, i: X =SbMe,

Figure II-7 : Bis-TTF mono-pontés par des hétéroats.

Cependant, un inconvénient de ces structures @eTtypX est la libre rotation autour
des liaisons simples-CTF-X, ce qui circonscrit fortement les interacgoentre les TTF a
travers les liaisons.

L’introduction d’un deuxieme pont hétéroatomiquest’avérée étre un bon moyen pour
empécher cette rotation et rigidifier la molécutdusieurs composés de type BTXEont éte
décrits, le groupe pontant X pouvant étre des asotoenme le SB20q) [33] ou le Te Bzon)
[34] (Figure 1I-8). Becker et Bernstein ont également synthétisérieeres linéaires pontés

par le soufréBz22 [35] et le dimere angulaire sélérdé: [36].

T~ f&n%i

Bzoa X= S B20b X =Te

26 M. R. Bryce, G. Cooke, A. S. Dhindsa, D. J. Ando,BVHursthouseT etrahedron Lett.1992 33, 1783.

27(a)J. Y. Becker, J. Bernstein, S. Bittner, J. A. R. PnaiL. ShahalTetrahedron Lett.1988 29, 6177. (b) J. D. Martin, E.
Canadell, J. Y. Becker, J. BernsteinChem. Mater.1993 5, 1199.

28].Y. Becker, J. Bernstein, M. Dayan, L. J. Shahalhem. Soc. Chem. Commur@92 1048.

29 M. Fourmigué, Y.-S. Huan@rganometallics.1993 12, 797.

30 A, Hameau, F. Guyon, M. Knorr, C. Daschlein, CoBtnann, N. AvarvariDalton Trans.2008 4866.

31 (a) M. Fourmigué, P. BataBull. Soc. Chim. Fr1992 129, 29. (bM. Fourmigué, P. Bataill. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1991, 1370.

32 (@) A. Minoru, H. M. Yamamoto, A. Nakao, R. Kafbetrahedron Lett.2006 47, 8937. (bA. Minoru, A. Nakao, H. M.
Yamamoto, R. Kata]. Low Temp. Phys2006 142, 453.

33 (a)E. Agad, J. Y. Becker, J. Bernstein, A. Ellern, V. odorkovsky, L. Shapira]l. Chem. Soc., Chem.Commui994 2775.
(b) Y. Yamochi, G. SaitoSynth. Met.1997, 85, 1467.

34 C. Wang, A. Ellern, V. Khodorkovsky, J. Y. B eckérBernstein]). Chem. Soc., Chem. Commui894 2115

35V. Y. Khodorkovsky, J. Y. Becker, J. Bernsteynth. Met.1993 55-57, 1931.

36 C. Wang, A. Ellern, J. Y. Becker, J. Bernstdidy. Mater.,1995 7, 644.
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LTI

Bzz: R= H, Me

Figure II-8 : Bis-TTF bi-pontés par des hétéroat@me

Comme autre exemple, le groupe de N. Avarvari gg¥e des systémes bi-ponté
contenant deux unités o-diméthyle-TTF (DMTTF) daubént pontés avec les
phosphophényles : PPBxa) [37], SiMe (B24) ou GeMe B2s) [38].

IHIIHI IHIIHI

e (COMN ph
TSI T

Figure 11-9 : Bis-TTF bi-pontés par Phosphore, 8ilim et Germanium

Il. Les différentes stratégies de synthese des Bis-TTF

Dans la littérature on distingue deux typéapproche concernant la synthése des Bis-

TTF a lien espaceur. On peut les représenter selechéma rétrosynthétique suivant :

B
A A
R_s ks s A s R
ORI Yk
RS Vs g g Y s
w;y/ Nies

Ty L NS S8 (T
I/Ex+ x=( | I>:X AR U vzl
R S S R' R' S

Schéma IlI-1 : Les stratégies de synthése des Bis-TT

37 (@) N. Avarvari, M. FourmiguéChem. Commun2004 2794. (b) I. Danila, F. Biaso, H. Sidorenkova, Gkeoffroy, M.
Fourmigué, E. Levillain, N. AvarvarQrganometallics 2009 28, 3691-3699.

38 F, Biaso, M. Geoffroy, E. Canadell, P. Auban-Senzer_evillain, M. Fourmigué, N. AvarvarChem. Eur. J.2007, 13,
5394.
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» Soit le lien espaceur est introduit entre deuxéanit,3- dithioles converties ensuite dans
une deuxieme étape en TToie A.

»  Soit le lien espaceur est introduit directementeelgs deux unités TTRd@ie B.

1.1 Synthese des Bis-TTF via une espece bis (1,3-ditleip(voie A)

Bien que plusieurs méthodes répondent a cetteégieat!l'introduction d’'un lien
espaceur entre les deux hétérocycles 1,3-dithi@efast toujours par alkylation du
chalcogénolate porté par ces deux hétérocycledifiésence entre ces méthodes demeure donc
essentiellement dans la formation finale des déix qui peut impliquer comme on va le voir :

> Des réactions de couplage croisé de sels de ditimalu de chalcogénones.
» Des réactions de type Wittig.
» Des couplages de type Wittig Horner.

[1.1.1. Réaction de couplage croisé

C’est une méthode, développée par Sugawaral [39] qui consiste a générer les
thiolates d’une thione S-protégée en position #jswal’'une alkylation par le lien adéquat pour
aboutir a la dithione correspondanette derniére est préalablement convertie, ptorac
d’acétate mercurique, en dithiolone Ce derniertsymtpeut, ensuite, conduire aux Bis-TTF

correspondant§chéma 1l-2, via une réaction de couplage croisé en préseaddalkyles de

phosphite.
R R' S—E-S R'
| S/L_S Base ; — : ; - :
S S S S
NC s S Y
S S
Hg(OAc),
R, S—E-S R' R S
S S S S RI >=X R’ S—E-S R’
SIS SIS = P(OMe); S g S S B S
_ _ hié b
= = 5ol
R R R R

Schéma 1I-2 : Réaction de couplage croisé

%% (@) R. Kumai, K. Ozawa, G. Ono, T. Tachikawa, Aidka, T. Sugawaraviol. Cryst. Lig. Cryst.1994 255, 17. (b) A.
Izuoka, R. Kumai, T. Sugawar@hem. Lett.1992 285.
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[1.1.2. Couplage de Wittig

Dans ce type de couplagé(Q], la bis dithiolethione est tout d’abord convertigpres
plusieurs étape®n sel de bis triphénylphosphonium. L’action deri@thylamine sur ce sel
génere I'ylure, qui réagit ensuite sur un sel dbidlium pour conduire aux Bis-TTF attendus

avec des rendements compris entre 50 et 70% selwatuire des substituants.

R S—E-S R R S—E-S R
S y S S y S - > s>>__<<s s>_<s
\[s]/ I( H™ “PPh; Y- H™ “PPhy Y-
R' S S R R’ S
T~ T

R7 S 57 7s RS
E
S 5070%

X

Schéma 1I-3 : Synthéses des Bis-TTF par réactioitkig

R

[1.1.3. Réaction de type Wittig-Horner

Cette méthode a été utilisée par Bechgaaad [41] comme le montre I8chémadl-4.
Elle impligue comme produit de départ 'usage desoiens S-alklés, pour former des sels
d’'iminium. Ces derniers sont ensuite engagés darsréaction de couplage de type Wittig-
Horner avec des phosphonates pour donner des Bisa¥dc des rendements compris entre 20
et 30%.

@ A}
]©>_ N: + R'-X —» j@>— N\
R S R] R S Rl

20-30%

n
R"
S H
" S+R'
TH<T T
S — S < (0]
" R
n

Schéma Il-4 : Réaction de Wittig-Horner

401, V. Sudmale, G. V. Tormos, V. Y. Khodorkovsky, 8. Edzina, O. J. Neilands, M. P. Ca¥aQrg. Chem 1993 58. 1355.
41 M. Jorgensen, K. A. Lerstrup, K. BechgaaldQrg. Chem 1991, 56, 5684.
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1.2. Synthese via deux unités TTF (Voie B)

Cette deuxieme stratégie a permis d'atteindre degtgres a haut degré de
sophistication par l'utilisation de trois méthodgathétiques suivantes :

11.2.1. Formation de dithiolates

Cette méthode proposée par Bryceald#i2] passe par une chalcogénolithiation du TTF
suivie d’'une alkylation appropriée.

S S
L=
q q S STNg
1) nBuLi Hal--E--Hal/ eq :
(=) s [ j 2 i
S S 2) Sy 10-20% s s__S
=T
S S

Schéma II-5 : Bis TTF obtenus par chalcogénoliibiat

Becher et ses collaborateyr3] ont nettement amélioré cette approche, avec des
rendements qui varient de 70% a 90%, grace a la emseuvre d’'une démarche qui comprend
les trois phases successives suivargebéma II-h

1) La protection des fonctions chalcogénolates d'uf par des groupes cyanoéthyles.
2) L’élimination du groupe protecteur en milieu bagqu

3) La realkylation des chalcogénolates par un agexkylation dihalogéné.

R S S S\/\CN
<
S
R
IS SI ~">CN  1)CsOH.H,0 1ég
— S S/\/CN 2) Hal--E--Hal 1/56q R

J=X

Bis-TTF

»n-m—-n

/\/CN

Schéma 1I-6 : Synthése des Bis-TTF par alkylatemttiolates

42 M. R. Bryce, G. J. Marshallsay, A. J. MoodeOrg. Chem 1992 57, 4859.

43 (a) J. Lau, J. BecheBynthesis 1997, 1015. (b) J. Lau, O. Simonsen, J. BecBgnthesis 1995 521. (c) C. A. Christensen,
M. R. Bryce, A. S. Batsanov, J. Bech€hem. Commun200Q 331. (d) K. B. Simonsen, N. Thorup, J. Becl®mthesis
1997, 1399. (e) P. Blanchard, N. Svenstrup, J. Rault-RetthA. Riou, J. BecheEur. J. Org. Chem 1998 1743. (f) P.

Blanchard, N. Svenstrup, J. Bechéhem. Commun1996 615. (g) J. Lau, P. Blanchard, A. Riou, M. JubaultP. Cava, J.
BecherJ. Org. Chem 1997, 62, 4936.

75



Chapitre Il Bis- T&Higands aromatiques azotés

[1.2.2. Double couplage de Stille

Ce procédé a été développé par lyoda ef4d]. Il s’agit d'une transformation
palladocatalysée qui a lieu avec, d’'une part uivédétannique du TTF et, d’autre part un

hétérocycle aromatique dihalogéné.

R . _SnR R_s S o s s R
I > ( I 1) X-Ar--Xl/; éq. I >_< | | >_< I
S g r QPP 10% oS S Np RS ST R

v
Toluéne a reflux

Schéma 1I-7 : Bis TTF obtenus par réaction de &till

[1.2.3. Double condensation de Wittig

Cette recette consiste a condenser, via une réadtssique de Wittig45], un sel de

diphosphonium sur une fonction aldéhyde portéaupafTF, en milieu basique.

I = f Ph“Pv@V"”‘S (1/2¢éq)

Base

IHlN@“LHI

Schéma 11-8 : Bis-TTF obtenus par double condeosaie Wittig

1. Précédents travaux réalisés au sein du laboratoire

Dans le but de préparer des matériaux multifonotts) notre laboratoire s’est intéressé
a la mise au point de diverses méthodes de syn¢h@efonctionnalisation de I'unité TTF. Il
s’est plus particulierement distingué dans la praten de nouveaux matériaux a base de Bis-
TTF mono et bi-ponté liés a des ligands aromaticaEsés via un enchainement saturé
flexible ou insaturé capables de former des congslede coordination avec des métaux de

transition paramagnétiques.

44 (a) M. lyoda, Y. Kuwatani, N. Ueno, M. Od&a,Chem. Soc., Chem. Commu®92 158-159. (b) M. lyoda, M. Fukuda, S.
Sasaki, M. YoshidaSynth. Met1995 70, 1171-1172.

45 (a) K. lkeda, K. Kawabata, K. Tanaka, M. Mizuta®ynth. Met.1993 55-57, 2007-2012. (b) A. Gonzalez, J. L. Segura, N.
Martin, Tetrahedron lett.200Q 41, 3083-3086.
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C’est dans cette optique que s’inscrivent les navaalisés par L. Boudibet al [46].
Des Bis-TTF acyclique et cyclique dans lesquelslas< unités de TTF sont reliées par un lien

espaceur saturé ont été synthétiseés.
RSe SeR

SJ\SV}SL@J”&E/}S RI}:QIS/\N(\SI}ZQIR
R R' 0

Figure 11-10 : Structure des Bis-TTF cycliques eyeiques
En 2008, L. Kaboulet al [47] ont développé une nouvelle famille de Bis-TTF,glan

lesquels la bipyridine, choisie comme lien espacesir differemment insérée entre les deux
unités de TTF :

» Type | : bipyridine entre deux unités TTF via un enchaiest saturé flexible : -S-GH

> Typell : l'unité TTF et le ligand aromatique azoté saiiixs par un lien espaceur insaturé.

—N  N=
\ 7\ 7
S S

Type I

Type 11
Figure II-11 : Bis-TTF liés avec une bipyridine

C1

C15

s1 c13 CM
Cs N1
ce A
, c1o

Figure 11-12 : Représentation ORTEP d’'un Bis-TTFtyee |

Enfin, les travaux réalisés par Mr, T. Abbaz, ositinpis le développement de nouveaux

dérivés de Bis-TTF a lien direct avec le mono ettBiophéndg48] comme lien espaceur.

46 (a) L. Boudiba, A. Gouasmia, L. Ouahab, L. Kabo8bFradj, J. M. Fabre. Journal of Optoelectronied Advanced
Materials.,2007, 9, 1367-1372. (b) L. Boudiba, Thése de Doctoratyklsité de Badji-Mokhtar. Annab2005.

47L. Kaboub, J. M. Fabre, J. P. LegréstaCryst, 2008 E64, 2484-2485.

48T. Abbaz, A. K. Gouasmia, H. Fujiwara, T. HirapRa Sugimoto, M. Taillefer, J. M. Fabr8ynth. Met.2007, 157, 508—
516.
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Me

Figure 1I-13 : Structure cristalline d’'un SIR a bade Bis-TTF-bi-thiophene
» Objectifs du travall
A la lumiére de cette présentation, nous avonstEiaos recherches vers la synthése
de deux séries de donneurs de type Bis-TFHrfille Il etlV), visant a produire des matériaux

pluridimensionnels hautement conducteurs d’unegiatés matériaux conducteur-magnétique

basés sur des complexes de coordination de métatrartsition d’autre part.

» Famille 1l : Bis-TTF acycliques a lien non conjugué flexible

R_s s S S.s. s_R
To~X T~ X
Figure [I-14 : Famille Il de molécules cibles

Cette famille de composés concerne des Bis-TTFligogs (mono pontés) dans
lesquels les deux unités TTF sont liees directeraamtligands aromatiques azotés via un
enchainement saturé flexible : -S-£8l Le choix de la phénanthroline comme lien espace

est basé sur son aptitude a complexer des métaumardition.

» Famille IV : clips moléculaire de type Bis-TTF a lien conjugigde

—\ /=

N= =N
~—N N=
S Ligand aromatique S
\ azoté /
R S% S R R S)\(S R
\g\/s Ligand : Py, bPy, Phen SJ/
R R

Figure 1I-15: Famille IV de molécules cibles

La deuxieme famille de composés, implique des cliodéculaires de type Bis-TTF,

contenant un lien espaceur insaturé fonctionnaigs. ligands originaux sont en particulier
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concus pour l'obtention de complexes métalliguesspdant des propriétés physiques

singuliéres a I'état solide, ou encore pour penmédt détection d’ions en solution.

IV. Bis-TTF a ligands aromatiques azotés

V.1 Famille 11l : Bis-TTF acycliques a lien non conjugte flexible

Afin d’identifier les synthons nécessaires a I'@edtion des molécules cibles, nous

avons proceédé a une étude rétrosynthétique.

IV.1.1. Rétrosynthese des molécules cibles

La rétrosynthese envisagée pour la synthese depos@® ddype | s’appuie sur le

schéma synoptique suivai@ghéma I1-R
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( A\

S S
Lo~
RT 7S 37T I\ /= _
Ns >\« }V/:>/_1: \_/
N X X

=T
U

R S it R S

S S ~ " CN RO Wittig S _ H S ~" " CN
Is — SI ; Is o l""~*'+)><Sj[
R R X

10a-f

Couplage U/ \i
croisé

I s v 0T IS\/\CN S=<SIS\/\CN

S /\/CN S

9a, b ete x % of

2
SR NG .
s= I 2 Jv\ S=s| @y ) ot N
S S/ \S S
9d

Schéma 11-9 : Rétrosyntheése envisagée pour la égatties Bis-TTF de type |

L’étude de ce schéma nous a permis I'exploratiodealex intermédiaires principaux :
le 2,9-bis (halogénométhyl)-1,10- phénanthrolinkeefT TF protégés (CNH)Oa-f.

IV.1.2. Synthése des précurseurs
a) Synthése de 2.9-Bis-(halogénométhyl)-1.10-phénantime

Trois voies de synthéses distinctes pourraient @b@iquées a la synthese de cet

intermédiaire, suivant le descriptif présenté sidhéma 11-10
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Schéma 11-10 : Schéma rétrosynthétique de 2.9fBiwgénométhyl)-1.10-phénanthroline.

> Voie | : une premiere stratégie consiste a une halogénatocalaire en présence de
N-Bromosuccinimide (NBS)49] et/ou N-Chlorosuccinimide (NC3%0] et d’une quantité
catalytique du 2,2’-azo-bis-isobutyronitrile (AIBNyous irradiation lumineuse. Cependant,
linconvénient majeur de cette stratégie est querdedement de I'’halogénation reste
extrémement faible (< 5%), cela peut étre expligaé la formation des sous-produits de

différents degrés de bromation (ou chloration).

NBS ou NCS
e
AIBN, hv

+ autres produits

X
Rdt <5%

Schéma 1I-11 : Synthése de 2.9-bis(halomethyl)-BHén par voie |

> Voie Il : une seconde approche décrite par T. Higasdli[BtL], permet d’obtenir le 2.9-
Bis(halométhyl)-1.10-phénanthroline en trois étapgsartir de la néocuproine commerciale
(2.9-diméthyl-1.10-phénanthroline).

4 \ Nabll, 4 \
_—  »
-~  \= EtOH, A =N  \=
OHC cio 7% pon,C CH,OH

Schéma 1I-12 : Synthése de 2.9-bis(hydroxyméthi)-Rhen par voie Il

La 2,9-dicarbaldéhyde-1,10-phénanthroline est tédpar NaBH en solution dans
'éthanol a reflux pour donner le dialcool phénaalime avec un rendement médiocre,

d’environ de 17%.

49 G. R. Newkome, V. K. Gupta, F. R. Fronczligrg. Chem.1983 22, 171.
50 G. R. Newkome, G. E. Kiefer, Y. J. Xia, V. K. GupBynthesis 1984 676.
51 T. Higashi, M. Sakamoto, and M. Mochizukleterocycles 2008 75(8), 1943.
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Les deux fonctions alcool dans les positions 2 eb® halogénées, soit par I'acide
bromhydrique [52], soit par le tribromure de phosphof&3], pour conduire enfin au
Bis(bromométhyl)-1.10-phénanthroline avec un renel@nglobal avoisinant de 25%.

Schéma 11-13 : Bromination de 2.9-bis(hydroxyméttiyl 0-Phen

> Voie lll : la derniere décrite par Eggertadt, [54] permets d’augmenter le rendement
global de maniere significative. Elle consiste, glane premiére étape, a une sylilation de la
2.9-diméthyl-1.10-phénanthroline en présence de EDI& chlorotriéthylsilane. Suivie par une
réaction de substitution a I'aide de 1,2-dibromb;2,2-tétrafluoroéthane dans le DMF, pour

donner, aprés seulement 2 h, 80% des especes éibsom

CzBr2F4 / CsF
—_— =

80%

1) LDA 3éq, -78°C
R ——
2) TES--Cl
T74% /\ Si
7/

CyClg/ CsF
88%
Schéma 1I-14 : 2,9-Bis(halométhyl)-1,10-Phen

En raison de la difficulté d'obtenir le dibromogétuoroéthane, une variante a été tentée
pour préparer le produit cible, en utilisant I'hneRbbroéthane §4b] avec un excellent
rendement (88%).

Notons que, cette méthode est plus avantageuserea tle rendement et de temps par
rapport aux deux précédentes. Elle est plus rgplielex étapes au lieu de trois), la purification
est aisée et les rendements sont bien meilleurstoi®@ logique, nous avons privilégié

I'utilisation de cette vois de synthése.

b) Synthese des précurseurs TTF protégés (CNE)

52G. R. Newkome, K. J. Theriot, V. K. Gupta, , FARonczek, G. R. Baked, Org. Chem.1989 54, 1766.

53]. E. Parks, B. E. Wagner, R. H. Holth,Organometal. Chenil973 56, 53.

54 (a) J. P. W. Eggert, J. Harrofield, U. Luning, B. Bkelton, A. G. White, F. Loffler, S. KonraBuyr. J. Org. Chem2005
1348. (b) J. P. WEggert, U. Lining,Eur. J. Org. Chem2007, 6046-6052.
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Les TTF dissymétriquement substitués par les gnoepés protecteurs cyanoéthylthio
(CNE) sont obtenus soit par réaction de couplags&mon sélectif des chalcogénones, soit
par une condensation de type Wittgchéma Il-1h

Couplage croisé I >=0 + S=< I
S S R

NC\/\ S
l P(OMe);
NCT >N S I S S I R
10a-f
T NEt;
S R
Couplage de type NCTT | S><H Y PrH _+<S I
Wittig NC S PPh, ¢ S
~ s - BF} R

Schéma 11-15 : Structure d@3F protégés (CNE)Oa-f

Ces syntheses supposaient en premier lieu, lanatépades diverses chalcogénones et

sels de dithiolium et de triphénylphosphonium.
» Synthése des 1,3-dithioles-2-thione, 4-5-disulistiib5]

L’alkylation du zincate9d préparé précédemment (protocole décrit au chapjtpar
différents dérivés halogénés R--X dans l'acétdeitrou I'acétone conduit aux: 4,5-

bis(alkylthio)-1,3-dithiole-2-thiones avec de baeadements (80-95%).
2

S S RS 9a: R=CH;
S S RX S . R-R =
s=< I Zn’ ]: >=s (Et N)+ - :[ >:s 9b: R-R = CH,-CH,
S S/ \\S S 42 Acétone ou MeCN RS S 9¢:R =CsH;
Rdt: 70 - 88% 9f : R = CH,CH,CN

9d
Schéma 11-16 : Synthése des thiones a partir doafe®d

L’intermédiaire9c’ : 1,3-dithiol-2-thione diester est préparé dansadie précédente.
» Synthése de 4,5-bis (cyanoéthylthio)-1,3-dithibEne[56]

La réaction de transchalcogénation de la 4,5-bisyéhoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-

thione9f, est effectuée en présence d’acétate mercuriquewdameélange chloroforme / acide

55 K. B. Simonsen, N. Svenstrup, L. Lau, O. Simon&emviork, G. J. Kristensen, J. Bech&@ynthesis,996 407-418.
56 M. Kumasaki, H. Tanaka and A. KobayashiMater. Chem 1998 8(2), 301-307.
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acétigue (3/1), a température ambiante, condudt Bubis-(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-
2-one9f’ avec un rendement de 91%chéma II-1).

NC/\/SIS Hg(OAc), (3.5éq) NeTNSN 8
S >
NC_~g CHCl;/ AcOH I
Rdt=91%
of 9f'
Schéma II-17 : Synthese de 4,5-bis-(2-cyanoéttigisyl)-1,3-dithiole-2-one

»  Synthése de sel triphénylphosphonium

Disposant du sel de dithiolium déja synthétiSkdpitre ), le sel triphénylphosphonium
9g est préparé en plusieurs étapes a partir de {hig,&-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-
thione9f, en adaptant une procédure de la littérgtbirg

S_ s 1) CF;S0;Me S_ s
AN A~ -
NC I >=s 2) HBF, N zg I >+—SMe,BF4
NC >
~Ng7 TS 100% NS
NaBH4
iPrOH / MeCN

75%
+ -

S S S
NCN I ><PPh3,BF4 PPh; / HBF, NCTN IS SMe

NC _~ S H B NC
S MeCN ~s

92 94%
Schéma 1I-18 : Synthéese de sel de phosphonium

S H

c) TTFs protégés par condensation de Wittig [58]

Le couplage de Wittig est 'une des méthodes déhege utilisée pour I'obtention des
TTF protégés par des groupements cyanoéthyleréiiese sur une réaction de condensation

entre un sel de dithiolium et un ylure de phosphwmitel qu'illustré aschémal-19.

S
RS (- $ s G
+
NC\/\S S” PPh;, BF 4 R MeCN, Tamb '

R
10a: R= CH; ,R'=H, Rdt: 58%
10b: R=R'= CH; . Rdt: 70%

Schéma 11-19 : Préparation du TTF protéges par tiéacde Wittig

57 M. Sato, N.C. Gonnella et M.P. CavlaQrg. Chem.1979,44, 930
58 (a) Abdelkrim GOUASMIA, These de doctorat d’étatldiniversité de Montpellier 111988 (b) L. Kaboub, J-P. Legros, B.

Donnadieu, A-K. Gouasmia, L. Boudiba and J-M. FabireMater. Chem2004 14, 351-356. (c) A. K. Gouasmia, J.-M. Fabre,
L. Boudiba, L. Kaboub, C. Carcé&ynth. Met2001, 120, 809
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Deux TTF dissymeétriqguement substitu€met10b, ont été synthétisés grace a ce mode

de couplage avec des rendements satisfaisants &te/686 respectivement.
d) Synthése des TTF protégés par couplage croisé [59]

Les TTF dissymétriguement substitués par les gnoepés cyanoéthylthi@Oc-f, sont
obtenus par une réaction de couplage croisé ddsogémones appropriées en quantités
équimolaires sous atmosphere inerte a 90-100°Cldariéthylphosphite fraichement distillé.

10c: R=SCH; , Rdt: 53%

R S S
S SO en _ POE); ~ N
I >=s + 0:< I I >_< I 10d: R-R= SCH,CH,S , Rdt:50%
S S
R

g N 100°c 90min g ON 10e: R=SCsH, , Rdt: 60%
10f: R= CO,Me . Rdt: 55%

Schéma 11-20 : Préparation du TTF proteges par dage croisé

Le produit dissymétrique a été, dans chaque casyé&a@es produits symétriques par

chromatographie sur colonne. Les rendements ddagripont compris entre 50 et 60%.

e) Alkylation de TTF protégés

La fonctionnalisation du cceur du TTF est 'une disses synthétiques qui permettent
d’une part, la modulation du pouvoir donneur deer@#iés et d’autre part, 'amenuisement de
la géne stérique da a I'accumulation de groupemesitsnineux.

C’est dans ce but que nous avons utilisé une méttedonctionnalisation, préconisée
par Becher eftal [60], basée sur la protection/déprotection du groupentigiotate afin

d’envisager une grande diversité de structures.

R S R S
S S ~ ] S S ~
| : _ : | CN  11éq CsOH.H,0_ | : : | N fae: R=CH,
S S CN  R'-X /DMF S S 12a-b: R'=C5H,
R SN R S—R'

Schéma 11-21 : Alkylation de TTF protégés

Les composés Bis-cyanoéthylthio TTF, sont convedi@bord, par action d'un
équivalent d'hydroxyde de césium, en TTF monotteéotarrespondantes, puis alkylés par un
agent mono halogéné adéquat pour conduire auxédéfivF mono-protégékla-cet 12a-b

avec un rendement qui varient de 60% a 80%.

59 (@) N. Svenstrup, K. M. Rasmussen, T. K. HanseBgdher Synthesis 1994 809. (b) J. M. Fabre, A. K. Gouasmia, L.
Giral, D. ChasseauTet. Lett., 1988, 29, 18, 2118.

60 (a) J. Becher, J. Lau, P. Leriche, P. Mark, N. Strep,J. Chem. SogcChem. Commuri994 2715. (b) P. Blanchard, N.
Svenstrup, J. Bechel, Chem. SocChem. Commuri996 615. (c) P. Blanchard, N. Svenstrup, J. Rault-Bétha. Riou,

J. BecherEur. J. Org. Cheml998 1743.
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IV.1.3. Bis-TTF acycliques a lien non conjugué flexible

Afin de synthétiser nos Bis-TTF cibles a lien espac chalcogéne-groupe
hydrocarboné-chalcogéne, nous avons choisi uneoelp@rqui consiste a introduire le lien

espaceuf61l] entre les unités TTF selon la séquence décrifschgma 11-22

RIS SRR N
5
R~ S $7 Ns—r

+

CsOH.H,0/DMF R I

ou EtONa / EtOH

Schéma 11-22 : Synthése de Bis —TlTa«

Une monodéprotection additionnelle de thiolateréalisée dans le DMF anhydre par
addition lente d’un équivalent d’hydroxyde de césien solution dans le méthanol. Apres 15
minutes d’agitation, un demi-équivalent de 2,9-@kloroméhyl)- 1,10-phénanthroline est
ajouté. Au bout de 30 minutes, un précipité comragnapparaitre et I'agitation est maintenue
pendant 16 heures a température ambiante avamlied’ie produit cible. Par filtration et
recristallisation dans un mélange : £CHb / MeOH on a pu isoler toute une série de Bis-TTF a
lien saturé avec des rendements faibles qui vaeiné 12-32 %.

Afin d’améliorer sensiblement le rendement de agapDSEs, nous avons maintenu le
méme procedé en modifiant les conditions opératdeles que la nature de la base, le nombre
d’équivalent molaire et le temps de réaction. Hetetlix équivalents d’'une base assez forte
comme ['éthanolate de sodium (EtONa) agissant pdanolas de 24 heures sous atmosphére
inerte, ont permis une appréciable augmentatiaenidement des produits cibles. L’ensemble

des résultats obtenus est regroupé damaldeau I1-1

Tableau II-1 : Tableau récapitule les différentsultats obtenus

Composeés Rdt (%) avec CsOH | Rdt (%) avec EtONa

32 --

61 . Kaboub, A.-K. Gouasmia, J.-P. Legros, E. HateCoulon, J. M. Fabr&ynth. Met.2009,159, 2075-2080.
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MeS S S S =N N= S S S SMe
To~X Lo~
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4 A
26 --
(L e ()
s
4 A
CsH( S S S S =N N= S S S SCsHyy 20
| = | | = | -
CanSISHSIS/\/CN NC\/\SISHSISCSHH
I c
4 A
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17 35
7/ 7 N\
S._S s _USN NS s s._S
(o= To=1 ]
s7 S 57 sMe Mes” S §7 s
"l H
7\ A
CsHyS s s USN NS s s._SCsHy 13 28
eV aEiRg 25 et
CH, 87 S ST sMe Mes” S STNSCHy,
1"
7 N\ \
MeS S s_ S =N N=LS S S SMe 12 30
T~ To=CT
Mes” S 87 NSCH,, CH,s” S ST sMe
I,
/ \
NG S\/<_N N_Z/S s S S 15 24
(Lo~ Lo~ 1)
TS ST sy CHys” S ST s

[k

IV.1.4. Caractérisation

L’identification de ces structures a été réalisém pes différentes techniques

spectroscopiques (RMN, spectroscopies UV-visiliRe shectrométrie de masse (HESALDI-

TOF) et la méthode électrochimique (voltammeétrie ayod).

a) Spectroscopie de masse

Dans le but de confirmer les résultats obtenus éd&mment, une étude en

spectrométrie de masse nous a éte tres utile.deéata chaque spectre a permis de faire ressortir

I'ion moléculaire [M]™ (Les spectres de masse des bis-TTF sont présaméd’dnnexe A ).

A titre d’exemple, le spectre de masselles a révélé le pic moléculaire & m/z = 952

[(C32H28N2Ss6), calculé : 951.73].
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MALDI-TOF Biflex ITI 21112014\AZ-14-2-P-DCTB+
e | s
=
L
: ?
' = ;
y | ]
§ § l A u 8
hee, l g L §
P{ :ﬁa M Plateforme d’Ingenierie et Analyses Moleculaires PIAM Laboratoire de spectrometrie de masse R
Sl U2 Universite d'Angers 2 bd Lavoisier 49 045 Angers cedex 01 Tel : 6241735087  Fax : 0. ngrid. freuze@univ-angers fr sftangers

Figure II-16 : Spectre de Masse du complbké

b) Spectroscopie RMAH

L’'analyse de spectre RMN du ligandlll ¢ dans le CDGCJ a titre d’exemple, montre

les signaux caractéristiques suivants :

>

Le premier signal représente un multiplet entr@ 242.38 ppm, di a la résonance de
dix-huit protons des groupes méthyles.

Les protons de Phen-Gi$ apparaissent a 4.58 ppm sous forme d’un sinturig.

Le singlet a 7.77 ppm, correspond aux protons gedition 5 et 6 de la phénanthroline.

Le quatrieme signal observé est un doublet a 7@ porrespond aux protons en

position 3 et 8 de la phénanthroline, avec un 348.

Le dernier signal est un doublet a 8.24 ppm intggyér deux protons, avec une

constante de couplage J = 8.3 Hz. Ce signal peutétibué aux protons en position 4

et 7 de la phénanthroline.
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Zh14-2-M2

= T3 Chiord ame o
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-
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82 BO 78 76 74 72 TD 6B 66 64 62 6D 5B 56 ?.14 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3D 2B 26 24

ppm)

Figure 11-17 : Spectre RMN du Compd#iés

c) Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des composks.k ont été évaluées par

voltampérométrie cyclique.

~3E+08

-2E+08

SE+OT

Comme dans la plupart des dérivés du Bis-TTF, leoitamogrammes présentent deux

vagues d'oxydation a deux électrons chacune camesmt a la formation réversible d’un bis
cation radical a ¥x et d’'un bis dication a%x. A titre d’exemple le voltamogramme du

composdll s est illustré dans Igigure 11-17.

G

(Al

=10 T T

0.00 0.2% 0.50 0.7% 1.00 1,28 ].v‘“
E (V) vs. SCE
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Figure 11-18 : voltamogramme cyclique du comptisé (10°M dans le DCM avec 0.1M
TBAPFs; T=25°C, Vpalayage= 100 mV/S)

Les potentiels d'oxydation de ces donneurs airsiegivaleurs du BEDT-TTF comme
référence mesuré dans les mémes conditions sopupegs dans [€ableau 11-2

Tableau II-2 : Potentiels d’oxydation des Bis-TIMFa«
Composé Box(mV) E2x(mV)  AEox(mV)

1l A 647 1007 360
I g 734 1066 332
1l c 597 997 400
I o 553 938 385
"l e 569 944 375
Nl e 758 1086 328
e 734 1027 293
I 704 1030 326
e 697 1077 380
5 656 995 339
1l « 735 1090 355
BEDT-TTF 441 853 412

D’aprés les voltamogrammes, on peut conclure qigikiste pas d’interaction entre les
deux unités tétrathiafulvalene du Bis-TTF, cecimstbablement causé par la nature du lien
espaceur, de sa longueur et de sa rigidité. Augsydation de la premiére unité TTF
n’influence nullement I'oxydation de la seconddgstdeux unités se comportent donc de fagon
indépendante et s’oxydent au méme potentiel.

-2e- £ F -2e- 2+ 2+

TTF—TTF TTF—TTF
+2¢” +2¢

TTF—TTF

On remarque aussi que les substituants n’ont pagae influence électronique sur le
TTF. En effet, la présence des groupements telquble, SMe ou SPent dans la molécule
(exemple : B! delll = 758 mV), fait augmenter les premiers potentiédsytation de plus
de 200 mV par rapport & ceux des molécules pomagroupement R=CHEox' delll p =553
mV). Ce résultat est cohérent avec la nature électralmendu groupement méthyle et celle
électroattracteur des groupements ester, thiomgéthykhiopenthyle.

Malgré l'influence de substituants électroattractela majorité des Bis-TTF demeurent
de bons donneurs. Néanmoins, ils sont moins soampare leurs potentiels d’oxydation avec
ceux du BEDT-TTF.
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IV.2. Famille 1V : clip moléculaire de type Bis-TTF acyciques a lien
conjugué rigide
Apres avoir préparé la série précédente des Bis-Tddnt les TTF sont liés a
I’hétérocycle aromatique azoté par des espacetwsésa nous avons voulu synthétisé des
composés dans lesquels les deux unités de TTHigatel aromatique azoté sont reliés par des

espaceurs insaturés fonctionnalidagre 11-19).
}\I_ - N\
—N A v
S Ligand aror,natique S
S \ azoté 74 S
R %s R RN )y R
\S\/S . . S \/?/
Ligand : Py, biPy, Phen
R R

R=H, CH;

Figure 1I-19: Modéle structural des ligands ciblds type IV

Ces précurseurs offrent a la fois une certainéit&iune conjugaisom étendue et une
richesse en atome d’azote. Le choix, des liganoisatiques azotés, s’est porté sur trois types
de molécules : la pyridine, la phénanthroline ebifayridine[62]. L'intérét pour ces ligands
date du début du siécle passé, et connait actustlieam grand développement, a cause de leurs
applications dans divers domaines (chimie, biochjmpharmacologigp3]. Ces complexes de
métaux de transition a base de polypyridine peuv@nd utilisés comme des photo-
sensibilisateurs et especes de relais électromigng les systemes photochimique dirigés vers

la conversion et le stockage d'énergie sol&ié.

IV.2.1. Voies rétrosynthétique proposées

Les deux stratégies de synthese envisagées seenpiés de facon synoptique dans le
Schéma I11-23Elles sont toutes deux basées sur I'emploi d’'séguence de condensation
permettant I'introduction d’un ligand aromatiquet&Zentre deux unités tétrathiafulvalénes via

un enchainement insaturé fonctionnalisé de type-(&N.

62 (a) A. Hazell Polyhedron,.2004 23, 2081. (b) M. Bakir, S. Paulson & aiprg. Chem, 1992 31 1129. (c) A.W. Cordes,
B. Durham & alJ. Coord. Chem1982 11, 251.

63 (@) J.-C. Plaquevert, I. Chichaouia, Bull. Soc. Chim. Fr1996 133, 369(b) W. J. Albury, M. J. Eddowesd, J. Am.
Chem. So¢1981, 103, 3904. (c) D. S. Wutke, H. B. GrayJ. Am. Chem. Sqd 993 115, 8455. (d) Z. T. Li, G. Z. Ji&,
Tetrahedron Lett 1998 39, 6517. (e) R. Blonder, L. Sheeneyl&hem. Commun1998 1393. (f) M. J. Gunter, T. P.
Jeyenesal, J. Chem. Soc. Perkin Trans.19981945. (g) J. Zhou, Y. Hu, &, Chem. Commun1998 28(18), 3397. (h) A.
J. Fry, S. B. Sobolovél, Tetrahedron Lett 1994 31, 5607. (i) A. E. Rowan, P. P. M. Aar@&Chem. Commun1998 611.
(i) M. B. Nielsen, N. Thorupél, J. Chem. Soc. Perkin Trans.1998,1305. (k). P. Jensen, S. R. Batteal &. Chem. Soc.
Dalton Trans, 2002 3712. (I) J. Weng, M. Hong &, Eur. J. Inorg. Chem2002 2553. (m) M. J. Rauterkus, S. Fakilal&
Inorganica Chimica Acta2003 350, 355.

64V, Amani, N. Safari &l, Polyhedron,2007, 26, 4257.
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Ligand H S S R
Aromatique Azoté I > < I
0%~ <=0 R S S R

ng‘and , 0F S S R
Aromatique Azoté | > ( I
/N — N\ -
H,N" = NH, S S

Ligand
Aromatique Azoté
N~

L
X

Ligand HZN\N _ S S R

Aromatique Azoté /I >_< I

0%~ <=9 RS S

Ligand o~ S S R
Aromatique Azoté | >=< I

R™ S ST R

Schéma 11-23 : Rétrosynthese envisagée pourdéscoies de type |l

La premiere stratégie/gie A consiste, dans un premier temps, a greffer lation
hydrazone sur le ligand aromatique azoté en emptoyae méthodologie décrites dans la
littérature[65]. Ensuite un TTF porteur d’'une fonction aldéhydeeegiagé dans une réaction
de condensation avec cette hydrazone.

La seconde stratégierdie B, fait intervenir le précurseur TTF hydrazone démt
synthese a déja été décrite par S. Bakhtl f6]. Suivie une condensation avec un ligand
aromatique azoté porteur de deux fonctions aldé&hyde

Cette étude rétrosynthétique nous a permis deidéfie voie de synthése convergente
pour chacune des molécules cibles. La syntheseutlestles molécules viséest batie sur le

méme raisonnement et met en ceuvre dEEctions simplé'set "économiquement accessibiles

65 (a) Shang. X, Wang. Y, Wei. X, Fu. Z, Zhang. J, Xu Molecules, 2013 18, 14840-14848. (b) R. Adam, R. Ballesteros-
Garrido, O. Vallcorba, B. Abarca, R. Ballesteros, FL&oux, F. Colobert, J. M. Amigd, J. Riu$gtrahedronLetters2013

54 (32), 4316-4319.

66 S. Bekhta, Thése de Doctordhiversité d’'USTHB 2011
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IV.2.2. Bis-TTF acycliques a lien conjugué rigide
IV.2.2.1. 1°*¢approche de synthése des Bis-TTF : voie A

La préparation, des différents ligands aromatiqaestés porteur d’'une fonction
hydrazone et formyl-TTF, est préalablement nécessala synthése des molécules retenues.

Ligand o~ S S
Aromatique Azoté | >=< jl
N N S S
o NH,

N

H,N’
Figure 11-20 : Structure des intermédiaires réacinels

a) Préparation des hydrazones a ligands aromatiques ai2s

L’acceés aux hydrazones se fait par I'intermédiditme réaction de condensation entre

les dérivés carbonylés (aldéhyde et cétone) dtyiésazines.
= Synthése de la 2.6-pyridyl-hydrazone :

Le traitement du produit commercial 2,6-pyridinedimxaldehyde, pendant 4h par 2.2
équivalent de I'hydrazine monohydraté dans [I'éthaao reflux [67], conduit, apres
refroidissement du mélange réactionnel a 0°Cteafibn, au produit désiré avec un rendement

de 40%.
| N NH,-NH, | N
O A0 T N _ N
N EtOH,40% g,N~ X N7 N “NH

Schéma 11-24 : Synthése de la 2.6-pyridyl-hydrazon

2

= Synthése de la 2,9-Diméthylénehydrazone-1,10-pliémdine :

La réaction de 2.9-diformyl-1.10-phénanthroline@Vieydrazine monohydraté permet
I'obtention de I'hydrazone souhaitée, apres puatfin, avec un rendement de 22% (contre les
70 % annoncégy0].

NH,NH,. H,0Q

EtOH, A
22%

Schéma 11-25 : Synthése de la 2,9-Diméthylenehgdea,10-phénanthroline

67N. T. Coogan, M. A. Chimes. J. Raftery, P. Mocildc,A. Denecke,. Org. Chem 2015 80, 8684-8693
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b) Synthese de formyl-TTF
La formylation du tétrathiafulvaléene commercial’aide du diisopropylamidure de
lithium et N-méthylformanilidechéma 11-2h donne le formyl-TTHEb avec un rendement de

57%.
1) LDA, Et,0, -78°C

[s>_<s] 57% | S S |
4b

Schéma 11-26 : Synthése de formyl-TTF

c) Synthése des Bis-TTF

Dans une premiére tentative nous avons essayéadlinte la pyridine entre les deux
motifs TTF via une fonction azine (=N-N=). Poutacenous avons réalisé une réaction de

condensation entre le TTF porteur de la fonctiatelayde et la pyridine hydrazone (0.5

— +
RIsHsl R HZN’N\ SN /N\NHZ

THF, Reflux

R
‘R=CH; ~3% :

équivalent).

Schéma 1I-27 : Synthése de Bis-TTF-pyridine pag Yoi

La réaction a été effectuée dans le THF a reflus stmosphere inerte, lors du suivi de
la réaction par chromatographie sur couche min€@M); on a observé I'apparition d’'une
nouvelle tache accompagnée du TTF de départ. Afcodsommer intégralement le produit de
départ, nous avons prolongé le temps de réacti@d@ heures et nous avons augmenté la
stoechiométrie en pyridine hydrazone de 1 équivaldrélas sans aucun succes, puisque la
CCM indique, toujours, la présence des deux ta@reduit de départ et le Bis-TTF). Les essais
de séparation par chromatographie sur colonne la®,straitée préalablement par de la
triethylamine (E4N), ont conduit, malheureusement, a des rendengeats-nuls, bien que les

deux ligands ont été détectée par spectrométmaadse.
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Suite a cet échec avec le ligand pyridine, nousigentrepris une deuxieme variante,
dans laquelle nous avons effectué la méme condensalans les mémes conditions

opératoires, en utilisant cette fois-ci la phéneaslthe hydrazone comme lien espaceur.

Schéma 11-28 : Synthése de Bis-TTF-Phénanthrolamespie A

La encore, la réaction a conduit & des résultatBouees. Seules de tres faible quantité,
guelques milligrammes, du produit attendu a étérabapres purification, avec un rendement
ne dépassant pas les 10%.

Ces faibles performances sont dues probablemené ghart, a une faible réactivité entre
les synthons et d’autre part, a la dégradationrddut final lors de la purification sur colonnes
de silice suite a la présence de deux sites pslazetés sur les molécules cibles.

Pour contourner les obstacles rencontrés lors dgyrghese et la purification, une

seconde alternative a été envisagée.

IV.2.2.2. 2*™eapprochede synthése des Bis-TTF : voie B

Cette stratégie consiste, dans un premier tengrgparer les TTF-hydrazone en faisant
réagir I'hnydrazine monohydraté commerciale avefotetion aldéhyde introduite sur le noyau
TTF (4a-b) [68]. Aprés purification, les produits désirg3a-b sont obtenu sous forme d’'une

poudre marron avec un rendement modeste allan® de&52% Schéma 11-29

R R .- NH;
S S <0 S S N
>_< NH,NH,.H,0 >_<
R S S R R S S R
4a-b

ACN, rt
40-52 % 13a-b

Schéma 11-29 : Synthése de TTF-hydrazone

68 S. Bakhta, M. Guerro, B. Kolli, F. Barriére, T. Roikr2. Lorcy, TetrahedronLetters201Q 51 (34), 4497-4500
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A noter que les TTF hydrazones sont trés instabtempérature ambiante mais peuvent
étre conservéa 0°C pour une utilisation ultérieure.
Ayant désormais a notre disposition le TTF hydrazen les différents précurseurs

dialdéhydes aromatique nécessaires, nous avorepastia synthese d@&is-TTF cibles.

a) Réaction avec 2,6-pyridinedicarboxaldehyde :

La réaction de condensation est réalisée dan®tatitons habituelles. Le TriMe-TTF
porteur d'une fonction hydrazone, est engagée auac demi-équivalent de 2,6-
pyridinedicarboxaldehyde dans le THF, le mélang@egé a reflux sous atmosphére inerte.

NH
Mej: S S fN/ | \/(j\/
| > — < | + O 0
Me S S Me N
THF, Reflux
Rdt=23%

X
e S N\/Q/N S Me
NS
JO=CN ST
Me S S S S” "Me
Me Me

Schéma 11-30 : Synthése de Bis-TTF-pyridine pag Boi
Lors du suivi de la réaction par chromatographtecsuche mince (CCM), on observe
au cours du temps (aprés 24h) la disparition tatald TF-CH=N-NR en faveur du Bis-TTF
(TTF-CH=N-N=HC-pyr-CH=N-N=HC-TTF). Apres recristallisation dans le pentane le clip

IV a est obtenu sous forme d’'une poudre marron aveenatement de 23%.

Le spectre RMRH de composdV a, démontre bien le succés de la synthése par
'apparition d’un nouveau signal attribuable auxtpns éthyléniquesdt 6.40 ppm) et la

disparition du signal correspondant aux protonétajdique de la pyridine€ 10.04 ppm)

b) Réaction avec 2.9-diformyl-1.10-phénanthroline

Le méme protocole opératoire, cité précédemmedie aitilisé pour condenser le 2.9-
diformyl-1.10-phénanthroline avec le TriMe-TTF hgdone.
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THF, Reflux
Rdt=21%

Me
by S
Me s)%(s Me Me S%S Me
sqaRate:
—N N=

Schéma 11-31 : Synthése de Bis-TTF-Phénanthrolamespie B

Apres 15 heures de reflux, une analyse par CCMs @omontrée qu’il n’y a plus de
traces du produit de départ. Une recristallisaians un mélange Hexane/dichlorométhane
(DCM), nous a permis d’isoler le produit désiré @aue rendement de 21% sous forme d’une
poudre marron. La structure du prod¥ic a été élucidée par les analyses spectroscopiques :

la RMNdu protoret la masse.

Le spectre RMN H du produitlV ¢, pris dans le CDGmontre d’une part, I'apparition,
en particulier, des signaux relatifs aux protorg/lénique § = 6.38 ppm), et d’autre part, la
disparition des signaux attribuables aux groupe©CH NH de la phénanthroline sortant

respectivement sous forme d’un singulet a 10.35 epad = 5.35 ppm.

Le spectre de masse (MALDI-TOF) présente un patifed I'ion moléculaire M a m/z
= 776.9 confirmant ainsi la structure du produi¢adiu.

c) Réaction avec 2,2'-bipyridine-6,6'-dicarbaldehyde
Dans le but de diversifier les molécules de cetteesnous avons penseé a utiliser un
ligand bipyridine comme lien espaceur. Pour cedaisravons préparé la bipyridine dialdéhyde
en adaptant la procédure décrite par Y. [68).
7 N_(
\
N N4

o= =0
14a

Schéma 11-32 : La 2,2'-bipyridine-6,6'-dicarbaldeley

69Y-J. Hou, P-H. Xie, B-W. Zhang, Y. Cao, X-R. XiabW-B. Wang,Inorg. Chem, 1999 38, 6320-6322
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La 2,2'-bipyridine-6,6'-dicarbaldehyde a été comsgenavec les TTF hydrazones dans
les mémes conditions citées précédemment, selschksma suivant pour donner les Bis-TTF

R ~. . NH, T —

S S N’ \ 7\
L= 8L
RS ST R o= =0

THF, Reflux

R=H, 10%
R=CH; 16%

I& { m }%i

Schéma 1I-33 : Synthéese de Bis-TTF-Bipyridine ée B

cibles.

La progression de la réaction a été suivie pamohtographie sur couche mince (CCM),
apres 15 heures de reflux, une analyse a monagedrition d’'une nouvelle tadche. Pour veérifier
la présence de nos produits, une analyse par epestie de masse du brut réactionnel a été
effectuée et confirme la présence des produitsé@ghpres traitement et recristallisation dans
un mélange DCM/pentane les produits attendus dmieha avec des rendements de I'ordre de
10 a 16%.

Il est regrettable que les clipée-r n'aient pas pu étre déterminés par RMNsuite a
un probleme de solubilité. En revanche, la présedeeces ligands a été confirmée
par spectrométrie de masse.

Le tableau ci-dessou3dbleau II-3 regroupe les résultats obtenus lors de la syathés
des clips par les deux méthodes.

Tableau 11-3 : Résultats obtenus lors de la syrarges clipdVar

Composeés Rdt (%) Voie A Rdt (%) Voie B

I>~<f A, tHi : &

IV a

traces -

[HJ/\N VOV

Vs

A=
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7 21

3 -

-- 10

-- 16
IVF

IV.2.3. Caractérisation

L’identification de certaines de ces structureteaéalisée par les différentes techniques
spectroscopiques : RMN, spectroscopies UV-visibdpectrométrie de masse et par

voltammétrie cyclique.
a) Spectroscopie RMA

Le faible rendement et la mauvaise solubilité ddages clips dans les différents
solvants deutérés, ne nous ont pas permis de éasg&cous les clips par RMN du proton. Seuls
les deux clipsV a etlV c ont été caractérises.

Le spectre RMRH du clip IV ¢, enregistré a 300 MHz dans CRQFigure 11-21), présente

essentiellement six signaux :

> Le premier signal est un multiplet & 7.61 ppm inéggpur deux protons, ce signal peut étre
attribué aux protons en position 4 et 7 de la phémaline.

» Le multiplet observé un a 7.58 ppm correspond awtops en position 5 et 6 de la

phénanthroline.
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> Le troisieme signal est un multiplet & 7.46 ppmiregpond aux protons de la position 3 et

8 de la phénanthroline.

7

ee+07

-ee+07

50T

-4EHDT

F4EHOT

F4EHDT

IEHDT

2E+D7

- 2E+07

- 2E+07

- 1E+07

-5E+06

~-53E+HDE

» Les deux singulets sortant respectivement a 6.316t ppm sont attribués aux protons
éthyléniques.
> Le dernier signal représente un singulet largeeeh®5 et 1.89 ppm, di a la résonance de
dix-huit protons des groupes méthyles.
Z814-18= =
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£ Zh14-183 1,88
i : .— : HEEHT
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: - 0
E L
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Figure 11-21 : Spectre RMM du clipIVc

b) Spectroscopie de masse:

Tous les Bis-TTF ont été caractérisés par spectr@nge masseMALDI-TOF) qui

indique la présence des ions moléculaires comm®ldre le spectre du compdséc.
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MALDI-TOF Biflex III CM\MCI3ZA13-RP
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Figure 11-22 : Spectre de masse du d\fx

c) Etude par spectroscopie UV-Visible

Les spectres d’absorption des clips etV c sont représentés &igure 11-23, ils ont
été enregistrés dans le DCM a température ambésete une concentration est de C=5%10

mol/L.

1,2

1,0 1

0.3 — v,

0,6 -

Abs (u.a)

0.4

0,2

0,0 T " T i T y T

Afnm)

Figure 11-23 : Spectres d'absorption UV-visible dgipsIVaetIVc, (C= 5*10°M) dans le
DCM

Les deux clips présentent le méme profil d’absorpélectronique & = 277 et 331 nm
habituelles aux motifs TTF). Entre 350 et 600 nne bande plus étalée, attribuable au transfert

de charge intramoléculaire entre le coeur donne&r &iTe ligand aromatique azoté.
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d) Propriétés électrochimiques
Le pouvoir donneur des deux molécules a été évyané/oltammeétrie cyclique. Les

voltamogrammes comportent deux vagues d’oxydation.

I(mA)

0,0 04 08 1.2 1,6
EMW)

Figure 11-24: Voltampérogrammes des compdsés IVc et TTF (2.5%10%) dans CHCI;
IACN (9 :10), TBAPF(0,1 M), v =100 mV:§

Une premiére oxydation, réversible, se manifeste potentiel de & (IV a) = 542 mV
et BEx}(IVc) = 523 mV attribuable au bis cation radical du-BiF. Le deuxiéme processus
oxydatif (vers 1060 et 1030 mV), réversible, copasd a la formation d’un bis dication.

Le Tableau lI-4répertorie les potentiels d’oxydation des cligs\, IVcet TTF pris
comme référence.

Tableau II-4 : Potentiels d'oxydation des Bis-TTF

Composé BEox(mV) E2ox(mV) Bl E%12
IV a 542 1060 511 996
IVc 523 1027 516 999

TTF 627 936 557 887

Au bilan, ces composés possédent les propriétéadates puisqu’ils conservent les
spécificités de l'unité TTF, a savoir un bon pounanneurs et une bonne réversibilité des

deux processus redox.

IV.2.4. Etude préliminaire des propriétés de complexation ds clips IVa et IVc
avec le zinc

Afin d’examiner l'affinité de nos clips envers lesétaux de transition, une étude
préliminaire de complexation par spectroscopie Usile a été réalisée.
Cette étude consiste a réaliser des micro-ajouthideure de zinc d’une solution mére

a 10°M sur une solution de clips &30 dans le dichlorométhane (HPLC).
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> ClipIVa

La Figure II-25illustre I'évolution du spectre UV-Visible pour tdip IV A en présence
de quantités croissantes d’'ions’Z(ZnCh).

16

L: 1V,

——L
1,24 s L +0,leq Zn™~
——L+0,2eqZn"”
——L +0,deq Zn”
—+—L+0,5eq Zn"”
——L +0,6eq Zn”
—t—L + 0,8¢q Zn
—s—L + leq Zn™~
L+12esZn™

Abs (u. a.)
i

0,4

0,0

A(nm)

Figure 11-25 : Complexation du compoBéa & 5.10° M dans le dichlorométhane par
addition progressive de Zn£l

L’addition de Zr#* se traduit par une diminution de I'absorbance danggion\ = 250-
340 nm et I'apparition d’'un point isobestique & 352 nm. Sachant qu’un point isobestique
indique la présence de deux espetés etlV a.ZnCl2) en équilibre, ce résultat démontre la
formation de complexes lors de I'addition du métal. saturation est atteinte a partir de 1

équivalent de ZnGJ confirmant la stoechiométrie du 1/1 attendu du plere formé
(IV A.ZNnCl2).

> Clip IVc

Dans les mémes conditions expérimentales on peligeer que le cligV c présente
un comportement analogue a celui du tip.

2.0

A -
] _‘/\!‘- L:IVe
] X
%
L} 4,
L6 -
%
1 Y]

—=—1L
—=—L+0,leq Zn
L+0.2eqZn
1 —=—L+0,3eq Zn
L+ 0deq Zn
—=—L+0,6eq Zn
L+0,8eqZn

12 -

Abs (n.a)

0.8 H

3 —=—L+1eq Zn

0.4 -

0.0

T
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/‘I;mn)
Figure 11-26 : Dosage UV-Visible d& ¢ (5* 10°M) + ZnCh, dans le dichlorométhane.

800
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Le point isobestique, dans ce cas, est obsekv@ 347 nm, et le dosage ne présente pas
d’évolution au-dela d’un équivalent de ZnQ#n accord avec la stcechiométrie 1/1 attendue du

complexe formély c.ZnCl>).

IV.2.5. Conclusion

Dans ce chapitre notre travail est porté sur Igpgmation de nouvelles architectures
moléculaires de Bis-TTF comportant des ligands ataques azotés. Une premiére famille
concerne des bis-TTF acycliques a lien saturé awetigand bidenté (phénanthroline). La
seconde, implique des clips moléculanass lesquels I'unité TTF est liée par une jonctipotée
(=N-N=) avec différents hétérocycles (Pyridine, Bipyridime phénanthroline). Ces nouvelles
molécules ont été synthétisées, selon des stratéligéinctes puis caractérisées. Les propriétés
électrochimiques et spectroscopiques de ces nox\eEsnposes ont été déterminées.

Pour les composés de la deuxieme famille, une éfudéiminaire des propriétés
complexantes par spectroscopie UV-visible a étésgEa afin d’observer I'éventuelle influence
d’ajouts doseés de cations métalliques sur le teaihde charge via une probable complexation sur

les atomes d’azote.
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CHAPITRE III

ANALOGUES DU TTF A SYSTEME II-ETENDU :
SYNTHESE, CARACTERISATION ET ETUDES
CRISTALLOGRAPHIQUES

Cette partie a fait 'objet d’une publication :

1) New =n-Extended Donors: Synthesis, Characterization, t&lekimical and
Electrical conductivity StudiesPhosphurus, Sulfur, and Silicon and Related
Elements2011 186(8), 1744-1754.



Chapitre 1l Anglesa systeme-étendu du TTF

La découverte des propriétés conductrices desleaiations-radicaux du TTF dans les
années 70-80 a engendrée des recherches consé&gdant le domaine des conducteurs
organiques. Les efforts ont notamment été portdastanctionnalisation du coeur TTF, sur la
nature des chalcogénes (S, Se, Te), ou encor&asardissement de la taille du systémen
introduisant un lien conjugué dans la partie mél@dundonneur. Dans cette optique, nous avons
orienté nos efforts vers la préparation de nouveaumposés dérives du TTF comportant un
systemen—étendu, soit par l'insertion d’'une unité 1,3-dile® sur le motif TTF, soit par
linsertion d’'un systeme conjugué entre les deutedoeycles 1,3-dithioles. Les exemples

représentatifs de ce type d’'édifice sont citésesistus.

I. Les oligo-TTF a lien conjugué rigide

Ce type de composés, dont quelques exemples somésici-dessous, pourrait conférer
aux matériaux correspondants un meilleur recouvnemibitalaire intra et interchaines grace

a la multiplication des atomes de soufie

/\ ™\
S_ .S S_ S
| |

S S

| = |

S S
| |
S” 'S S” S
\—/ G, \—/

Figure IlI-1 : Quelques exemples de TTF étendus
Les TTF dimeres fusionnés ayant des architecturel®aulaires versatiles de type
T(C1), H(C2) ou + (Cs) permettent d’atteindre aisément des états polyéxy@usqu’au

tétracation).

1(a) M. Sallé, M. Jubault, A. Gorgues, K. BoubekddrFourmigué, P. Batail, E. Canadellhem. Mater, 1993 5, 1196. (b)
A. Gorgues, M. Jubault, A. Belyasmine, M .SalléFEere, V. Morisson, Y. GouriolRhosphorus, Sulfur and Silicori994
95-96, 235. (c) M. Sallé, A. Gorgues, M. JubaultBubekeur, P. Batail, R. Carli@ull. Soc. Chim. Fr.1996 133, 417.
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[I. Introduction d'un systemer conjugué entre les hétérocycles 1,3-dithioles
duTTF

Le dérivé ex-TTF (tétrathiafulvalermeétendu), comme le TTF, a été largement étudié
ces dernieres années dans le domaine de I'élegtremnoléculaire ou encore dans le domaine
de la chimie supramoléculaif2]. En particulier, son pouvoir donnemrassocié a sa forme

concave, en fait un candidat idéal pour la recasaaice de molécules électro-déficientes.

R R
S_S
R | R
R | R
S S

R_R

)
B O B

Figure IlI-2 : Quelques exemples de TTF étendugdasr le motif quinodométhane

Une telle extension du systementraine évidemment des modifications électrorsque
En effet, la voltammeétrie cyclique montre, en maitier, dans le cas des dérivés éthyléniques
du TTF, un passage progressif d'un régime a deguesd’oxydation mono-électroniques a
un régime a une seule vague bi-électron[@u (Figure 111-3). Cette évolution tient cependant
entierement a la diminution des répulsions coul@mibes intramoléculaires au niveau des états

dicationigues résultants.

e s Q S
— “ [s _._ s]
= &

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V) vs Ag/ AgCl

Figure I11-3 : Voltamogramme cyclique @ : ACN (n-BuNCIO4 (0,1 M)), Pt, 100 mV’s

2(a) F. G. Brunetti, J. L. Lopez, C. Atienza andMNartin, Journal of Materials Chemistry2012 22, 4188-4205. (b) E. M.
Perez, B. M. lllescas, M. A. Herranza and N. Mariey Journal of Chemistry2009 33, 228-234.

3T.T.Nguyen, Y. Gouriou, M. Salle, P. Frere, Mbdult, A. Gorgues, L. Toupet and A. Ri@ujlletin De La Societe Chimique
De France, 1996 133, 301-308.

4 M. R. Bryce, A. J. MooreSynthetic Met 198§ 27, 557-561.
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Il faut signaler, qu'’il est également possible diétre le systeme en substituant les
carbones périphériques. Pour cela, la fonctionai#is du composé peut s’opérer sur les unités
1,3-dithioles mais aussi sur le motif anthracenetre&[5]. Ces substitutions peuvent étre
réalisées par des groupements donneurs ou acceftélectrons, qui peuvent ainsi en moduler

les propriétés électroniques.

5§_(SMe MeOz O,Me

MeS SMe MeOz CO,Me

TSM(CXTTF) Tco(exTTF) TTF-exTTF

Figure IlI-4: Exemples de fonctionnalisations de}TTF

Récemment, le groupe madrilene de N. Martin a péplsieurs familles incorporant
ce motif, capables de complexer le fullereredans leur cavité, tel que le macrocyCke[6].

Figure 111-5 : Piégeage du  dans un macrocyclés basé sur ex-TTF.

Les éther-couronne€sae [7,8 (Figure IlI-6), possedent aussi des propriétés de
complexation excellentes a I'égard des fullerenes.

5(@) L. Hu, J. Qin, R. M. Zhu, Y. Z. Li, J. L. ZuméX. Z. You,European Journal of Inorganic Chemistr2012 2494-2501.
(b) M. R. Bryce, Adrian J. Moore, M. Hasan, G. J. Ashw&lIT. Fraser, William Clegg, M. B. Hursthouse and.AKaraulov,
Angewandte Chemie International Edition in Englid®9Q 29, 1450-1452. (c) A. S. Batsanov, M. R. Bryce, M Caffin,
A. Green, R. E. Hester, J. A. K. Howard, |. K. Lednd. Martin, A. J. Moore, J. N. Moore, E. Orti, 8anchez, M. Saviron,
P. M. Viruela, R. Viruela and T. Q. YEhemistry-a European Journal 998 4, 2580-2592. (d) A. E. Jones, C. A. Christensen,
D. F. Perepichka, A. S. Batsanov, A. Beeby, P. J.,lldwR. Bryce and A. W. ParkeGhemistry-a European Journa2001,
7,973-978. (e) I. Perez, S. G. Liu, N. Martin and&chegoyenJournal of Organic Chemistry200Q 65, 3796-3803.

6 (a) D. Canevet, E. M. Perez and N. Marfingewandte Chemie-International Editip2011, 50, 9248-9259. (b) D. Canevet,
M. Gallego, H. Isla, A. de Juan, E. M. Perez and/idrtin, Journal of the American Chemical Socief011, 133, 3184-3190.
(c) E. Huerta, H. Isla, E. M. Perez, C. Bo, N. Magnd J. de Mendozaournal of the American Chemical SocieA01Q 132,
5351-5353.

7B. Grimm, J. Santos, B. M. lllescas, A. Mufioz, D.®uldi, N. MartinJ. Am. Chem. So@p1Q 132, 17387-17389.

8 L. Moreira, J. Calbo, R. M. Krick Calderon, J. San®sM. lllescas, J. Arago, J.-F. Nierengarten, D.@®dldi, E. Orti, N
Martin, Chem. Sci.2015 6, 4426-4432.
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Figure IlI-6 : Structures des Ex-TTF bis-éther conne

A ce jour, il nexiste que peu d’exemples de ligaadotés construits autour du motif
ex-TTF. Un exemple est le composé Phen-ex-TTF dpari D. C. Magri, pour lequel une
phénanthroline est fusionnée au systé@jelLa présence du groupement coordinant électro-
déficient déplace le potentiel d’oxydation du cosgweers les plus hauts potentiels par rapport

a ex-TTF (+120 mV environ). Cet effet est amplifiér la coordination d’'un complexe de

rhénium.
SRR DURRE;
Co Co
N S S CO/,, , /CO COI/,,, , / N S S
— — ] + Re =~ —— ‘Rle\ — — ]
" co"
N| S S Co & Co Cl N| S S
= =
phen-exTTF

Figure 111-7 : Ligand Phen-exTTF et un complexe atfigfue

Un autre exemple d’un ligand Phen-Ex-TTF a étéitdgaremment par P. Hudhomme
etal. il s’agit d’'une phénanthroline fusionnée a umgyddoquinoxaline Figure 111-8). Ce
ligand, permet de détecter la complexation de wiffts cations métalliques, a la fois par voie
optique (changement de couleur lors de la complaxXatet par voie électrochimique

(déplacement du potentiel d’oxydation du ligafid)].

9 D. C. Magri,New Journal of Chemistry2009 33, 457-461.
10(a) B. Chesneau, M. Hardouin-Lerouge and P. Hudhq@nganic Letters.201Q 12, 4868-4871. (b) M. Hardouin-Lerouge,
B. Chesneau, M. Main and P. Hudhom@dmrnal of Organic Chemistry2012 77, 2441-2445.
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C5H73_(805H7

/
(bpy)2Ru

Ru-exTTF CcH-S SGH;

Figure 111-8 : Dérivé dipyrido quinoxaline-exTTF splexé a un ruthénium

Trés récemment, le groupe de M. Sallé a décriydhgse de nouvelles architectures
moléculaires, qui ont permis la préparation de sag@ramoléculaires auto-assemblées (riches

en électrons) par interaction avec des complexéalimée[11].

M = Pd(dpp))
M = Pt{dppf)

Figure I1I-9 : Structure RX de la cagesb

[ll. Les différentes voix de synthése

Plusieurs voies de synthese se sont révéléesaffiqaour I'obtention des TTF a une
grande extension spatiale. Parmi elles, on démargige grandes méthodes : la réaction de

Wittig, le couplage croisé et la condensation dendeWadsworth-Emmons.

[l1.1. Condensation de Wittig

C’est la méthode de synthese la plus utilisée jascgijour, elle permet l'introduction

d’'un groupement 1.3-dithiole-2-ylidene sur le noyatF, telle gu'illustrée aBchéma 111-1

1 (a) S. Bivaud, S. Goeb, V. Croué, P. I. Dron, Mai, M. SalléJ. Am. Chem. So2013 135, 10018-10021. (b) S. Bivaud,
S. Goeb, V. Croué, M. Allain, F. Pop, M. SalRxilstein J. Org. Chem2015 11, 966-971. (c) V. Vajpayee, S. Bivaud, S.
Goeb, V. Croué, M. Allain, B. V. Popp, A. Garci, B.drhien, M. SalléOrganometallics.2014 33, 1651-1658. (d) S. Goeb,
S. Bivaud, V. Croué, V. Vajpayee, M. Allain, M. SalMaterials2014 7, 611-622(e) V. Croué, S. Goeb, G. Szaloki, M.
Allain, M. Sallé,Angew. Chem. Int. E®20Q16 55, 1746-1750, (a) S. Bivaud, S. Goeb, J. Y. Badaniil. Chas, M. Allain, M.
Salle,Eur. J. Inorg Chem, 2014 2440-2448. (b) S. Bivaud, J. Y. Balandier, M. CiMsAllain, S. Goeb, M. Salle]. Am.
Chem. So¢2012 134, 11968-11970.
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R_s s "~o Ry g B Ri_s S ON Ry
IS>_<SI(\ + I ><Ij - ase I . I\g‘—/z/
R R RS PR3 X THF R,” S ST R R,
Schéma lll-1 : Synthése des TTF étendu par réadgowittig

Les premiers exemples de synthése de TTF a systé&temdu, ont été publié 993
par I'équipe de P. Batdil2].

S S
S S R S S, S R
= SO
O~ ST~ Y
" R
S SO\ R RUSSAAS. S AC N R
HOHZC_“\S>=<S]/\g J &S ., j(\g J/
R g E0,c” S ST CCoEt R
S S S B S R S S S S S R
CO=CTI =
s7°s S R g NS SThen R

Figure 111-10 : Exemples de TTF a systéme étendu

Cette méthode a été également utilisée avec spac&s Leary edl., [13] pour préparer

une large gamme des ex-TTF.

Me0,C_ 0:Me R
CHO I »—bBuy BE, VO Vi

Me0,¢~ S S—\

=)= - .

NEt; / MeCN / THF
OHC

S

/) s% CO,Me
R M902C

Schéma llI-2 : Synthése d’Ex-TTF par réaction d#igVi

R = SiMe;

[11.2. Couplage croisé

La deuxieme méthode, couplage croisé, consistendetser la 4,5-dialkylthio-2-

thioxo-1,3-dithiole et un dérivé mono-, di- etaéidéhydes en présence de triéthylphosphite en

12N. Terkia-Derdra, R.Andreu, M. Sallé, E. Levillaih,Orduna, J. Garin, E. Orti, R. Viruela, R. Pouékigo, B. Sahraoui,
Chem. Eur. J.200Q 6, 1199-1213. (b) M. Salle, A. M. Jubault, A. Gaes, K. Boubekeur, M. Fourmigue A, P. Batail, E.
CanadellChem. Mater, 1993 5, 1196-1198. (c) M. Salle A A. Gorgues, M. dulb&K. Boubekeur, P. Batail, R. Carli@ull.
Soc. Chim. Fr.1996 133, 417-426.

13R. Leary, Z. Frisenda, K. S. Wei, E. Jennum, P. BasBup, M. Abrahamsen, M. A. Santella, E. A. Cteisen, T. Della
Pia, M. T. Li, X. Gonzalez, T. J. Jiang, G. MorsiRubio-Bollinger, B. W. Laursen, K. Norgaard, H. \@er Zant, N. Agrait,
M. B. NielsenJ. Am. Chem. Sq014 136, 16497-16507.

111



Chapitre 1l Anglesa systeme-étendu du TTF

tant qu’agent de couplag#4].
MeD. S
S 0
I >:s + N\ coome _FOFDs, 105°C m \/ksm
‘< >— - S
Mes” S 3h,77% MeOOC

%% T g%{

' 0 S
/\@\/O . S:< I P(OEt)3/||0 C /2/\5 N R
z 71-80% R N s/
= SCH,CH,CN R

R' SCH,CH,CN, SCH;
Schéma 11I-3 : Synthése des Ex-TTF par couplagsé&ro

[11.3. Reéaction de Wittig-Horner

La troisiéme stratégie qui permet d’accéder auxTEk-d’'une facon sélective, est la
réaction de Horner-Wadsworth-Emmons (connue sousne de : réaction de Wittig-Horner)
[15]. Dans cette derniére on fait réagir un phosphosiateine fonction aldéhyde, en présence

d’une base, comme l'illustre le schéma ci-dessous :

< \_0
\_O S H
©: X [ F =
S° PO(OMe) €
Fe o : - S \ S
o
n-BuLi, THF, -78°C 0N\

70 50% =
MeS, SMe
o MeS S m S>=(S
| X N
MeS s” “PO(OMe), N N |
> |
X
o n-BuLi, THF, -78°C ]\{/ N |
7S
50% \—{

- i - O
X: 0, S, NMe n-BuLi, THF, -78°C

14 (a) P. Leriche, S. Roquet, N. Pillerel, G. MabonEFfere, Tetrahedron Lett.2003 44, 8, 1623-1626. (b)S. S. Schou, C. R.
Parker, K. Lincke, K. Jennum, J. Vibenholt, A. Kada, M. B. NielsenSynlett.2013 24, 231-235. (¢) G. Sorohhov, C. Yi,
M. Gréatzel, S. Decurtins, S-X. LiBeilstein J. Org. Chem2015 11, 1052-1059.

15 A.A.O. Sarhan, O.F. Mohammed, T. IzuBgilstein J. Org. Chem2009 5, 1-9. (b)A. A. O. Sarhaf,etrahedron.2005

61, 3889-3932
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Schéma lll-4 : Synthése d’Ex-TTF par réaction ddigvHorner
» Objectifs du travall

L’intérét porté dans ce chapitre repose sur la epton de matériaux
pluridimensionnels conducteurs. Pour atteindreatgsctifs, nous nous sommes focalisé sur
I'extension du systeme-dans le donneur. Pour cela deux types de molédeéleégés de TTF

comportant un systeme—étendu ont été envisagees.

» Famille V: TTF a systeme-étendu
Me ¢ g Me R
— S
MeISHSb;\S\R
Figure 111-11 : Famille V de molécules cibles

Cette série est constituée de molécules a la fcie ren hétéroatomes, dotée d’'une
extension spatiale, sélectionnée comme précursateniel de matériaux de haute

dimensionnalité.

» Famille VI : Ex-TTF : analogues a ligands aromatiques azotés
Ro_s Q/ Yy s R ﬂ
X
X% A
RIS>_/\_N N_/\_<SIR I I

Figure 11I-12 : Famille VI de molécules cibles

La deuxiéme famille concerne des analogues Ex-Tiginales liées a des ligands
aromatiques azotés bis-denté (bipyridine et la @h#moline), pouvant participer a la

complexation de nombreux métaux de transition.

IV. Synthese de nouveaux analogues TTF a systeméiendu

IV.1. Famille V: TTF a systemen étendu

Une des pistes qui a été développée pour stabllétat métallique des matériaux
résultants, consiste a la préparation des TTFtamsgst étendu. Dans ce contexte, poursuivant
les travaux initieés dans le cadre de la préparatiomémoire de magister, nous avons focalisé
nos efforts sur l'introduction de nouveaux systemeétendu. En effet, le choix judicieux de

ces molécules repose sur plusieurs raisons :
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» L’introduction de systemes conjugués plus étendosrrp limiter les répulsions
coulombiennes et renforcer les recouvrements ¢ab#a inter et intrachaines dans le
matériau résultant.

» L’introduction d’hétéroatomes (N, S, O) ayant ufeeélectronique par induction et/ou
résonnance permettra de controler les niveauxréteques de facon précise.

» L’introduction de substituants représentera prodraleint le moyen le plus versatile de
manipuler les propriétés électroniques du systemenjugué.

» La présence des groupements donneurs d’électramsapenrichir le systeme, le
rendant plus facilement oxydable, et les groupemaotepteurs d’électrons facilitent

la réduction électrochimique du systeme.

IV.1.1. Analyse rétrosynthétique

La synthése de nos molécules cibles a été envisad@e la rétrosynthése indiquée au
Schéma llI-5

R RI ZXIiBus’ 2
I v—( I\( \/24 ' Déprotectio I =7 :(\(\Z/ Wittig

+
\RY Alkylation Me S S Me
T~
Me S S =

Schéma llI-5 : Rétrosynthése des molécules a sgsté&tendu
IV.1.2. Synthése des molécules cibles

Cette stratégie nécessite I'emploi de deux voiesytghese distinctes. La premiere
approche, consiste a créer la double liaison elgr@riMe-TTF et l'unité 1.3-dithiol.
L'utilisation de la déprotection/alkylation desdtdtes, nous a permis de préparer une multitude
de structures.

Un des produits clé nécessaire pour I'obtention me¢ecules cibles est le sel du
tétrafluoroborate de (4,5-diméthoxycarboxyl-1,3adite-2-yl) tributylphosphoniun®h, qui a

éte préparé selon une procédure décrite dansdititreg/16], selon le schéma suivant :

OzMe + —
.- EtO, MeO,C__S_ PBu; BF,
< || + HBF, ) + BusPCS, ————»
" H
CO,Me -65°C Me0,C€

9h

Schéma llI-6 : Synthése de sel de phosphonium

16 M. Sato, N. C. Gonnella, M. P. Cava,0rg. Chem 1979 44, 928.
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Disposant de tous les précurseurs indispensabdes, avons réalisé une réaction de
Wittig entre le formyl triméthyl-TTF et les diffénés sels de phosphonium, comme le montre
le schéma ci-dessous, Il est intéressant de mewtiajue cette réaction a été optimisée lors de
mes travaux de magister.

RS PR, BF AN
3, 4
I >< tBuOK, -78°C I >:PR3
RS H ACN/THF R” S

R = SCH,CH,CN, CO,Me, H-Me

VA : Me-H Me g S AR
VB : CO,Me I : . j(\g\/z/

Me S S Me
VC : SCH,CH,CN Me
62--83%

Schéma lll-7 : Schéma réactionnel conduisant aumpmsés/a-c

Le triméthyltétrathiafulvaléne formylé (TriMeTTF-G3J, en solution dans le THF, est
additionné a I'ylure du sel de phosphonium gémeérgtu a -78°C par action d’'une base forte
comme le tertiobutylate de potassiunBUOK). La solution est agitée pendant que la
température remonte progressivement a I'ambian&olution positive de la réaction est
traduite par un changement important de la coutkuta solution du jaune au bordeaux.
Toutefois, un exceés en anion phosphorylé (2.5 édgis) est nécessaire pour obtenir des
rendements convenables en produit désirée.

Apres chromatographie sur gel de silice, les pitsdlioléfination sont isolés sous forme
de solides colorés avec des bons rendements dent/de 62 au 83%.

Dans la continuité de la synthése précédente et gmnéder a une grande variété de
composeés, nous avons procédé a la double dépastedéis fonctions chalcogénates
I'élimination de deux groupes cyanoéthyles porgsiep compos&c a I'aide d’un large exces
d’éthanolate de sodiuns¢héma IlI-3.

Me S M S
S:_<S | = S\/\ DEONa/BOH NS S~ p SR
| S S S CN T RX 106q L= S
Me Me s—\_ q Me” S 57 ™m SR
CN

e

Rdt: 52-74%
VC R= CH3 VD

R-R=CH, Vg
R-R=(CHp), Vg
R-R= (CH2)3 VG

Schéma 111-8 : Schéma réactionnel conduisant aumpmseés/p-c

Les especes dithiolates réagissent ensmitsitu avec l'agent alkylant mono ou

dihalogéné pour donner les molécwas Ve, VF etVe avec de bons rendements 52-74%.
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Les résultats obtenus lors de ces synthéses sostgoés dans le tableau suivant
(Tableau I11-1).
Tableau llI-1 : Tableau récapitulant les molécusgmthétisée¥a.c

Composé Aspect Rendement

Me S
Va ISHSITJ’M?’ Poudre rouge 62
M~ S ST Me g
® j: ‘Z/ Poudre orange

Me CO,Me

Me S
S S AN S .
Ve I Y—=( I\gj’ \/\CN Cristaux rouge 83
Me S S Me S
A

Vb I >—< :(\(I Poudre marron 65
Me S
VE :[Sﬂsﬁl\j Poudre marron 52
Me S S Me S
Me S S S S S
VE I Y= ]\/\gfj Poudre marron 68
Me S S Me S
Vv Me s SN NS Poud 74
G _ oudre marron
D)
Me S 57 "Me S

IV.1.3. Caractérisation

Les structures de ces composés ont été confirméretep différentes techniques
spectroscopiques (RMN, spectroscopies UV-visiblpecgométrie de masse, analyse

élémentaire) et par voltammétrie cyclique.
a) Spectrométrie de masse :

Tous les composés ont été caractérisés par spéttierde masse (FAB qui montre
la présence des ions pseudo moléculaires commené&erie spectre du compogé.
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VA Grer a0 A " A3/ Mmono = 529.92 . g 5-JUL-201
X-MT05071003 24 (0.276) Sm (Mn, 3x1.00); Cm (21:27) TOF MS ES+
100| 530.0 717|
//
c v
o
!' 532.0
5310 |
| ‘ |
‘ e
" !
' 533.0 :
‘| |: { ‘l 534.0
(]
| o f
. e e I
yae - . G L L L S, S oy SN RN S e /
Siisfa | e SRS TiNson MispeWiiieany  inep s oiiieR IER A RIIEG BRSO B e b e

Figure I11-13 : Spectre de masse du composé V

b) Spectroscopie RMMN:

Nous présentons, A titre d’'exemple, le spectre RNIMu composé/g pris dans le
CDCls a 25°C.

2 = SU&Rzkfzﬂgﬁgﬂ’tE
g $ AYBSESREERERSSRS 0
“ . -
- "“7—--‘—‘.._“—-—5‘“‘.:. —

O Me s S SNON_COMe @ ’
Isﬂsﬂj 2 - 4

Me @ CO,Me @

5

’ j
b & y | A
_____ A . — — N
L2 LY
) f / N
i 1% S =
o ; SRR g ‘ g g e e

Figure 111-14 : Spectre RMM du compos&g dans le CDG
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Le spectre présente trois signaux distincts, sau®rme d’'un singulet, les protons
méthyléniques du TTF apparaisseit=2.2 ppm, les protons méthyléniques des groupemen

ester résonnent@&= 3.9 ppm et le proton éthylénique apparais=6.2 ppm.

C) Etude cristallographique

Des monocristaux du TTWc ont été obtenus par évaporation lente d’'une soiue
ce dernier dans un mélange dichlorométhane/Hexaneésolution structurale par diffraction
de rayons-X a été réalisée a T = 250 K. Ce compustallise dans le groupe d’espace Pc selon
une maille monoclinique avec deux molécules daosité asymétrique. Les parametres
cristallographiques correspondants sont rasserdblgs leTableau I11-2
Tableau I11-2 : Données cristallographiques du cas@Vc

Formule brute Ci1oH18N2Ss
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles rouge
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace Pc
a (A) 28.270
b (A) 7.9004
c (A) 10.4799
Parametres de la maille q 90 °
B 98.703°
% o0y
Volume de la maille (&) 2313.7
Nombre de molécules par maille 4
Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 8637
Nombre de parameétre affinés 529
R 0.0811
Fiabilité Rw 0.0864
Qualité de I'ajustement (G.O.F) 1.012

L’analyse cristallographique révéele que le squelstiufré de la molécule est plan, mais
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les deux radicaux cyanoéthyles (-£EH>-CN) sont hors du plan et se situent du méme cété

(position cis).

cece

2t
et 20

Figure IlI-15 : Structure RX d¥c montrant la planéité du squelette soufré

La cohésion du cristal est assurée par des liaisgph®genes de type C-H\, entre les
atomes d'azote et les — @Hu radical — CH-CH—CN.

Figure 111-16 : Mise en évidence des liaisons intetrintramoléculaires

d) Propriétés électrochimiques
Les propriétés électrochimiques des molécules tte série, ont été évaluées dans le

dichlorométhane (C = 5 x M, 0.2 M BuNPFs;, v = 100 mV.3) par voltammeétrie cyclique.
Les résultats sont reportés dans le Tableau ItiIR3gaire 111-17.

800 4

3
0,0 0z4 0:3 1I,2
EW)
Figure IlI-17 : Voltamogramme du compogé ; dans CHCI,, TBAPFK (0,1 M), v = 100
mV.st.
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Comme prévu, le profil d’'oxydation de tous les cosgs, montre deux vagues
d’oxydation a un électron chacune ce qui correspira formation réversible d’'un cation
radical aE'oxet d'un dication &2ox.

Tableau 111-3 : Données électrochimiques des cordgds.c ; C = 10° M dans CHCIy,
TBAPFs (0,1 M), v =100 mV:%

Composé Box E%x A Eox
Va 293 723 430
Vs 463 818 355
Ve 483 827 344
Vb 526 874 348
VE 525 944 419
Ve 512 909 397
Ve 553 970 417
TTF 654 972 318
TMTTF 604 1039 435
TriMeTTF 362 918 556

Il est connu que les valeurs des potentiels d'otigdades TTF sont assujetties de la
nature des substituants qui influencent considénabht le caractere donneur de ce type de
composés. Ainsi, le remplacement d’un groupe métdy TMTTF (Eox = 604 mV) par le
motif 4,5-disubstitué-1,3-dithiole-2-ylidene prowsx un déplacement accru des premiers
potentiels d’oxydations (Bx) vers des valeurs cathodiques (293-553 mV)aBaissement est
du probablement a I'enrichissement du produit s¢tiegvieTTF-H) en électrong-suite a la
conjugaison induite par le motif 2-ylidéne.

Par conséquent, les valeurs desxEobservées pour I'ensemble des molécules sont
inférieures ou du méme ordre de grandeur que adlldsTF et TMTTF qui sont a I'origine de
tres nombreux sels conducteurs et supraconductirgui laisse entiere la possibilité

d’atteindre avec ces précurseurs les nouveaux iaaterisés.

e) Calculs théoriques préliminaires

Afin de comprendre les effets des substituantéesypropriétés des nouveaux systemes
hétérocycliques, des calculs de mécanique quantigueste effectués a l'aide du logiciel

Gaussian (version 2003). Les niveaux d’énergie HOBICLUMO et la distribution des
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orbitales pour I'ensemble des molécules ont é@utEd par la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT.
L’optimisation géométrique des molécules montre lgustructure du squelette soufré

est nlana parr lensemhle Aas.alecr les..commemirrenlaFioure JI-18.

. ¥
s :( Py ‘-\ Y - L‘\'/L\‘ s
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Figure 111-18 : Géométrie optimisée des compogrs

Les calculs théoriqgues montrent que la densitérélgique est centrée sur le cceur TTF

aux niveaux des HOMO, comme indiqué sufableau IlI-4

Tableau IlI-4 : Orbitales moléculaires HOMO et LUMI2S composésaé

Composés HOMO LUMO
TTF
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Ve

Ve

L'énergie de la HOMO caractérise la capacité dmo&cule a donner des électrons
tandis que I'énergie de la LUMO détermine la capataccepter un électron. Par conséquent,
les valeurs supérieures dedmo indiquent une meilleure tendance a la donatioledi®ns,
comme on peut le voir dansTableau IlI-5 La molécule (¥) est la molécule qui a la grande
capacité d'accepter les électronsuflo = -2,67 eV), par contre la moléculeg\a I'énergie la
plus élevé (Eomo =-3,70 eV) qui lui permet d'étre la meilleure Bmlle a donner des électrons.

La différence d'énergie entre les deux niveaux HOMQUMO, appelé "gap" est un
bon indicateur de la stabilité de la molécule. Rlast élevé, plus la molécule sera stable et non
réactive. Plus il est faible, plus la molécule sestable et hautement réactive. Dans ce cas,
I'ordre de stabilité des composés\ést Vr, Vc, Vs, Va, Vb, VE. On constate que la molécule

VE est la plus réactive de toutes les molécules @é&cri

Tableau IlI-5 : Paramétres énergétiques des conpUae

Composés  [Eomo (eV) Eumo (eV)  AEgap (eV) | (eV) A (eV)
TTF -4.52 -0.95 3.57 4.52 0.95
Va -4.24 -1.57 2.67 4.24 1.57
Vs -5.67 -2.67 3.00 5.67 2.67
Vc -4.82 -1.79 3.03 4.82 1.79
Vo -3.70 -1.04 2.66 3.70 1.04
VE -4.10 -2.60 1.50 4.10 2.60
Ve -460 -1.14 3.46 4.60 1.14
Ve -5.30 -1.26 4.04 5.30 1.26
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Le potentiel d’ionisationl§ d’'une molécule correspond a I'énergie de I'ofeitdOMO
avec changement de signe, et I'affinité électromid) est I'énergie de I'orbitale LUMO.
L’affinité électronique est I'énergie dégagée kbeda capture d'un électron par une molécule.
Une valeur élevée deindique que la molécule a tendance a prendre faeit des électrons.
Donc, il est clair que le composég)\est le meilleur accepteur de toute la série.

Le potentiel d'ionisation (1), est défini commerétia quantité d'énergie nécessaire pour
arracher un électron d’'une molécule. Une hautegimelfionisation est un gage de stabilité et
d’inertie chimique, par contre une faible énergidigue une forte réactivité. Le compose a
la plus faible valeur de potentiel d'ionisation=(B.70 eV), ce qui indique qu'il est le meilleur
donneur d'électrons.

L'effet de la substitution des groupements thioyléth(Vp) sur les capacités de
donneur d'électrons est beaucoup plus importantla@ebstitution par les carboxylates de
méthyle ¥s), groupements électroattracteurs. Le comgu'sg est prédit comme le plus fort
donneur de cette série en diminuant la valeur dtenpel d’ionisation de 1.82 eV

comparativement au TTF non substitué.

IV.2. Famille VI : Ex-TTF a ligands aromatiques azotés

L’insertion d’'un espaceur conjugué entre les deétetocycles 1.3-dithiole peuvent
imposer une certaine rigidité a la molécule cepquivait s’avérer utile pour limiter le désordre
au sein du matériau résultant. Au cours de cettiiepaous avons envisagé de développer, la
synthese de précurseurs de type Ex-TTF contenastligends aromatiques azotés bis-
denté comme la bipyridine et la 1,10-phénanthrolqe permettent une complexation plus
rapide avec les métaux de transitjt].

A

=N — — —
. M
Bey N\ /U _7 \ ¢ \_/
y \

M

Figure I1I-19 : Structure de Phen et Bipy

IV.2.1. Rétrosynthese des molécules

La synthése de nos molécules visée possédantamdl@romatique azoté bidenté peut

étre envisageée selon I'approche rétrosynthétigivaste :

17 (a) C. Kaes, A. Katz, M.W. Hossei@hem. Rey200Q 100, 3553. (b) L.A. Summeradv. Hetercycl. Cheni984 35, 281.
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Schéma 111-9 : Schéma rétrosynthétique envisagé laquréparation des ex-TTF a ligands
aromatiques azotés

Pour appliquer cette méthodologie de synthéseoulsra fallu d’abord préparer les
intermédiaires clés : les ligands aromatiques azmdéteurs de deux fonctions aldéhyde.

En s’inspirant des modes opératoire cités dantéadture[18], les intermédiaires clés
porteurs de deux fonctions aldéhyd&b, 13d, 16aet16bont été préparés en une seule étape,

a partir des produits de départ commerciaux sel@cthéma suivant :

Dioxane, A
7\ A\ — " > 7\ N o
A=N NN 24h, 40--50% O AN NP
Se0, 13b, 13¢

=N /e N =
/<_/ }\J_// AcOH, A OWAO

- V)
24h, 56--70% 16a, 16b

Schéma 1lI-10 : Synthése de 1,10-Phenanthrolirge2tbipyridine dicarboxaldéhyde

Les dérivés méthylés des ligands azotés ont égésglans une réaction d’oxydation
allylique avec le dioxyde de sélénium a reflux pard24 heures. Aprés purification par
cristallisation dans le méme solvant, les 1,10-Bhtdmoline et 2.2-bipyridine
dicarboxaldéhydes, sont obtenus sous forme d'unrpocristalline avec des rendements

allons de 40 a 70%. Le spectre RMNde 2.2-bipyridine-6.6-dicarboxaldéhyde, présesité

18 (a) Y-J. Hou, P-H. Xie, B-W. Zhang, Y. Cao, X-R. Xiat W-B. Wang|norg. Chem, 1999 38, 6320-6322. (@) Higashi,
M. Sakamoto, and M. Mochizukijeterocycles2008,75(8), 1943.
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contre, confirme la disparation des protons métods et l'apparition des protons

aldéhydiques & = 10.19 ppnil9].

ZA_6.6-BipyCHO 2 r
5 I 8E+08
<} L
2 I 8E+08
~ L
I 8E+08
R =1 F7E+08
/ \_/ \ [
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15 16 L
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Figure 111-20 : Spectre RMAH du composé6éb

Ayant désormais a notre disposition les sels dsgianium préparés précédemment et

les différents précurseurs porteurs de deux fonstéddéhyde, nous avons entrepris la synthese

des nouveaux ex-TTF cibles.
L’acces a nos molécules cibles consiste a formemauble liaison (C=C), entre l'unité
1.3-dithiole et les deux fonctions aldéhydes par iéaction de Wittig. Pour cela, nous avons

suivi, les conditions opératoires proposées daliddeature.

IV.2.2. Réaction avec tétrafluoroborate de (4,5-diméthoxyarboxyl-1,3-dithiole-2-
yl) tributylphosphonium

Comme le montre le schéma ci-dessous, nous avals&réne double condensation de

Wittig entre le sel de triphénylphosphonium dieSteet le bis-carboxaldéhyde bipyridiaéa,

16b, en présence de la triéthylamine comme base.

191 es spectres RMi de 1,10-Phenanthroline et 2.2’-bipyridine dicasldéhyde sont présentés dans I'annexe A.
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4,4'--CHOBipy 16b
——
82%

MeO,C

I S><H Et;N
| . - T
S" PBuz BFy ACN/THF
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6,6'--CHOBipy 16a
-_

4% CO,Me

CO,Me

Schéma lll-11 : Synthése de Bis(4,5-diméthylcarterhonyl)-2.2’-bipyridine

Le sel de phosphoniu®h est dissout dans un mélange de THF/ ACN, puistzalr
dix équivalent (10€q) de N a température ambiante, ensuite un demi equivélebéq) de
dialdéhydel6a 16b dans le THF anhydre est ajouté goutte a goutts dae période de 2
heures.

Apres 12 heures d’agitation a température ambidedeproduits attenduél a et Vls,
tres peu soluble, précipitent dans le milieu réactel et peut étre facilement isolés par filtration
avec de bons rendements 74-82%.

Les monocristaux du compos8a ont été obtenus par une lente évaporation d’'une
solution de dichlorométhane, puis caractérisédaiaction des rayons X. La détermination
structurale sera détaillée ultérieurement.

Dans la méme série des réactions, en utilisaninE&ses conditions opératoires que
précédemment, on a pu synthétiser deux nouveauxandgy: 2.9-Bis(4,5-
diméthylcarboxycarbonyl)-1.10-phénanthroline Vic et 4.7--Bis(4,5-
diméthylcarboxycarbonyl)-1.10-phénanthrolin&/Ip, a partir de 2.9-diformyl-1.10-
phénanthrolind.3b, 4.7-diformyl-1.10-phénanthrolink3cet le sel de phosphonium dies®ér
(Schéma IlI-12

4,7-CHOPhen 13¢ MeOZCIS S Icone
75% Me0,C SWS CO,Me
=N N=
MeO,C g ¢ E6N
I ><+ - Vi
Meo,c” S PBUsBE. onrup Me0,C CO,Me
2,9-CHOPhen 12b ]:
o 5 MeO,C CO,Me

88%

VI,

Schéma 1l1l-12 : Synthése de Bis(4,5-diméthylcarti@xiponyl)-1.10-phénanthroline

126



Chapitre 1l Anglesa systeme-étendu du TTF

Les composédVc et IVp sont obtenus, aprés recristallisation dans un rgélan
DCM/Pentane, sous forme d’'une poudre rouge aveendement de 55 et 88% respectivement.

Par ailleurs, des monocristaux de qualité suffesgur 'analyse par diffraction des
rayons X ont été obtenus par lente diffusion duposélV o dans une solution d’éthyle éther

et le DMSO. La structure sera discutée dans lagpsutvante.

IV.2.3. Réaction avec le tétrafluoroborate de 4,5-[bis(2-@noéthylthio)-1,3-
dithiole-2-yl] triphénylphosphonium
Il est bien connu que la multiplication des atordessoufre dans le donneur permet
d’augmenter les interactions moléculaires intratetrchaines dans le matériau résultant. C’est
dans cette optique que nous avons envisagée d’mkeemaotif 1,3-dithiole polysoufrée. Pour
cela nous avons engageé la réaction de Wittig aeedéirafluoroborate de 4,5- bis(2-

cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-yl)- triphénylphosphium 9g.

44--CHOBipy 16b_
7 \
53%
S/\/
CN
ACN/THF
NC
o /\/s
6,6'- CHOBlpy 16a CN
s
/\/CN

68%

NC NS I S><])])h3q BF, Et;N

NC_"~s

Schéma 111-13 : Synthése de 4,5- bis(2-cyanoétyith3-dithiole-2-yl)-2.2'-bipyridine

Les composé¥Ie et VIr ont été obtenus dans les mémes conditions opé&sten
traitant le sel de phosphonium avec un demi-égentale bis-carboxaldéhyde bipyridihéa,
16b dans un large exces de la triéthylamine. Au béuna nuit, le suivie de la réaction par
CCM, montre I'apparition de deux taches correspandax produits de mono et bi-oléfination
mis en évidence par spectrométrie de Masse.

Par recristallisation dans un mélange pentanefichiéthane, des aiguilles jaunes
claires du compos¥l F ont pu étre isolés et analysés par diffractiomagens X. Cependant,
plusieurs tentatives ont été effectuées pour sépammMpPosé/le du produit monosubstitué,
malheureusement, ces essais ont été echoués.

Dans le méme ordre d'idée, nous avons engageé,lemmémes conditions, le 2.9-
diformyl-1.10-phénanthrolind.3a sur le sel de phosphonium polysoufig¢ et nous avons

obtenus deux taches en CCM possédant deedproches.
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Schéma lll-14: Synthése de 4,5-[bis(2-cyanoéth)thj3-dithiole-2-yl]-1.10-phénanthroline

Plusieurs tentatives de séparation par chromatbgraor gel de silice, préalablement
traitée avec la triethylamine, ont été effectu®estres faible quantité (quelques milligrammes)
d’un solide beige cristallin et une huile jaune ét# isolés. L'analyse du solide, par RMN du
proton et spectrométrie de masse, confirme l'idémtiun composé monosubstitués ' (m/z
= 492.8) et non le disubstitdd c avec (m/z = 748.8).

vig' SIS\/\CN
S S N\ CN
Figure I11-21 : Structure de compos¥sc’
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Figure 111-22 : Spectre RMM du compos&|1c'

Malheureusement, le spectre RMNde I'huile n’est pas concluant bien qu’il présent

des signaux pouvant correspondre a la structukd du
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Afin de pallier a ce probleme de réactivité, now®rs envisagé de changer les
conditions opératoires. A cette fin une étude priélaire a été réalisée, en jouant sur le nombre
d’équivalent et la nature de la base, la tempéattite temps de la réaction.

v' Dans unpremier essai nous avons réalisé la double condensation deig/\tt
température ambiante en présenctBillOK comme base, nous avons laissé le mélange
réactionnel sous agitation pendant 24 heures. Wiadyse de chromatographie sur
couche mince du brut réactionnel indique la préseate deux taches. L'analyse par
spectrométrie de masse confirme la présence dwiprdd mono-oléfination et le
produit attendu.

v' Le deuxieme essaonsistait a utiliser les mémes conditions opéegaue le premier
en changeant la température, donc nous avonsa&aléaction a -78°C. La progression
de la réaction est suivie par chromatographie suctte mince (CCM), cette fois-ci
encore, nous avons observe la présence des dedwitgro

v" Nous avons envisagé de changer la base ddrmd@&me essaPour cela, nous avons
utilisé le diisopropylamidure de lithium (LDA) a87C. Aprés retour a température
ambiante, une analyse du brut réactionnel par gprétrie de masse révele I'existence
des deux produits.

v" Dans ledernier essginous avons réutilisé les mémes conditions queégdemment,
mais cette fois-ci nous avons prolongé le temptadéaction jusqu’a 72 heures. La
encore la CCM indique, la présence de deux tacbesldine correspond au mono et

I'autre au disubstitué.

Suite a ces échecs, nous avons réalisé une aurel@synthése qui consiste a faire
réagir le 2.9-diformyl-1.10-phénanthroline et ureohe thiométhylée dans un milieu de
triméthyle phosphite selon la méthode de couplages&. La réaction s’est soldée encore par

un échec conduisant seulement au TTF(SMe)

Vig

S s S S—
=X
~s S S s

Schéma 11I-15 :Tentative de synthésé/tie par couplage croisé
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Par manque de temps, la suite de ces synthésegar’gu étre effectuée. Il sera
intéressant de persévérer sur la synthése de eeléymolécules et de recommencer, ce qui n’a

pas été fait dans cette théese.

IV.2.4. Caractérisation

Les structures des Ex-TTF obtenus ont été ideasifgrace a I'analyse élémentaire, la
diffraction aux RX, la spectrométrie de masse latspectroscopie moléculaire (RN UV-

Visible). Le composé/c n’a malheureusement pas été parfaitement carse@icause de sa

trés faible solubilité.
a) Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires en carbone, en hydrogeresygene et en azote pour la
majorité de ligandent été obtenues sur un analyseur CHNS-O Flash@®0bermo Scientific
au laboratoire MOLTECH-AnNjou.

Réference de I'échantillon { Sample reference - A4

Formule brule supposte (Malecular formula : C20H20N20854

Les éléments C,H,M,% sont dosés en une méme analyse, Quantité minimum ; 5 mg. 1.excédent non utilisd vous sera rendu.
O HNLE slemenis are measared in one analysis | Minisen guantity © 5 mg. The wansed surplus will be returned lo you,

Fléments i doser - p ' Résultats/ Resuwits -
(cocher) Elemenis tobe Ixfg;i:;i}i}]; Mesure | Mesure 2 Mlezure 3
defermined fcheck) ) ’ ) Measure 1 Measure 2 Measure 3
4.54 -
N o - 4,54 L, 59 b 55
' 50.64 ) ]
= o &5, 74 4% 21 45,76
) 3.27 .
H 0 3,25 9,26 3,26
) 20,80 i R
S 0 ic’::b'{ E-L‘;J‘H 1o, i3
i |
Autres éléments % théorique . i e ; far -
présents/ Orher elements Theoretical ¥ Formulc développée / developed formula ;
i MO0
5 M
Mecl:.c—«‘f}‘ rﬁ:h\l
& | ) S}—-C(},Mc
M S-J;:

COsMe

O Cocher si produit 4 conserver au réfrigérateur
B8 Tick if the compound mus! e Kep in the fridge

-~

Figure 111-23 : Résultats d’analyse élémentaireahmposé/I a
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b) Spectrométrie de masse:

Les spectres de masse présentent les pics molésutalatifs aux ions moléculaires a
m/z = 616 ; 641 ; 724, confirmant, ainsi, les sinues proposées. Comme le montre le spectre

du compos&| e (Figure l11-24).

MALDI-TOF Biflex TIT 20112015\ZA-45-P-masse

i

; i

TP VPO OR R WP O SR S )

"v,,j\\\\.,, AN PN 00, Attt it s e g ST
I 7abo T e Fi

Plateforme d'Ingenierie et Analyses Maleculaires PIAM Laboratoire de spectrometric

i I gy M Universite d'’Angers 2 bd Lavoisier 49 (145 Angers cedex 01 Tel : 02.41.73.50.87 Fax: 0241735007  Lmail

Figure IlI-24 : Spectre de Masse du compv$é
c) Spectroscopie RMMN:

Le spectre RMNH du ligand Ex-TTFVI a, pris dans le CDGla 25°C, présente cing
signaux distincts Higure IlI-25). Les protons méthyléniqgues des groupements ester
apparaissent sous la forme d’'un singul&ta3.88 ppm. Les protons éthyléniques apparaissent
sous la forme d’un singuletée= 6.52 ppm. Les protons de la pyridine donnerdsaice a un
doublet de doublet &= 7.14 § = 5.3, 1.7 Hz), a un singulet Iégerement débliadé= 8.20
ppm et un doublet déblindédsa= 8.65 ppm dont la constante de couplage est.3 5. Ce

spectre est également en accord avec une symeétdie ligand en solution.
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Figure 111-25 : Spectre RMNH deVIa (CDCk, 300 MHz, 298K)
d) Etude par spectroscopie UV-Visible

Les propriétés optiques de tous les ex-TTF onétitdiees a l'aide de la spectroscopie

d'absorption UV-visible. Les spectres ont été mesul température ambiante dans

dichlorométhane a une concentration de 2/0@1.L"t en composé. LRigure I11-26 montre la

superposition des spectres d’absorption normalisés.
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Figure I11-26 : Spectres d’'absorption UV-Vis desEkF

L’ajout d’'un ligand aromatique azoté entre les ditBiol peut fortement modifier les

le

propriétés électroniques. Les spectres d’absorptigrvisible des quatre ligands synthétisés

VIa, Vlg, VlpetVIe sont comparables et présentent principalement danges d’absorption
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caractéristiques des dérivés ex-TTF, a environrBd@t une seconde, intense, entre 360 et 420

nm. Notons que le dériwdl p présente une absorption déplacée vers les hautegiesn (450

nm) par rapport aux trois autres dérivés, cela ptratdld a la présence de la phénanthroline.
Les caractéristiques spectroscopiques en soluésmduveaux ex-TTF sont regroupées

dans leTableau llI-5

Tableau IlI-5 : Caractéristiques spectroscopiques douveaux ex-TTF

Ligand A(nm) Absorbance(%)
376 1
Via
291 0.34
387 1
Vlig
344 0.80
440 0.72
Vip
347 0.38
374 1
VIe
343 0.86
e) Propriétés électrochimiques

Le comportement électrochimique des molécules dte crie a été évalué par
voltammétrie cyclique (C = 1M CH,Cl,/acétonitrile 1/1, 0,1M BINPFs). Comme attendu,
une seule vague d’oxydation réversible a deux @estest observé€&igure I11-27).

0,02

I/mA

0,00

-0,02 T T T T T
0.2 04 0,6 0.8 1.0

E/V vs ECS

Figure 111-27 : Voltammétrie cyclique du compds& (C = 103M CH,Cl/acétonitrile 1/1,
0,1M NBuPFs, 100mV, Pt)

Les valeurs des potentiels d’oxydation des diffeyeax-TTF sont reportées dans le

tableau suivant :
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Tableau I11-6 : Potentiels d’oxydation des nouveawxT TF

Composé Eox Ered
Via 936 718
Vie 1168 717
Vip 1329 906
VlEe 695 557

Les valeurs de potentiel d’oxydatiofoEdes composéégl a, Vie, Vip etVIe montrent
une différence notable. Ces observations sont eord@vec les effets électroniques apportés
par les substituants situés sur la partie 1.3@ithi’Ex-TTF VIe apparait plus facilement
oxydable que les composés substitués par des gnaunpe ester électro-attracteurs ()
Vla, Vlg etVIp. Tandis que, les valeurs des potentiels élevées gexpliquer par la présence
d’un transfert de charge entre la moitié TTF dorseeet le ligand azoté accepteur.

Par comparaison entre les ligands (phénanthrolinepgridine), on constate que les
potentiels d’oxydation diIp (Phen) sont plus élevés que celui des compadkes/I s (Bipy)

VI e ce qui traduit par le fort caractére acceptedagdhénanthroline.

f) Etude cristallographique

Les monocristaux des composés,, Vip etVIr ont été obtenus, respectivement, par
évaporation lente d’'une solution de dichlorométhanear diffusion de vapeurs de pentane
dans une solution de dichlorométhane. La caraatéis par diffraction des rayons X sur un

monocristal a donné les parametres cristallogragsiguivantsTiableaux 7, 8 et)9

Tableau IlI-7 : Données cristallographiques du cas@|V a

ComposélV a
Formule brute Co6H20N208S4
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles orange
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P 21/c
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a (A) 14.6089
b (A) 8.0901
Paramétres de la maille c® 18.2666
a 90 °
B 94.832°
% 90
Volume de la maille (&) 1388.48
Nombre de molécules par maille 4
Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 2798
Nombre de parameétre affinés 183
R 0.0735
Fiabilité Rw 0.1515
Qualité de I'ajustement (G.O.F) 1.046

Le compos@V a cristallise dans le groupe d’espace P 21/c desystmonoclinique,
avec une moitié de molécule indépendante par mbdlgre moitié étant générée par le centre
d’inversion.

La projection selon I'axe ¢ montre que la moléageplane, mais les substituants ester
ne sont pas dans le méme plan. La bipyridine adomeonformation transoide par la présence
de liaisons hydrogene intramoléculaires forteseettiydrogéne de la pyridine et I'azoté de la
deuxiéme pyridine (d(NH) = 2.46 A) et entre un hydrogéne d'une pyridindeesoufre
(d(S-H)=2,45 A).

q

LLLLL

Figure 111-28 : Réseau de liaisons-hydrogenes intcdéculaire
On constate que la cohésion du cristal est asspaée’établissement des liens
hydrogénes intermoléculaires, en effet, un atoragate d’une premiére molécule se lie avec
les hydrogénes éthylénique et aromatique d’une idewex molécule avec des longueurs de
liaison respectives (d (NH) = 2.84 A) et (d (N- H) = 2.67 A), et ainsi de suite.
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s
®c
wH
o
[

Figure [1I-29 : Mise en évidence des liaisons interintramoléculaires et empilement des
molécules/Ia

Le composé/Ir cristallise dans le groupe d’espace centrosymegifigl du systeme
triclinique, avec une moitié de molécule indépenéearar maille, 'autre moitié étant générée
par le centre d’inversion, avec une seule molémdépendante en position générale dans

l'unité asymétrique.

Tableau 111-8 : Données cristallographiques du cas@lVF

ComposélV F

Formule brute CsoH28N6Ss
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles jaunes
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1

a (A) 5.1696

b (A) 10.4514

c (A) 16.0173

Paramétres de la maille a 83.207°
B 85.160°

y 76.054°

Volume de la maille (&) 832.60

Nombre de molécules par maille 2
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Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 2194
Nombre de parameétre affinés 199
R 0.1284
Fiabilité Rw 0.2833
Qualité de I'ajustement (G.O.F 1.038

La conformation transoide de la molécule est dua #aisons hydrogene
intramoléculaires établies d’'une part, entre I'togéme de la pyridine et 'azoté de la deuxiéme
pyridine (d (N - H) = 2.50 A) et d’autre part, entre ce méme hydnegét I'atome de soufre du
motif 1,3-dithiole S-H (d = 2,7 et 2.8 A). On remarque également la &iom d’une liaison
hydrogene intermoléculaire, entre les hydrogendhyt@nique et les azotés des groupements

nitriles.

Figure I1I-30 : Mise en évidence des liaisons intetrintramoléculaires

Par diffusion d’éthyle éther dans une solution dd9D, des aiguilles jaunes d8p
ont été obtenues. Le compdsks cristallise dans le groupe d’espace centrosymesriepl/a

du systéme monoclinique avec une molécule en pagignérale dans 'unité asymétrique.

Tableau 111-9 : Données cristallographiques du cas@lVp

ComposélV b

Formule brute CasH20N208&4
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles rouges
Systeme cristallin Monoclinique
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Groupe d’espace P2/a
a (A 20.5598
b (A) 8.0901
c (A 18.2666
a 90 °
Parametres de la maille B 113.808
y 90 °
Volume de la maille (&) 2779.75
Nombre de molécules par maille 4
Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 5751
Nombre de paramétre affinés 383
R 0.0518
Fiabilité Rw 0.1309
Quialité de I'ajustement (G.O.F 1.036

La cohésion du cristal est assurée par des liaisgh®gene intermoléculaire, formées
entre les fonctions esters, et intramoléculairésedas hydrogénes méthylénique et 'oxygene
du carbonyle (d(© H) = 2.26 A) ainsi que I'hydrogéne éthylénique eesbufre (d(S H) =
2.74 A).

Figure I11-31 : Représentation des interactionseinét intramoléculaires

Les vues ORTEP des unités asymétriques, les dornrésallographiques et les
parametres d’affinement de ces structures, somé®dans la partie annexe B.

Apres avoir préparé et caractérisé les nouveauX Bxa ligands aromatiques azote,
nous allons procéder a I'étude de leurs propridéésomplexation avec les cations métalliques

par spectroscopie d’absorption UV-Visible.
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IV.2.5. Etude préliminaire des propriétés de complexation ds ex-TTF avec le zinc

Afin d’étudier la complexation des ex-TTF synthésisvec les cations métalliques, une
étude préliminaire a été effectuée. Pour se faine, quantité croissante de chlorure de zinc
(5*10°M) est introduite dans une solution de ligavith, Vip et VIF (2*10°M) dans le
dichlorométhane (HPLC). Aprés chaque ajout un speest enregistré et I'évolution de la

titration est suivie par superposition des spectres

a) Ex-TTF Via

Le spectre UV-Vis d&I a présente une bande intense située=876 nm suivie d’'une
autre bande a faible intensitéha= 291 nm. L’addition de 0.5 équivalent ZaQirovoque
l'apparition de deux nouvelles bandes situées odseenent ad = 299 nm et 430nm,
provoquant la diminution de 'intensité des bancksctéristiques du ligand libre. L’apparition
de points isobestiquesia= 405 nm et 316 nm signifie qu’un équilibre s’é&bli en solution
entre deux espéces bien définies : le ligand Nfre et le complexdVIa.ZnCl2). Ces deux
espéeces chimiques posseédent la méme absorbandeeneoi@pectroscopie.

On note également qu'il n'y a plus de changemespdatre d'absorption a partir d’un
équivalent de ZnGlajouté Figure 111-32), confirmant la stoechiométrie 2/1 pour le complexe

formé.

20

—i,
—— VI, +0,5eq Zn(1,
—— VI, +leq Zn(l,
15 :
VI, +1,5eq Zn(1,
VI, +2eq Zndl,
VI, +2.5eq Zn(l,
VI, +3eq Zn(l,

1,0 -

Vi tdeq Zn(l,

o4

Abs (u.a)

0,5 -

0,0

T T
300 400 500 600
A (nm)

Figure 111-32 : Evolution du spectre UV-Visible 8#a (2*10-5 M, CHCI.) par ajout de
quantité croissante de Zndb*10-3 M).

b) Ex-TTF VIg

L’étude s’effectue dans les mémes conditions quedmposéVia. Le spectre
d’absorption de ce dernier présente une bandearptisn ak = 374 nm et un épaulement vers
343 nm. Lors des ajouts de quantités croissanteshttgure de zinc, des changements

significatifs ont été observés au niveau des bad@dsorption.
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16

_._V[F

——VIL +05eqZn"”
VI +1leq Zn™

——VI, +2eq Zn~
VI +3eqZn~

——VI +deq Zn”

1,2

Abs (u.a)

0,0 . _
400 500 600

A (nm)

Figure 111-33 : Evolution du spectre UV-Visible §#r (2*10-5 M, CHCl,) par ajout de
quantité croissante de Znddb*10-3 M).

T
300

Le spectre est modifié dés I'ajout de 0.5 équiviatiencation ZA" (Figure 111-34), cela
se traduit par l'apparition de deux banded & 420 et 288 nm avec la disparition de
I'épaulement situé a = 343 nm. Deux points isobestiques sont obsersalses 298 et 384
nm. Ce résultat confirme donc la formation d'un ptewe lors de I'ajout du cation métallique

(Zn?Y).
) Ex-TTF Vip

L’ExX-TTF Vlp, a également été engagé dans I'étude de la coatjgaxdu cation zinc,
mais aucune complexation n’a été observée parrsgeopie d’absorption UV-Visible comme

le montre le spectre ci-desso&sgire 111-34)

_-_\'].‘7

——VI, +0,5eq Zn"

——VI +1eq Zn”
VI, +2eq Zn”

—— VI + deq In”

600

A (nm)

Figure IlI-34 : Spectres de ligandlp aprés I'ajout de 4éq de ZnLl

Ceci s’explique, probablement, par le fait quedeax unités 1.3-dithiols porteurs de
deux groupements ester encombrent le ligand etqgreséquent ils cachent les atomes d'azotes

de la phénanthroline en empéchant la complexation.
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IV.2.6. Conclusion

Cette partie de thése porte sur la synthese, laactEaisation et
I'étude cristallographiques des analogues TTF exbd: Deux familles de molécules, TTF a
systemer étendu et analogues Ex-TTF a ligands aromatiqg@es, ont été synthétisées grace
a la réaction de Wittig.

Les structures de ces nouvelles architecturesgtinidentifiées grace aux données
spectrales (RMMH, UV-Visible, RX, spectrométrie de masse) et adlgse élémentaire. Le
caractére électrodonneur de ces nouveaux compasés¢ déterminé par voltammeétrie
cyclique.

Une étude préliminaire de la complexation des ligaix-TTF avec le cation zinc a été
réalisée par spectroscopie UV-Vis. Les Ex-TTF hglige montrent leur aptitude a former des

complexes métalliques.
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Chapitre IV Matériaux : CTEIR et Complexes métalliques

I. Tétrathiafulvalene et matériaux moléculaires : hisbrique

L'intense activité autour des conducteurs orgamsicuéte initiee principalement par
deux deécouvertes. Premierement, la synthese deefteur tétracyanp-quinodiméthane
(TCNQ) au début des années soixdife a permis I'obtention de sels du radical arfiGNQ™
présentant des conductivités de l'ordre deS.8nT!, valeurs jamais rencontrées auparavant
structurale rencontrée dans tous ces sels, avenalésules d'accepteur empilées les unes sur
les autres en colonn¢®]. La deuxieme découverte marquante a été la symtties donneur
d'électrons cette fois-ci, le tétrathiafulvalend ) [3]. Son sel a transfert de charge avec le
TCNQ présentait une conductivité élevée a tempégaambiante, de l'ordre de*18.cm?,
valeur qui augmentait avec la diminution de la térafure, pour atteindre 48.cn* & 60 K,

ce comportement étant caractéristique d'un njélal

S S— e S S NC CN 4o NC CN
=< <1 >=~)= <= "I
S S S NC CN NC CN

TTF TCNO

Schéma V-1 : Etats d’'oxydation du TTF et réductdanTCNQ

98 3
i
§ a(_tc

(a) vue selon l'axe b. (b) Vue des piles de donneurs et d'accepteurs

Figure IV-1 : Sel a transfert de charge TTF-TCNQ

i, o
7

e e g
AR o
ARV

1(a) D. S. Acker, W. R. Hertled, Am. Chem. Sd962 84, 3370. (b) R. L. Melby, R. J. Harder, W. R. Hert\&, Mahler, R.
E. Benson, W. E. Mochel, Am. Chem. Sd962 84, 3374.

2R. P. Shibaeva, L. O. Atomyah, Struct. Chem 972 13, 514.

3 F. Wudl, D. Wobsschall, E. J. Hufnag&l,Am. Chem. Sd®72 94, 670.

4 (a) J. Ferraris, D. O. Cowan, V. V. Walatka, JiHJPerlsteinJ. Am. Chem. Sot973 95, 948. (b) L. B. Coleman, M. J.
Cohen, D. J. Sandman, F. G. Yamagishi, A. F. Gahitd, HeegerSolid State Commut973 12, 1125.
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A noter que dans ce composé TTF-TCNQ, une transitoucturale et électronique
(transition de Peierls) a lieu en dessous de 6@dfduisant a un comportement semi-
conducteur.

A partir donc de ces résultats fulgurants, des hés de |'état solide organique associé
aux physiciens de la matiére condensée a commeri@vadiller de plus en plus sur ces
conducteurs organiques, sans oublier de mentiohiagport considérable des chimistes
organiciens dans la synthése des précurseurs.

Un pas important a été franchi au début des arB{#asec la préparation des premiers
sels supraconducteurs organiques sous pression,FMPFs (p = 8 kbar, T=1 K)[5], ou a
pression ambiante, (TMTSIIOs (Tc = 1 K) [6]. Dans ces sels dits de Fabre et Bechgaard, de
formule (TMTChalcF)X, ou Chalc = S, Se et X = BFAsFs, ClOs, ReQ, les donneurs se

trouvent dans un état de valence mixpe= + 0.5 (é / molécule)).

@ d
L% LA
B I & O(j:" °
b4 I | o :
LN s; Do o0 8 p A
0", e '] '-"Z-_. ° <Xl
¢ .1,1 L4 h\;n
~9-o—0e oo g’i * e
& @

;
a e
tye rpeOeeo et
‘ X
i° ?
.

LN
% ? 9
.o-e 0o 00 e P
* : p.

a) Vue selon l'axe. b) Vue d'une pile de radicaux cations

Figure IV-2 : Sel a valence mixte (TM-T2Hys

Dans ces deux systéemes métalliques moléculairds, TONQ et les sels de Bechgaard
/ Fabre, la bonne conductivité est due a la fdisxydation partielle des donneurs et a leur
organisation structurale reguliere dans le cri§tatte derniere est traduite, dans le TTF-TCNQ,
par la formation de colonnes séparées de TTF &GMQ (Figure IV-1), assurant, ainsi, la
conduction. Ces systemes moléculaires sont ditslimensionnels suite a I'absence

d'interaction entre les TTFs ou les TCNQ apparteaates colonnes différentes.

Une autre classe, importante, de matériaux adamér applications en

physique notamment le domaine électriqdg et magnétique§d], concerne les matériaux

5 (a) K. Bechgaard, C. S. Jacobsen, K. Mortensen, Hedersen, N. Thorugolid State Commua98Q 33, 1119; (b) D.
Jérbme, A. Mazaud, M. Ribault, K. BechgaaldPhys. Lett.1980Q 41, L95.

6 K. Bechgaard, K. Carneiro, F. B. Rasmussen, M. OBeRinsdorf, C. S. Jacobsen, H. J. Pedersen, J. & $odm. Chem.
Soc.,1981 103, 2440.

7 Armes SP. Electrically conducting polymer colloiBelym News.]1995 20, 233-237.
8 Godovski DY. Electron behavior and magnetic prtipsmof polymer nanocomposites. Adv. Polym. S995 119, 79-122.
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hybrides organiques-inorganiques. Dans ce contéxtsynthese de nombreux dérivés de
tétrathiafulvalénes porteurs de groupements inigsagt avec des cations métalliques tels que :
la pyrazind9], la pyridine[10], la bipyridine[11], la phénanthrolinfl2] ou la terpyriding13]

a été décrite dans la littérature au cours deszquilerniéres années. Leur coordination a des
centres métalliques, eux-mémes paramagnétiquesirasi'obtention de nombreux matériaux
aux propriétés magnétiques.

L. Ouahab et coll[14] ont développé les premiers exemples de matérighxides
organique/ inorganique, impliquant une coordinati@mtre un meétal de transition
paramagnétique (CuMn') et un TTF aromatique azoté via un pont conjugué@lent ; tel que
M(hfack(TTF-CH=CH-py} , hfac = hexafluoroacéthylacétonate. Ce type décntes permet
d’envisager la synthése de matériaux a propriétédspies.

Figure IV-3 : Complexes TTF-CH=CH-Py avec les mgtde transition

P. Batail et son eéquidé5] ont décrit I'élaboration de complexes de cuivigadir de
ligands associant le motif TTF a I'unité coordirabtpyridine.

Figure V-4 : Complexe TTF-Bipy avec le tu

9C. Wang, M. R. Bryce, A. S. Batsanov, J. A. K. How&tem. Eur. 1997, 3(10), 1679-1690.

105, Bouguessa, K. Hervé, S. Golhen, L. Ouahab, Faire New J. Chen2003 27, 560-564.

1S, Campagna, S. Serroni, F. Puntoriero, F. LoideaDe Cola, C. J. Kleverlaan, J. Becher, A. P. SaenB. Hascoat, N.
Thorup,Chem. Eur. J2002 8(19), 4461-4469.

12E. Belhadj, A. EI-Ghayoury, T. Cauchy, M. Allain, Mlazari, M. SalléEur. J. Inorg. Chen2014 24, 3912-3919.

13(a) E. Belhadj, A. EI-Ghayoury, E. Ripaud ,Zorina, M. Allain, P. Batail, M. Mazari and Mgallé ,New J. Chem
2013 37, 1427-1436. (b) E. Belhadj, A. El Ghayoury, WBzari, M. SalléTetrahedron Letter2013 24, 3051-3054.

14 (a) F. lwahori, S. Golhen, L. Ouahab, R. CarlieR JSutterJnorg. Chem2001, 40, 6541-6542. (b) L. Ouahab, F. lwahori,
S. Golhen, R. Carlier, J.-P. Sutt&ynth. Met2003 133-134, 505-507. (c) F. Setifi, L. Ouahab, SIh@n, Y. Yoshida, G.
Saito,lnorg. Chem2003 42(6), 1791-1793.

15 (a) Thomas Devic., Thése doctorat « Interface migyee-inorganique et coordination dans des solidietallins construits
a partir de tétrathiafulvalénes fonctionnalisés ¢i@s groupements iodo, amidopyridine, amido-2 @idine »,université
d’Angers.2003 (b) T. Devic, N. Avarvari, and P. BatailChem. Eur. J2004 10, 3697- 3707.
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On peut également mentionner les travaux réali@éX4Z. You et coll. qui ont conduit
a la préparation de ligand fusionné de type TTFAP&eEDT-TTF-Phen aboutissant aux

complexes de rhénium et de ruthéniir@].

Figure IV-5 : Complexe TTF-Terpy avec le'Ru

Tres récemment, de nouveaux complexes a base dIlh cbmportant le motif
terpyridine, ont été décrits par I'équipe de M.ISHL7].

}ﬁ»}’h’{ '?
T

Figure V-6 : Complexe TTF-Terpy avec le'Zeat Ni"

A la lumiére de cette revue bibliographique et ctamfenu des résultats de la
voltammeétrie cyclique qui révéle un caractére réelwg pour la plus part des composés
préparés, compatible a la formation de métaux aggas. Nous avons utilisés, ces derniers,
dans la préparation de matériaux de type compkaésansfert de charge, sels d’ions radicaux

et complexes de coordination.

[I. Complexes de transfert de charge (CTC)

Plusieurs méthodes de synthese des complexesmidettade charge ont été décrites
dans la littérature. On peut citer : la double aégosition, la réaction a I'état solide, la
cristallogenese et I'oxydoréduction en solution. derniere méthode, la plus utilisée au
laboratoire, est basée sur une réaction d’oxydoetdmh, en solution, entre le donneur

(réducteur) et I'accepteur (oxydant).

D(red) + A(OX) — 3 (D%A)

16 (@) J. Qin, L. Hu, G.-N. Li, X-S. Wang, Y. Xu, J-Euo, and X-Z. YouQrganometallics.2011, 30, 2173-2179. (b) J. Qin,
Y. Liao, X-Y. Chen, Ch.-X. Qian, J-L. Zuo, X-Z. Yodournal of Organometallic Chemistn2012 716, 275-280.
17 Esmah Belhadj, Thése doctonamjversité d’Anger2013
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Nous avons choisi d’élaborer des complexes de fegnde charge (CTC), par la
méthode de synthese directe d’oxydo-réduction &rtisn, en associant nos donneuaravec
I'accepteur : TCNQ (tétracyanoquinodiméthane) gtied’origine du premier métal organique
TTF-TCNQ.

Les deux constituants, TTF et TCNQ, sont dissoparéénent dans une solution a
ébullition, puis les deux solutions chaudes sonfangges. Apres refroidissement lent de la
solution, nous avons pu, dans certains cas, isolexolide caractéristique de la formation du

complexe attendu.

1.1. Molécules de famille |

Les résultats de quelques essais de formation de @alisés avec le®ltype de

molécules : Acceptetr—=T TF-T-Accepteur sont reportés danslableau V-1

Tableau IV-1 : Les essais de formation de CTC séslavec les A=TTF-A

Donneur Solvant TCNQ Résultats

1 éq Poudre noire
DCM:ACN
DCM:ACN 5

Leq Faible dépot noir
DCM:ACN 5

Leq Faible dépbt noir
DCM:ACN 5

Leq Poudre noire
DCM:ACN 1 éq I +TCNO
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On observe que ces TTF ont bien conduit aux comeglexsés, pour la plupart des
échantillons, sous forme de poudre. Excepté podoimeurl e retrouvé inchangé a c6té du
TCNQ.

1.2. Molécules de type |l

Les résultats de la préparation des CTC a parsr dbnneurs de cette série sont
regroupés dans [Eableau V-2

Tableau V-2 : Les essais réalisés avec les TTF-BNP

Donneur Solvant TCNQ Résultats

Me S \N
M Is o zj(\ O,N NO, THF : ACN leéq 1A +TCNQ
€ Me
Il a
1 |
[ij[}if O,N NO;, THF : ACN d Poudre noire
e
Me \NJ;L’ ij )
SIW O,N NO> Leq Faible dép6t noir
S S X
T

MeS THF : ACN

S, S
O,N NO
Oy,

I,

\N . s
NS o):mm AR e Il +TONQ
I — ] P ;
Me” S ST Me g

La majorité de ces composés ne donnent pas de eresphvec le TCNQ, a I'exception

des composéss etll p qui conduisent a des poudres.

1.3. Molécules de type Il

La préparation de CTC est réalisée en traitanBlesI TFs par deux équivalents de

TCNQ, leTableau IV-3présente les résultats des différents essaisésali
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Tableau V-3 : Les essais de formation de CTC séaliavec Bis-TTFs

Donneur Solvant TCNQ Résultats

g/ § zr \2

- DCM:ACN .
sI N s SMe A Poudre noire
S g

_ 2 éq
orlc AR sl
11N
s DCM:ACN 2 €q Précipité noir
S QIS s &
" s
MeS s /_N N_\ $ SM DCM:ACN 2¢€q Poudre cristalline
€ S S S, S e
| = | | = |
MeSISHSISMe MeSISHSISMe noire

g/ § 2 \2
DCM:ACN A
2¢q Poudre noire

DCM:ACN 2 éq _
S, S SCsHy Poudre noire
To=

d }Q\
DCM:ACN 2 éq 1 4TENG

IHI IHIJ

III K

L’examen de ces résultats montre que les donneusttk série ont bien conduit, avec
le TCNQ, a des matériaux visés sous forme de paudaphe. Seul le donnellk k n’a pas
donné de complexe attendu. Il est probable quédtedc soit lié a 'encombrement stérique du

groupement chalcogénopentyle présent dans ce Bts-TT

11.4. Molécules de type V

Les molécules de type V sont convertie en CTC, denéme méthode de synthése
citée précédemment. Les résultats des matériavenaedtsont regroupés dans le tableau

suivant :
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Tableau IV-4 : Les CTC préparée a partir de TTRyatémer étendu

Donneur Solvant TCNQ Résultats
Me s SN s
I >=< ﬂ% \/\CN ACN 1éq Aiguilles noires
Me S s Me
Ve S—\_CN

Me S S ~> SMe
T~
Me” S y ST Me SMe ACN Poudre noire
D
Mej:S S \ S S/ S
| = S‘z\ 1 éq Ve +TCNQ
w5 e S) ACN
E
Me s s ~c N s
;E = ﬂ\@ ACN 1éq Ve +TCNQ
S S +

Me S

Vi THF
M":[s S | ~ S/ S
O~ ) 1o
Me” S y 57 “Me S ACN Poudre marron
G

Notant que les échantillons obtenus n’ont fouragjuiici que des poudres amorphes ou
des d'aiguilles noires (complexXéc) de qualité insuffisante pour une étude strucéupar

rayons X.

[ll.  Sels d’ions radicaux (SIR)

L'électrocristallisation est une méthode de chamrpl'obtention de sels de cations
radicaux de bonne qualité cristalline. Elle repgsd’'oxydation électrochimique de la molécule
électroactive en solution en présence d'un élgtérsupport, généralement un sel d'ammonium
de I'anion que l'on cherche a insérer. Cette teciaipermet de varier la nature de I'anion tout
en produisant des cristaux de grande pureté (démibérimentaux en Annexe 2

Electrocristallisation).

o+ A_ o+
D —» p —»[D,A]
4

Pour un méme donneur, outre la pureté des produnigagés, plusieurs parameétres
interviennent sur la qualité des cristaux : la ratle I'ion X fournit par I'électrolyte support,

l'intensité du courant impose, la température etaaire du solvant.
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Il est pratiquement impossible de prévoir a prigmfluence de ces paramétres sur la

qualité des cristaux obtenus lors de I'électroaliistation. Seule I'expérience compte.

l.1. Molécules de type |

Pour cette famille de molécules, des expériencékeattocristallisation a intensité
imposée (0,5 PA, 20 jours) ont été réalisées (D@EGN, C = 7,2 1d M, 20°C). Les différents

résultats obtenus sont rassemblés dans le tableawu |

Tableau IV-5 : Les essais de formation des SIRs@&akvec les molécules de type |

Composé Anion Solvant Durée Intensité Résultats
(Jour) (nA)
[A PFe DCM:ACN 10 0.5 puis 1 Faible dépbt
noir
le PFs DCM:ACN 15 0.5puis 1 Dépobt noir
PFe DCM:ACN 20 0.5 puis 1 Crodte noire
lc
NO3 DCM:ACN 8 0.5 puis 1 Dépdt noir
Io PFs DCM:ACN 12 0.5puis 1 Dépobt noir
verdatre

Pour I'ensemble des composés, un film noir recoligtectrode aprés quelques jours
d’électrocristallisation. Afin d’obtenir des crista de qualité suffisante pour une étude
structurale, nous avons cherché a faire varieaicertparamétres d’électrocristallisation tels
gue la température, l'intensité du courant et baniMalheureusement la variation de ces
parametres n’a pas permis d’obtenir de cristauxo&gbles pour une analyse structurale par

diffraction de rayons X.

11.2. Molécules de type |l

De nombreux sels d’ions radicaux ont été synth&téséartir des molécules de la
deuxieme série. Toutefois, un abaissement de igit® du courant (0,2 HA) et une élévation
de la température (35°C), n’ont pas permis a lardition du nombre de germes sur I'électrode

qui reste tres élevé et conduit a une taille desatrx insuffisante pour une résolution cristalline
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Tableau IV-6 : résultats des SIR obtenus avec tdéaules de type Il

TTF-DNPH Anion Solvant Intensité | Durée T Résultats
(nA) (Jour)
ClO4 THF:ACN 05—1 | 10 | 20 | Poudrenoire
’ PFe THF:ACN 05—1 7 | 20 | Pasdedépot
A
Aiguilles
ReOs THF:ACN 05—1 4 10 noires
brillantes
ClOs | THF:ACN: DCM 02—1 3 35 Cristaux
noirs
ClO4 THF:ACN 05—1 | 12 | 10 | Poudrenoire
ClO4 THE:ACN 02—05| 10 | 20 Crolte
cristalline
Il
PFs THF:ACN 05—1 15 10 | Pas de dépét
ReOs THF:ACN 05—1 | 12 | 10 | Poudrenoire
ClO4 THF:ACN 05—1 7 10 Poudre noire
ClOg4 THF:ACN 0.2—0.5 10 30 | Oursins noirs
llc PFs THF:ACN 05—1 | 12 | 10 | Pasde dépot
ReOs THF:ACN 05—1 5 20 Aiguilles
violet foncé
ClOs4 | THF:ACN:DMF 0.5—1 10 10 | Treés faible
dépot
1l5)
PFs THF:ACN:DMF 05—1 15 10 | Pas de dépot

Comme on le voit, la majorité des tentatives d’atjah de ces donneurs a meneé a la
formation de sels sous forme de poudres, a I'exmepte : (11 A.ClO4), (Il A.ReQu) et (Il c.
ReQs) qui sont obtenus, aprés quelques jours, sous foleneristaux accolés a l'anode de

platine.
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Figure V-7 : Images des cristaux sur une électrddeplatine et un monocristal monté sur
une boucle

Seul le matériadl c.ReQu, obtenu sous forme de cristaux de bonne qualip&ranis
d’étudier sa structure cristalline par diffractidas rayons X, dont les principaux parametres
d'affinement sont regroupés dans le Tableau IV-7.

Tableau IV-7 : Données cristallographiques dulselReQ

Sel llc.ReOy

Formule brute C1sH12N4OsSsRe
Morphologie et couleur de cristaux Aiguilles violet foncé
Systeme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace P212121
a (A 7.3416
b (A) 14.2195
c (A) 43.9724
Parametres de la maille q 90 °
B 90 °
y 90°
Volume de la maille (&) 4590.45
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Nombre de molécules par maille 8
Nombre de réflexions utilisées dans I'affinement 9312
Nombre de parameétre affinés 613
R 0.0515
Fiabilité Rw 0.1069
Qualité de I'ajustement (G.O.F) 1.060

Ce sel cristallise sous forme d'aiguilles foncéemsdle groupe centrosymétrique
P212121 du systeme Orthorhombique avec deux melelid*, sous la forme d’'un radical
cation, dans l'unité asymétrique accompagnées d& gerchlorates. Le rapport donneur-
accepteur étant de un pour un, les distanced @u TTF étant de 1,40 A et les TTF étant plans.
Malheureusement, dans ce matériau, on n'observedigéat de valence mixte, propice a

I'obtention d’'un bon conducteur.

Figure IV-8 : Agencement des moléculessiélon I'axe b

11.3. Molécules de type Il

Les différents résultats obtenus lors de I'élegtntisese des SIR a partir des Bis-TTF

de typelll sont reportés dans Tableau IV-8

Tableau IV-8 : Résultats des SIR obtenus avecdéscoies de type

Bis-TTF Anion | Solvant | Intensit¢ | T (°C) |Durée| Resultats
(HA) (Jour)

Poudre noire
ClOa DCM 0.5 15 10
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PFs DCM 05—3 15 12 | Aucun dépot
U 05—3 Aucun dépot
ReOs DCM 15 12
Pellicules
ClO4 DCM 05—3 22 3 noires
ClO4 | DCM:ACN 05—3 15 12 | Aucun dépot
s DCM-ACN Précipité
PFs : 05—3 20 10 Marron
ReOs | DCM:ACN 05—3 20 15 | Aucun dépét
PFs DCM:ACN 05—3 20 12 | Aucun dépbét
Il e
ClO4 | DCM:ACN 05—3 20 7 | Précipité noir
Aucun dépot
PFs DCM:ACN 0.5—3 20 10
Il =
Aucun dépot
ClOs | DEM:ACN | 05—3 | 20 | 12 P
Aucun dépot
PFs DCM:ACN 05—3 20 15
I« Aucun dépot
ClO4 | DCM:ACN 05—3 20 10

On observe que sur une douzaine de tentativegrsent quatre essais fructueux ont
meneés a des solides de couleur noire. Cela peutiétsoit a 'encombrement de ces Bis-TTF,
soit a la nature de I'anion ou aux parametres di@eristallisation. D’autres conditions

(anions, température et intensité de courant) patiltérieurement étre envisagées.

1.4. Molécules de type V

Les donneurs issus de cette famille ont été egaleemgagés pour dans des expériences
électrocristallisation avec différents anions di@ssmémes conditions que précédemment. Les
résultats obtenus sont rassemblés damslideau 1V-9

Tableau IV-9 SIR obtenus avec les molécules de type V

Composé | Anion | Solvant | Intensité | T (°c) | Duree Résultats
(uA) (Jour)
ClO4 DCM 0.5 15 10 Poudre noire
Va PFe THF 05—3 20 10 | Aucun dép6t
PFs DCM 05—3 15 12 Aucun dép6t
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v ClOs4 | DCM:ACN 05—3 15 12 Aucun dépbt
C
Précipité
PFs DCM:ACN 05—3 20 10 marron
Vb ClO4 | DCM:ACN 05—3 20 7 Précipité noir
PFs DCM:ACN 05—3 20 10 Aucun dépot
VE o
ClOs4 | DCM:ACN 05—3 20 12 Aucun dépot
THE CroQte
C|O4 05 — 3 20 7 cristalline

La encore, ces résultats montrent que sur unendizdiessais d’électrosynthese,
seulement quatre essais ont conduit a la formafiom dépbt solide sur I'électrode. On peut

dire que I'échec constaté est selon le cas diretiare de I'anion et/ou a la géométrie du

donneur.

V. Complexes de coordination

La synthése de nouveaux matériaux montrant unergignentre la conductivité

électrigue et les propriétés magnétiques est uet sligctualité qui a suscité des travaux

intensifs [18]. Dans cette optique, nous avons envisagé la syamtbé matériaux hybride

impliquant des précurseurs TTF a ligands aromasigzetés. Le choix de ces systemes réside

dans la capacité des unités TTF a donner desaadsicteurs et a celle des ligands aromatiques

azotés de se complexer avec les métaux de tranpi@magnétiqug$9,20,21]

Dans une étude préliminaire, la réaction d’'oxydattomplexation de différents ligands
avec divers sels métalliques, a été réalisée déisamti une méthode de synthése directe en
solution. L’ajout d’une solution du ligand dissadmsns un solvant adéquat a une solution du

cation métallique, provoque un changement de coutemédiat, qui se traduit, apres une

agitation pendant une nuit, par la formation d’wédipité noir.

1%a) L. Ouahab). Mater. Chem.1997 9, 1909. (b) Hi-Xia Liu, S. Dolder, P. Franz,Meels, H. Stoeckli-Evans, S. Decurtins,

Inorg. Chem, 2003 42, 4801-4803 (c) L. Ouahab, T. Endkur. J. Inorg. Chem2004 5, 933.

19F, Setifi, L. Ouahab, S. Gohlen, Y. Yoshida, Git&dnorg. Chem, 2003 42, 1791-1793.
208, Bouguessa, These de Doctorat, Université deptiar 11, 23 avril2004

21 F, Setifi, Thése de Doctorat, Université de Renng8 avril2003
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V.1 Molécules de type |

Les molécules de cette série ont été complexé laveaivre sous plusieurs formes :
CuCb.2H0, Cu(NQ)2.xH20, Cu(hfac).2H.O. Ce métal est bien connu dans la littérafligg
pour donner de meilleurs résultas avec ce typedgposes.

Le Tableau IV-10egroupe les résultats des différents essaisrdeatmn de ces sels.

Tableau IV-10 : Complexes de cuivre issus des miggde type |

Composé Sel Solvant Résultats
DCM/ACN Poudre noire
CUC|2, 2H20
MeOH/ACN Poudre noire verdatre
Is
DCM/ACN Dépot huileux
Cu(NO3)2, xH20 verdatre
MeOH/ACN o
Poudre noire
1éq Poudre aubergine
2€q Poudre noire
le 1éq | Cu(NO3)z xH:0 .
DCM/ACN Poudre noire
Cu(hfac)..2H-0 R , _
DCM/ACN /Toluéne Poudre cristalline
noire
CucCl,, 2H,O DCM/ACN Poudre noire verdatre
Io
Cu(NOs3)2, xH0 DCM/ACN Aiguilles marron

On observe que les ligands de cette série ontdmeduit aux complexes visés sous
forme de poudre, a I'exception du complexe.Cu(NOs)2.xH20 obtenu sous forme des

aiguilles fines marron de qualité insuffisante pooe étude structurale aux rayons X.

IV.2. Molécules de type lll et IV

Les Bis-TTF substitués par les ligands aromatigze$és : phénanthroline, pyridine et
bipyridine, connus par leur planéité et leur aptéta former des complexes de coordination,
ont été complexés par I'ajout de cation métalligtrmsmérés ci-dessous. Les résultats obtenus

sont rassemblés dansTlableau 1V-11
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Tableau IV-11 : Caractéristiques des complexessistas Bis-TTF

Composé Sel Solvant Résultats
CuClz. 2H0 DCM/ACN Poudre noire
M A FeCl,..2H0 DCM/MeOH Poudre marron
Cu(hfac)..2H-0 DCM/ACN Pas de complexe
CuClz. 2H.O DCM/ACN Poudre noire
I o CuNOs. H0 DCM/ACN Poudre noire
Cu(hfac)..2H-0 DCM/ACN Pas de complexe
CuCls. 2H0 DCM/ACN Poudre noire
e CuNOs.H0 DCM/ACN Poudre noire
Cu(hfac)..2H-0 DCM/ACN Pas de complexe
CuCl2.2H:0 DCM/ACN Poudre noire
i CuNOs3.H0 DCM/ACN Poudre marron foncée
CuCl..2H0 DCM/ACN Poudre marron
ah CuNO3.H:0 DCM/ACN Poudre noire
ZnCl DCM Solide marron
IV A FeCl, THF Pas de complexe
CoCl; THF Oursins noirs
ZnCl; DCM Poudre marron
IV ¢ Zn(0OAc). DCM/ACN Poudre noire
CoCl2 THF Poudre qristalline
noire

L’examen des résultats obtenus montre clairemeet lguquasi-totalité des essais
réalisés ont conduit a des solides, a I'excepteuxaéalisés avec le sel Cu(hta@HO qui
n’ont pas donné de complexes. Celui-ci est prolvaéhe d0 au volume du sel qui empéche leur
coordination avec les deux azotes de la phénairibrol

Plusieurs tentatives de recristallisation ont étélisées pour les solides obtenus,
malheureusement, nous n'avons pas reussi a I'heiteelle a isoler de cristaux de qualité

suffisante pour effectuer une détermination stmadbéu
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IV.3. Molécules de type VI

Les molécules de type VI, contenant un ligand at@mua azoté bidenté, ont été engagés
dans de nombreux essais de complexation avec lemuxn8d. Les résultats obtenus sont
reportés dans [€ableau IV-12

Tableau 1V-12 : Caractéristiques des complexessisis composés de type VI

Composé Sel Solvant Résultats
ZnCl; DCM/ACN Aiguilles fines jaunes
Y Zn(OAC): DCM/MeOH Poudre marron
Fe(ClOx)2 DCM/ACN Poudre marron
ZnCl; DCM/ACN Poudre jaune
Vio Zn(OAC)2 DCM/MeOH Poudre orangé
Fe(ClOs)2 DCM/ACN Poudre marron
ZnCl; DCM/ACN Poudre orangé
Vie Zn(OAC): DCM/MeOH Poudre verdatre
Fe(ClO4)2 DCM/ACN Poudre marron foncé

Comme prévu, tous les essais de complexation amtuiba des complexes visés sous
forme de poudres colorées, a I'exception du congdéxqui donne des aiguilles fines jaunes

apres une recristallisation. L'étude cristallogtigple, de ce dernier, est en cours de réalisation.

V. Mesure de la conductivité électrique a températurambiante

La conductivité électrique des matériaux s’explique par un déplacement di&les

libres le long des chaines constituées par le doretd’accepteur, elle peut s’exprimer par la
relation suivante :

L
X< (S.cm™ouQl.eom™)

avec :
p : résistivité enQ.cm)
R : résistance du matériau €)(
L : Longueur de I'échantillon en (cm)
S: aire de la section de I'échantillon en @m

| : intensité de courant traversant I'échantillonfenpere (A)

NSRRI N NN

V : tension mesurée aux bornes de I'échantillon el (V)
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Les meilleures conditions de mesure de la condtet@/un matériau sont obtenues a
partir d’échantillons monocristallins. En absent&hkantillons monocristallins (le cas de nos
échantillons), les mesures sont effectuées supaksgles de poudre comprimée, a I'aide d’une

technique a deux contacts. Le montage utiliséeggtsenté sur la figure suivante :

/ Echantillon
®

Microampéremétre
(intensité traversant A

le circuit)

©
Générateur de tension

(tension appliquée assimilée a la tension
aux bornes de ['échantillon)

Figure IV-9 : Montage de mesure de la conductigitieux contacts.

Les résultats des mesures de conductivité éleetr@guempérature ambiante des
complexes étudiés sont reportés dans le tablegargui

Tableau 1V-13 : Conductivité des matériaux obtenus

Composeé TCNQ / Sel / Anion o (S.cm?)
TCN
I A Q 2. 107
TCNQ 6,9.10’
PFs 2,2.10’
I
© CUCI2.2H:0 3,1.10°
2,4.10°
" a TCNQ
2,6.10’
11N TCNQ
" CuCl2.2H20 2,8.10°
K
" Cu(NO3)2.xH20 2,9.10°
K
TCN
Va Q 10°
TCN
Vb Q 108
TCN
Ve Q 10°

Les faibles valeurs de conductivité €16 10° S.cmb), nous permet de classer
'ensemble des matériaux dans la catégorie deariolCela est di soit a des performances

électriques faibles, soit a un d’empilement strraitdéfavorable (type alterné).
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VI. Relation conductivité / taux de transfert de chargdestimé par
spectroscopie IR)

E. FanghandR?], et J. S .Chapell@3] ont montré qu’il était possible de déterminer le
taux de transfert de charge) (des complexes de type TTF —TCNQ gréace a la spsmipie
infrarouge. A noter qu’a partir des composés déreéces Tableau 1V-13 dont on connait a
la fois la fréquence de vibration du groupe (CN)eetaux de transfert de charge(charge
portée par I'accepteur ou le donneur), il est fiesie tracer une droiten = f (p).

Tableau 1V-14 : Les fréquences de vibratior et les taux de transfert de chargees
produits de références

Composé ven (cmt) p (€ / molécule)
TCNQ 2227 0
TMTSF-TCNQ 2204 0,57
TTE-TCNQ 2202 0,59
TSF-TCNQ 2197 0,63
HMTTF-TCNQ 2195 0,72
HMTSF-TCNQ 2193 0,74
TCNQ@, Na' 2187 1,00
TCNQ, K* 2183 1,00

1.0 1 | ~ k\ * * Echantillons de référence
M ---— Lacourbetracée
\* *  Reésultats obtenus
0.8 4 .
5 *x
El ™~
;—é’ 0.6 - *\\**
B 0,4 - ~
» ~
Sk
0.2 \\ *
0,0 1 \*it
e

2180 2190 2200 2210 2220 2230

-1,
v, (em™)

Figure IV-10 : Courbacn (cn) du TCNQ en fonction du taux de transfert de chag
/molécule)

22 E. Faanghanel, G. Shukat, J. Schuzendubel, W.dHudsPark.Chem, 1983 325 ,976 .
23]. S. Chappel, A. N. Bloch, W. A. Bryden, M. MaxifieD. O. Cowan, T. O. Poechler, J. Am&hem. Soc.1981, 103,
2442.
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A partir des spectres IR des différents complexssanhsfert de charge (CTC) préparés,
nous avons pu déterminer les valeurs des fréquediabsngement §cn) des groupements
nitriles de I'accepteur TCNQ.

_100

80—

YT

[s]

0
[

2000
Wavenumber [cm-1]

4000

Figure IV-11 : Spectre IR déa-TCNQ

Les valeurs des fréquences, reportées sur la draitée précédemmentn = f(p)
(Figure IV-11), nous a permis d’attribuer a chaque matériauvaiheur approximative dtaux

de transfert de chargp)( Les résultats sont regroupés dans le tableapréis.

Tableau 1V-15 : Les fréquences de vibratign et les taux de transfert de chaygeles CTC

prépares.

CTC ven (cm't) p (€ / molécule)
IA-TCNQ 2220 0,162
Ic-TCNQ 2211 0,270

I A-TCNQ 2195 0,810
Il c-TCNQ 2219 0,061
Va-TCNQ 2215 0,285
Vp-TCNQ 2219 0.175
Ve-TCNQ 2220 0.162

L’analyse de ces résultats, montre que les comgpléeeetransfert de charge (CTC)
présentent un taux de transfert de charge infesear 0.3 @mnolécule caractéristique des
complexes de type moléculaire isolant. Ce qui exiles faibles valeurs de conductivité de
ces matériaux (10— 10° S.cm?).

» Conclusion

Nous avons présenté au cours de cette partie dddbn de difféerents types de

matériaux : complexes de transfert de charge ddelss radicaux et complexes métalliques.
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Les mesures de conductivité, de quelques complenéadisées sur des poudres
compactées révelent que ces matériaux possedenmportement isolant.

En perspectives, nous envisageons, tout d’abord, rd&aire les essais
d’électrocristallisation et de complexation, afiatteindre des cristaux de qualité suffisante ce
qui permettra, via une étude structurale, de mieamprendre les résultats des mesures de
conductivité de ces systéemes. Nos efforts doivesuiée porter sur I'étude des propriétés

magnétiques des complexes de métaux de transdi@m@agnétiques obtenus.
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Conclusion générale

L’intérét du motif tétrathiafulvalene pour la fortrem de matériaux organiques a
propriétés multiples s’est élargi dans un grandlme@nde domaines et a donné lieu a d’intenses
recherches. L'idée directrice de ces travaux deetééait de développer de nouveaux ligands
dérivés de tétrathiafulvalene (mono et bis-TTFomporant des noyaux aromatiques azotés
capables de former des matériaux multifonctionnels.

Dans cette optique, plusieurs familles de molécolgsté synthétisées et caractérisées

par les méthodes spectroscopiques, électrochingigpeur certains d’entre eux, par diffraction

Me g s AN o \N/H
s rc=>
/\Is s | | >=< | NO,
ArTX Me O,N
R~ S s g
hR:H

NO; N R=R'=CHj3 Spacer: P
A= | N | = B /@\ R=SCH; R'=H R=CHy
= N_ 7 _ NO; g R-R=SCH,CH,S, R'=H

des rayons-X.

S R
. 5
Ligand : Py, bPy, Phen

R=H,CH,

,N_
~N N—
s ‘ Ligand aronjatique s

S \ azoté / S
s s ) \%S ) " &(
s /\S\ /Z/\ S \S/S
R \%s R R s)\( ) R R
\S’S R = SMe, SPent, (SCH), S\z/

R R

» Famille | : Accepteurs-TTF-z-Accepteur

Dans le but d’augmenter la dimensionnalité et Btaoile caractere meétallique du

matériau résultant, une série originale de molécdietype TTF a systéemeconjugué a été

développée.

Cette famille de molécule impligue des T

doublement lié par un espaceur insaturé, a lige a‘;l\r
v ¢
aromatiques azotés, capable de complexer re

métaux de transitions. L'acceés a ces moléc
nécessite 'emploi d’'une double condensation B il
Wittig. -
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Concliussinnopnesale

L’étude du caractere donneur des molécules de seétie, a été

réalisée par une analyse électrochimique. Cesé&®presentent

un transfert de charge intramoléculaire qui a é&#datement

caractérisé expérimentalement en corrélation awec éudes

théoriques.

Trois types_de matérianx orearganiques ont été obtelassCTC

avec le TCNQ, les SIR et les complexes avec leaumétle
transition. Les matériaux résultants révéelent aisds valeurs

de conductivités situées entre’1€t 10° S.cm! placant ces sels

au rang des isolants.

Normalized absorbance

400

600
b
Wavelength, nn -~ 800

» Famille Il : TTF-espaceut2.4-dinitrophéy/lhydrazone

Aujourd’hui les récepteurs moléculaires synthétgemnt au coeur de la chimie

supramoléculaire. lls procurent un apport théorigugortant en reconnaissance moléculaire et

peuvent trouver des applications en plusieurs doesaiDans cette optique, notre objectif

principal était de construire des récepteurs reattifs sur la base du TTF-DNPH capable de

Les caractééristiques spectroscopiques '
électrochimmiques de ces composés o
été étudiéees. Egalement, leur géométr

est détermninée par calcul DFT ou pe

diffraction

monocristaal.

des rayons-X sur

Les systemes synthétisés faisaient également t'obje
d’études de reconnaissance des ions par voie
électrochimiques et spectroscopiques. L’ensemble de
ces récepteurs ont montré, en général, une bonne
affinité pour les anions " FOAC, et BHPQy, mais une
sélectivité a été, particulierement, observée enieer
fluorure par rapport aux autres anions. En revanche
aucune modification n'a été détectée en présence du

bromure, chlorure et nitrate.
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Conclusion générale

Un sel d’ion radical avec le perrhenate comme ani@été
obtenu par électrocristallisation, et bien que sc <
arrangement au sein du cristal n'en fasse pas un t - 2

~
conducteur, il montre que des sels peuvent étredsravec 0—‘: “V'.»' < ';-

ces donneurs.
> Famille 11l : Bis-TTF acycliques a lieron conjugué flexible

RS s s SR'
Une troisieme nouvelle famille de bis-TTF acycligaesté I = I
S S
synthétisée. Il s’'agit, de deux unités TTF liéegatement la - ‘ o

NS

phénanthroline via un enchainement saturé flexible.

N
RS s s S l =
=T
RS 3 S SR'
—N Ses ComMpoSEs ONtActE PMIEsdies” avetssavteda paidl

d'un processus de déprotection-alkylation de

thiolates. Le comportement électrochimique de ces

NEEEEREE

ligands a été étudié par voltammétrie cyclique. Les

valeurs des potentiels d’oxydation trouvées indique
gue ces composés sont de bons candidats pour

pouvoir donner des matériaux conducteurs.

Des matériaux de type complexes de transfert dege{faTC),
sels d’ions radicaux (SIR) et complexes électrémaétipartir de
ces ligands ont été également élaborés. Les mesiaelm
conductivité électriquesa température ambiantent montré un

caractére isolant pour 'ensemble des matériavgnlst

» Famille IV : clip moléculaire de type Bis-TTF adgcles a lie: conjugué rigide

Dans la méme ligne de recherche et dans le but rdduipe des matériaux
multifonctionnels, une nouvelle famille de clips lérulaire a été préparée. Elle comporte une

jonction azotée (=N-N=) reliant différents hétérdeg azotés a deux motifs de TTF.
,N:\‘ Ligand aromatique l/:N\
—N azoté N=
s y s
R S%ZQR Ligand : Py, bPy, Phen RQ/:&(?R
\g\/s R=H, CH, /
R

R
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Conclusion générale

— Le caractére électrodonneur et la stabilits

——L401 eq ZuC1,

états d’oxydation de ces nouveaux ligara

N/\/
éte déeterminé par voltammeétrie cycligt /

Leur propriété complexantes a été réal

par spectroscopie UV-Vis avec plusiet e

cations métalliques.

La synthese de clips analogues avec des TTF augssptar des groupements méthylthio
ou éthylénedithio, connus pour leur propensionuario des produits cristallins, pourrait étre

envisagée comme perspective pour ce projet.

» Famille V : TTF étendu avec I'unité 1.3-dithiol

Dans cette famille de composés originaux, nous af@ralisé nos travaux sur la
synthese d’'une nouvelle série de molécules a sgstédtendu a la fois riche en hétéroatomes

et dotée d’'une grande extensiotiale.

Pour ce faire, une premiéere étape nécessite I'emplo
d’une réaction de type Wittig pour préparer le Ta€-
Suit, une alkylation du thiolate, générée, par algents
alkylants halogénés. Tout cela, nous a permis éaec

une grande diversité de composés cibles. v

- Pour agppréhender la géométriiles propriétés
de cess composeés a grande esion spatiale, i
A*-f: des mnesures électrochimique des calculs
‘1'!".;:::‘ _ DFT ont été réalise l/

}\A A EM

Ces divers précurseurs ontont été utilisés pour pe¢plux types de matériaux vises :
les complexes de transfert de charge et les selsst¥adicaux obtenus sous forme de poudre
annihilant toute possibilité de résolution struatar Les CTC révelent de faibles valeurs de

conductivités qui se situent entre®& 10° S.cm.
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Conclusion générale

» Famille VI : Ex-TTF analogues a systemeétendu

Dans la derniere famille, on a inséré un espaceunjugue, de type bipyridine et
phénanthroline, entre les deux hétérocycles 18alit, capable de former des complexes avec
différentes entités métalliques.

_**_# Grace a une condensation de Wittig, nous avons pu
greffer le motif 1.3-dithiol sur différentes positis du

ligand aromatique azoté (phénanthroline et bipgadli

coec

NS

Les propriétés électroniques de ces molécules dat

[N

déterminées, aussi, par spectroscopie UV-visiblepat
voltammeétrie cyclique. Des informations structusalde

certains ligands ont pu étre également obtenuegifbi@ction

des rayons X.

L .
,.-—I 105eq 2201
——L

1 +teqZnCl
5eq Z0CL:

Des études de complexation ont été menées sur deux

composeés (Py et Phen) par spectroscopie UV-vigible

ont donné un résultat préliminaire intéressant en

Abs (u.a)

présence de chlorure de zinc.

0
00 300 2 (nm)

Lensenhlic lactves~wavaux ouvrent donc de nouv@erspectives dans plusieurs
domaines d'applications : chimie supramoléculaiptoélectronique, stockage d'informations,
..etc.

» Dans une premiére perspective, des mesures dagigsp©ONL vont étre réalisés, dans
un futur proche, au laboratoire MOLTECH-Anjou seis composés de la famille II.

> |l serait utile de préparer des TTF porteurs dections coordinantes permettrait
d'accéder a des architectures supramoléculairginales.

> |l serait également intéressant de refaire lesiesacomplexation avec les sels de
cations métalliques, afin d’obtenir des cristaurtda qualité permettra, via une étude
structurale, de mieux comprendre les résultataEsures électriques et magnétiques
de ces systemes.

» Dans une autre perspective, on pourrait envisagsyrthése de nouveaux récepteurs
avec un design sophistiqué ou le site de recoraraisespeut s'adapter a la géométrie de
I'anion visé.
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Partie expérimentale

CONDITIONS GENERALES :

Les structures des composeés décrits ont été &ajphee a la complémentarité des techniques
de Résonance Magnétique Nucléaire, Infra-Rouge idible, Spectrométrie de Masse. La
voltampérométrie cyclique a permis de caractérissrpropriétés électrochimiques des
nouveaux COmposeés.

Les solvants de syntheses sont purifiés et/ou séaligant les protocoles usuels suivant :
soit distillés sous argon sec et séchés selondéisatdes appropriées (Sodium/benzophénone
pour le THF et EO - Sodium pour le toluéne -®s pour CHCI> - CaH pour CHCN —
DMF et CHCE sont dégazés avant utilisation), soit directenpeétevés au purificateur de
solvants (Solvent purification system SPS-800 sgrie

» Résonance Magnétique Nucléaire du proton :
Les spectreRMN *H ont été enregistrés sur un spectrometre BRUKER3BC ou 500. Les
déplacements chimiquéssont exprimés en ppm par rapport au TMS utiliséroe référence.
Les constantes de couplage J sont données en(HejtzLes abréviations utilisées pour les
multiplicités des signaux sostse d, dd, t, g, qu, m correspondent respectivement a singulet,
singulet élargi, doublet, doublet de doublet, &iplquadruplet, quintuplet et massif,

respectivement.

> Les spectres de masse
La MALDI-TOF a été enregistrés sur un appareil BruRiflex-111 TM, équipé d’'un laser N
(A = 337 nm), a analyseur fonctionnant en mode Imeéail réflectron. Les matrices utilisées

sont : le dithranol, DCTB ou-terthiophene.

» Spectrométrie infra-rouge
Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide dpactsometre SPECTRUM ONE PERKIN
ELMER FT-IR.

» Spectrométrie UV :
Les spectres UV ont été enregistrés a l'aide d’'pecsomeétre UV -visible 1601PC
spectrophotométrie SHIMADZUIR. Les positions deadis d’absorption sont exprimées en

nanometre (nm).

> Les points de fusion
Les PF ont été mesurés a l'aide d’'un appareil BUB13K0. Les températures sont données en

degré Celsius (°C).
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Partie expérimentale

» Chromatographies :
Les réactions ont été suivies par chromatographie@iche mince (CCM) sur des plaques de
gel de silice 60F254 sur aluminium. Les produitsntlgtisés ont été purifies par

chromatographie colonne sur gel de silice 60A° €o€200um.

» Les études de voltammétrie cyclique
Les voltamogramme ont été réalisées a l'aide d'otensiostat PGZ 301 DYNAMIC-EIS
VOLTMMETRY. L’analyte (10* & 10° mol.L'}) est dissous dans un solvant contenant
I'électrolyte support (NBsPFs - 101 mol.L'1). La cellule d’électrochimie est équipée de trois
électrodes : une électrode de travail en platime électrode auxiliaire en platine et une

électrode de référence au calomel saturé.

> Analyse élementaire :
Les analyses élémentaires en carbone, en hydrogerygene et en azote ont été obtenues
sur un analyseur CHNS-O Flash 2000 de Thermo S$iieati laboratoire MOLTECH-Anjou.

> Etudes orbitalaires :
Les études orbitalaires ont été réalisées par & Baffreau avec le logiciel GAUSSIAN 98.

» Cristallographie :
Les données de diffraction des rayons X sur le ronstal cristal ont été collectées : 1) sur un
diffractométre Bruker Kappa CCD, équipé d'un momogfateur au graphite utilisant le
rayonnement Mo K (A = 0,71073 A) ; 2) sur un diffractométre Agilent@®uNova équipé d'un
détecteur CCD Atlas et d'un rayonnement Gurkicro-focalisé monochromé € 1,54184 A).
La structure a été résolue par des méthodes ditedéxeloppées et affinées utilisant des
programmes SHELXS97 (G.M. Sheldrick, 1998) et SHEX13 (G.M. Sheldrick 1993-2013,
Version 2013/4). Tous les atomes non-H ont éténegfde maniére anisotrope et I'absorption
empirique multiscan a été corrigée en utilisantptegramme CrysAlisPro (CrysAlisPro,
Agilent Technologies, V1.171.37.35g, 2014). Lesrags de H ont été inclus dans le calcul sans

affinement.
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I. Synthése des précurseurs

La synthése de ces composés a éteé realisée sdibérddure[1,2]

s O ROS o RS H
I - |
Ortsle H04 KO
R S Me H
2 I
R'ISFH K Me | }<..P(OM6)2
1 6a ¢

a R=Me
b: R'=Me, H

La synthése de ces composeés a été realisée sdikbérddure[3] et[4]
s S 2 Me S S PentS_ g s
S%SI o 3:} (ELN) S [ s s NC/\/D: s
g N e | s>: l 5>= pent | 5>: NC~ 5>:
od 9a 9b 9c of
La synthése de ces composés a été réalisée sdikbérédure[5,6,7 et 8]
MEOZES R__s R _s
s | s>: 0 Iﬁk' BF
MeOz S RI R 4 4
9¢ R=CO,Me (9¢'), S(CH,),CN (9f') R =CO,Me (9h), S(CH,),CN (9g) et R:Me,R":H (%)

La synthese des sels de triphénylphosphoritea été réalisée a partir des halogénures
d’alkyle en adaptant les procédures citées emditiée[9]

N + + ~ + +
Cij/\m)h;, cr O\Apphl CI (YPPhl cr G/\Pph3, cr
/ NO, N’ N~

Données spectrales :

Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de letitié.

1 H. Mora, J. M. Fabre, L. Giral, C. Montgino@ull. Soc. Chim. Belg1992 101, 137.

2 A. J. Moore, M. R. Byce, A. S. Batsanov, Jason Qe Cludith A. K. HowardSynthesis1995 675-681.

3 C. Wang, A.S. Batsanov, M.R. Bryce, J.A.K. Howagnthesis1998 1615-1618.

4 (a) G. Steimecke, H. J. Sieler, R. Kimse, E. Hofgsphorus. Sulfur and Silicoi979 7, 49. (b) N. Svenstrup, K. M.
Rasmussen, T. K. Hansen, J. Beclsgnthesis 1994 809. (c) J. Becher, J. Lau, P. Leriche, P. MbkkSvenstrup). Chem.

Soc. Chem. Commyri994 2715.

5D. B. J. Easton, D. LeaveChem. Communl965 22, 585.

6 F. Challenger, E. A. Mason, E. C. Holdsworth, R. EfydoChem. Sog1953 292.

7 M.Sato, N.C Gonnella et M.P. Cavik,0Org. Chem 1979 44, 930.

8. Binet, J. M. Fabre, C. Montginoul, K. B. Simons@nBecher). Chem. Soc, Perkin Trans, 1996 783.

9 (a) B.R. Baker, M.H. Doll]). Med. Chem 1971, 14, 793. (b) G. Doria, C. Passarotti, R. Sala, Rgiihi, P. Sberze, M.
Tibolla, R. Ceserani, R. CastellbFarmaco. Ed. S¢1986 Vol 41. fasc.6. 417-428.
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2.3-bis(2-cyanoéthylthio)-6-méthyltétrathiafulvalére 10a

Mode opératoire :

A une solution du compo$§ (6,5 g, 22,5 mmole) et du selvie S S S SN

la 13,7 g (22,5mmole) dans 80 mL d’acétonitrile sont \[ >=< I

ajoutés 20 mL de triethylamine. Le mélange, quiiggy S S g~ ON
instantanément rouge est agité a température atabian

pendant 45 min.

Apres concentration sous vide, le produit obtenuegsis dans le minimum de méthanol a 0°C
et le mélange est mis au congélateur. Le prédipitéé est alors filtré et lavé avec du méthanol
a -20°C, puis chromatographié sur colonne de sfib@ant : CHCI2) pour donner 3,3 g du
produit10asoit un rendement de 34%

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline jaune
P fusion : 138-139°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2.3-bis(2-cyanoéthylthio)-6,7-diméthyltétrathiafuhaléne 10b

Mode opératoire :

Méme mode opératoire identique a celui du comiosé Me S S

R e G
partir deL70 mg (0,2_7, mmole) dib, 74,5 mg (0,27 mmqlg) e S S (N
du sel9g,1 mL de triethylamine dans 10 mL d’acétonitrile.

Le composd0b est isolé sous forme de poudre orange avec 47%ndement.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 121-122°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |eatitie.

2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(méthylsulfanytétrathiafulvalene 10c

Mode opératoire :

A 6.02 g de 4,5-bis(méthylsulfanyl)-1,3-dithioletffione

9a (26.6 mmol, 1.3 ég.) et 591 g de 4,5-bis(¥-esj[s _ SIS\/\CN
cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-on®f (20.5 mmol, 1 MeS S S

€g.) en solution dans 150 mL de toluene chaufféflax;,

on ajoute 50 mL de triéthylphosphite fraichemeastik.

Le mélange est maintenu au reflux pendant 75 nsmdas courant d’azote. Apres distillation
du toluéne sous pression réduite, un large volusmaéthanol (250 mL) est ajouté, provoquant
'apparition d’'un précipité. Le triéthylphosphitstealors éliminé par filtration et rincage du
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gateau au méthanol (100 mL). Le solide est repridienlorométhane avant chromatographie
sur gel de silice (éluant : dichlorométhane). Otiawth ainsi 5.52 g de composé désiré avec un
rendement de 58 %.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux rouges
P fusion : 112-113°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

2.3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7- (éthylénedithiagtrathiafulvaléne 10d

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compb8d a partir s S S SN
de 3 g (13 mmol) de 4,5-éthylénedithio-1,3-dith+'ﬁ+e[ I >:< I

thione 9b et 3,74 g (14 mmol) de dithiolone bis (2~s S S g >N
cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-on®f'. Le composé

désiré est obtenu avec un rendement de 60 %.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline orange
P fusion : 142-143°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(pentylsulfanytétrathiafulvaléne 10e

Mode opératoire :

Méme mode opératoire que poi@dd avec (3g , 8.87 cH,,S S S Se e Nen
mmol) de 4,5-Bis (pentylsulfanyl)-2-thioxo-1,3- | >=< I

dithiole 9e et (2.55g, 8.87mmol) de de dithiolone bis (2zH,,s~ S STNgNN
cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-one 9f  dans la

triethylphosphite fraichement distillé sous argdr2@°C.

Le brut obtenu est chromatographié sur gel deesfituant : dichlorométhane), pour donner le
composeé désiré sous forme d’'une poudre orangéeuaviendement de 62%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : Poudre orange
P fusion : 95-97°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de latitie.
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2,3-Diméthyloxycarbonyl-6,7- bis(2-cyanoéthylthiojétrathiafulvalene 10f

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du comp@déd a .o ¢ S
. o €2 S S ~ >N

partir de 3g (0,013mol) de 4,5-diméthyloxycarbonyl- I >_< I

1,3-dithiole-2-thione 9¢’ et 3,74g (0,013mol) de

dithiolone bis (2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithicle-

one9f'.

Le composé désiré est obtenu sous forme de crisisuargine avec un rendement de 49 %.

Me0O,~ S S

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux aubergine
P fusion : 177-178°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-(2-Cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(méthylsulfanyl}étrathiafulvalene 11a

Mode opératoire :

Toutes les solutions sont préalablement dégazaetape20 minutes par barbotage d’azote.

A 3 g de 2,3-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-
bis(méthylsulfanyl)tétrathiafulvaléngoc (6,43 mmole) MesIS>:<SIS\/\CN
dans 150 mL de diméthylformamide, on ajoute 1,19  ~g 57N gMe
d’hydroxyde de césium monohydrate (6,57 mmole, 1,02

€g.) en solution dans 15 mL de méthanol.

Le milieu réactionnel vire alors au rouge sangbhebotage d’azote est maintenu et le milieu
est agité pendant 30 minutes a température ambnseite, 6,41 mL (102,88 mmole, 16€q.)
d’'iodure de méthyle sont ajoutés. La solution retesxe orange est agitée trois heures
supplémentaires. Les solvants sont évaporés sassipn réduite, le résidu est repris au
dichlorométhane et chromatographié sur gel deesfdtuant : dichlorométhane). On isole ainsi
le composé désirElaavec un rendement de 82 %.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 104-105°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-(2-cyanoéthylthio)-6,7-(éthylenedithio)-3-méthyhiotétrathiafulvalene 11b

Mode opératoire : S

S ~N
Méme mode opératoire que pour le TIEa réalisé a [ :[S>_<S | CN
partir de 2.27 g (1,25 mmole) d€d, avec 856 mg (1,05 S S S
€q.) de CsOH.ED et 3 mL (16 €q) d’iodure de méthyle. SMe
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Le composdlb est isolé sous forme de poudre rouge avec 94%rdkement.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : Poudre rouge
P fusion : 109-110°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |eatitie.

2-(2-cyanoéthylthio)-3-méthylthio-6,7-dipentylthiogtrathiafulvaléne 11c

Mode opératoire :

partir de 1,50 g (2,59 mmole) d®edans 20 mL de | )=
DMF, 0,479 g (1,1 ég.) de CsOH® dans 5 mL de CsHiiS
MeOH et 2,68 mL (16 éq.) d’iodure de méthyle.

Le composd lcest isolé sous forme d'une poudre orangé 1,2 §£R6$%).

Mode opératoire identique a celui du comphgaa CsHuS<__s SIS\/\CN
|

S ST SsMe

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 87-89°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de leatitie.

2-(2-cyanoéthylthio)-6,7-(éthylenedithio)-3-penthyhiotétrathiafulvaléne 12a

Mode opératoire :

Méme mode opératoire que pour le TTEaréalisé a S S S SN
partir de 250 mg (0.53 mmole) déd, avec 96mg [ I >:< I
(0.576mmole, 1,07 éq.) de CsOH®et 0.7 mL (16 S $7 NscHy,

€q) d’iodure de penthyle.
Le composd 2aest isolé sous forme de poudre orange avec 70%ndiement.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 95-97°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-(2-cyanoéthylthio)-3-penthylthio-6,7-dimethylthidétrathiafulvaléene 12b

Mode opératoire :

partir de 250 mg (0.536mmole) d®c avec 96 mg
(0.573mmole.) de CsOH® et 0.7 mL (16 ég.) Mes”~ S 57 SscHy,
d’iodure de penthyle.

Méme mode opératoire que pour le TTEaréalisé a MeSIs S SN
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Le composd2b est isolé sous forme de poudre orange avec 83%ndement.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 80-82°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |eatitie.

2,6-dimethyl-tétrathiafulvaléne 2

Mode opératoire :

A une solution de 10 8 mmol, 1 éq) d’hexafluorophosphate Me S S H

de 4 méthyl-1,3-dithioliumlb dans 100 mL‘d’AcétonitriIe I }:< I

sont ajoutés a 0°C, 35 mL de triethylamine. A tede I'ajout S S

on laisse le milieu réactionnel revenir a tempésaumbiante H Me

tout en maintenant 'agitation pendant 1 heure.

Apres évaporation du solvant le résidu obtenuragéta I'eau et extrait au GBl.. La phase
organique est lavée a I'eau puis séchée sur Mg&@nt d’étre concentrée sous pression
réduite. Le résidu obtenu est chromatographie iseicourte colonne de silice avec le disulfure

de carbone (C§ comme éluant. Le DMTTR est isolé sous forme des aiguilles orange apres
recristallisation dans I’Acétonitrile avec un rentent de 75%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Aiguilles orange
P fusion : 103-105°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de leatitie.

3.6, 7-triméthyl-tétrathiafulvaléne 6

Mode opératoire :

A une solution de 30 g de 2-diméthoxyphosphinyk4,5 H.__s s._Me
diméthyl-1,3-dithiole6a (125 mmol, 1 éq) dans 500 mL de I >=< I
THF anhydre, sous atmosphére d’'azote et refroidi@&C Me S 57 “Me

sont additionnés 14 g (125 mmol, 1 éq)tduOK sublimés

et conservés sous azote.

Aprés une heure d'agitation a basse températurel 48 (125 mmol, 1 éq) de
I'hexafluorophosphates de 4-méthyl-1,3-dithiolel@lgnepipéridinium sont ajoutés au
mélange réactionnel. La réaction est poursuivie lumere a —78°C, puis laissée revenir a
température ambiante pendant toute la nuit. Le mgélaéactionnel est dilué avec 500 mL
d’éther et l'agitation est maintenue pendant unerdeApreés filtration sur célite, le filtrat
obtenu est concentré sous pression réduite (10Gr@Ewt d’étre dilué avec 500 mL de toluene.
Ensuite 30 mL d’acide acétique sont rajoutés gitbdion est encore pour suivie pendant une
heure. La phase organique est lavée a I'eau (5% $66hée sur MgS(puis concentrée sous
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vide (100 mL) avant d'étre filtrée sur colonne dies pour donner le TriMe-TTF sous forme
des cristaux orange avec un rendement de 77% egoestallisation dans I’Acétonitrile.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Cristaux orange
P fusion : 103-104°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

2-(triméthylétain)-tétrathiafulvalene 6b

Mode opératoire :

Dans un schlenk, 1,0 g de TTF (4,9 mmol) est dsstans 30

mL d’Et,O sec. A cette solution, préalablement refroidigg°C, S S SnMe;

est ajoutée par cannulation une solution de LDApaprée || — J/

auparavant (0,77 mL de diisopropylamine : 5,5 msuwt 1,1 S S

équiv. et 3,1 mL de nbutyllithium a 1,6 M dans yelohexane :

5,0 mmol soit 1 équiv. dans 10 mL dBtpendant 30 min.).

L’agitation est conservée a -78 °C et un précipatine clair apparait rapidement dans le
mélange. Aprés 1h30, on ajoute rapidement uneisolidt 5 mL de chlorure de triméthylétain
alM (7,5 mmol soit 1,5 équiv.). On laisse la ténmagure du mélange remonter lentement
durant la nuit jusqu’a 'ambiante. L'agitation esicore maintenue 2h apres ajout de 150 mL
d’'une solution saturée de NaF. On ajoute ensuitm@ange 150 mL d’acétate d'éthyle, on
sépare les deux phases, la phase aqueuse est exitaite pas 2*50 mL d’AcOEt. Les phase
organiques regroupées sont lavées par 2*100 mlugd&sghée sur MgS@t concentrées sous
vide. On obtient 1,67g d’une huile orange dontdlgee RMNH révele qu’elle est constituée
d’'un mélange du produit et du TTF de départ (pure®® % ; Rendement : 90%). Néanmoins,
les R identiques et I'instabilité du produit sur silineus ont conduit a I'utiliser tel quel pour
les réactions suivantes.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : huile jaune

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

3.6, 7-triméthyl-2-(tributylstannyltétrathiafulvalé ne 6¢

Mode opératoire :

Méme mode opératoire que pour le compisécalisé avec Me S L S
1.5 g (6.1 mmole) de triméthyltetrathiafulvaléramd 80ml de | s> <s |
THF anhydre, (9.14 mmole, 1.5eq) de diisopropylamédde  ™M¢ Me

lithium et 2.58 g (7.9 mmole) de chlorure de tributétain.
Le produit désiré est isolé sous forme d’'une hoiilngée avec un rendement de 79%.

SHB“3
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Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : huile orange

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

4,4 (5)- Bisformyl- 3,7-diméthyltétrathiafulvalene 3

Mode opératoire :

Le diméthyltétrathiafulvalené (1 g, 4.31 mmol, 1€q) est dissousMe

dans 70 mL de THF séché sur sodium. Sous azo8€°& -8.62 S S—"o
mL (17.24 mmol, 4éq) de LDA 2M (dans hexane) sgotitgs 0 | S - S |
goutte a goutte. Le milieu réactionnel est agit8@C pendant Me

40 min (apparition d’'un précipité jaune). on laisseis agitation

a -80°C pendant 2h.

On additione par la suite 1,33 mL (17,24 mmol, % d& DMF et on laisse sous agitation a -
80°C pendant 2h, aprés retour a température amebiare hydrolyse du mélange est alors
effectuée avec une solution d’'HCI 2N. Le résidueobtest traité a I'eau et extrait au £CHp.

La phase organique est lavée a I'eau puis séchebgdQ; avant d’étre concentrée sous
pression réduite. Le résidu obtenu est chromatbggagur une colonne de silice avec comme
éluant (CHCI,), et le compos& (isomeére E/Z) est isolé sous forme d’'une poudigadline
rouge-grenat avec un rendement de 30%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline rouge-grenat
P fusion : > 260°C

Données spectrales :
Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature.

4-Formyl-3,6,7-Triméthyltétrathiafulvaléne 4a

Mode opératoire :

A une solution de TriMeTTF (580 mg, 2.2mmol), d&f@smL Me s S0
de THF anhydre a -78°C et sous une atmosphere td,agst I >=< I\
ajoutée a laide dune seringue une solution de wme” S 57 “Me
diisopropylamidure de lithium (LDA) 1.5-éq. (1.6Mark

’hexane).

Un précipité jaune épis de lithio TriMeTTd®mmence a former apres 5min, I'agitation est
poursuivie pendant 2h & -78°C. A la suspensiomjoute (1 mL, 8.13 mmol) du N-méthyl-N-
phénylformamide. Le mélange réactionnel est agiH&aC pendant 2h sous azote. Puis laissé
remonter a température ambiante environ 12heunesj@ite ensuite 100 mL d’eau puis 10
mL d’une solution d’'HCI (2M). La solution devienmeuge foncé. La phase organique est
séparée, la phase aqueuse est extraite avec gDl:QH * 100 mL). Les phases organiques
combinées sont lavées a I'eau (2 * 100 mL), séchaeMgSQ et concentrées sous vide. Une
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chromatographie sur colonne de silice gCH/hexane : 4/1) permet d’isoler le composé désiré
avec un rendement de 50%. Des traces de proddémhat ont été récupérées.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Cristaux violets
P fusion : 217-218°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature.

4-Formyltétrathiafulvalene 4b

Mode opératoire :

Dans un schlenk, 1 g de tétrathiafulvalene (4.9 Hhrobauffé S S ~
préalablement sous vide est dissous dans 100 nithed’diéthylique [ >=< ]/\0
fraichement distillé. Le milieu est refroidi a 8°C et mis sous vide S S

pendant 5 minutes. Sous pression d’azote, on agmute a goutte

1.2 équivalent de LDA 2M commerciale (2.9 mL — 5r88hol).

Aprés 30 minutes d’agitation a -78°C, on ajouta &uspension jaune obtenue 2 mL de N-
méthylformanilide (2.18 g — 16 mmol — 3.3 éq.) etoaintient I'agitation pendant 40 minutes
supplémentaires. Apres retour a température anghia60 mL d’éther diéthylique et 100 mL
d’acide chlorhydrique 10 % sont ajoutés. Le miN@e alors du jaune au rouge. Apres lavage
a I'acide chlorhydrique 10 % (3 x 100 mL) et a Uie@ x 100 mL), la phase organique est
séchée sur sulfate de magnésium et concentrégeesson réduite. Par chromatographie sur
gel de silice (éluant : dichlorométhane / éthepdeole / triéthylamine : 80/19/1), on isole
1.034 g de formyltétrathiafulvaléne avec un rend#rde 91%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : Cristaux pourpre
P fusion : 110-111°C

Données spectrales :
Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature.

3,6, 7-triméthyl-2-(4-benzaldehyde)tétrathiafulvaler 5b

Mode opératoire :
199 mg (1.07 mmole) de 4-bromobenz-aldehyde etXle 6
mg tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (15% l.no
, . .. .. Me S S
sont placés dans 20 mL de toluéne sec. Sous agitan .
[ =]
Me S ST m

~o

dégaze le mélange pendant 15 min par un bullaggatia
Une solution de 575 mg (1.07 mmole) de 3,6,7-triplet
tributylstannyltetrathiafulvalénéc dans 5 mL de toluene
préalablement dégazé est ajoutée.

e
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Le mélange est agité a reflux pendant 48h, la isolunitialement orangée est devenue brune.
Le solvant est ensuite concentré sous vide etsiduést extrait au DCM, séchée sur MgSO
puis concentrée sous pression réduite. Le solidenabest chromatographié sur colonne de
silice en éluant au Gi€l.. Le produit désiré est isolé sous forme de poudstalline violette
avec un rendement de 85%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline violette
P fusion : 149-150°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature.

2-(4-benzaldehyde) tétrathiafulvaléne 5a

Mode opératoire :

~o
Méme mode opératoire que pour le compeisééalisé avec
414 mg (0.84 mmole) de triméthylstannyltétratiivalene [S> _ <S |
6b, 155 mg (0.84 mmole) de 4-bromobenzaldehyde déns 3~g S

mL de toluéne anhydre et 49 mg (5%) de palladium de

tetrakistriphenylphosphine.

Le produit désiré est isolé avec un rendement & &@res une chromatographie sur silice en
utilisant le CHCI> comme éluant.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Aiguilles noires violettes
P fusion : 157-158°C

Données spectrales :
Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature.

2,3-Diméthyloxycarbonyl-6,7-di(méthythio tétrathiafulvaléne) 8a

Mode opératoire :

Une solution de 200 mL de phosphite de triméthyle mes 5. COMe
fraichement distillé contenant 4,68 g de (20 mnael)4,5- I >—< |
diméthyloxycarbonyl-1,3-dithiole-2-one9a et 4,539 (20  pes” S ST C0o,Me

mmol) de 4,5-bis(méthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-tinie 9c

est chauffée a reflux sous atmosphere d’azote peddia

Apres évaporation du phosphite de triméthyle, $&dieest chromathographié sur gel de silice
(éluant : CHCI./éther de pétrole 2/8). Le composé dissymétriqtialess isolé sous forme de
cristaux violets avec un rendement de 56%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux violets
P fusion : 93-95°C
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Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |eatitie.

2.3-Diméthyloxycarbonyl-6,7- (2thylénedithio) tétrahiafulvaléne 8b

Mode opératoire :

Mode opératoire identique & celui du comp8ad partir de S _S s CO:Me
6,76 g (20 mmol) de 4,5-éthylénedithio-1,3-dithi@ithione [ I = |
9b et de 4,68 g (20 mmol) de 4,5-diméthyloxycarbahya- S S 57 “co,Me

dithiole-2-one9c.
Le produit dissymétrique est ainsi isolé avec undegnent de 59%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Cristaux pourpre
P fusion : 117-119°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

2-Méthyloxycarbonyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvaléne 7a

Mode opératoire :

Un mélange de 1,87 g (4,53 mmol) de TTF die8tast de 7,07 MeS S S CO,Me
g (81,4 mmol- 18éq) de LiBr dans 49 mL de DMF dwiutfé I >=< J/
S S

2h a 120°C. Le bain d’huile est alors retiré etéapitO min Mes

d’agitation 10 mL d’'une solution aqueuse saturédld€l sont

ajoutés.

Apres extraction par 250 mL d’AcOEt, la phase argae est lavée par une solution aqueuse
saturée de NaCl (3x 100 mL), séchée BMIlgSQ: et concentrée avant d'effectuer une
chromatographie sur gel de silice (éluant 2Ckfhexane :2/1). Le compoS@ est ainsi isolé
sous forme d’une huile rouge avant d’étre crigélfpour donner une poudre rouge (Rdt :89%).

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Poudre rouge
P fusion : 90-92°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-Méthyloxycarbonyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvaléne 7b

Mode opératoire :

, . . \ . . S S S CO,Me
Mode opératoire identique a celui du compdagrealisé a [ I >_i |
S S S

partir de 2.87 g (4.53 mmole) @b et 10.82 g (18 éq.) de
LiBr dans 80 mL de DMF.
Le composé&b est isolé sous forme d’une poudre rouge foncée£R%%).
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Caracteéristiques physico-chimiques :

Aspect : Poudre rouge

P fusion : 90-92°C

Données spectrales :

Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

2-Hydroxyméthyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvalene 7c

Mode opératoire :

A une solution sous atmosphére d’azote de 1.92@1Bmol  MeS S s CHOH
—1éq.) de TTF monoestéadans 300 mL de CiEl; anhydre I >=< |
S S
eS

refroidi a -78°C, sont additionnés lentement 1615(16,29 ™

mmol- 3 éq) de DIBAL-H (1M dans 'hexane).

Apres 45 min d’agitation a une température toujanigrieur toujours a -78°C, la réaction est
hydrolysée par 2 mL d’un mélange HCI aqg. (6N)/ Me@H). A température ambiante et aprés
dilution par du CHCIz, la solution organique est lavée par 30 mL d’unletion aqueuse de
HCI (1N) et par la saumure (3x 50), séchée sur Mg&QConcentrée. Le résidu obtenu est
chromatographié sur gel de silice (éluant :2CkH) pour fournir le TTF monoalcodlc désiré
avec un rendement de 83%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Aiguilles orange
P fusion : 112-113°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-Hydroxyméthyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvalene 7d

Mode opératoire :

Méme mode opératoire que pour le compbsealisé avec S S S
19 (2.8 mmole) de TTFb avec 4,65 ml (8.4 mmole, 3 éq.) I >:< |
de DIBAL-H (1 M dans I'hexane). Aprés 45 min d'agibn S S S

a une température toujours inférieur toujours &C78a

réaction est hydrolysée par 4 ml d’'un mélange HEl a

(6N)/ MeOH (1/1).

A température ambiante et aprés dilution par du@#ila solution organique est laveé par 30
ml d’une solution aqueuse de HCI (1N) et par lansae (3x 50), séchée sur MgSet
concentrée. Le résidu obtenu est chromatographiéyaiude silice (éluant: GiEl> puis
CHCI2/AcOEt : 9/1) pour fournir le TTF monoalcodtl désiré sous forme de poudre rouge
avec un rendement de 68%.

CH,OH

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge
P fusion : 166-167°C
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Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de leatitie.

2-Formyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvaléne 4c

Mode opératoire :

A une solution de 1 g (3.07 mmol) de dans 10 mL de j: >_< j/

CHzCl2 anhydre, sont additionnés sous atmosphere d'azote, ¢

4.64 g (55.28 mmol- 18 éq) de Magtreive.

Le mélange est alors porté a reflux pendant 1h30la@se revenir a température ambiante
avant d’éliminer le Magtreive par filtration suitfé et le lavé abondamment avec LLH, le
filtrat recueilli est concentré sous vide, puis arhatographié sur gel de silice (éluant:
CHClz/hexane) pour donner 0.235 g (Rdt : 85%) de TTEaide4c.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux noirs
P fusion : 143-144°C

Données spectrales :
Les analyses RMMH et SM sont en accord avec les données de leatitié.

2-Formyl-6,7-(diméthythio) tétrathiafulvaléne 4d

Mode opératoire : S S . CHO
Mode opératoire identique a celui du compbsééalisé a partir [ I >:< ]/

de 0,6 g (1,54 mmole) dl et 2,87 g (18 €q.) de Magtreive dans g S S

18 mL de CHCla.

Le TTF aldéhyddd est isolé sous forme d’une huile foncée (Rdt = p&%ant d’étre cristallisé
pour donner des cristaux aubergine.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux aubergine
P fusion : 191-192°C

Données spectrales :
Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de latitie.

4- hydrazono -4',5,5-Triméthyltétrathiafulvalene 13a

Mode opératoire :

A une solution de 0.55 g (2mmol) de 4-Formyl- 4”5 5 Me e
Triméthyltétrathiafulvalene 4a  dans 50 j: >—<
d’acétonitrile,anhydre, on rajoute sous atmospdtmsote

0.64g (20mmol, 10éq.) d’hydrazine bihydraté.
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Apres 3h d’agitation, le solvant est évaporé sol@e résiduel est repris au &Fb. La phase
organique est lavée a I'eau puis séchée par Mgfs concentrée au rotavapor. Le produit
désiré est obtenu sous forme d’une poudre martorejavec un rendement de 52%.

Caracteéristiques physico-chimiques :

Aspect : poudre marron jaune

P fusion : 214-215°C

Données spectrales :

Les analyses RMNH et SM sont en accord avec les données de |atitie.

4- hydrazono tétrathiafulvaléne 13b

Mode opératoire :

S
Mode opératoire identique & celui du compb3&a partir [S o S]/\N
de 100 mg (4.3 mmol) de 4-Formyl-TTF et de (10 éq.) s> <s
d’hydrazine bihydraté.

Le produit désiré est obtenu sous forme d’'une Hailme qui est directement engagée pour
I'étape suivante, avec un rendement de 40%.

_NH,

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : huile jaune

Données spectrales :
La forte dégradation du produit a empéché toutéyaea
MS (MALDI-TOF) m/z: 246.3 (M+).

6,6 '-diformyl-2,2' —bipyridine 16a

Mode opératoire :

Un mélange de 6,6' -dimethyl-2,2' -bipyridine (1,64 8,38 /_\ [ )

mmol) et de dioxyde de sélénium (4.65 g, 41.9 mmat)s 'acide o= =0
acétique glacial (150 mL) est chauffé a reflux @amnd®4 heures.

Le mélange est filtré a chaud sur célite puis Evéndement avec I'acide acétique chaud. Le
solvant est évaporé sous pression réduite, leesblahc est recuellli, lavé avec de I'eau puis
I'éthanol et séché sous vide avec a4 Le 6,6 '-diformyl-2,2" —bipyridind.6a est obtenu
sous forme d’un solide blanc (0.65g, 36%).

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : solide blanc
P fusion : 236-237°C

Données spectrales :

RMN *H (DMSO, 300 MHz): & = 10.14 (s, 2H, CHO), 8.83 — 8.78 (m, 2H, 3-Py308(t, J =
7.7 Hz, 2H, 4-Py), 8.08 (d, J = 7.6 Hz, 2H, 5-Py).

ESI-MS m/z : 212 [M]*
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4 4 '-diformyl-2,2' —bipyridine 16b

Mode opératoire :

7
Nz
=

Mode opératoire identique a celui du compb&éa partir de 0.5 /
g (2.7 mmol) de 4,4' -dimethyl-2,2"' -bipyridine eé¢ (2.4 g, — —
13.5mmol) de dioxyde de séléniutans 100 mL d'acide acétique °= =0
glacial.

Le 4,4 '-diformyl-2,2" —bipyridind6b est obtenu sous forme d’'une poudre blanche avec un
rendement de 45%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre blanche
P fusion : 236-237°C

Données spectrales :

RMN H (CDCls, 300 MHz): § = 10.19 (s, 1H, CHO), 8.83 (d, J = 6.7 Hz, 1H, ERBy12 —
7.97 (m, 4H, 3.4-Py).

ESI-MS m/z : 212 [M]*

2.,9-Carboxhaldehyde-1,10-phénanthroline 13b

Mode opératoire :

Un mélange de 2,9-diméthyl-1,10-phénanthroline, (88g1 mmol)
et de dioxyde de sélénium (10 g; 89,36 mmol) dandidxane /eau
4% (200 mL) est chauffé sous reflux pendant deuxdse

Apres filtration a chaud sur célite, le produit @shis a cristalliser a froid. Apres filtratiom o
obtient13b sous forme des aiguilles beiges avec un rendedecrd %.

o—

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : Aiguilles beiges
P fusion : 236-237°C

Données spectrales :

RMN !H (DMSO-d6, 400 MHz) 6 = 10.30 (s, 2H, CHO), 8.77 (d, 2H, J=8.7, 4,7-pte8.30
(d, 2H, J= 8.5, 3,8-phenH), 8.26 (s, 2H, 5,6-phenH)

ESI-MS m/z: 236.0 ([M + HJ).

4,7-Carboxhaldehyde-1,10-phénanthroline 13c

Mode opératoire : /0 0\
Mode opératoire identique a celui du compb3Ba partir de (4 g, 18,41 A
mmol) de 4,7-diméthyl-1,10-phénanthroline et dexgie de sélénium Y \=

(10 g, 89,36 mmol).
Apres recristallisation, le compo&8&cest isolé sous forme d’'une poudre cristalline gaavec
un rendement de 88%.
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Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline jaune
P fusion : 160-161°C

Données spectrales :

RMN *H (CDCls, 400MHz): 8 = 10.65 (s, 2H, CHO), 9.54 (d, 2H, 3.8-phenH)39(&, 2H,
5.6-phenH), 8.10 (d, 2H, 2.9-phenH).

ESI-MS m/z: 236.0 ([M]).

2.9-Bis(hydroxymethyl)-1,10-phenanthroline 13b’

Mode opératoire :

Une solution de 6 (3,22 g, 14,82 mmol) et de bodolre de
sodium (0,64 g, 16,91 mmol) dans 300 mL d’éthabsbéu,
est chauffée sous reflux pendant 2 heures. Le mélan
réactionnel est concentré, et le résidu est distalans I'eau

a froid.

Apres filtration et lavage avec I'eau le produit &ché par un mélange (toluene / éthanol). Le
produit13b’ est obtenu avec un rendement de 17 % sous foumesdlide jaune orange.

HO

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : Solide jaune orange
P fusion : 184-185°C

Données spectrales :

RMN *H (DMSO-d6, 400 MHz):§ =8.46 (d, 2H, J=8.6, 4,7-phenH), 7.91 (s, 2H,HhenH),
7.85 (d, 2H, J=8.1, 3,8-phenH), 4.86 (s, 4H, 2,87 iD).

El MS m/z: 240 ([M]).

2.9-bis(bromomethyl)-1.10-phenénthroline 13c’

Mode opératoire :

Une solution del3b’ (24 mg, 0,1 mmol) et dacide
bromhydrique (15 mL, 47%) est chauffée au reflurdaet
une heure, puis refroidie a I'aide d’'un bain decglat traitée
avec du carbonate de sodium solide jusqu'a pH=10.

Le mélange est extraite avec du dichlorométhanes, lpuée a I'eau (2 x 200 mL). Apres
séchage de la phase organique sur sulfate de sofiiiation et évaporation sous pression
réduite, le résidu obtenu est chromatographiéaldaysilice (éluant : dichlorométhane / acétate
d'éthyle 5: 1). On isole le compo&c’ sous forme d’'un solide jaunéatre avec un rendeent
25 %.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : Solide jaune
P fusion : 105-106°C
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Données spectrales :
RMN 1H (CDClIs, 400MHz):6=8.29 (d, J =8,5 Hz, 2 H, 4,7-phenH), 7.92 (4, 8,6-phenH),
7.82 (d, J =8,5Hz, 2 H, 3,8-phenH), 4.97 (s, THy).

2.9-Bis[(triethylsilyl)methyl]-1.10-phenanthroline 13d

Mode opératoire :

Une solution de 2,9-diméthyl-1,10-phénanthrolingd41g,

5,0 mmol) dans du 30 de THF anhydre est refroidde®aC

sous azote. Une solution de LDA 2M (2.9 mL — 5.880)

est additionnée rapidement, le mélange est agiténitb 955
d’agitation a 0°C puis une heure a température anii

1,72 mL (10,2 mmol) de chlorotriéthylsilane estua@s, le mélange est agité a température
ambiante 30 min pendant supplémentaire.

La réaction est ensuite quenchée par addition ¢2£aml), la phase organique est récupérée et
le reste de produit est extrait avec le THF. Leaspl organiques sont alors rassemblées et
séchées sur N8Qy, et le solvant évaporé. L’huile obtenue est epstliromatographiée sur
gel de silice (éluant : hexane / acétate d'éthtliéthylamine, 100: 10: 1) pour donner 1,87 g
de13d (Huile jaune) avec un rendement de 88%.

Si(Et),

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : huile jaune

Données spectrales :

RMN H (CDCl3, 300 MHz):5 = 7.99 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.59 &, 2,6-phenH),
7.28 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 3,8-phenH), 2.77 (s, 4Hz)C0.90 (t, J = 8.2 Hz, 18H, GBHs), 0.61
(m, 12H, CHCHs).

MS (EI) : miz (%) = 436 (38) [V, 407 (100) [M — E]

2.9-bis(chlorométhyl)-1.10-phenénthroline 13d’

Mode opératoire :

Une solution de 2,9-bis [(triethylsilyl) méthyl] ,10-
phénanthroline (4,3 mmol, 1,87 g) et hexachloéth@é
mmol, 2,03 g) dans 150 ml de DMF anhydre est agitées
courant d’azote et a température ambiante pendaati@s.
Le mélange réactionnel est ensuite versé dans langeéde EtOAc / eau (200 ml chacun), la
phase organique est récupérée et la phase aqustiesdraite trois fois avec 100 ml d'EtOAc.
Les phases organiques sont réunies, séchées fate sld sodium et concentrées au rotavapor.
Le solide obtenu est purifié par lavage avec dueted froid pour donner un solide blanc avec
un rendement de 88%.

Cl

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : solide blanc
P fusion : 196-198°C
Données spectrales :
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RMN H (CDCls, 400 MHz):8 = 8.31 (d, 2H, 8.6, 4,7-phenH), 7.94 (d, 2H, J& 8,8-phenH),
7.82 (s, 2H, 5,6-phenH), 4.96 (s, 4H, 2,9-phepCH
MS (MALDI-TOF) (m/z) : 276.8 [M].

2.9-Dimethylenehydrazine-1,10-phénanthroline

Mode opératoire :

Adaptant d'une procédure de la littérature, le 2.9-
dicarbaldéhyde-1,10-phénanthroline (1 mmol, 236 ex})
dissout dans 30 mL d'éthanol anhydre puis (80%mnD)5
d’hydrazine hydraté dans 30 mL d’éthanol est intibd_e

milieu réactionnel est porté a reflux pendant 8rhprécipité
jaune clair apparait dans le mélange.

Apres retour a température ambiante, le précifntérau est ensuite filtré, rincée soigneusement
par du I'éther diéthylique et séché sous vide.plagluit désiré est obtenu sous forme d’'un

solide orangé avec un rendement de 70%.

\
H,N NH,

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : solide orange
P fusion >280°C

Données spectrales :

RMN 'H (DMSO-d6, 400 MHz)3 = 9.52 (s, 4H, Nb), 8.49 (d, 2H, J = 8.6, 4,7-phenH), 8.02
(d, 2H, J = 8.6, 3,8-phenH), 7.67(s, 2H, 5,6-pheimH3 (s, 2H, CH).

ESI-MS (m/z): 263.3 (M—H)

2.6-Bis((E)-hydrazonomethyl)pyridine

Mode opératoire :

Le 2.6- dicarbaldéhyde pyridine (1.000 g, 7.40 mnest | =

dissout dans 20ml d'éthanol anhydre a chaud, puis (L, NZ

15.54 mmol, 2.1 equiv) d’hydrazine hydraté dans 5mL Nl Nl
H,N” “NH,

d’éthanol est introduit goutte a goutte.
Le mélange réactionnel est agité a températureaantebpendant 3 h puis refroidi a I'aide d’un
bain de glace, un précipité clair apparait danaiéange. Le précipité est ensuite filtré, lave
avec de I'éthanol anhydre (7 ml) et de I'étherhgié&gue (10 ml) pour donner 0.95 g d’'une
poudre beige, soit un rendement de 79%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre beige
P fusion : 186-188°C

Données spectrales :

RMNH (DMSO-d6, 400 MHz) :8 = 7.67 (2H, s, CH), 7.61 (1H, t, J = 8.00, 4-p&M9 (2H,
d, J=8.0, 3-py), 7.19 (4H, s, NH

ESI-MS (m/z): 164.10 [M+ H]".
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[I. Synthése des molécules cibles

4,4 (5)- [Bis[2 - (4-nitrobenzene)éthenyl)] 3,7-dnéthyltétrathiafulvaléne 1a

Mode opératoire :

A une suspension de chlorure de (4-Nitrobenzyl)
triphenylphosphoniuma (239 mg, 0.5 mmol) dans 100
mL d’acétonitrile anhydre sous atmosphére inede, e

Me
introduite goutte a goutte (7mmol, 20éq) de |S>:§:
triethylamine fraichement distillée. Aprés 15 min ~ S S
d’agitation, 100 mg (0,35 mmol, 1éq) de 4,4'(5)-

bisformyl-3,7-dimethyltetrathiafulvaler@sont ajouté®”

et le mélange porté a reflux pendant 24 heures.

Apres retour a température ambiante et concemntrabas pression réduit le résidu est purifié
par chromatographie flash sur gel de silice enrél@GbCl>. Une poudre cristalline aubergine
du composéa est isolée avec un rendement de 63%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline aubergine
P fusion : 200-220 °C

Données spectrales :

RMN *H (CDCls, 300MHz): 6 = 8.14 (d, 4H, J = 8.8 Hz Ard) 7.56 (d, 4H, J = 8.8 Hz, Ar-
Ha), 7.29 (d, 2H, J= 15.4 Hz, CH =G}16.86 (d, 2H, J=15.4 Hz, G CH), 2.25 (s, 6H, C¥j.
IR vmax (cm™1): 3080, 2919, 1611, 1585, 1508, 1436, 1376, 1866, 639.

MS (FAB*) m/z = 526.2 calculée pour{E1s80sN2Ss, trouvée 526.67 (M).

HRMS (M): calculée pour &H1804N2Ss: 526.0144, trouvée 526.0147.

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 604, Box =1040

4,4'(5)- [Bis-(3-pyridinemethenyl)] 3,7-dimethyltetrathiafulvalene 1s

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compbsé

partir  de chlorure de (3-pyridylmethyl) Ve S
triphenylphosphoniurb (680 mg, 1.74 mmol) et de |
4,4'(5)-bisformyl-3,7-dimethyltetrathiafulvalend NI NS
(100 mg, 0.35 mmol). =

Le composés est obtenu sous forme d’une poudre marron aveendement de 52%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 255-270 °C

Données spectrales :
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RMN !H (CDCls, 300MHz) : 6 = 8.63 (d, 2H, BPy), 8.47 (dd, 2H, KHPy), 7.7 (t, 2H, J =
8.4 Hz, H-Py), 7.4 (dd, 2H3J = 8.2 = 1.6 Hz, H-Py), 7.31 (d, 2H, J= 15,2 Hz, CH = QH
6.89 (d, 2H, J= 15,2 Hz, CH = ©}12.19 (s, 6H, Ch).

IR vmax/ (cm™): 3075, 2921, 1617, 1548, 1465, 1436, 1368, 677

MS (FAB*) m/z = 438.3 calculée pourfEigNoSs, trouvée : 438.6 (M)

HRMS (M) : calculée pour &Hi1sN2Ss: 438.0348, trouvée : 438.0349.

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 492, Box=1021

4, 4'(5)- [Bis-(4-pyridineméthenyl)] 3,7-diméthyltétrathiafulvaléne Ic

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compbsé
Me

partir de chlorure de  (4-pyridylmethyl) S
triphenylphosphoniune (680 mg, 1.74 mmol) et de | q
4,4'(5')-bisformyl-3,7-dimethyltetrathiafulvalene3 [~ ™ oS
(100 mg, 0.35 mmol). N&F

Le composéc précipite dans le milieu réactionnel, apres fiitna et séchage, une poudre
aubergine noire est obtenue est obtenu avec uemst de 29%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre aubergine noire
P fusion : 200-220 °C

Données spectrales :

RMN !H (CDCls, 300MHz):  =8.57 (d, 4H, J = 4.81 Hz,4Py), 7.29 (d, 4H, J = 4.81 Hz,
Hv-Py), 7.12 (d, 2H, J = 15.7 Hz, CH = @H6.5 (d, 2H, J = 15.7 Hz, CH = @}12.25 (s, 6H,
CHy).

IR vmax/(cmiY): 3075, 2961, 1594, 1560, 1493, 1436, 1377, 600.

SM (FAB*) m/z= 438.3calculée pour &H1sN>Ss, trouvée :438.6 (M).

HRMS (M): calculée pour &H1sN2Ss: 438.0348, trouvée: 438.0349.

Voltammeétrie cyclique (mV) Elox= 583, Eox=1049

4,4'(5)- [Bis(2-quinolylméthenyl)] 3,7-diméthyltétrathiafulvaléne Ip

Mode opératoire :
Mode opératoire identique a celui du compbsé

partir de chlorure de (2-quinolylmethyl) Me__s
triphenylphosphoniund (770 mg, 1.74 mmol) et de |
4,4'(5)-bisformyl-3,7-dimethyltetrathiafulvalene3 N
(200 mg, 0.35 mmol). | Z

Le composép est obtenu sous forme d’une poudre aubergine aveendement de 45%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre aubergine

P fusion : 269-270 °C

Données spectrales :
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RMN *H (CDCIls, 300MHz) : & = 7.83 (d, 2H, J= 8,6 Hz,4Py), 7.76 (d, 2H, J= 8,6 Hz xH
Py), 7.6 -7.4 (m, 4H, H-Ar), 7.10 (d, 2H, J= 15.3 Hz, CH = GH 6.62 (d, 2H, J= 15,3 Hz,
CH = CH,), 2.05 (s, 6H, Ckh).

IR vmax/ (cm™): 3080, 2917, 1588, 1547, 1483, 1437, 1483, 1838,

MS (FAB*) m/z=538.1 calculée poursgH2oN2Ss, trouvée : 538.76 (V).

HRMS (M) : calculée pour &H22N2Ss : 538.06, trouvée : 538.067.

Voltammétrie cyclique (mV) &x= 492, Bx=1132

4,4'(5)- [Bis[2-nitrofuranyl)] 3,7-dimethyltetrath iafulvalene Ie

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compbsé

partir de bromure de (5-nitro-2-furyl)méthyl-
triphenyl-phosphoniume (239 mg, 0.5 mmol) et de o
4,4'(5)-bisformyl-3,7-dimethyltetrathiafulvalene3 o,N \ |
(200 mg, 0.35 mmol).

Le composéde précipite dans le milieu réactionnel, apres filna et séchage, une poudre
cristalline noire est obtenue avec un rendeme3sde.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline noire
P fusion : 200-220 °C

Données spectrales :

RMN !H (CDCls, 300MHz): 6 = 8.25 (d, 2H, J= 3.8 Hz,Huryl), 7.38 (d, 2H, J= 3.8 Hz, H
furyl), 7.21 (d, 2H, J=15.4, CH = @} 6.65 (d, 2H, J=15.4, CH = G 2.2 (s, 6H, CHh).

IR vmax/(cm™): 3080, 2928, 1611, 1534, 1503, 1436, 1378, 13227, 728, 604

MS (FAB™) m/z = 526.4alculée pour €H140sN2Ss, trouvée : 526.7 (M +).

Voltammeétrie cyclique (mV) Elox= 500, Eox=1095

2-(2, 4-dinitrophénylhydrazo)-3,6,7-triméthyltétrathiafulvalene 11a

Mode opératoire : Ha

A une suspension de 4-formyl-4',5,5’-H3C . < CH; o,N NO,
Triméthyltétrathiafulvalenda (200 mg, 0.73 mmol) I >;< LN\ j@:
dans 100 mL d’éthanol anhydre sous atmosphér,g3C S S Hd/ N L Hb

inerte, est introduite goutte a goutte (147 mgs £4)
de 2,4-dinitrophénylhydrazine dans 10 mL d’éthanol.

Le mélange est porté a reflux pendant 24 heumsiicement de la réaction est suivi par CCM
avec une élution a DCM/éther de pétrole. Apresurefotempérature ambiante, le précipité

formé est recueilli par filtration, lavé soigneussravec du I'éthanol puis séché sous vide pour
donner le produit désiré sous forme d'un solidedcavec un rendement de 92%.

Caractéristiques physico-chimiques :
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Aspect : poudre cristalline noire
P fusion: 303-304 °C
TLC: R = 0.85 (DCM/EP)(4:1)

Données spectrales:

RMN *H (DMSO, 300 MHz): 6 = 11.73 (s, 1H, NH), 8.88 (d, J = 4.4 Hz, 1H, A):H8.47 (d,
J=9.8Hz, 1H, Ar-ld), 7.81 (d, J = 9.6 Hz, 1H, Ard{ 7.02 (s, 1H, CH:C), 2.30 (s, 3H, C}h),
1.99 (s, 6H, CH).

MALDI-TOF MS calculée : m/z = 454.5. Trouvée : m/z = 454.1[M]

HRMS (M): calculée pour @H14N4O4Ss: 453.9910, trouvée: 453.9885

IR (cnm?) : 3276, 1613, 1590, 1319, and 1133.

Analyse élémentairepour GeH14N40sSs : % calculé : C 42.28, H 3.10, N 12.33, S 28.22, O
14.08. % trouvé : C 42.02, H 3.04, N 11.88, S 28(043.74.

UV-visible (THF) Amax (nm) : 378, 514

Voltammétrie cyclique (mV) Elox = 703, Eox =1021

2-(2, 4-dinitrophénylhydrazo)- 6,7-(éthylénedithio}tétrathiafulvalene Il g

Mode opératoire :

Hce
Hd
La réaction de condensation est réalisée suivant IaS _ N Hb
méme procédure quéa & partir de 2-formyl-6,7- [ | S: o :S | N
(éthylenedithio)tétrathiafulvalénéd (100 mg, 0.31 o S S O,N NO,
He
Ha

mmol) et (64 mg, 1.05 éq) de 2,4-

dinitrophénylhydrazine.

Le produit désiré est obtenu sous forme d’'une pwudstalline aubergine avec un rendement
de 77%. Des monocristaux ont été obtenus par éatapoiente d’'une solution du produiis
dissout dans THF.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline aubergine
P fusion : 265-266 °C

TLC : Rr=0.75 (DCM/EP)(4:1)

Données spectrales :

RMN *H (THF, 300 MHz): 6 = 9.67 (s, 1H, NH), 7.15 (d, J = 2.6 Hz, 1H, A:+6.54 (dd, J
= 9.5, 2.6 Hz, 1H, Ar-k), 6.46 (d, J = 9.6 Hz, 1H, Ard] 6.10(s, 1H, Chk), 5.32 (s, 1H,
CHe=C), 1.51 (s, 4H, SCH).

MALDI-TOF MS : calculée : m/z = 502.65, trouvée : m/z = 502.1[M

HRMS (M): calculée pour @&H10N404Ss: 501.9026, trouvée: 501.9023

IR (cn?) : 3276, 1612, 1598, 1369, and 1133.

Analyse élémentairepour GeH14N404S4 : % calculé : C 35.85, H 2.01, N 11.15, S 38.27.
% trouveé : C 35.21, H 1.99, N 10.99, S 38.56.

UV-visible (THF) Amax (nm) : 374, 471

Voltammétrie cyclique (mV) Elox = 784, Eox =1022
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2-(2, 4-dinitrophénylhydrazo)- 6,7-(diméthythio) tdrathiafulvaléne 1l c

Mode opératoire :

. . L . H
La réaction de condensation est réalisée suivant la Hd g \ Hb
méme proceédure quéa a partir de 2-formyl-6,7-  Mes S S SN
(diméthythio)tétrathiafulvaléenetc (100 mg, 0.30 I |
S S e ON NO;
Ha

mmol) et (63 mg, 1.05 éq) de 2,4- Mes

dinitrophénylhydrazine.

Le produit désiré est obtenu sous forme d’'une pouadstalline aubergine avec un rendement
de 83%. Des monocristaux ont été obtenus par éxtipoiente d’une solution du prodliic
dissout dans I'acétate d’éthyle.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline noire

P fusion: 294-295 °C

TLC: Rs = 0.80 (DCM/EP) (4:1)

Données spectrales:

RMN *H (THF, 300 MHz): 6 = 11.70 (s, 1H, NH), 8.90 (d, J = 2.6 Hz, 1H, AjsH8.29 (dd,
J =95, 2.6 Hz, 1H, Ar-}, 8.21 (d, J = 9.3 Hz, 1H, Ard 7.84(s, 1H, CkE), 7.07 (s, 1H,
CHe=C), 3.52 (s, 6H, SC#).

MALDI-TOF MS : calculée : m/z = 504.6, trouvée : m/z = 504.2'[M

HRMS (M): calculée pour &H12N404Ss: 503.9182, trouvée: 503.9180

IR (cnmi'?) : 3282, 1693, 1650, 1316 et 1130.

Analyse élémentairepour GsH12N4O4Ss : % calculé : C 35.70, H 2.40, N 11.10, S 38.12.
% trouvé : C 35.40, H 2.40, N 11.05, S 38.42.

UV-visible (THF) Amax (nm) : 371, 479

Voltammétrie cyclique (mV) Elox = 806, Eox =1022

2-(1-benzylidene-2-(2,4-dinitrophenylhydrazo)tétrahiafulvaléne Il p

Mode opératoire : Hh Hg

S 8 Ha
La réaction de condensation est réalisée suivant @I >:< | 0N NO,
méme procédure qulea a partir de 2-(4-benzaldehydein S S
tétrathiafulvalenéa (50 mg, 0.16 mmol) et (33,7 mg, HE /N\ﬁ Hb
1.05 éq) de 2,4-dinitrophénylhydrazine. He  Td He

Le produit désirdl o est obtenu sous forme d’'une poudre marron foneé am rendement de
79%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron foncé

P fusion: 293-294 °C

TLC: Re = 0.69 (DCM/EP)(4:1)
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Données spectrales:

RMN H (DMSO, 300 MHz): § = 11.70 (s, 1H, NH), 8.87 (d, J = 2.6 Hz, 1H, Aj:8.69(s,
1H, CH=), 8.39 (dd, J = 9.6, 2.7 Hz, 1H, ApK8.12(d, J = 9.6 Hz, 2H, Ard{ 7.82(d, J=
8.41 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, J = 8.36 Hz, 2H, Ardq 7.44 (s, 1H, CEC), 6.76 (s, 2H,
CHn=C).

MALDI-TOF MS : calculée : m/z = 487.97, trouvée : m/z = 48§M]".

HRMS (M): calculée pour €©H12N4O4Ss: 487.9741, trouvée: 487.9740

IR (cmt) : 3279, 1649, 1613, 1330 et 1135.

UV-visible (THF) Amax (nm) : 388

Voltammeétrie cyclique (mV) Elox = 663, Eox =964

3.6, 7-triméthyl -2-(1-benzylidene-2-(2,4-dinitrophayl)hydrazo)tétrathiafulvaléne Il e

Mode opératoire : v
e

Me
La réaction de condensation est réalisée suivant @IS>:<S | ox " ‘o
méme procédure quka a partir de 3,6,7-triméthyl-(4-y.~ S S ’ ’
benzaldehyde) tétrathiafulvaleri (100 mg, 0.28 - /N\Hj@[“b
mmol) et (585 mg, 1.05 eéq) de 2/4- He  Tid

He

dinitrophénylhydrazine.
Le produit désirél e est obtenu sous forme d’une poudre noire aveendement de 81%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre noire

P fusion: 282-283 °C

TLC : Rr=0.87 (DCM/EP)(4:1)

Données spectrales:

RMN H (DMSO, 300 MHz): § = 11.28 (s, 1H, NH), 8.93 (d,= 2.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.35 (d,
J=9.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.08 (d,J = 9.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.35 (s, 1H, Ck:C), 7.75 (dJ = 8.3
Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (dJ = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 2.25 (s, 3H, Ch), 1.99 (s, 6H, Ch).
MALDI-TOF MS calculée : m/z =530.02, trouvée : m/z = 530.30'[M

HRMS (M): calculée pour @H12N4O4Ss: 530.0210, trouvée: 530.0214

IR (cm?) : 3276, 1613, 1580, 1325 et 1186.

Analyse élémentairepour G2H1sN4Os&s @ % calculé : C 49.79, H 3.42, N 10.56, S 24.17, O
12.06.

% trouvé : C 49.02, H 3.35, N 10.16, S 24.13, G111.

UV-visible (THF) Amax (nm) : 382

Voltammeétrie cyclique (mV) Elox= 610, Eox=897
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Procédure générale de la déprotection /alkylation @ur la synthése de Bis-TTF

Voie A:

Sous atmosphere inerte, le TTF doublement protégélepgroupement cyanoéthylthio (1
équiv.) est solubilisé dans le DMF anhydre puis swiation de CsOH.pO (1,05 équiv.) dans
du méthanol sec est ajouté goutte a goutte supémede de 20min. Apres 15 min d’agitation
supplémentaire, (0.5 équiv.) de 2,9-bis (halogénbwig-1,10-phénanthroline est additionné.
Apres avoir maintenu la solution sous agitatioemagérature ambiante pendant la nuit, de I'eau
est ajoutée et le milieu est extrait avec du dichféthane. Les phases organiques sont réunies,
séchées sur sulfate de magnésium, filtrées et é@psous pression réduite, ce qui conduit a
I'obtention d’un solide foncé. Le brut réactionest soit purifié par chromatographie flash sur
gel de silice (dichlorométhane), soit par recrisgation dans un mélange DCM/Hexane pour
donner le Bis-TTF désiré.

Voie B :

Sous atmospheére inerte, une suspension du TTRggrpir le groupement cyanoéthylthio (1
équiv.) dans I'éthanol est ajouté goutte a goutie solution d'éthylate de sodium (10 équiv.),
la solution prend une coloration de plus en pluxéa. Apres avoir maintenu la solution sous
agitation sept heures, (0.5 équiv.) de 2,9-bis ogehomethyl) -1,10-phénanthroline est
additionné. L’ensemble est agité une nuit a tentpggambiante, un solide jaune précipite. Le
solide est ensuite recueilli par filtration, lawga du méthanol et séché sous vide pour donner
le Bis-TTF souhaité.

2.9-bis[3(2-cyanoéthylthio)-6,7-di(méthylthio) -2-réthylthio TTF]-1.10-phenantroline
I a

7 N\ A
MeS S S S =N N= S S S SMe
L~ L=
MeS S S S N\CN NC__"~g S S SMe

La réaction de déprotection-alkylation est réalisawant la voie A, a partir de 2,3-Bis(2-
cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(méthylsulfanyl)tétrathilvalene10c (200 mg, 0.429 mmol) et
(72.10 mg, 1.05 éqg) de CsOH®M® et (59.06 mg, 0.214 mmol) de 2,9-bis (chlororyigtii,10-
phénanthrolinel3d’. Le Bis-TTFIIl A est obtenu sous forme d’une poudre marron avec un
rendement de 32%.

Mode opératoire :

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 102-103 °C

Données spectrales :

RMN *H (CDCls, 300 MHz):. 6 = 8.40 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.91 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.89 (d,J = 8.3 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.82 (se, 4H, SE1.06 (t,J = 7.2 Hz, 4H, CHCN),
2.74 (t,J=7.6 Hz, 4H, SCHh), 2.44 (s, 12H, SC#).
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ESI-MS (m/z) : m/z = 1030.5 [M] pour GeH3zoN4S16

HRMS (M): calculée pour §gHzoN4S16: 1029.8821, trouvée: 1030.2323

Analyse élémentaire pourséHsoN4Sis : % calculé : C 41.91, H 2.93, % trouvé : C 41123,
2.88

Voltammétrie cyclique (MmV) Elox= 647, Eox=1007.

2.9-bis[3(2-cyanoéthylthio)-6,7-di(éthylenethio)-2néthylthio TTF]-1.10-phenantroline
e

4 A
S._S s S~ N NS s s._S
[ >=] T =1
[SIS SIS/\/CN NC\/\S S Sj:Sj
Mode opératoire :
Mode opératoire identique a celui du compbkg a partir de 2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-
6,7-bis(éthylenedithio)tétrathiafulvaled®d (300 mg,0.652mmol) et (119 mg, 1.05 éq) de

CsOH,HO et 1 mg, 0326 mmol) de 2,9-bis (chlorométhyl) -1,10-phénanthrell3d’. Le
Bis-TTF Il g est obtenu sous forme d’une poudre orangé aveengdement de 26%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orangé
P fusion : 129-130 °C.

Données spectrales :

RMN H (CDCIls, 300 MHz). 6 = 8.43 (dJ = 8.2 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.89 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.85 (d,J = 8.2 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.67 (se, 4H, SE.29 (t,J = 4.0 Hz, 4H, CHCN),
3.08 (t,J = 7.1 Hz, 4H, SCh), 2.82 — 2.69 (m, 8H, SCH.

ESI-MS (m/z): m/z = 1026.77 [M+1] pour £gH26N4S16

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 734, Box=1066.

2.9-bis[3(2-cyanoéthylthio)-6,7- bis(pentylsulfanyl-2-méthylthio TTF]-1.10-
phenantroline Il ¢

/ \

CSHIIS S —N N= S SCSHII

T~X To~X

Mode opératoire identique a celui du compbkg a partir de 2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-
6,7-bis(pentylsulfanyl)tétrathiafulvaléne 10e (3®@, 0.541 mmol) et (95 mg, 1.05 éq) de
CsOH,HO et (74.6 mg, 0.270 mmol) de 2,9-bis (chloromBtHly 10-phénanthrolin&3d’. Le
Bis-TTF Il c est obtenu sous forme d’'une poudre orangé aveengement de 20%.

CsH,(S S N_-CN NC__"~g

Mode opératoire :

SCsHyy
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Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orangé
P fusion : 122-123°C

Données spectrales :

RMN *H (CDCIls, 300 MHz):8 = 7.96 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.89 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.86 (d,J = 8.3 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.60 (se, 4H, S¥12.86(t, 8H, J=7,3 Hz, SCH-CHy);
1,67 (m, 8H, CHHCHy); 1,4 (m, 16H, CR+CHy- CH); 0,93 (t, 12HJ = 6,8 Hz, CH-CH>).
ESI-MS (m/z): m/z = 1255 [M+1] pour €Hs2N4S16

Voltammétrie cyclique (mV) fx= 597, Eox=997.

2.9-bis[3(2-cyanoéthylthio)-6,7- diméthyl) -2-méthithio TTF]-1.10-phenantroline Il p

@

Me S S S =N N= S S S Me
T~ Lo~
Me” S ST Ng\_CN NC.__"~g” 8 S Me

Mode opératoire identique a celui du compbké a partir de 2,3-bis(2-cyanoéthylthio)-6,7-
diméthyltétrathiafulvalén&0b ( 100mg, 0.248 mmol) et (43.7 mg, 1.05 €q) del$0 et
(34 mg, 0.124 mmol) de 2,9-bis (chlorométhyl) -2pt@nanthrolind.3d’. Le Bis-TTFIII pest
obtenu sous forme d’'une poudre marron avec un reedede 12%.

Mode opératoire :

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 121-123 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCls, 300 MHz): 5 = 8.05 (d,J = 8.2 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.62 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.60 (d,J = 8.2 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.68 (se, 4H, SE3.38 (t,J = 4.0 Hz, 4H, CLCN),
3.01 (t,J = 7.2 Hz, 4H, SCb), 1.78 (s, 12H, CHkl).

ESI-MS (m/z) : m/z = 902 [M] pour GeH3zoN4S12

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 553, Box=938.

2.9-bis[3(2-cyanoéthylthio)-6- méthyl) -2-méthylthh TTF]-1.10-phénantroline Il e

4 \

SN NX s

X

Mode opératoire identique a celui du compdsé a partir de 2,3-bis(2-cyanoéthylthio)-6-
méthyltétrathiafulvalén&0a(100mg, 0.257 mmol) et (45.3 mg, 1.05 éq) de C$GB et (35

S S Me
Lo~
SNAONNC g7 7S ST
Mode opératoire :
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mg, 0.128 mmol) de 2,9-bis (chlorométhyl) -1,104pdéthrolinel3d’. Le Bis-TTFIll e est
obtenu sous forme d’'une poudre orange avec un negttede 24%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 168-169 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCIls, 300 MHz). § = 8.10 (dJ = 8.2 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.74 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.70 (d,J = 8.2 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.73 (se, 4H, S.41 (t,J = 4.0 Hz, 4H, CHCN),
3.04 (t,J=7.2 Hz, 4H, SCh), 1.75 (s, 6H, CHl).

MS (MALDI-TOF) : m/z = 876 [M"] pour GaH24N4S12

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 569, Box=944.

2.3-Diméthyloxycarbonyl-6,7-bis(2-cyanoéthylthio) 2néthylthioTTF]-1.10-
phenantroline Il

/ N

MeO,C SN N=s CO,Me

T~X T~X

Mode opératoire identique a celui du compbké a partir de 2,3-Diméthyloxycarbonyl-6,7-
bis(2-cyanoéthylthio) tétrathiafulvaleridf (200mg, 0.408 mmol) et (72 mg, 1.05 éq) de
CsOH,HO et (56 mg, 0.204 mmol) de 2,9-bis (chlorométh¥|L0-phénanthrolin&3d’. Le
Bis-TTF Il Fest obtenu sous forme d’'une poudre orange aveengdement de 15%.

MeO,C S N\_CN NC__"~g CO,Me

Mode opératoire :

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre orange
P fusion : 177-178 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCIls, 300 MHz):$ = 8.49 (dJ = 8.5 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.95 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.91 (d,J=8.5 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.89 (se, 4H, SE;13.89 (s, 9H, CH), 3.16 (t,J = 4.0 Hz,
4H, CHCN), 2.86 (tJ = 7.2 Hz, 4H, SCH),.

MS (MALDI-TOF) : m/z = 1078 [M7] pour CigH3oN4OsS12

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 758, Box=1086.

2.9-bis[3, 6, 7-triméthylthio -2-méthylthio TTF]-1.10-phenantroline Ill ¢
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Mode opératoire :

La réaction de déprotection-alkylation est réaliséévant la voie B, a partir de 2-(2-
Cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(méthylsulfanyl)tétimfulvalenella (300 mg, 0.700 mmol) et
(7 mmol, 10 éq) d'éthylate de sodium (97 mg, 0.8®B00l) de 2,9-bis (chlorométhyl) -1,10-
phénanthrolind3d’. Le Bis-TTFIII ¢ est obtenu sous forme des aiguilles rouge brigae an
rendement de 37%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : aiguilles rouge brique
P fusion : 107-108 °C

Données spectrales:

RMN 1H (CDClI3s, 300 MHz). 6 = 8.24 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.80 (@5 8.3 Hz, 2H,
3,8-phenH), 7.77 (s, 2H, 5,6-phenH), 4.58 (s, 48Hg, 2.41 (s, 6H, SCkJ, 2.38 (s, 12H,
SCH).

RMN 13C (CDCls, 300 MHz). = 153, 143, 137, 131.3, 128, 126, 125.7, 124, 4Q2118.
MS (MALDI-TOF) m/z : 952[M] pour GH2sN2Si6

Analyse élémentairepour G2H28N2Ss6 : % calculé : C 40.30, H 2.96, N 2.94

% trouvé : C 39.86, H 2.79, N 2.74.

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 734, Box=1027.

2.9-bis[3-méthylthio-6,7-éthylénedithio-2-méthylthoTTF]-1.10-phenantroline Il 4

/ \
Sos. s SN NEUSUs s S
[S:[S>:<SISM¢¢ Mesjzs>=<SISj

Mode opératoire identique a celui du compddes a partir de 2-(2-cyanoéthylthio)- 3-
méthylthio-6,7-(éthylénedithio)tétrathiafulvaléagéb (200mg, 0.470 mmol) et (4.7 mmol, 10
€q) d'éthylate de sodium (64.8 mg, 0.235 mmol) Zj@-bis (chlorométhyl) -1,10-
phénanthrolinel3d’. Le Bis-TTFIIl 1 est obtenu sous forme d'une poudre rouge avec un
rendement de 35%.

Mode opératoire :

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge
P fusion : 110-111 °C

Données spectrales :

RMN *H (CDCl3s, 300 MHz): 6 = 8.30 (dJ = 8.1 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.82 (ti= 8.1 Hz, 2H,
3,8-phenH), 7.73 (s, 2H, 5,6-phenH), 4.24 (s, 48BHg, 3.32 (s, 8H, SC}), 2.46 (s, 6H,
SCH).

MS (MALDI-TOF) : m/z = 948 [M"] pour G2H24N2S16

Voltammeétrie cyclique (mV) Elox= 704, Eox=1030
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2,9-bis[3-méthylthio-6,7-dipentyldithio-2-méthylthio TTF]1.10phenantroline Il

4 N\
s s SN NECUSU s s
:[S>:<SISMe MeSI s>:<sj[

Mode opératoire identique a celui du compddes a partir de 2-(2-cyanoéthylthio)- 3-
méthylthio-6,7-dipentylthiotétrathiafulvalérid.c (200mg, 0.370 mmol) et (3.7 mmol, 10 éq)
d’éthylate de sodium (51.06 mg, 0.185 mmol) del##s9¢chlorométhyl) -1,10-phénanthroline
13d'. Le Bis-TTFIIl | est obtenu sous forme d’'une poudre rouge aveengement de 28%.

CsHyS SCsHy,;

Mode opératoire :

SCsHyy

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : huile

Données spectrales :

RMN *H (CDCIls, 300 MHz). 6 = 7.96 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.89 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.86 (d,J = 8.3 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.60 (se, 4H, SE;12.86(t, 8H,J =7,3 Hz, SCH-CHy),
2.45(s, 6H, S CH), 1.68 (m, 8H, CRHCHy); 1,3 (m, 16H, CRCHz- CHy); 0,91 (t, 12HJ =

6,8 Hz, CH-CH>).

MS (MALDI-TOF) : m/z = 1076 [M7] pour GigHsoN2S16

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 697, Box=1077.

2.9-bis[3-penthylthio-6,7-diméthylthio-2-méthylthioT TF]-1.10-phenantroline 1l 5

/ N

MeS S S S =N N= S S S SMe
To=~X T~
MeS S S S S SMe

Mode opératoire identique a celui du compddé a partir de 22-(2-cyanoéthylthio)-3-

penthylthio-6,7-dimethylthiotétrathiafulvaled@a(200mg, 0.413 mmol) et (4.13 mmol, 10 €q)
d'éthylate de sodium (57 mg, 0.206 mmol) de 2,9¢bidorométhyl) -1,10-phénanthroline

13d'. Le Bis-TTFIIl 5 est obtenu sous forme d’'une poudre rouge brigae am rendement de

30%.

SCsHy, CsHy,S
Mode opératoire :

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge brique
P fusion : 117-118 °C

Données spectrales:
RMN H (CDCIls, 300 MHz). § = 7.96 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.89 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.86 (d,J = 8.3 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.58 (se, 4H, SE12.45(s, 12H, SC¥), 2.85(t, 4H, J
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=7,3 Hz, SCHCH,), 1.59-1.68 (m, 4H, CHCHy); 1.2-1.4 (m, 8H, CECH,- CHy), 0,92 (t,
6H,J = 6,7 Hz, CH-CH,).

MS (MALDI-TOF) m/z : 1064[M"] pour GioH44N2S16

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 656, Box=995.

2.9-bis[3-penthylthio-6,7-éthylénedithio-2-méthyltio TTF]-1.10-phenantroline 1l k

S S

X=X T~ )

Mode opératoire identique a celui du compddes a partir de 2-(2-cyanoéthylthio)-6,7-
(éthylénedithio)-3-penthylthiotétrathiafulvaleagb (200mg, 0.415 mmol) et (4.15 mmol, 10
€q) d'éthylate de sodium (57 mg, 0.207 mmol) 8eb’s (chlorométhyl) -1,10-phénanthroline
13d'. Le Bis-TTFIIl k est obtenu sous forme d’une poudre rouge aveenaement de 24%.

SCsHy, CsHy4S
Mode opératoire :

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge
P fusion : 116-117 °C

Données spectrales :

RMN 1H (CDCls, 300 MHz); § = 7.98 (d,) = 8.3 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.86 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.80 (dJ = 8.3 Hz, 2H, 3,8-phenH), 4.48 (se, 4H, SETB.32(s, 8H, SCH), 2.83(t, 4H,J=7,3
Hz, SCH-CH,), 1.63-1.70 (m, 4H, CHCHy), 1.2-1.5 (m, 8H, CHCHa- CHy), 0,92 (t, 6H,J

= 6,7 Hz, CH-CHy)

MS (MALDI-TOF) : m/z = 1060 [M] pour GigHaoN2Ss6

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 735, Eox=1090.

2.6-bis[(3,6,7-triméthyltétrathiafulvalén-2-yl) métyléne hydrazonométhyD]pyridine IV a

Ha AN
H;C q . | . q CH,
IHS, W N N> \s>/<1
S S Hb S S CH;
CH; H;C

H,C

Mode opératoire :

Le TriMeTTF-hydrazond.3a (100 mg, 0.34 mmol) est dissous dans 50 mL de didfilé et
2.6- dicarbaldéhyde pyridine commerciale (26 mg5@q) est ajouté sous atmosphere inerte.
La réaction est portée a reflux pendant 24h (s0i®M CH:Cl./éther de pétrole 1/1). Aprés
évaporation du solvant 20 mL du pentane sont agoafin de faire précipiter le composé
souhaité. Le précipité obtenu est filtré et lavigiseusement par du pentane pour fournir 29 mg
de solide marron, soit un rendement de 23%.
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Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : solide marron
P fusion : 117-118 °C

Données spectrales :

RMN 1H (CDCl3s, 300 MHz): 5 = 8.28 (dJ = 7.7 Hz, 1H, 3,5-Py), 8.13 (t, 18l= 7.8 Hz, 1H,
4-Py), 7.04 (s, 2H, N=C#), 6.60 (s, 2H, N=C}}, 2.30 (s, 12H, Ck}, 1.99 (s, 6H, Ch).

MS (MALDI-TOF) m/z : 676 [M"] pour G7H2sN5Ss

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 542, Eox=1060.

2.9-bis[(3,6,7-triméthyltétrathiafulvalén-2-yl) métyléne hydrazonométhyl)] 1,10-
phenanthroline IVc

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compldse a partir de TriMeTTF-hydrazori8a (100
mg, 0.34 mmol) et (45 mg, 0.55 éq) 2,9-dicarboxblajdie-1,10-phénanthroliriSb. le Bis-
TTF IV s est obtenu sous forme d’'une poudre marron foncée aw rendement de 21%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron foncée
P fusion : 117-118 °C

Données spectrales:

RMN !H (CDCIls, 300 MHz). 6 = 7.60 (dJ = 8.8 Hz, 2H, 4,7-phenH), 7.57 (s, 2H, 5,6-phenH),
7.45 (se, 2H, 3,8-phenH), 6.38 (s, 2H, N3E18.16 (s, 2H, N=C}J, 1.95-1.89 (m, 18H, CH).

MS (MALDI-TOF) m/z : 777[M] pour GaH2sNsSs

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 523, Box=1027.

6.6’-bis[(tétrathiafulvalényl) méthyléne hydrazonon@thyl)]-2.2'-bipyridine IV &
73 N\ /T P\
Q)\(S \ ¢ \_7 S%}
S / N— —N \ S
/ \
N N—

Mode opératoire identique a celui du compbse a partir de TTF-hydrazonE3b (100 mg,
0.41 mmol) et (47 mg, 0.55 éq) 6,6 -diformyl-2;:Bipyridine 13b. le produit désirdV e est
obtenu sous forme d’une poudre marron avec un reedede 10%.

Mode opératoire :
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Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 189-190 °C

Données spectrales:
RMN H : probléme de solubilité
MS (MALDI-TOF) m/z : 669[M"] pour GeH16NeSs

6,6’-bis[(3,6,7-triméthyltétrathiafulvalén-2-yl) méthyléne hydrazonométhyl)]-2,2’-
bipyridine IV ¢

H;C CH;
B Yo S ¢
HyC S)\(i/tcmm H;C j\s/%s i
S N— _N\ S
—N N=

Mode opératoire :

Mode opératoire identique a celui du compbég a partir de TriMeTTF-hydrazori8a (100
mg, 0.37 mmol) et (40 mg, 0.55 éq) 6,6 -diformy2:2-bipyridinel3b. le produit désirdV r
est obtenu sous forme d’'une poudre marron aveenaement de 16%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 200-202 °C

Données spectrales :
RMN !H : probléme de solubilité
MS (MALDI-TOF) m/z : 753[M] pour G2H2sNeSs

2-(4-meéthyl-1,3-dithiole-2-ylidene)-3, 6,7- trimétlltétrathiafulvalene Va

Mode opératoire :

Le sel de phosphoniugi (0,335 g, 0,54 mmol) est dissout NS A Ve s
dans 50 mL d’ACN anhydre, puis maintient sous aebte ISHSI%&W
refroidi & -78°C, 60,5 mg (0,54 mmol) dBuOK est M¢ §

ajouté a cette température.

Apres 30 min d’agitation on ajout le 4-formyl-455,Triméthyltétrathiafulvalenda (100 mg,
0,36 mmol, dissout dans 10 mL de THF anhydre) @séarementé a température ambiante
pendand la nuit. Aprés évaporation du solvantéfdu est filtré sur gel de silice ( éluant:
CH2Cl2). Le composé&/ a est isolé sous forme d’une poudre orangé aveengement de 62%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge
P fusion : 158-160 °C

Données spectrales :
RMN *H (CDClIs, 300 MHz). § = 6.25 (s, 1H, HC=), 5.56 (s, 1H, HC=), 1.94 (4, &H),

1.78 (s, 3H, Ch), 1.22 (s, 6H, 2CH).
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MS (FAB*) : m/z = 374 (M+) pour GH14Ss.
Voltammeétrie cyclique (mV) Elox= 293, Box=723.

2-(4,5-cyanoéthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, &; triméthyltétrathiafulvalene Vs

Mode opératoire :

A une solution de 0,6 g (1,184 mmol, 3,25éq) dedsel COMe
phosphoniun®h dans un mélange d'’ACN/THF (1/3), sont™ ¢\ -8 s M q ’
successivement ajoutés, 6 mL (42,6 mmol, 36 éq) deI >:< h/\g\
triéthylamine distillé et 0,100 g (0,364 mmol, 1ém)4- M~ > 57 N
formyl-4’,5,5-Triméthyltétrathiafulvalenda.

L'agitation est maintenue pendant une nuit soudeazo température ambiante. Apres
évaporation du solvant, le résidu est solubilisgsdaHCl», puis lavé plusieurs fois a l'eau, Le

mélange est ensduite filtré et le solvant est év@poiur conduire le compod& sous forme
d'une une poudre violette avec un rendement de 77%.

CO,Me

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre Violette
P fusion : 243-245 °C

Données spectrales :

RMN 'H (CDCIls, 300 MHz). 6 = 6.2 (s, 1H, HC=), 3.9 (s, 6H, CO@HZ2.2 (s, 9H, 3Ch).
MS (FAB*): m/z = 476 (M+) pour &H1604Ss.

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 463, BEox=818.

2-(4,5-cyanoéthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, &; triméthyltétrathiafulvalene V c

Mode opératoire :
Le sel de phosphoniufg (0.35 g, 0.56 mmol) est e

CN

S s Me S_/_
dissout dans 50 mL d’ACN anhydre, puis I >:< LZ/\S\ /\/CN
maintient sous azote et refroidi a -78°C, 60 mgie S S =g~ S
(0,56 mmol) detBuOK est ajouté a cette
température.
Apres 30 min d’agitation on ajout le 4-formyl-455.Triméthyltétrathiafulvalénda (100 mg,
0,36 mmol, dissout dans 10 mL de THF anhydre) @sdarementé a température ambiante
pendand 6h. Aprés évaporation du solvant, le résgluichromatographié sur gel de silice (

éluant: CHCIlo/ Hexane 2:1). Le compo&&: est isolé sous forme des aiguilles rouge orangé
avec un rendement de 83%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : aiguilles rougerangé
P fusion : 161-162 °C

Données spectrales :
RMN !H (CDCls, 300 MHz). § = 7.25 (s, 1H, HC=), 3.12 (t, 4H, SEH = 6 Hz), 2.75 (t, 4H,
CH.-CN, J=5 Hz), 1.95 (s, 3H, CH3), 1.25 (s, 6H, 2LH
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MS (FAB*): m/z = 530 (M+) pour @H1sN2Ss.

Analyseélémentairepour GoH1sN2Ss : % calculé : C 43.02, N 5.28. % trouvé : C 43181,
5.78

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 483, Box=827.

2-(4,5-diméthylthio-1,3-dithiole-2-ylidene)-3, 6,7triméthyltétrathiafulvalene V p

Mode opératoire :
Sous atmosphére inerte j\a 20°C, le TTRVc (100 me SMe

Me
mg, 0,19 mmol) est mise en suspension dans 10 misﬂsi/z/\g\
d’éthanol anhydre préalablement dégaze et yjpu S S g SMe
solution de sodium (1.9 mmol, 10 éq) dans 4 mL
d’éthanol est additionnée goutte a goutte.
Apres 4h d’agitation a température ambiante, I'redde méthyle (3 €q) est additionné. Une
fois I'addition terminée, le milieu réactionnel esaintenu sous agitation pendant une nuit a
température ambiante. Le milieu réactionnel estisggar du CHCI; et lavé a I'eau. La phase
agueuse est extraite par du £t (3 x 40 mL). Les phases organiques sont rassemlpaes
séchées par MgSet concentrées. Le résidu est chromatographigeude silice (€luant :

CHxCI, / Hexane : 2/1). Le produit pMp est obtenu sous forme d’'une poudre marron noire
avec un rendement 65%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 138-139 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCls, 300 MHz): 6 = 7.25 (s, 1H), 3.10 (s, 6H, SG}2.10(s, 3H, CH), 1.30(s,
6H, 2CHp).

MS (FAB*) m/z : 452 [M"] pour GisH16Ss

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 526, Box=874.

2-(4.5-méthylénedithio-1.3-dithiol-2-ylidéene)méthyB,6, 7triméthyltétrathiafulvaléne Ve

Mode opératoire :

Suivant la procédure décrite poudp, a partir de 100 Ve s A8 Me S Sw
mg (0,19 mmol) de TTR ¢ dans 20 mL d’éthanol et ISHSM/\S/S
1,9 mmol (10 éqg) de sodium et 44 mg (3 éq) de S
dibromométhane.

Seule modification : I'éluant utilisé pour la chratagraphie sur colonne est &tb. on obtient
le composé/e sous forme de poudre marron avec un rendemer2%e 5

Me

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 119.5-120 °C
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Données spectrales :

RMN *H (CDCls, 300 MHz). § = 7.25 (s, 1H, HC=), 3.6 (s, 2H, G%), 2.01 (s, 3H, C§), 1.25
(s, 6H, 2CH).

MS (FAB*) : m/z = 436 (M+) pour GH12Se.

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 525, Box=944.

2-(4,5-éthylenedithio-1,3-dithiole-2-ylidene)-3, 8; triméthyltétrathiafulvalene V¢

Mode opératoire :
Me

¢ S
Mode opératoire identique a celui du compbsg a | N | M S \>
partirde 100 mg (0,19 mmol) déc, d’éthanol et 21 " S> <S _ \ S
mg (1.9 mmol, 10 éq) de sodium et 48,69 mg (3 éq) d ¢ S

dibromoéthane.
Le composé/rF est obtenu sous forme de poudre marron avec uemesttt 68%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron
P fusion : 138.5 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCls, 300 MHz): & = 7.25 (s, 1H, HC=), 3.12 (t, 4H, SgH = 6 Hz), 1.95 (s,

3H, CHg), 1.25 (s, 6H, 2CH).

MS (FAB™) : m/z = 450 (M+) pour GH14Ss.

Analyse élémentaie pour GsH14Sg : % calculé : C 39.9, H 3.13. % trouvé : C 411673.83

Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 512, Box=909.
2-(4,5-propyléndithio-1,3-dithiole-2-ylidene)-3, &- triméthyltétrathiafulvaléne Ve

Mode opératoire :
Me

Me S
Mode opératoire identique a celui du comp¥sg a | S> _ <S | S /j
partir de 100 mg (0,19 mmol) déc, d’éthanol et 1.9 S S __ \ S
mmol (10 éq) de sodium et 48,69 mg (3 éq) de "* S

dibromopropane.
Le composé/c est obtenu sous forme de poudre marron claire aveendement 74%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre marron claire
P fusion : 133 °C

Données spectrales :

RMN 'H (CDCls, 300 MHz). 6 = 7.25 (s, 1H, HC=), 3.60 (t, 4H, SgH = 7 Hz), 2.75 (m,
2H, CH-CH?y), 1.95 (s, 3H, Ch), 1.25 (s, 6H, 2C¥j.

MS (FAB™) : m/z = 464 (M+) pour GH16Ss.

Analyse élémentairepour GeH16Sg : % calculé : C 40.39, H 3.47. % trouvé : C 40183.83
Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 553, Box=970.

206



Partie expérimentale

4 4'-Bis(4,5-diméthylcarboxycarbonyl)-2.2’-bipyridine Via

Mode opératoire :
MeOZC

A une solution de 0,6 g (160 mmol, 2.2 éq) de sel d
phosphonium9h dans un mélange d'ACN/THF MeOxC
(1/3), sont successivement ajoutés, 1.2 ml (1@eéq)
triéthylamine distillé et 0,100 g (47 mmol, 1éq) du

6,6 '-diformyl-2,2" —bipyridine.3h.

Le précipité jaune est récupéré par filtrationfsitiée N°4 et lavé avec 50 mL d’éther. Apres
séchage au dessicateur, le compdke est obtenu sous forme d'un solide jaune avec un
rendement 82 %. Des monocristaux ont été obtemé&/paoration lente d’une solution \dea
dissout dans le DCM.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre jaune
P fusion : 247-245 °C

Données spectrales :

RMN H (CDCls, 300 MHz). & = 8.65 (dJ = 5.3 Hz, 2H, HPY), 8.20 (s, 2H, KPy), 7.14 (dd,
J=5.3, 1.7 Hz, 2H, Py), 6.52 (s, 2H, CH=), 3.88 (s, 12H, §H

MS (MALDI-TOF) m/z= 616 (M+) pour GsH2oN20gSs.

Analyse élémentaie pour GeH20N208S4 : % calculé : C 50.64, H 3.27, N 4.54, S 20.80.
% trouvé : C 49.88, H 3.26, N 4.55, S 20.43.

UV-visible (DCM) Amax (nm) : 376, 291

Voltammétrie cyclique (mV) Eox= 936, Eeq=718.

6,6’-Bis(4,5-diméthylcarboxycarbonyl)-2.2’-bipyridine Vls

Mode opératoire : MeO,C

La réaction de Wittig est réalisée suivant la méml\(qee !
procédure qu&/la a partir de 0,6 g (2.2 €q) de sel de
phosphonium9h, 10éqg de triéthylamine et 0,100 g
(1éq) du 6,6 -diformyl-2,2' —bipyridink3b.

Le composé/I s est obtenu sous forme d’'un solide jaune avec nter@ent 74 %.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre jaune
P fusion : 228-229 °C

Données spectrales :
RMN 1H (CDCls, 300 MHz). 6 = 8.43 (d,J = 7.6 Hz, 1H, HPy), 7.82 (tJ = 7.8 Hz, 2H,
HuPy), 7.14 (d,J = 7.6 Hz, 1H, BPy), 6.72 (s, 2H, CH=), 3.91 (s, 6H, €H3.88 (s, 6H, CH).
MS (MALDI-TOF) m/z= 616 (M+) pour GeH20N20sSs.
Analyse élémentaie pour GeH20N208S4 : % calculé : C 50.64, H 3.27, N 4.54, S 20.80.
% trouve : C 50.31, H 3.33, N 4.52, S 20.26.
UV-visible (DCM) Amax (nm) : 387, 344
Voltammétrie cyclique (mV) Elox= 1168, Box=717.
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4 7-Bis(4,5-diméthylcarboxycarbonyl)-1.10-phénantholine Vic

Mode opératoire :
MeO,C CO,Me

La réaction de Wittig est réalisée suivant la méme IS S |
procédure qu¥/ia a partir delde 0,47.\"3 g (2.2. eq) Me0,¢” S — S S7NCo,Me
de sel de phosphoniu@h, 10éq de triethylamine Ve

et 0,1 g (1ég) du 4.7-dicarboxhaldehyde-1,10-

phénanthrolind.3c

Aprés une nuit d'agitation anlh, la solution orangée concentrée sous vide, leyiroésultant,
solubilisé dans C¥Cl», est lavé plusieurs fois a I'eau puis séché sus®igApres évaporation
de la moitié du solvant, du pentane est ajoutéujasprécipitation du produit. La solution est
alors filtrée pour fournir 125 mg de prodvitc, soit un rendement de 75%.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre rouge
P fusion : 226-228 °C

Données spectrales :

RMN *H (CDCIls, 300 MHz): En raison de la faible solubilité du composésdas différents
solvants deutérés, aucun spectre net n’a été abtenu

MS (MALDI-TOF) m/z= 641 (M+1) pour GeH20N208Su.

2.9-Bis(4,5-diméthylcarboxycarbonyl)-1.10-phénantholine VIp

Mode opératoire :

La réaction de Wittig est réalisée suivant la méme Meo,c_ g
procédure qu¥l a a partir de 0,473 g (2.2 éq) de sel o CIS —
de phosphoniur@h, 10éq de triéthylamine et 0,100 :

g (1éq) du 2,9-dicarboxhaldehyde-1,10-
phénanthrolind.3b

Le produit désiré/I b est obtenu sous forme d’'une poudre orangé aveendement de 88%.
Des monocristaux ont été obtenus par diffusion afgeurs de pentane dans une solution de
dichlorométhane.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux rouge
P fusion : 193-194 °C

Données spectrales :

RMN !H (DMSO-d6, 300 MHz) 6 = 8.32 (d,J = 8.4 Hz, 2H, 4,7-phenH ), 7.78 (s, 2H, 5.8-
phenH), 7.56 (d) = 8.4 Hz, 2H, 3.8-phenH), 7.15 (s, 2H, CH=), 3(8212H, CH)

MS (MALDI-TOF) m/z= 641 (M+1) pour GsHzoN208u.

UV-visible (DCM) Amax (nm) : 440, 347

Analyse élémentaie pour GgH20N20s&4s : % calculé : C 52.49, H 3.15, N 4.37, S 20.02. %
trouvé : C 52.46, H 3.07, N 4.24, S 19.98.

Voltammétrie cyclique (mV) Eox= 1329, Eeq=906.
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4 4’-Bis[4,5- bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2/)]-2.2’-bipyridine VI e

Mode opératoire :

La réaction de Wittig est réalisée suivant la mém¥&\_g
procedure qu¥l a a partir de de 0,644 g (2.2 éq) de Sek__ /Z/'S J / \ I
de phosphoniurfig et 0,100 g (1éq) du 6,6 '-diformyl- 577 Hb S/\/CN

He

2,2' —bipyridinel3h.
Le produit désir&/| e est obtenu sous forme d’une poudre cristallineomaaivec un rendement
de 53%.

Caracteéristiques physico-chimiques :
Aspect : poudre cristalline marron
P fusion : 245-247 °C

Données spectrales :

RMN IH (CDCls, 300 MHz): & = 8.65 (d,J = 5.3 Hz, 2H, HPY), 8.20 (s, 2H, KPy), 7.14 (dd,
J=5.3, 1.7 Hz, 2H, bPy), 6.72 (s, 2H, CH=), 3.2 — 3.16 (m, 8H, £ 2.88 — 2.80 (m] =
7.5 Hz, 8H, CHCN).

MS (MALDI-TOF) m/z = 724 (M+) pour &H24NsSs.

Analyse élémentaie pour GoH24NeSs: % calculé : C 49.69, H 3.43, S 35.38. % trou@e :
49.67, H 3.53, S 35.49.

UV-visible (DCM) Amax (M) : 374, 343

Voltammétrie cyclique (mV) Eox= 695, Eeq=557.

6,6’-Bis[4,5- bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-24)]-2.2’-bipyridine VI ¢

Mode opératoire :
La réaction de Wittig est réalisée suivant la méme:/\/s

procédure qu¥l a a partir de 0,644 g (2.2 éq) de sel @@\/\ S _2/ NN
phosphoniun®g et 0,100 g (1€q) du 6,6 -diformyl-2,2' $7 s e Ha  8$_en
—bipyridine13b. Hb

Le produit désiré&/I  est obtenu sous forme d’'une poudre doré avec ulement de 68%. Des
monocristaux ont été obtenus par diffusion de vepele pentane dans une solution de
dichlorométhane.

Caractéristiques physico-chimiques :
Aspect : cristaux dorés
P fusion : 234-236 °C

Données spectrales :

RMN *H (CDCls, 300 MHz). & = 8.39 (d,J = 7.8 Hz, 2H, HPy), 7.829 (tJ = 7.8 Hz, 2H,
HuPy), 7.14 (dJ = 7.0 Hz, 2H, HPY), 6.74 (s, 2H, CH=), 3.16 — 3.11 (m, 8H, £S5 2.80 —
2.77 (m,J = 7.5 Hz, 8H, CHCN).

MS (MALDI-TOF) m/z = 724 (M+) pour &H24NsSs.
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Annexes

l. Annexe A :Spectres RMN, Masse et IR
l.1. Spectres RMNH
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|.2. Spectres de masse
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I.3. Spectres Infrarouge
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II. Annexe B : Données cristallographiques

Empirical formula eHi1is N2 S

Formula weight 530.83

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic, P ¢

Unit cell dimensions a = 28.270(2) &lpha = 90 deg.

=t¥.9004(7) A beta = 98.703(7)deg.
=d0.4799(7) A gamma = 90 deg.

Volume 2313 )33

Z, Calculated density 4,1.524 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.782 mm~-1
F(000) 1096

Crystal size 0.36 2Dx 0.06 mm

Theta range for data collection 2.58 to 27.84.d

Limiting indices -36<=h<=34, 4£tk<=10, -12<=I<=13
Reflections collected / unique 31025 / 863{n = 0.0391]
Completeness to theta = 25.00 96.5 %

Absorption correction Semi-empiri@m equivalents
Max. and min. transmission 0.954 and 0.840
Refinement method Full-matrixdeaquares on F"2

Data / restraints / parameters 8637 /2 /529

Goodness-of-fit on F 2 1.012
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0343, &R 0.0727 [5458 Fo]
R indices (all data) R1 =0.0811,2#R0.0864

Absolute structure parameter 0.45(12)

Largest diff. peak and hole 0.333 and -8.2A"-3
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Empirical formula 1©H24 Ne S

Formula weight 256.39

Temperature 293(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system, space group Triclinic, P-1

Unit cell dimensions a =5.1696(8) Aflpha = 83.207(7) deg.

H.6.4514(10) A° beta = 85.160(8%g.
€ 6.0173(13)A° gamma = 76.054(8g.

Volume 832.60(A"3

Z, Calculated density 2, 1.023 M3m
Absorption coefficient 5.012 mm~-1
F(000) 262

Crystal size 0.3.4®x 0.05mm

Theta range for data collection  4.95 to 76.6g.d

Limiting indices -5<=h<=43<=k<=12, -19<=I<=19
Reflections collected / unique 3049 / 2194 (= 0.0559]
Completeness to theta = 76.62 62.5 %

Absorption correction Semi-empiri@m equivalents
Refinement method Full-matrixdeaquares on F"2
Data / restraints / parameters 2194 / 15®/ 19

Goodness-of-fit on F*2 1.038

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.1018, @R 0.2467

R indices (all data) R1 =0.1284,2:R0.2833

Largest diff. peak and hole 0.706 and -B.8R"-3
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. Annexe C : Electrocristallisation

L’électrocristallisation est une technique permdttde synthétiser des monocristaux de sels d’ions
radicaux gu’ils soient isolants, conducteurs ounl@rcore supraconducteurs.

Principe :

Le principe consiste a appliquer un courant fadrire deux électrodes afin d’oxyder ou de réduire u
précurseur moléculaire électroactif en espece imngable. Cette espéece ionique générée a I'élkectro
de travail peut si les conditions sont favorablescipiter ou cristalliser avec un contre-ion is&u d
I'électrolyte support.

La figure suivante illustre le cas ou I'espéce ttmxctive D est un donneur d’électrons, comme par
exemple un dérivé du TTF. D est oxydé a I'anodeadital cation D" (ou D** le cas échéant) et Ast

le contre-anion provenant de I'électrolyte supplogtsel de cations radicaux formé possede danasce ¢
une stoechiométrie 1/1.

D, D% A, [D%A]

4
Schéma : Formation d’un sel de cation radicau[[A].

Technigue:

» Lacellule
Une cellule d’électrocristallisatiorie(reur ! Source du renvoi introuvable.) classique est constituée
par un tube de verre en forme de U (contenaricemL). Un verre fritté sépare les deux compantitae
anodique et cathodique. L’ensemble de la cellutgient la solution du sel de fond, le compartinat
travail contient en plus I'espéce électroactivevege fritté évite la diffusion de I'espece éleeittive
dans les deux compartiments et surtout empéchifflaidn des especes réduites (oxydées) a la cathod
(anode) qui pourraient polluer le sel.

L'utilisation de cellules extrémement propres e#nprdiale. Leur nettoyage est réalisé en plongeant
les cellules dans des bains successifs d’un mélgh§./H-0,) puis dans un bain d’eau. Elles sont,
par la suite lavées successivement a I'eau, aabéth au méthanol et enfin a l'acétone.

T
iy

Anode Pt
Cathode Pt (-) node Pt (+)

Cristaux de sel de
cation

Electrolyte support Electrolyte support

+
donneur

Figure : Photo d'une cellule d’électrocristallisati.

» Les électrodes
Elles sont constituées par un fil de platine dem de diametre et de 2 cm de longueur. La surfase de
électrodes doit étre extrémement propre car etléeesiege de la cristallisation. Les électrodest so
nettoyées mécaniquement a I'aide de papier de peliseélectrochimiquement par électrolyse d’'une
solution de HSOy 1 M. Les impuretés sont ainsi décrochées par adgangt gazeux alternativement de
H> et G a la surface de I'électrode.
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Parameétres:

- Le solvant
De préférence, il faut que le solvant permette alabidliser au moins partiellement le donneur, et
totalement le sel de fond. Il est également préférd’utiliser des solvants dans lesquels le donaeu
I'état oxydé n’est pas (ou moins) soluble. Des mgds de solvants peuvent étre utilisés. La puesé d
solvants est également un parametre importantldd&sles solvants utilisés sont de la gamme HPLC
et sont systématiquement filtrés sur de aluminsigio@, neutre ou acide selon les solvants). Avant d
sceller la cellule, un dégazage a I'argon estséali

- Ladensité de courant
Deux modes d’électrocristallisation existent : leda galvanostique (intensité contrélée) et le mode
potentiostatique (potentiel contrélé€). Lors desézdgnces réalisées dans le cadre de cette thésedke
galvanostique a été utilisé. L'intensité délivrégmet de contrdler le nombre d’électrons délivrés a
cathode, et donc de contréler le nombre de cafiemsés a I'anode. Par conséquent, la vitesse de
croissance cristalline est constante et permetdittion de cristaux de meilleure qualité. Les inti&s
appliquées sont généralement de I'ordre du pAstlpessible de déterminer le temps nécessaire pour
oxyder totalement le composé introduit par I'équasuivante :

Q =i.t =nNF
t_nNF

i

: Le courant (A)

: Le temps (S)
n : Le nombre d’électrons mis en jeu dans le pracess
N : Le nombre de moles de composé donneur
F : La constante de Faraday = 96 500 s.A’mol

Avec : Q : La charge (s.A)
[:
t

De fait, plus le courant appliqué est faible etsgauvitesse de cristallisation est faible : ildeaidonc
favoriser des densités de courant faible qui faevria formation de cristaux de qualité.

- La concentration
Les espéces électroactives sont généralement intigsdh des concentrations comprises entreMl @t
103M. Le sel de fond quant a lui est en exces'{(liPcar en plus d’apporter un contre-ion, il doisaser
la conductivité ionique dans la cellule.

- Latempérature
C’est un facteur essentiel qui permet égalemenbdedler la vitesse de cristallisation du sel férine
produit de solubilité est une fonction thermodyngumi de la température, plus elle est élevée, sti@lu
solubilité du sel augmente. Ainsi, la croissance céstaux est plus lente lorsque la température es
élevée. Un précipitation lente favorise la crigtalion et permet aussi d’obtenir des cristaux lds p
grande taille. Dans la pratique, les cellules d#teristallisation sont placées dans des baindesu
armoires thermostatés dont les températures sogtajlément comprises entre 10 et 45°C.

- Lanature de I'anion
Présent dans I'électrolyte support, il sert & campe dans les cristaux du sel obtenu, les charges
positives liées a I'oxydation de I'espéce organiguest généralement utilisé sous forme de sel de
tétrabutylammonium (ou de tétraphényl phosphoniden)anion. Son impact sur la cristallisation est
difficile a anticiper.

228



Annexes

Conditions expérimentales utilisés lors des manipations d’électrocristallisation

Donneur Ic 3mg

Anion nBusNPFs 25 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5 puis 1 uA
Température 20°C

Durée 8 jours
Résultat Croute noire
Donneur Ila 3 mg

Anion nBusNReQ, 32 mg
Solvant THF : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-1 uA
Température 10°C

Durée 4 jours
Résultat Aiguilles noires brillantes
Donneur Il 3 mg

Anion NBUsNCIO4 22 mg
Solvant THF : ACN : DCM (5 :1 :1) (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,2 pA puis 1 pA
Température 35°C

Durée 3 jours
Résultat Cristaux noirs
Donneur s 3 mg

Anion NBusNCIO4 20 mg
Solvant THF : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,2-0,5 pA
Température 20°C

Durée 10 jours
Résultat Croute cristalline
Donneur Ilc 3mg

Anion NBusNCIO4 20 mg
Solvant THF : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,2-0,5 pA
Température 30°C

Durée 10 jours
Résultat QOursins noirs
Donneur Ilc 3mg

Anion nBusNReQ, 29 mg
Solvant THF : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,2-0,5 pA
Température 20°C

Durée 5 jours
Résultat Aiguilles violet foncé
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Donneur I A 5 mg

Anion NBusNCIO4 66 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 A
Température 22°C

Durée 3 jours
Résultat Pelliculesnoires
Donneur e 5mg

Anion NBusNCIO4 68 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 A
Température 20°C

Durée 7 jours
Résultat Précipité noir
Donneur " a 5mg

Anion NBusNCIO4 68 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 A
Température 20°C

Durée 7 jours
Résultat Précipité noir
Donneur " a 5mg

Anion nBu:NPFs 71 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 pA
Température 20°C

Durée 7 jours
Résultat Précipité noir
Donneur Va 5mg

Anion NBUsNCIO4 68 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5 pA
Température 15°C

Durée 10 jours
Résultat Poudre noir
Donneur Ve 5 mg

Anion NBusNPFs 59 mg
Solvant DCM : ACN (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 pA
Température 20°C

Durée 7 jours
Résultat Précipité marron
Donneur Ve 5 mg

Anion NBUsNCIO4 56 mg
Solvant THF (alumine basique) 12 mL
Intensité du courant 0,5-3 pA
Température 20°C

Durée 7 jours
Résultat Croute cristalline
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IV. AnnexeD : Etude théorique
1. Optimized geometry of less stable conformers of Ale

Figure 1. Less stable conformers oflIB3LYP/6-311G(d).

T11 T12 T13
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Figure 2. Less stable conformers o§lIB3LYP/6-311G(d).
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Figure 3. Less stable conformers otlIB3LYP/6-311G(d).
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Figure 4. Less stable conformers oblIB3LYP/6-311G(d)
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Figure 5. Less stable conformers oflIB3LYP/6-311G(d).
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L Introduction alfording D-A systems that are covalently grafted through a w- or

Tetrathisfulvalene (TTF) and its derivatives have attracted
attention for many years because of their excellent electron-
donating properties which results in two sequential and reversible
axidation processes affording stable radical cation (TTF+) and
dication (TTF") species. Therefore, they have been successfully
used for the preparation of molecular conductors and super-
conductors at the solid state |1). Recently, they have been
integrated as redox switches in molecular and supramolecular
architectures [2]. One of the ongoing challenges lies on the
preparation of multifunctional molecular materials involving
interplay and synergy between two or more physical properties
such as magnetism and electrical conductivity [3]. As was very
recently reported in two comprehensive review articles by Lorcy
et al. |4 and by Shatruk et al. |5), one possibility of forming these
hybrid matenials consists of functionalizing the TTF framework
with appropriate coordination functions and to use the resulting
redox-active ligands for coordinating vanious metal cations. For
this purpose, pyridine has been widely used as a metal binding unit
in the preparation of TTF based ligands |6]. Also, a strong interest
has emerged in combining the donor TTF with an acceptor,
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a-bonded molecular bridge |7]. Such systems are of particular
interest in fedds such as molecular electronics, nonlinear optics
and photovoltaics, Because of its acceptor character, the pyridine
unit appears as a valuable candidate for such systems since an
intermolecular charge transfer band (ICT) is observed, The TI¥
donor has been also combined with a nitro withdrawing unit for
the preparation of D-A systems designed for non-lincar optical
applications |8). Surprisingly, mainly monosubstituted TTF have
been reported with those units, Herein we report on the multistep
synthesisof new class of w-extended TIF electron donors
substituted by two coordinating groups such as pyridines and
quinoleine or substituted by two nitrophenyl or nitrofuryl acceptor
groups.

2. Experimental
2.1. Materials

All reactions were carried out under nitrogen atmosphere in
dried solvents. All the reagents and solvents were of reagent grade
quality obtained from commercial suppliers{4-nitrobenzyl)uri-
phénylphosphonium bromide (a) is commercially available while
triphenyl pyridin-3-yimethyl)phosphonium  chloride (b), tni-
phenyl pyridin-4-ylmethyl )phosphonium chloride (). triphenyl
(quinolin-3-yimethyl)phosphonium chloride (d) [9] and (5-nitro-
furan-2-ylmethyl -triphenylphosphonium chioride (e) [10] were





