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RESUME

L’¢laboration de matériaux organiques présentant des propriétés multiple
(électriques, magnétique) a partir de Dentité¢ tétrathiafulvaléne fait ’objet de
nombreuses €études actuelles en raison de leurs innombrables applications dans des

domaines aussi variés.

Le travail présenté dans ce mémoire est consacré a 1'étude de structure et des
propriétés physiquo-chimiques d’un nouveau matériau a base de manganese en

utilisant comme ligand un dérivé organique fonctionnalisé et sélénié.

Dans ce cadre nous avons  synthétis€  un donneur dérivé de TTF
dissymétriquement substitué a partir des précurseurs s¢léniés et soufrés préparés et

purifiés préalablement.

L’obtention de molécule cible sous forme de cristaux de bonne qualité a permis de

déterminer sa structure via les rayons X.

Ce ligand azoté mono dentate a été utilisé pour élaborer un nouveau complexe de

coordination avec le manganése un métal de transition.

La structure cristallographique du matériau montre un arrangement des entités

organiques et inorganiques unidimensionnel le long de I’axe a.

Les potentiels redox du ligand et son complexe ont été enregistrés dans les mémes
conditions. Les deux oxydations réversibles mono-électroniques ont également

présentes dans les deux cas.

Les mesures magnétiques effectuées sur notre matériau réveélent un comportement

paramagnétique de I’ion Mn II.

Mots clés : matériau moléculaire, tétrathiafulvaléne, paramagnétique, métaux de

transition, Complexes de coordination, magnétisme.



ABSTRACT

Making of organic materials presenting multiple properties (electric, magnetic)
from the entity tetrathiafulvalene is the subject of many current studies because of

their innumerable applications in such varied fields.

The work presented in this memory is devoted to the study of structure and the
physiquo-chemical properties of a new material containing manganese by using an

organic ligand functionalized and selenious.

In this framework, we synthesized a dissymmetrical donor derived from TTF from

the selenious and sulfur precursors prepared and purified beforehand.

Obtaining of Target molecule in the form of crystals of good quality made it

possible to determine its structure via x-rays.

This ligand nitrogenized mono dentate was used to make a new complex of

coordination with manganese a metal of transition.

The crystallographic structure of material shows an arrangement of the organic and

inorganic entities unidimensional along axis a.

The potentials redox of the ligand and its complex were recorded under the same
conditions. Two mono-electronic reversible oxidations have also presented in both

cascs.

The magnetic measurements taken on our material reveal a paramagnetic behavior

of the ion Mn II.

Key._ words : material molecular, tetrathiafulvalene, paramagnetic, metals of

transition, Complexes of coordination, magnetism.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis I’antiquité, le progres des civilisations a été intimement lié¢ a la nature des
matériaux et des dispositifs que ’homme avait a sa disposition pour répondre a ses

besoins.

Actuellement, méme si les matériaux sont déja tres variés et dédiés a des usages de
plus en plus spécifiques, nos sociétés modernes exigent encore plus de nouveaux
matériaux, qui doivent répondre a des besoins de plus en plus précis. La chimie
moléculaire peut apporter une contribution importante dans ce domaine, grace a la

flexibilité des méthodes de synthése.

Ainsi, les composés moléculaires, formés d’édifices solides dans lesquels sont
organisées les molécules, semblent étre des candidats intéressants pour 1’¢laboration
de nouveaux matériaux. Le contrdle de leurs propriétés physiques peut se faire d’une
facon treés subtile, et « a la carte », grace a la flexibilit¢é de synthése de la chimie
moléculaire. L.’agencement des molécules constitutives du composé moléculaire peut
induire des interactions particuli¢res, provoquant I’apparition de propriétés physiques

i Itipl 1 ductivité électrique,'-? 1 ti Bl ou 1
uniques ou multiples, comme la conductivite electrique, € magnetisme,”- ou le

photochromisme,* etc.

De nos jours, un grand intérét est consacré aux matériaux moléculaires
conducteurs (moléculaires ou polymeéres), dans le but d’obtenir des composés doués
de propriétés ¢Electriques « classiques » associant des propriétés mécaniques
améliorées, pour d’éventuelles applications en électronique moléculaire (conducteurs

ou semi-conducteurs, diodes, transistors, écrans plats et/ou souples...)5l,

Durant les derniéres décennies, I'étude et la recherche de la communauté sur les
matériaux multifonctionnels ont acquis une grande importance pour les chimistes et
les physiciens, puisqu'il s'agit d'un ensemble de composés qui présente une

coexistence entre plusieurs propriétés physiques!”.

Les matériaux multifonctionnels sont des complexes de coordination dans
lesquelles divers anions ou molécules neutres, qu'on appelle des ligands, comme le

cceur tétrathiafulvaléne qui est riche en é€lectrons m et connu par son activité redox et
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ses propriétés de conduction. se lient & un atome ou a un ion paramagnétique, soit un
ion de transition 3d ou 4d soit un lanthanide. Ces derniers permettent la formation de

complexes avec des propriétés de luminescence et magnétiques!”.,

Cette ressource présente la formation de la liaison chimique entre le métal et le
ligand dans le cadre de l'approche de la liaison de valence. Elle peut aisément se

comprendre en terme d'occupation électronique des orbitales d de 1'ion métallique!®.

L'aptitude des ¢léments de transition a adopter des valences mixtes et des
coordinations variées est une source de grande diversité structurale. Par un contrdle
des conditions de synthése et des possibilités de substitution ionique, de nouvelles
structures peuvent étres obtenues mais, surtout, les propriétés physiques de ces
matériaux peuvent €tres modifiées permettant d'obtenir une gamme trés large de

matériaux aux propriétés variéesl’l.
Ce mémoire se compose de trois chapitre:

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale et une étude
bibliographique sur les matériaux moléculaires multifonctionnels, leurs composition,

leurs classifications, leurs propriétés.

Le second chapitre présente la synthése et la caractérisation des différents
précurseurs soufrés et séléniés puis la syntheése et la caractérisation d'un ligand a base

du cceur TTF.

Le dernier chapitre traite successivement la préparation de notre nouveau matériau
a base du mangangse, la caractérisation par différentes méthodes (IR, UV-Visible, Rx)

et étude de leurs propriétés physico-chimique (étude électrochimique et magnétisme).

Enfin, dans la conclusion nous résumons I'essentiel des résultats de notre travail.
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Chapitre 1: Etude bibliographique

I. Les matériaux moléculaires multifonctionnels :

1.1. Définition :

Le terme « matériau multifonctionnel » définit un ensemble de composés, ou de
composites, présentant plusieurs propriétés physiques. Ces propriétés englobent un
large domaine de la physique, de l'optique au magnétisme en passant par la
conductivité électrique. Plus que la coexistence de propriétés physiques, les matériaux
multifonctionnels permettent dans certain cas d’obtenir, par synergie entre ces
propriétés, une nouvelle propriété. La magnétorésistance, découverte en 1856,
modifie la résistivité d’un matériau sous I’effet d’un champ magnétique. Un autre
exemple est le dichroisme magnétochiral ™, propriété associant le magnétisme et la

chiralité.

En chimie, un complexe est constitué d'un atome ou d’un ion central, qui est
généralement métallique et qu'on appelle le centre de coordination, et d’un réseau
périphérique de molécules ou d'ions qui I’entourent, ils sont a leur tour connu en tant
que ligands ou d’agents complexants. De nombreux composés contenant des métaux,

en particulier ceux des métaux de transition, sont des complexes de coordination.

Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en résulte dépendent de la nature de
la liaison entre 1’ion métallique et les ligands et de 1’arrangement géométrique de
ceux-ci autour de 1’ion central, lui-méme contr6lé par les propriétés électroniques de

I’ion et des ligands!?.
1.2. Types de complexes :

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions ou d’atomes centraux
qu’ils comportent. Les complexes dont les formules sont données dans le tableau 1.1
sont organisés autour d’un seul ion central. Ce sont des complexes monométalliques
(on dit aussi mononucléaires). Si ’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions
métalliques on la désigne par les termes bimétallique (binucléaire), trimétallique

(trinucléaire), polymétallique (polynucléaire)4°1
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Tableau 1.1 : Exemple des complexes.

Monométallique Bimétallique Trimétallique
N~ " Ml
Ar=

N (U] OO0 [Bee

N OH N\ /

/N 0 e} N—M,X

\Cu/ \Al< Vo A14

Dans les exemples ci-dessus, les ions métalliques sont éloignés les uns des autres.
Lorsque la distance diminue, il peut se former des liaisons metal-métal. Le complexe

résultant est appelé Agrégat (cluster en anglais).
1.3. Structures géométriques des complexest?! :

La structure géométrique d'un complexe de coordination dépend de son nombre de
coordination. Il est égal au nombre de ligands liés au métal. Les nombres de
coordination les plus fréquents sont 4 et 6. Le nombre de liaisons métal-ligand dépend
de la taille, de la charge et de la configuration électronique de I'ion métallique. La
plupart des ions peuvent accepter plusieurs nombres de coordination, adoptant alors
des geométries différentes.

De nos jours, le nombre de coordination d'un atome est compris entre 2 et 12. Pour
les métaux de transition de la série 3d, qui incluent les métaux d'intérét biologique tels
que le fer, le manganése, le zinc, le cuivre etc, le nombre de coordination est
habituellement compris entre 4 et 6.

L’importance des propriétés des complexes est essenticllement imputable a la
facilité de synthése de ces composés ainsi que de leur versatilité structurale. Ces
composés peuvent former des liaisons de coordinence en particulier avec les métaux

de transition a cause de leurs propriétés complexantes.
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Il. Les ligands :

11.1. Définition :

Les molécules ou atomes qui entourent I’atome central sont appelées des ligands
(aussi appelés coordinats). Ces derniers connectées au centre métallique par une ou
plusieurs liaisons chimiques. Les ligands peuvent étre des ions constitués d’un seul
atome (comme les ions halogénures : CI, Br’, I"), des molécules neutres (comme 1’eau
H20 ou ’ammoniac NH3) ou des ions moléculaires (organiques: comme 1’acétate

CHsCOO" ou minéraux comme 1’ion phosphate PO4 %) [6],
11.2. Types des ligands(™

Les ligands sont de différents types ; parmi les plus courants on trouve des
molécules comme I’eau H20 ou I’ammoniac NH3 ou des anions comme les chlorures
CI, les cyanures CN-, les hydroxydes OH"... En premiére approximation, la capacité
d'un ligand a se lier a un métal est corrélée a sa nucléophilie dans les réactions

organiques.

Les molécules portants plusieurs fonctions chimiques pouvant jouer le role de
ligands sont des ligands polydentates (leur denticité est supérieure a 1). La liaison des

ligands polydentates est favorisée par rapport a celle des ligands monodentates.

Si des ligands au minimum bidentates peuvent former des cycles a 5 ou 6 avec le
cation central (ces cycles sont, comme en chimie organique, favorisés
thermodynamiquement), la stabilit¢ du complexe est améliorée. Il s'agit de I'effet
chélate. L'étymologie de ce mot révele son sens : en effet, il dérive du grec khélé :
« pince ». La stabilisation supplémentaire due a I'effet chélate tire son origine du fait
que la liaison au cation central de la premiére fonction pouvant servir de ligand place

a proximité du cation les autres doublets libres de la molécule, ce qui est favorable.
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—N N— — N/_\N =
t-Bu OH HO t-Bu t-Bu 4C§: OH HO :@7 t-Bu
_ t-Bu t-Bu
—N N=— —N N=—
t-Bu OH HO t-Bu MeO ‘Cé: OH HO :@7 OMe
t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

i
c
1

Figure 1.1 : Exemples des ligands tétradentést?.

Un exemple typique peuvent jouer le role de ligand avec les métaux de transition
c'est le tétrathiafulvalene, généralement abrégé TTF, est une molécule constituée de
deux hétérocycles 1,3- ditihiols, contenant du soufre de formule brute CeHsSs

(Figure 1.2).

Figure 1.2 : Structure de [ 'unité TTF.

Son intérét principal réside dans sa faculté a céder un ou deux électrons, et ce, de
maniere parfaitement réversible. Les états radical cation puis dication obtenus par
oxydation de I'unité sont stables grace a la présence d’une conjugaison qui délocalise
la charge sur I’ensemble de la molécule. De plus, contrairement a 1’état neutre, les

formes oxydées présentent un caractére aromatique (Figure 1.3) [,
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TTF TTF* TTF*
Figure 1.3 : Les trois états d’oxydation du TTF.

Les voltampérogrammes réalisés sur les dérivés du TTF illustrent cette stabilité
avec ’observation de deux vagues d'oxydation que 1’on retrouve inchangées lors du
balayage retour (Figure 1.4). Notons ici que les potentiels observés, respectivement de
0.37 et 0.67 V/ECS pour le TTF, attestent de I’accessibilité aisée aux états oxydés par

voie électrochimique ou par action d’un bon nombre d’oxydants!®l.

et

/ \l"‘x-m:t / /r\\j::--:’
JS

—

()
Y

- Irt‘
- / ~_/

0 05
E (V vs ECS)

Figure 1.4 : Voltampérogramme du TTF (10 M dans CHsCN, TBAPFs (10 M)).

Sur un plan structural, I'unité TTF a une conformation légérement incurvée qui
devient parfaitement plane pour I’état radical cation. En général a 1’état solide, comme
pour toute molécule plane aromatique, les dérivés TTF forment des empilements par
des interactions m-m. Ces arrangements sont stabilisés par des interactions soufre-

soufre au sein des piles mais également entre piles voisinest®l.
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Ces structures peuvent présenter des propriétés électriques remarquables puisque
I’état de charge d’un donneur oxydé peut étre transféré a son voisin. Ainsi de proche
en proche, la migration des charges, principalement le long des empilements, est
possible dans ces matériaux. Cette propriété est decrite sur un plan théorique par un

modele de recouvrement orbitalaire entre les entités de la pile®..

S S Se Se Te Te
[S>=<S ] [82=<Se H [Tt?:( Te D
(a) b (c)

St QRN B 6 (R
E:I}:QI:J :c IJ C

Figure 1.5 : Quelques exemples des TTFs.
(@): TTF, (b): TSF, (c): TTeF, (d): TMTTF, (e): TCI-TTF, (f): TMTSF, (g): BEDT-
TTF, (h): DMET, (i): 1,3-Dithiole, 2,2'-(9,10 anthracénéediylidene).

I11. Généralités sur les métaux de transition :
111.1. Définition[® ;
Les éléments du bloc « d » du tableau périodique ou éléments de transition

tiennent ce nom de leur situation dans le tableau périodique placé entre les éléments

du bloc s et du bloc p.



dy2-2

©NCSSM 2003
Figure 1.6 : Les orbitales d.

L’une des caracteristiques la plus frappante des éléments de transition est leur
aptitude a posséder des valences variables; ces variations se manifestent soit dans un
domaine de valence étendu, soit dans le passage d’une valeur a une autre. Les
élements de transition forment de nombreux composes de coordination contrairement

aux éléments du bloc s et p.

les éléments de transition possedent des ions petits, trés chargés avec des orbitales
vides et les énergies de ces orbitales possedent des valeurs qui sont capables de
recevoir des doublets électroniques, apportées par d’autres groupe s’appelés ligand ou

coordinat.

Il est bien connu que les métaux de transition tels que le Cuivre (Cu), le Cadmium
(Cd), le Cobalt (Co) et le nickel (Ni), sont tres utilisés dans la synthése
électrochimique et chimique des complexes. Un métal peut présenter plusieurs
nombres de coordination caractéristique de la valence de I’atome ou de la nature du

coordinat envisagé.

Les atomes métalliques qui constituent le cceur du complexe sont les métaux de
transition du groupe V et VI de la classification périodique des éléments. Ces métaux
sont caractérisés principalement par I’existence des couches électronique « d »

partiellement remplies.

10
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Figure 1.7 : Tableau périodique.

I11.2. Manganese :

C’est le métal le plus ¢électropositif (E° (vn2+mn)= -1.17V) obtenu par electrolyse en
milieu aqueux. On réalise 1’électrolyse d’une solution de sulfate de manganeux en

milieux de sulfate d’ammonium*,

Le manganése (symbole Mn, n° atomique 25) est un métal de transition gris clair,
brillant comme I'acier, avec des reflets rougeatres. C’est un métal dur, il fond sans
difficulté, mais il est facilement oxydé. Le manganése n’est ferromagnétique qu’apres
un traitement spécifique. 1l se situe en téte de la colonne VII A de la classification
périodique et au centre de la série des éléments dits de transition de la quatrieme
période, entre le chrome et le fer. 1l possede des analogies aussi bien avec les
éléments de transition qu'avec ceux de sa propre colonne : technétium et rhénium. En
revanche, les analogies avec les éléments du groupe VII B (halogénes) ne sont
marquées qu'au degré d'oxydation le plus élevé : ainsi KCIOset KMnOs sont

isomorphes avec des solubilités assez voisines*?.

La configuration électronique externe de lI'atome comprend sept électrons : cing au

niveau 3d et deux au niveau 4s. Les degrés d'oxydation de zéro a + VII existent, mais,

11
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en raison de la configuration externe particulierement stable (3d5) de l'ion Mn2+, la
plus grande partie des complexes du manganése présentent cet état de valence™®,

Le manganése naturel, de masse atomique 54,938, ne comporte qu'un seul isotope,
stable, de masse 55. On connait vingt-cing isotopes artificiels radioactifs, de masses
allant de 44 & 54, et de 56 a 69 241,

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du manganése!**.

Symbole chimique | Mn Point d’¢ébullition | 1961,9°C

Etat ordinaire Solide Masse atomique 54,938

Structure cristalline | Cubique Energie de fusion | 12,05Kj/mol

Point de fusion 1234,9°C Configuration [Ar] 4s? 3d°
Electronique

111.3. Complexes a base de manganese :

L’un des intéréts principaux du manganése pour le chimiste est qu’il possede de
nombreux degrés d’oxydation stables (II, III, IV et VII). Il était donc utile de profiter
de ces nombreux degrés d’oxydation ainsi que de I'utilisation des ligands organiques
pour préparer des molécules magnétiques.

Quelques synthéses qui ont eté effectuées avec ce ligand, en utilisant différents
solvants organiques et avec différents sels de manganése, ont abouties a des

complexes mononucléaires et binucliéaire de manganése (11) et (111)11516],

s14
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s 30 %
516
stop—gc2df &,
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812

1, by
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r\,z S\el E‘ \gd 5&5
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Figure 1.8 : Exemples des complexes de manganése avec des TTFs*],
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OH

O HT *(ro)ury
HOPIN

Mn'",(n-OMe),(HL), Mn(HL); Mn(HL),(L),

Schéma 1.1: Synthéses des quelques complexes a base de manganese.

IV. La conductivité électriquel®® :

IV.1. Notion de conductivité (o):

La conductivité électrique est une propriété de la matieére qui caractérise 1’aptitude
d’un matériau a permettre le passage du courant électrique. Son unité est le Siemens
par centimétre (S.cm™). Sa gamme de valeurs est étonnamment étendue, elle peut étre
comprise entre 108 S.cm™ pour un isolant comme le polystyréne et 108 S.cm™ pour
les meilleurs conducteurs a température ambiante tel que le cuivre ou I’argent. On
peut classer les différents matériaux selon leur valeur de conductivité a température

ambiante, dans un des trois domaines suivants :

% Conducteur : 1 <o <10° ( tel que : Cu, Hg, métaux précieux,...)
% Semi-conducteur : 10* <o <1 ( cas de Si, Ge,....)

% Isolant : 6 <10 (exemple : soufte, téflon,...)

13
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IV.2. Les matériaux organiques cristallins!®®l:
Il existe deux types de matériaux cristallins :
a) Les complexes de transfert de charge (C.T.C) :

Les complexes a transfert de charge sont obtenus par un processus de transfert
direct d’électrons entre un donneur riche en électrons = tel que le TTF et un accepteur
d’électrons tel que le TCNQ. Les deux radicaux forment alors un composé stable

suivant la réaction suivante :
D +A — (APD")

p est appele degre de transfert de charge.
L’exemple le plus célebre est le complexe TTF-TCNQ qui présente une conductivité
de type métallique (c300x = 500 S. cm™).

b) Les sels d’ions radicaux (SIR) : DnXm

Les sels d’ions radicaux sont des systéemes stables, associant une entité organique
et un contre-ion inorganique qui assure la neutralité électrique du materiau cristallin
obtenu. On distingue les sels a radical cation, ou I’entité organique est un donneur
d’¢lectrons- m oxydé tel que le cation radical d'un TTF et les sels a radical anion, ou
I’entité organique est, cette fois-Ci, un accepteur d’électrons tel que le TCNQ. La

propriété de conduction dans ces sels est due uniquement aux entités organigues.
% Sel a radical cation :
mMD%+nD * + X "™ — Dnn X
% Sel a radical anion :

mAO + nA'_ + Yn+ — Am+nY

14
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IV.3. Facteurs responsables de la conductivité des matériaux organiques*®! :

Plusieurs études théoriques et expérimentales ont montré que la conductivité de
tels systémes essentiellement due a deux facteurs fondamentaux, l'un d'ordre
structural et l'autre d'ordre électronique.

IV.3.1. Facteur structural :
IVV.3.1.1. Complexes de transfert de charge (CTC) :

L'étude structurale par diffraction des rayons X des CTC a montré qu'il peut exister

deux sortes d'empilements des molécules :
a) empilement colonnaire alterné

Le premier est un empilement colonnaire alterné entre le donneur D et I'accepteur
A. Ce type d’arrangement défavorise la délocalisation des électrons libres ; ce qui

conduit a des composeés isolants.

> O >» O
O >» O >»
> O >» O
O » O >»

D A D A

Schéma 1.2 : Empilement colonnaire alterné.
b) empilement colonnaire séparé

Le second est un empilement formé de colonnes de donneurs et d’accepteurs
juxtaposées. Les molécules de donneurs et d'accepteurs doivent donc étre plutét
planes avec un faible encombrement stérique pour favoriser un empilement régulier
de type séparé. Cette caractéristique semble étre essentielle a la conductivité de ces

systémes.
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D+.
D.

e (j:. 1e‘(DTI
D" A~ D+

“‘(ﬁ?“ A D

> > >

Schéma 1.3 : Empilement colonnaire séparé.

1V.3.1.2. Sels d’ions radicaux (SIR) :

Pour les SIR, les études structurales ont aussi montré que les matériaux
conducteurs présentaient le plus souvent des structures homogénes de donneurs. Les
anions (X), qui assurent uniquement la neutralité électrique du systéeme, se placent
entre les colonnes de donneurs. En fonction de son volume et de sa géométrie, le
contre ion peut cependant influencer la régularité et méme le type d'empilement des

donneurs et de ce fait il peut modifier les propriétés de conduction.

+. D+.
1'9_ C o X- o
D D
D+ D+
w(y X A
D
Schéma 1.4 : Empilement colonnaire des SIR.

IV.3.2. Facteur électronique :

Le transfert de charge ( p) : C'est lui qui stabilise le complexe en minimisant
I’énergie de formation du cristal. On écrira généralement D*?PA™P, pour signifier que le

transfert de charge n'est pas nécessairement complet.
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IV.3.2.1. Complexes de transfert de charge!*®! :

La conductivité électrique de toute substance est due a des mouvements plus ou
moins ordonnés des électrons libres. Pour les matériaux conducteurs, ces mouvements
sont liés au taux de transfert de charge (transfert d'électrons) entre le donneur et
I’accepteur. Ce taux de transfert de charge (p) peut varier de 0 a 1, on distingue trois
cas :

% p=0:Complexe D°A° isolant (aucun électron a délocaliser).

L p = 1 : Complexe D*A" semi-conducteur ou isolant (la délocalisation
électronique implique le passage par des états doublements chargés
défavorables).

% 0 < p < 1:Complexe DA% conducteur si la structure est favorable (les
répulsions coulombiennes se trouvent ainsi limitées et la délocalisation

électronique se fait aisément).
IV.3.2.2. Sels d’ions radicaux :

Pour les SIR, on retrouve dans la plupart des cas I'état de valence mixte des
systémes conducteurs. Ainsi pour les SIR de la famille des TTF représentés par la
formule DnXm et ayant un empilement favorable, si la steechiométrie est telle que
n > m le matériau est conducteur. C'est le cas du sel a valence mixte (TTF)Cloes et de
bien d'autres sels qui possédent la steechiométrie (TTF)2X, comme le (TMTTF)2Br.
Par contre, en absence de valence mixte, les sels de type (TTF)1Cl; assimilables a un

CTC ionique dont le donneur est totalement oxydé, sont des matériaux isolantst?,
V. Transition métal - isolant :

L'association des unités TTF et TCNQ permet d'obtenir le premier métal

organiquel?,

17
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Figure 1.9 : Structure du complexe a transfert de charge TTF-TCNQ, empilement

selon ’axe b.

La structure cristalline du complexe TTF-TCNQ présente des empilements séparés
de donneurs et d’accepteurs. Ce matériau présent une conductivité élevée a
température ambiante et un comportement métallique dans un domaine donné de
température, subie a basse température une transition métal - isolant et ouverture d'un
gap d'énergie au niveau de Fermi (Figure 1.10) due a une distorsion structurale
connue sous le nom de distorsion de Peierls 22231,

Des études effectuées montrent que ce phénomeéne est le résultat des interactions
moléculaires uniquement intracolonnaires sans interactions interchaines. Ceci rend

donc le systeme semi conducteur voire isolant.

o(TyVeo (3J00K)

15
lur
Niveau
I De Fermi
I I q-
Sem|' “n |ﬁn }mll W0
Conducteur Temperature, K
Isolant Conducteur

Figure 1.10 : Bande de conduction pour trois comportements électriques, avec les
niveaux occupes en gris et les niveaux inoccupés en blanc a T = 0 K (gauche)

Rapport entre o et o (RT) du TTF-TCNQ en fonction de la température (droite).
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De nombreuses recherches sur le TTF ont visé a augmenter la dimensionnalité des
matériaux obtenus pour pallier a cette limitation. Deux techniques ont principalement

été mises en ceuvre pour y parvenir.

Tout d’abord, les interactions latérales entre les empilements de donneurs peuvent
étre améliorées en augmentant la taille des atomes pour favoriser des interactions de
Van der Waals plus fortes. Des dérivés a base de sélénium et de tellure® a la place
des soufres ont été synthétisés (Figure 1.11) : le tétrasélénafulvaléne (TSF) a été
obtenu pour la premiére fois en 1974 par Engel®®. Il a donné lieu a des sels
conducteurs et supraconducteurs tel que le tétraméthyl-tétrasélénafulvaléne
perchlorate (TMTSF)2ClO4 261 ou encore les (TMTSF)2X avec X = PFg’, AsFs, SbFe -
BF4", NO3.?1 En ce qui concerne le tétratellurafulvaléne (TTeF), on retrouve le sel de
TTeF-TCNQ,?®!  mais aussi d’autres molécules comme par exemple

I’hexaméthylénetétratellurafulvaléne (HMTTeF)2 (Figure 1.11).

Se Se Te Te
Dadl L~ ]
[Se Se Te Te
TSF TTeF
ISe Se Te Te
= <1
Se Se | Te Te|
TMTSF HMTTeF

Figure 1.11 : Analogues de TTF a base de Sélénium (gauche) et de Tellure (droite).

L’ajout de fonctions latérales permet aussi d’augmenter ces interactions comme
dans le cas le plus classique du bis(éthylénedithio)tétrathiafulvaléene (BEDT-TTF). Ce
dernier posséde huit atomes de soufre qui participent a des interactions de Van der
Waals latérales. Il a permis d’obtenir de nombreux sels tel que le k-(BEDT-TTF).l3

qui présente une conductivité quasi bidimensionnelle (Figure 1.12) 1,
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Figure 1.12 : Structure cristalline du k-(BEDT-TTF)213 montrant les empilements
donneurs-anions et les interactions quasi-bidimensionnelles entre les dimeres de
BEDT-TTF.

La deuxieme méthode consiste a augmenter la taille du systéme n. Cela peut
s’obtenir soit en étendant la conjugaison du cceur ¢€lectroactif donnant ce que I’on
nomme des TTF étendus tels que les molécules A, B et CBY soit en multipliant le
nombre de TTF en synthétisant des diméres de TTF tel D ou des TTF fusionnés tel
ER? (Figure 1.13).

[Z>=\=<s RS 8
R sj RISHSJ\[}:{I:
JL-O~T, "

R_S  S§__S  §._COOMe
RIS>=<SIS>=<SICOOMe
% % E
| s s
| | s>=<s | ]
S\=/S S\=/S

C

Figure 1.13 : Exemples de TTF étendu & gauchel®, de TTF fusionné en bas a

droite®¥ et dimére de TTF en haut a droitel®®].
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V1. Le magnétisme moléculaire :

VI1.1. Définition®! :

Un échantillon contenant une mole de produit place dans un champ magnétique
homogene extérieur H acquiert une aimantation M, tel que :
M
X~ 9H
¥, la susceptibilité du matériau, est intrinséque au matériau, et donc est

caractéristique de sa réponse au champ magnétique.

Il est néanmoins plus commode de parler de susceptibilité molaire :
M
XM =X 0
Avec M la masse molaire et p la masse volumique.

y peut étre décompose en la somme de la susceptibilité diamagnétique (xP)
négative, liée aux électrons apparies de cceur, et de la susceptibilité paramagnétique
() positive, liée aux électrons célibataires périphériques. Lorsque ° est majoritaire,
I’échantillon est dit diamagnétique et repousse le champ magnétique. A I’oppose,
quand " est majoritaire, I’échantillon est dit paramagnétique et attire le champ
magnétique. Par la suite ¢° aura préalablement été soustrait des données et équations

présentées.

Pour les atomes possédant des électrons de valence, la somme des spins de ces
électrons de valences forme le spin total S. De méme, la somme des moments
cinétiques orbitales des électrons de valence forme le moment cinétique orbital total
L. Enfin le couplage des deux moments S et L forme le moment cinétique quantique

J=L + S. Un moment magnétique peut également étre définit par :
m=y, (L +2S)

eh
2me

Avec le magnéton de Bohr défini comme tel : pg =
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L’aimantation se définit comme la somme des moments magnétiques. A
température ambiante et en I’absence de champ magnétique, les moments
magnétiques d’un échantillon sont désordonnes par I’agitation thermique. Il en résulte
une aimantation nulle du compose. L’application d’un champ magnétique entraine un
alignement partiel des moments magnétiques et donc une aimantation non nulle. Ce
comportement est caractéristique d’un échantillon paramagnétique. Pierre Curie a

établi en 1895 la variation de v en fonction de la température :
_C
M= T

2 2
Avec la constante de curie C = l\l“‘jT”B J(J + 1), et le facteur gyromagnétique
B

J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)

f r de Lan =1
ou facteur de Lande g + 704D

Cependant la loi de Curie ne tient pas compte des interactions qui peuvent exister
entre les moments magnétiques voisins. Weiss corrige cette loi en introduisant la

température de Weiss 0 :

C

M = 120
VI.2. Les différents comportements magnétiquest®® :

Le diamagnétisme est une propriété intrinseque de la matiére, qui est toujours
présente méme quand elle est masquée par le paramagnétisme. Le diamagnétisme est
du a P’interaction du champ magnétique et du mouvement des électrons dans leur
orbitale. %P varie avec ’intensité du champ magnétique, mais est indépendante de la
température. Les matériaux supraconducteurs présentent un diamagnétisme parfait
¥P= -1, le matériau repousse alors le champ magnétique. Dans le cas de compose avec
une masse molaire faible, ¥° peut étre estime en sommant la susceptibilité des atomes
de la molécule et en appliquant des corrections. Ces corrections sont généralement
positives et permettent de tenir compte du fait qu’une molécule avec des liaisons
multiples ou conjuguées a une susceptibilité plus faible qu’une molécule ne possédant
que des liaisons simples. Ces corrections, ainsi que la susceptibilité de chaque atome,

ont été tabulées par Pascal dans les années 1940.
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Un échantillon paramagnétique a une température de Weiss nulle et il n’y a pas
d’interaction entre les moments magnétiques, quand 0 est négatif les interactions sont
antiferromagnétiques, et quand 6 est positif les interactions sont ferromagnétiques.
Cependant la représentation graphique ym en fonction de la température ne permet pas
de savoir visuellement quel est le comportement magnétique de I’échantillon, étant
donne que pour les trois comportements la susceptibilité molaire augmente lorsque la
température diminue (Figure 1.14 gauche). La représentation graphique de ymT en
fonction de la température permet d’y remédier. Dans le cas du paramagnétisme ymT
est constant avec la température, dans le cas de I’antiferromagnétisme ymT décroit
quand la température diminue, et dans le cas du ferromagnétisme ymT croit quand la

température diminue (Figure 1.14 droite).

A
A T
A
R F
F
P
AF
AF
> T > T

Figure 1.14 : Courbes de ym = f(T) a gauche et ym T = f(T) a droite, avec le
paramagnétisme en noir(P), le ferromagnétisme en rouge (F), et

[’antiferromagnétisme en bleu (AF).

\/~\\~/
PSRN

Paramagnétisme

Figure 1.15 : Orientation des moments magnétiques pour les comportements

paramagnétismes.
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L’antiferromagnétisme se caractérise par un alignement antiparalléle des moments
magnétiques (Figure 1.16), il en résulte que I’aimantation est nulle en dessous de la
température de Néel et a champ nul. A partir de cette température I’agitation
thermique domine le couplage des moments et le matériau adopte un comportement
paramagnétique. Sous un champ magnétique suffisamment fort, les moments
magnétiques sont forces et s’orientent particllement suivant le champ. Lorsque
I’échantillon est constitue de plusieurs sous réseaux n’ayant pas le méme moment
magnétique, ces derniers ne se compensent pas totalement et I’aimantation n’est plus
obligatoirement nulle en dessous de la température de Néel, le matériau est alors

ferrimagnétique (Figure 1.17).

ERRAREE
SRARARA

Antiferromagnétisme

Figure 1.16 : Orientation des moments magnétiques pour les comportements

antiferromagnétismes.

ENERERE
bprfpet o

Ferrimagnétisme

Figure 1.17 : Orientation des moments magnétiques pour les comportements

ferrimagnétismes.

Le ferromagnétisme se caractérise quant a lui par un alignement paralléle des
moments magnétiques (Figure 1.18), et I’aimantation est non nul a basse température.
La temperature de Curie définit la limite a partir de laquelle ’agitation thermique
surpasse le couplage des moments magnétiques et que I’échantillon redevient

paramagnétique.
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IRERREE
NRERREE

Ferromagnétisme

Figure 1.18 : Orientation des moments magnétiques pour les comportements

ferromagnétismes.

Une classification est possible pour les matériaux ferromagnétiques et
ferrimagnétiques. L’évolution de I’aimantation en fonction du champ magnétique
applique permet d’obtenir un cycle d’hystérésis, avec une aimantation rémanente Mg,
et un champ coercitif Hc. Le champ coercitif est le champ minimum qu’il faut
appliquer pour inverser de I’aimantation. Si ce champ est faible un aimant doux est

obtenu, et si Hc est éleve un aimant dur est alors obtenu.
V1.3. Coexistence du magnétisme et de la supraconductivité :

Le premier exemple d’un supraconducteur paramagnétique a été trouvé par Day et
coll B, dans le sel B’’-(BEDT-TTF)4[Fe(ox)s](Hs0).CsHsCN (ox = oxalate, C204%).
La combinaison des entités BEDT-TTF et [Fe(ox)3] montre I’existence des propriétés

magnétiques et conductrices dans le composé prépare.

Ce composé est métallique de 200 K (6200 k= 100 S.cm™) jusqu’a 7 K (o7 k= 800
S.cm™). A 7 K, il devient supraconducteur 7-381,
La variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la température de (BEDT-
TTF)4(H20)Fe(0x)3,CsHsCN suit la loi de Curie-Weiss de 300 a 1 K, c’est-a-dire
jusqu’en dessous de 7 K, température d’apparition de la supraconductivité. Ceci est dd

a la présence d’une contribution paramagnétique indépendante de la température!®’-38],

Le composé A-(BETS)2FeCls est obtenu par association des briques de BETS
(bis(éthylenedithio)tétrasélenafulvaléne) (Figure 1.19) et de FeCls1044,
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(SI& Sej[sj
S Se Se S
BEDT-TSF

Figure 1.19 : Formule moléculaire de BEDT-TSF ou BETS.

La résistance électrique de ce complexe augmente entre 300 et 100 K (caractére
semi-conducteur), puis diminue trés fortement jusqu’a 8 K, température a laquelle il
présente une transition métal-isolant.

En dessous de 8 K, le complexe est un isolant antiferromagnétique. Au-dessus de 8 K,
c’est un métal paramagnétique.

Ce complexe a ¢été le premier exemple d’une synergie entre la conductivité
électrique (électrons de conductions) et le magnétisme (moments magnétiques
localisés). Il est unique dans le sens ou il présente une transition supraconductrice
induite par un champ magnétique. L’application d’un champ de 17 T a pression
ambiante, fait supprimer la transition métal-isolant, et le complexe reste dans 1’état
métallique jusqu’a 4,2 K 140411,

Toujours avec BETS, le composé «-(BETS)2FeBrs est un supraconducteur
antiferromagnétique 21,

Le « fit » de la susceptibilité avec la loi de Curie-Weiss donne une constante de
Curie de 4.70 emu.K.mol ! et une température de Weiss de ®W = -5.5K. Cette valeur
de x montre que les Fe(III) sont dans un état HS (S=5/2). L’ordre antiferromagnétique
entre les Fe(l11) se trouve a 2.5 K (TN = 2.5 K). La transition supraconductrice a lieu

a Tc= 1.0 K, et ’ordre antiferromagnétique n’est pas influencé par cette transition.
V1.4. Coexistence du ferromagnétisme et de I’état métallique :

Un exemple typique de I’association du ferromagnétisme et de la conductivité dans
un composé moléculaire a été élaboré par Coronado et coll [“3l. En combinant les
entitées BED-TTTF avec des entités Mn(Il)-Cr(l11)-(ox), il a formé le premier
ferroaimant avec un comportement métallique, (BEDT-TTF)3[MnCr(0x)3](CH2CL).
La conductivité électrique est assurée par les couches de (BEDT-TTF) et le
ferromagnétisme par [MnCr(ox)s]. Le complexe est métallique entre 300 et 2 K (6200=
250 S.cm™).
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Chapitre 2 : Synthése et caractérisation des précurseurs et de TTF cible
I. Sélection de la molécule cible :

Comme nous ’avons vu au cours de ce chapitre, I’existence d’une corrélation
entre la dimensionnalité structurale et la conductivité électrique de matériau basé sur
le TTF est aujourd’hui bien établie. Il en résulte donc que le principal objectif des
recherches actuelles dans ce domaine, vise I’augmentation de la dimensionnalité de ce

matériau si I’on veut stabiliser leur état métallique voire améliorer leur conductivité.

Pour tenter de satisfaire ce principal objectif, il nous a semblé intéressant de
préparer une molécule choisie pour ses caractéristiques sensées permettre 1’accés aux

propriétés physiques visées.

% Introduction des atomes de sélénium possédent des orbitales atomiques
volumineuses et plus diffuses favorisant les interactions intra et
intermoléculaires.

% Utilisation d’un grand nombre de soufre pour augmenter la chance
d’obtenir de matériau bidimensionnel.

% Introduction d’une dissymétrie car le TTF dissymétriqguement substitué
est tendance a former des dimeres centrossymétriques au sein du matériau ce
qui favorise leur bidimensionnalité.

% Introduction du groupement pyridine de former des complexes de
coordination avec les métaux de transition.

i Introduction de la chiralité au sein de notre TTF afin de combiner les

propriétés électriques et chiroptiques.
NF
\ | " S S S SeCH;
SIS S:[smm

Notre choix de la pyridine est basé sur des travaux précédant comme sulit :

En 1984 Okamoto et al ont préparé les premiers ligands a base de TTF-pyridine
par la réaction du CS, avec le bis-(2-pyridyl)acétyléne a pression élevée M. Ces

études ont été mieux développées par Iyoda et al en 1992 afin d’¢laborer le TTF-
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Chapitre 2 : Synthése et caractérisation des précurseurs et de TTF cible

pyridine en utilisant la réaction de couplage de Stille entre la 2-bromopyridine et le
trialkyl stannyl-TTF catalysé par le palladium(0)2l. Cette réaction est fréquemment
utilisée dans la synthése des TTF fonctionnalisés et s’effectue souvent avec de bons

rendements (figure 2.1).

s s SnR;
‘ ’ Pd(PPh‘) A
2-bromopyridine” romopyridine
S S

Figure 2.1 : Synthese de ligands TTF-pyridine.

Suite a ces travaux qui ont abouti aux premiers dérivés TTF-pyridine, de
nombreuses autres méthodes ont été développées et ont permis d’obtenir une grande
variété de ligands associant I’unité TTF et la pyridine. On peut citer I’exemple des
dérivés imino-pyridines obtenus par condensation du TTF-aldéhyde avec une amino-
pyridine B, les dérivés acétyléne qui ont été obtenus par une réaction de Sonogashira
et qui ont permis d’étudier la communication électronique entre la pyridine et I'unité
TTF en fonction de la coordination ™ ou encore les dérivés TTF-pyridines
caractérises par la présence d’un éthyléne qui sépare les deux unités, obtenus par la
réaction de Wittig ©®! (figure 2.2).

N NH,
‘ __TTECHO [:: > < ::]//A\\
\ CH,Cl1
/N 24

PPh,
/ :
’ TTF CHO
N ‘| Toluéne
A

Figure 2.2 : D’autres exemples de TTF-pyridine.

—Zz
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Chapitre 2 : Synthése et caractérisation des précurseurs et de TTF cible

Plus récemment, des ligands électroactifs multifonctionnels a base de TTF-
pyridine et de triazine ont été développés. Ces ligands ont été obtenus par couplage de
Stille entre le TTF-stannique et la chlorotriazine-bis (dipyridylamine) ou la
dichlorotriazine monodipyridylamine. Ainsi, leurs complexes de zinc(ll) ont éte
préparés et ont montré des interactions intra et intermoléculaires intéressantes !
(figure 2.3).

C
s
./
s s s
E > _ < j/ + Cly-tz-dpa
s S
J Pd(PPhj),, toluéne

+ Cly-tz-dpal reflux, overnight

SRORAY
| N ‘ N
~ =

Figure 2.3 : Ligands TTF-pyridine et complexes métalliques.

L’association TTF-pyridine a été fréequemment envisagée. En effet, la synthése de
nouveaux recepteurs moléculaires TTF-iminepyridine, TTF-CH=CH-pyridine et TTF-
C=C-pyridine a été tres recemment développée, mettant en évidence une efficacité de
la connection imine dans le transfert de charge intramoléculaire au sein du systeme de
type D-n-A [l En effet, I’ensemble des récepteurs de type TTF-CH=N-pyridine
synthétisés présentent par ailleurs de bonnes propriétés complexantes vis-a-vis du
Pb?*,

Ces récents travaux ont mis en évidence la possibilité de faire varier le transfert de
charge intramoléculaire par coordination du Pb(II), ce phénoméne s’accompagnant a
la fois d’un changement remarquable de couleur (détection colorimétrique) et aussi

par le déplacement des deux potentiels d’oxydation de I’'unité TTF (figure 2.4).
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P PPh; / \
X

=
N

o
s S " s s
Toluéne, reflux, 24h | _ |
— —_—
| | 9%
s S S S

0.8

P— I
0.25 eq Pb2*
0.5 eqPb>"
. I+
—— 0.75eqPb?
484 568 —— 10eqPb2*

o
@
L
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0.4

1(A)

02 ' 20eqPb?t

oo T T T — T T g T v T v T
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Figure 2.4 : Association TTF-iminepyridine.

I1. Choix de la stratégie de synthése :

Aprés une étude bibliographique des différentes méthodes de synthése, nous avons
choisi celles qui nous ont paru les plus accessibles a la préparation de nos molécules

cibles qui est la condensation de 1,3-dithiole-2-chalcogénones.

Cette méthode consiste a condenser deux espéces : la 1,3-dithiole-2-one - ou
2-thione MO par I’intermédiaire de dérivés du phosphore trivalent tels que le
triethyle phosphite P (OEt) s pour conduire, avec des rendements variables, aux

tétrathiafulvalénes correspondants. Cette réaction est résumée sur le schéma suivant :
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@T T

SeCH;

80°C | P(OEt)

2h toluéne
| ’
\ S :[ s S ISEC 3
s S S

SeCH,

Schéma 2.1 : Couplage croisé des deux chalcogénones.
I11. Synthese et caractérisation des précurseurs :

Pour accéder a notre molécule cible, nous avons besoin de préparer deux types de

précurseurs un sélénies et l'autre soufrés.

I11.1. Synthese des précurseurs selénié :

+ Ethanol 470°C 0CH3
2 NH + CS, — = N-C-S", H,N NCSHZCHC
” OCH3 ocu;
S BrH, CHC S 1

ocu3

1) H,S0,

2) HPF

S,
1) LDA/-78°C | . NaHS. Hzo
2) Se Ethanol/AcOH
S
3

3) ZnCl,/nBuyNBr

CH;Se CH;Se

s
_ MyOa9,
:< I >:s mBuyN),'— CHsl o >: ’ o
TameN CH,CVACOH s
CH;,Se CH;,Se

Schéma 2.2 : Séquence réactionnelle des précurseurs sélénié.
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I11.1.1. Synthese de (2,2-dimehoxyéthyl)-N, N-penta méthylénedithiocarbamate :

Pour obtenir le produit (1), on fait dabord réagir le bromoacétaldéhyde
diméthylacétal en milieu éthanolique a 70°C sur la piperidinocarbodithioate de
pipéridinium formeé au préalable par action du disulfure de carbone sur la pipéridine.
Le produit (1) obtenu avec un bon rendement, est désiré selon le schéma réactionnel

2¢{ NH + CS,

suivant :

+ __ Bthanola70°C___ __—~OCH,
N-C-S°, H,N OCH3 N- C S- HZCHC OCH
I BerCHC 3

S

SocH,

Schéma 2.3 : Synthese de (2,2-dimehoxyéthyl)-N, N-penta

methylenedithiocarbamate.
111.1.2. Synthese de Hexafluorophosphate de 1,3-dithiole-2-ylidenepipéridinium :

Le composé (1) est cyclise a 0°C en milieu acide sulfurique concentré.
L'hydrogénosulfate obtenu est transformé en hexafluorophosphate (2) par addition

d'acide hexafluorophosphorique diluée a 75% (Schéma 2.4).

S
OCH, 1) H,S0, .
N-C-S-HZCHC< = | —N , PF,
I OCH;§ 2) HPF,
| s
2

Schéma 2.4 : Synthese de Hexafluorophosphate de 1,3-dithiole-2-

ylidenepipéridinium.
111.1.3. Synthese de 1,3-Dithiole-2-thione :

Le composé (2) est ensuite agité avec I'hnydrogénosulfure de sodium dans un
mélange acide acétique/éthanol a température ambiante pendant 20h pour donner la
1,3-dithiole-2-thione (3) (Schéma 2.5).
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Chapitre 2 : Synthése et caractérisation des précurseurs et de TTF cible

S S
. NaHSH.H,O
| —N ,PFg > | S
Ethanol/AcOH
S S
2

3

Schéma 2.5 : Synthése de 1,3-Dithiole-2-thione.

I11.1.4. Synthese de Bis (tétrabutylammonium)-bis(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-

disélénolate) de zinc :

L'action du diisopropylamidure de lithium (LDA) sur la thione (3) dans le THF a -
78°C, fournit le sel 4,5-dilithié qui est transformé en disélénolate par addition de
sélenium élémentaire. Ce disélénolate, tres sensible & I'air, est isolé avec un rendement
de 70% sous forme de complexe zincique stable (4), apres addition de chlorure de

zinc et de bromure de tétrabutylammonium (Schéma 2.6).

2-
S S Se  Se S
1) LDA/-78°C \
[ /&S ) > S;<I Zn I >==s | mBu,N),"
s 2) Se S sé se s
3 4

3) ZnCl,/nBu ,NBr

Schéma 2.6 : Synthese de Bis (tétrabutylammonium)-bis(2-thioxo-1,3-dithiole-

4,5-disélénolate) de zinc.
111.1.5. Synthese de 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione :

Aprés l'addition du dérive halogéné approprié dans l'acétonitrile a reflux, le

complexe (4) conduit a la thione (5) désirée selon le schéma réactionnel suivant:

2-
S Se.  Se S, S
s \ il/l/ ‘ >:S (nBuyN)," L S:< '
/ \ CH;3;CN
S Sé Se S S
4 S

SeCH;

SeCH;

Schéma 2.7 : Synthese de 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione.
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Chapitre 2 : Synthése et caractérisation des précurseurs et de TTF cible

111.1.6. Synthese de 4, 5-diméthylséléno-1, 3-dithiole-2-one :

La conversion de la dithiolthione (5) en dithiolone (6) s'effectue avec un bon
rendement (95%) par action de I'acétate mercurique dans un mélange de chloroforme

et d'acide acétique a température ambiante (schéma 2.8).

CH;Se CHj;Se

s
_HgOA9,
TCH,CUACOH ’ o
s

CH;Se CH;Se

Schéma 2.8 : La conversion : thione 5 -one 6.

111.2. Synthese des précurseurs soufrés :

NaS s
SNa
4Na + 4cs, —DMF o I %S + S=/\
SNa
S
NaS

1) ZnCl,

2) nBuyNBr
2-
s s. 8 S
~ 4-vinyl pyridine S .
/& s:< ‘ 7, | S| MBuyN),
CHCl; AcOH S S,’ \S s

s 7

Schéma 2.9 : Séquence réactionnelle des précurseurs soufré.

I11.2.1. Synthese de Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-
dithiolate) de zinc :

La réduction du disulfure de carbone par le sodium dans le diméthylformamide
(DMF) conduit a un mélange de 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate de sodium et de
trithiocarbonate de sodium. La séparation de ces deux composés est difficile. Elle est
réalisée via la complexation des sels de sodium par le dichlorure de zinc et le bromure

de tétrabutylammonium pour donné un composé zincique (7). (Schéma 2.10).
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NaS
S SNa
4Na + 4Cs, _ DMF ‘ %S + S—j/
SNa
NaS S

1) ZnCl,

2) nBuyNBr

2-
S S\ /s S
S ;—:< I Z\n'\ I S
S s s S
(nBuyN),*

7

Schéma 2.10 : Synthése de Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-
dithiolate) de zinc.

111.2.2. Synthese de 4,5-(4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione :

Le traitement du complexe zincique (7) par le 4-vinyl pyridine dans un mélange

d'acide acétique et de chloroforme conduit a la thione (8) désirée selon le schéma

suivant :

=
AN NT |
s s. s s — AN s s
S:< I \Zn/ I >:S (nBuyN), N > I %S
s s/ \S S CHClL/AcOH S s

Schéma 2.11 : Synthése de 4,5-(4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione.

IV. Caractérisations des précurseurs :

Les caractéristiques des précurseurs synthétisés sont regroupées dans les tableaux

(2.1 et 2.2) suivants :
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Tableau 2.1 : Caractéristiques des précurseurs sélénié.

CH;,Se

Composé Rdt (%) | Pf(°C) | Aspect | RMN'H(CDCIs)
(0 ppm)
165 (m,  6H,
CH,CH,CH,); 3,35
, 6H, OCHy); 3,5
< > Ot 82 58 Poudre © ?
N-C.S-H,CHCZ_ (d, 2H, CH,S, J=
” o beige
Sl 9 7,0 Hz); 4,5 (t, 1H,
claire OCH, J= 7,0 Hz);
405 (m, 4H,
CH:N).
1,60 (m, 6H,
S .
[>:+N: :,m- 80 168 | Poudre CH>CH,CHy);
< beige 3,80 (m, 4H,
clair NCH.); 7,65 (s,
2H, CH=CH).
. Aiguilles
L)— -
; 72 51 jaune 7,17 (s, 2H).
s S se s = Poudre
[S%SIJ Q*SCI):S] 70 110 | bordeaux /
4
CHgSe s Aiguilles | 2,35 (s, 6H,
I)ZS 79 104  |vertes | CHaSe).
CH;Se
5
CHSe s 80 100 Aiguilles | 2,30 (s, 6H,
I; © beige CHsSe).
6
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Tableau 2.2 : Caractéristiques des précurseurs soufré.

Composé Rdt (%) | Pf(°C) Aspect | RMN!H(CDClIs)
(0 ppm)
o s s s * poudre
[S%SIS}"{;SISFS] 90 128 pourpre /
. (aBoNBe)
354 (d, 2H,
J=3,3Hz) ; 4,74

0 (dd, 1H) ; 7,34
\ I% 58 | 129-131 | Cristaux | (d, 2H,

jaunes | J=5,6Hz) ; 8,67
8 (d, 2H,
J=5,6Hz).

V. Synthése et caractérisation de notre TTF cible :

V.1. Synthese de 4,5-bis (méthylséleno)-4',5'-(4-Pyridyléthylenedithio)

tétrathiafulvalene :

Avant aborder la synthése de cette molécule il faut indiquer dabord que la
molécule a été synthétisé par madame DOUIB Haiet au cours de préparation de son
mémoire de magister en 2008, donc on a refait la synthese avec d'autre méthode et la

caractérisation de la molécule par diffraction des rayons X.

Comme indiqué précédemment, notre molécule désirée a été synthétisée par
couplage croisé des deux chalcogénones correspondants en utilisant I'intermédiaire de

dérivé trivalent du phosphore (Schéma 2.1).

D'ou la réaction est déroulée sous les conditions opératoires suivantes :

» Un couplage réalisé sous azote.

» Un mélange de deux chalcogénones 4, 5-diméthylséléno-1, 3-dithiole-2-one et
4,5-(4-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-thione de quantité équimolaire.

» Un mélange de toluéne/ triéthyle phosphite (1/1).

» Un chauffage a 80°C du milieu réactionnel pendant 2h.
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De nombreux essais de cristallisation ont permis dans ce cas d'obtenir des cristaux
de qualité suffisante pour permettre de déterminer leur structure cristalline par

diffraction des rayons X.
V.2. Caractérisations de notre TTF cible :

Tableau 2.3 : Caractéristiques du TTF synthétisé.

TTF cible Rdt (%) | Pf(°C) | Aspect Masse

moléculaire

N ’ 50 131.5 | cristaux | 557.7 g.mol*
S s s s S marron
I~

SeCH;

C15 Hiz N Sg Se»

V.2.1. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

L’analyse de notre molécule synthétisée par RMN de proton *H et de *C a permis
d’attribuer les déplacements chimiques de chaque type de proton ainsi que de chaque
type de carbone.

a) RMNH :

Les données du spectre RMN H (250MHz) du TTF cible réalisé dans le CDCl3

(Figure 2.5).

Figure 2.5 : Déplacement chimique *H du TTFSeMePy en (ppm).

Ce spectre devrait comporter plusieurs types de pics : la dissymétrie du squelette de
TTF implique des déplacements chimiques différents. Un singlet a 1.2 ppm

caractérise les deux groupements méthyle CHs-Se. Un doublet & 3.50 ppm correspond
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i
f

au S-CH-CH>-S. Un doublet dédoublé a 4.6 ppm correspond au CH,-CH-S. Deux doublets

dédoublés a 7.4 ppm et 8.6 ppm correspondant au protons pyridinés.

| ‘
=, J 2 1 l& JL jl U \_.-_,U“ J‘__._

Figure 2.6 : RMNH du ligand TTFSeMePy.

\\/ 1 | H/

- a'so al2s a oo 3175 3's0

Figure 2.7 : Extention de la zone (3-5 ppm) du spectre RMN*H.

Figure 2.8 : Déplacement chimiques des protons de la pyridine.
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b) RMNC :

Nous présentons dans la figure suivante I’attribution 13C de TTF synthétisés

( 8( ppm), CDCls).

17.9

6.4 S S 40.1

17.9

Figure 2.9 : Déplacement chimique **C du TTFSeMePy en (ppm).

V.2.2. La spectroscopie infrarouge (IR) :

T%

— TTFSeMePy

T T T T
5000 4000 3000 2000

nbr d'onde (cm™)

T
1000

Figure 2.10 : Spectre IR du TTFSeMePy non symétrique.

Les valeurs des fréquences exprimées en v (cm™), des groupements fonctionnels

sont regroupés dans le tableau (2.4).

Tableau 2.4 : Principales bandes d’absorption IR de TTFSeMePy synthétisé.

Fonction Bande d’absorption (cm™) Intensité
vc-H (aromatique) 3000-3100 Forte
vc=C 1559 Forte

vc-H (aliphatique) 1427 Moyenne

VC-se 750-780 Moyenne
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V.2.3. La diffraction des rayons X par le monocristal :

V.2.3.1. Enregistrement :

Le cristal sélectionné est monté sur le diffractométre apres avoir été collé sur une
tige de verre, puis fixé et centré sur la téte goniométrique. Une recherche automatique
de maille s’effectue a partir des intensités diffractées. On enregistre une série d'images
de diffraction. 1l est possible de déterminer I'arrangement tridimensionnel des atomes,
puis de déterminer les axes et centres de symétrie du cristal et de proposer le systéme
cristallin et le groupe d'espace le plus approprié.

Des paramétres de maille sont alors proposés. Le diffractometre est piloté par des
programmes qui fournissent en fin d’enregistrement des fichiers sur ’ensemble des
donnees cristallographiques. Ces données ont été traitées avec les logiciels SIR97 et
SHELXS97 afin de résoudre la structure du nouveau composé.

V.2.3.2. Résolution de la structure :

D’apres les données de diffraction des rayons X par le monocristal rapporté dans le
tableau 2.5, on constate que ce composé possede une structure cristallisé dans le
systéme triclinique. Sa structure est résolue dans le groupe d’espace P-1. L’affinement
structural a eté effectué par la méthode des moindres carrés avec le programme
SHELXE-97, sous la plate forme WinGX. Les corrections d’absorptions ont été

effectuées par la méthode Gaussian.
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Tableau 2.5 : Données cristallographiques sur la maille de C15sH13NSsSe..

Donneées cristallographique
Formule C1sH13NSeSe:
Masse moléculaire (g.mol?) | 557.7
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
a (R) 7.0637(7)
b (A) 12.0876(13)
c(A) 12.2887(15)
a (°) 108.837(5)
B(°) 90.347(4)
v (°) 99.220(4)
V (A% 978.344
VA 2
Z' 0
R-Factor(%) 5.18

V.2.3.3. La molécule :

Ce compose est constitué d'une pyridine en position para lié a lI'unité TTF par le

groupement éthyléne dithio, décore par deux groupements selénométhyl.

Figure 2.11 : Présentation du la molécule TTFSeMePy.
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Ces figures montrent que les molécules du TTF synthétisé s'empilent en dimeres
centrosymeétriques (téte-béche) (Figure 2.12).

Figure 2.12 : L'agencement des diméres centrosymétriques.

Dans I'empilement cristallin, les ligands adoptent une conformation trans l'un vis-

a-vis de l'autre selon I'axe (c) (Figure 2.13).

Figure 2.13 : Empilement cristallin du TTFSeMePy selon I'axe (c).
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On observe dans la figure suivant des unités de notre TTF qui s'empilent en

alternance avec conformation bateau (légérement courbée).

Figure 2.14 : Empilement cristallin du TTFSeMePy selon le plan (bc).

V.2.4. Etude théorique :

V.2.4.1. Définition des orbitales moléculaires HOMO et LUMO :

Deux orbitales moléculaires, appelées orbitales frontieres, jouent un réle

particulier :

1) HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital ) Traduit le caractere électro-
donneur (nucléophile) de la molécule. Plus I'énergie de cette OM est élevée, plus la

molécule cédera facilement des électrons.

2) LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital ) Traduit le caractere électro-
accepteur (électrophile) de la molécule. Plus I'énergie de cette OM est faible, plus la

molécule acceptera facilement des électrons.
V.2.4.2. Analyse des orbitales frontieres :

Nous avons illustré sur les figures (2.15 et 2.16) les orbitales HOMO et LOMO de

notre ligand synthétisé calculées au niveau Gaussian.
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Les calcules effectuées indiquent que les orbitales HOMO sont centrés sur une
grande partie de I'entité organique (cceur du TTF) et sont généralement de caractere
liant (partie donatrice de la molécule), alors que les orbitales LUMO du composé sont
centré sur le groupement pyridine (partie acceptrice de la molécule).

Figure 2.15 : HOMO du TTF synthétisé.

Figure 2.16 : LUMO du TTF synthétisé.
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Chapitre 3 : Préparation du matériau et leurs propriétés physico-chimique

I. Généralités sur les techniques de cristallisation :

Les techniques de diffusion liquide-liquide, diffusion vapeur-liquide et
d'évaporation lente sont utilisées afin d'obtenir des complexes d'ions neutres, c'est-a-

dire des complexes avec des ligands a base de TTF non oxydé.

Premierement, la méthode de diffusion liquide-liquide est une technique de
cristallisation, a laquelle deux liquides miscibles sont placés I'un sur l'autre dans un
tube d'essai, de sort qu'il nait pas de mélange parmi les deux (interface liquide-
liquide). Le ligand & base de TTF et le précurseur sont dissous dans le solvant plus
dense, de sort que le liquide moins dense pénétre lentement dans la solution, en
produisant la cristallisation des cristaux qui ne sont pas totalement solubles. Le
systéme est normalement fermé hermétiquement par un bouchon rodé pour éviter

I'évaporation des solvants.

Deuxiémement, la diffusion vapeur-liquide se réalise en deux compartiments et
chacun renfermant un solvant. Le solvant le plus volatile (celui-ci doit jouer le role de
contre solvant) se condense sur le solvant le moins volatile provoquant une
diminution de la solubilité du composé jusqu'a une possible germination, puis

cristallisation.

Troisiemement, la technique d'évaporation lente est une autre méthode de
cristallisation, a laquelle le précurseur et le ligand dérivé du TTF sont dissous avec un
solvant volatile dans un bécher. Ce dernier se ferme avec un bouchon rodé, plus ou
moins hermétique suivant la vitesse d'évaporation souhaitée, de sorte que la solution
se concentre dd a l'évaporation du solvant. De cette fagon, se produit une

cristallisation lente, en empéchant une précipitation.

Il. Préparation du matériau Mn (hfac). .(TTFSeMePy); :

La synthese de ce complexe est déroulée a partir d'une diffusion liquide-liquide
d'un mélange de deux solutions. D'un coté, 15 mg du ligand TTFSeMePy sont dissous
dans 10 ml de dichlorométhane ; de l'autre coté, 13 mg du sel Mn (hfac).. 2H20 sont

dissous dans 10 ml du méme solvant. Postérieurement, nous avons mélé les deux
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solutions pendant 30 minutes en agitation, et une diffusion d'hexane dans le
dichlorométhane est réalisée. les cristaux oranges sont obtenus 15 jours plus tard.

Les données principales des réactifs utilisés dans la synthése sont récapitulées dans

le tableau suivant :

Tableau 3.1 : Données principales des réactifs utilisés pour la synthése.

Produit Formule Masse molaire (g/mole)
TTFSeMePy C1sH13NSeSe2 557.7
Mn(hfac)..2H.0 Mn(CsH2Fs03)2.2H.0 208

Les propriétés physiques des solvants utilisés pour réaliser ce travail sont

regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 3.2 : Propriétés physiques principales des solvants utilisés.

Produit Formule Masse molaire Densité Point
Brute g/mole glem® | d'ébullition (°C)
Dichlorométhane CH2Cl> 84,93 1,325 39,6
Hexane CeHi4 86.18 0,659 68

I11. Caractérisation du matériau Mn (hfac). .(TTFSeMePy). :
Ce matériau est caractérisé par differents techniques d'analyse tels que :

I11.1. La spectroscopie infrarouge (IR) :

Mn(hfac)z.(TTFSeMePy)2

1,0 4

0,8

0,6

T%

0,2

0,0

T T T T 1
4000 3000 2000 1000 o
nbr d'onde (cm™)

Figure 3.1 : Spectre IR du complexe Mn(hfac)..(TTFSeMePy). .

51



..,%
w_‘sf Chapitre 3 : Préparation du matériau et leurs propriétés physico-chimique

e oE

Les valeurs des fréquences exprimées en v (cm™), des groupements fonctionnels

sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 3.3 : Principales bandes d’absorption IR du complexe
Mn(hfac)2.(TTFSeMePy), .

Fonction Bande d’absorption(cm™) Intensité
VO-H 3200-3600 Forte
ve=c 1559 Forte
ve-H(aliphatique) 1427 Moyenne
VC-F 1000-1040 Forte
VC-se 750-780 Moyenne

I11.2. Etude par I'UV-Visible :

Les composés ont été solubilisés dans le dichlorométhane, les spectres sont
enregistrés a ’aide d’un spectrophotométre de type JASCO V-650 dans le domaine
UV-vis allant de 200 a 800 nm. On utilisant des cuves en quartz de trajet optique

I=1cm.

Les résultats expérimentaux obtenus sont illustrés par les spectres des figures 3.2 et
3.3.

Mn(hl‘a\c)z.(TTFSeMePy)2

1,2 1

1,0 1

0,8

Absorbance

0,6

0,4

0,2

_

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (hnm)

0,0

Figure 3.2 : Spectre d'absorption de la solution du complexe
Mn(hfac)..(TTFSeMePy). .
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—— TTFSeMePy

2,5
2,0 1

1,5

Absorbance

1,04

0,5

0,04

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 3.3 : Spectre d'absorption de la solution du TTFSeMePy .

Les valeurs des principaux parametres des bandes caractéristiques des spectres

UV-vis des composeés étudiés sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 3.4 : Bandes d’absorption UV-vis caractéristiques des produits synthétisés.

Produits Bandes d’absorption Amax (nm)
Mn(hfac)..(TTFSeMePy)2 229 313 794
TTFSeMePy 311 341 -

L’interprétation des spectres de deux figures 3.2 et 3.3 des produits montre que :
a) Matériau :

Le matériau Mn(hfac)..(TTFSeMePy); est caracterisé par trois bandes d’absorption
dans le domaine de ’'UV-Vis :

«» Une bande tres intense située a Amax1 = 229 nm.
«» Une deuxiéme bande & Amaxz = 313 nm.

«»» Une bande a Amaxz= 794 nm.

L’apparition de ces bandes est attribué aux transitions électroniques © - ©* et n — n*

du noyau aromatique de TTFSeMePy.
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b) TTFSeMePy :

Le ligand TTFSeMePy est caractériseé par deux bandes d’absorption dans le
domaine de ’'UV-Vis :

«» Une bande a Amaxt = 311 nm.
«» Une deuxiéme bande a Amaxz = 341 nm.

L’apparition de ces bandes est attribué¢ aux transitions €lectroniques m - ©* et n — w*.
111.3. Diffraction des rayons X par le monocristal :

Sous un microscope binoculaire a été sélectionné un cristal de bonne qualité de
couleur orange. L’enregistrement automatique des données au diffractométre a quatre
cercles Nonius KAPPA CCD fournie en premier lieu les parameétres de maille. Le tableau

3.5 regroupe les parametres de la maille élémentaire de cet échantillon.

Tableau 3.5 : Données cristallographiques du complexe Mn (hfac). .(TTFSeMePy)..

Données cristallographique
Formule Cao Hzg F12 Mn N2 O4 S12 Seq
Masse moléculaire (g.mol™) | 1460.4
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1
a (A) 7.578(5)
b (R) 11.549(5)
c(A) 16.208(5)
a (°) 90.166(5)
B(° 99.648(5)
v (%) 90.622(5)
Vv (A% 1398.34
VA 2
z' 0
R-Factor(%) 5.1
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La maille contient deux unités du matériau.

Figure 3.4 : Projection de la maille élémentaire du matériau selon I'axe a.

Ce composé cristallise dans le systéme triclinique, groupe d’espace P-1, de
paramétres de maille a = 7.578 A, b = 11.549 A, ¢ = 16.208 A, a = 90.166°, B =
99.648°, v = 90.622°, V = 1398.34 A3,

Le matériau est constitué de deux ligands (hfac") et deux unités TTF lié a un atome

centrale de manganese.

Figure 3.5 : Structure cristallin du matériau Mn(hfac)(TTFSeMePy)..
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111.3.1. Description de la structure du matériau :

D'apres les données cristallographiques, notre matériau présente une structure

unidimentionnelle.

Figure 3.6 : Empilement cristallin du matériau, a gauche : vue selon I'axe (c),

a droite : vue selon I'axe (a).

Le manganeése divalent est oxophile et posséde une sphére de coordination de type
octaédrique déformé (coordination 6), avec une distance Mn-Nj (2,277 A), Mn-O4
(2,174 A), Mn-0, (2,148 A).

Les quatre atomes d'oxygene proviennent des deux ligands bidentates hfac, tandis
que les deux atomes d'azote complétant la sphére de coordination proviennent de deux
ligands TTFSeMePy.
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Figure 3.7 : Présentation du I'ion centrale en polyédre.

Cette figure montre que les deux pyridine liées au manganése présentent une
conformation trans, l'un vis-a-vis de l'autre et forme un angle a l'ordre de 90,6° (Mn-

N1—O1) donc, on peut dire que la pyridine est perpendiculaire au plan (Mn-hfac).

{
N
/v
=%
A ”L/; Rl
S
I
/) /]

Figure 3.8 : Représentation du matériau selon le plan (bc) en batonnet.
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Les entités organiques s'empilent en couches paralléle.

Figure 3.9 : Présentation de structure cristallin du matériau, I'entité organique en
sphére pleine et I'entité inorganique en boule.

Il existe plusieurs interactions inter et intrachaine tels que C--H, F~H, OH.

Figure 3.10 : Les courts contacts au sein de notre matériau.

58



.,,%
._,—--‘.E Chapitre 3 : Préparation du matériau et leurs propriétés physico-chimique

e oE

IV. Etude physico-chimique du matériau :
IV.1. Etude électrochimique :

IV.1.1. Voltammeétrie cyclique :

IV.1.1.1. Notions de voltamétrie cyclique :

La voltamétrie est une technique d’¢éléctroanalyse basée sur la mesure du flux de
courant résultant de la réduction ou de ’oxydation des composés tests présents en
solution sous I’effet d’une variation contrdlée de la différence de potentiel entre deux
¢lectrodes spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un
grand nombre de composés (cations, certains anions, composés organiques), dont

certains simultanément, et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces

COMpOSeES.

La voltampérométrie a pour principe d’enregistrer le courant résultant d’un

balayage linéaire en potentiel entre deux valeurs extrémes E min et E sup ™.
IV.1.1.2. Principe de Voltamétrie cyclique :

Cette méthode électrochimique consiste a relever les variations du courant lorsque
I’¢lectrode est soumise a un balayage linéaire de potentiel, lors d’une microélectrolyse
d’une substance en solution. Cette techniques potentiocinétique consiste a imposer a

I’électrode un potentiel variable par rapport a une électrode de référence.
Le potentiel de 1’¢lectrode obéit a une loi linéaire :
E(t)=Ei + vt avec v=dE/dt
Ei : la valeur initiale du potentiel (V).
V : vitesse de balayage (V/s).
t : temps (s).

Cette méthode permet de déceler rapidement I’existence de différentes étapes

réactionnelles en jouant seulement sur la vitesse de balayagel®. Ainsi, les
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caracteristiques des pics et des paliers obtenus fournissent des informations sur la

nature des réactions et sur les mécanismes réactionnels.

La voltampérométrie permet également d’apprécier le degré d réversibilité du
systeme redox étudié, en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile

dans une solution non agitée d’une substance électroactive.

On peut envisager d’effectuer, immeédiatement a la suite d’un balayage de
potentiel, un balayage de retour au potentiel initial en inversant le sens de variation de
E (en conservant en général la méme vitesse de balayage, qui devient) :

Pour:0<t<to:E=Ei+Vt;
Puis,a:t>to: E=Ei+Vvto—Vv(t-t)) =(Ei+2Vvty) -Vt

Décrivant ainsi un cycle de potentiel (sur D’intervalle [Ei ; Efin = 2Vio]), {le
voltampérogramme a I’aspect d’un cycle en tragant, non I = f (t), mais | = f(E); ce qui

pour un tracé direct, nécessite I’emploie d’un enregistreur XY }.

L’allure générale de la courbe voltampérométrique I = f (E) est représentée en

figure (3.11).

Elle est caractérisée par un pic de courant correspondant a la réduction

(respectivement I’oxydation) de I’espece électroactive.

Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique sont :
- Ipa, lpc : courants de pic anodique et cathodique.
- Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique.

- Epa2, Epcr2 @ SONt les potentiels & mi-hauteur des pics anodique et cathodique.
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1{mA)

4 EimV)
L

Figure 3.11 : L allure générale d 'un voltamogramme.

IV.1.1.3. Avantages de la voltammeétrie cyclique :

7/
°

Parmi les principaux avantages de la méthode on peut citer :
La rapidité des mesures.
% La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur I’étendue du potentiel

balayé : ce qui permet d’éviter la détérioration des microélectrodes solides.

7
o0

L’¢tude de la réoxydation des produits formés a 1’électrode.

7
o0

L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes présentes

méme a faibles concentrations.
IV.1.2. Appareillage :

L’appareillage utilisée pour I’étude <¢lectrochimique est un potentiostat-

galvanostat, PGZ301 type Radiometer, associé au logiciel «voltamaster 4».
IV.1.2.1. Cellule électrochimique :

Les mesures ont été prises dans une cellule électrochimique en verre a double paroi
de 50 ml, sous une atmosphére inerte assurée par 1’azote. Cette cellule est munie d’un
couvercle permettant I’introduction de trois électrodes et deux capillaires de

dégazage:

» Er: Electrode de travail (disque de platine, diamétre d= 1mm) ;

» Eaux : Contre électrode (auxiliaire, fil de platine) ;
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> Erer: Electrode de référence, (Ag/AgCl) saturée en KCI ;
> Un capillaire de dégazage ;

L’¢électrode de travail est nettoyée par polissage a I’aide du papier émeri de faible
granulométrie. Elle est ensuite rincée avec I’eau distillée puis avec I’acétone et enfin

séché avec du papier Josef, avant et aprés chaque manipulation.

Figure 3.12 : Cellule électrochimique a 3 électrodes.

IV.1.3. Préparation des solutions :

1V.1.3.1. Choix du solvant et d’électrolyte support :

Toute étude électrochimique impose que le milieu formé par le solvant et
I’électrolyte support présente un domaine d’électroactivité le plus large possible et

une bonne conductivité.

Puisque les produits étudiés sont des produits organiques solubles dans des

solvants organiques, nous avons choisi (CH2Clz) comme solvant.

L’¢lectrolyte support est un sel ajouté en grande quantité dans une solution pour
rendre négligeable le courant de migration des especes électroactives étudiees, nous
avons choisi le sel TBAPFs (0.1M) a cause de leur solubilité dans les solvant

organiques, la vitesse de balayage 100mV.s™.
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1V.1.4. Résultat et discutions :

e

i(mA/cm?)

—— TTFSeMeP!

SeCH;

SeCH,

7 7
“1e N\ \ s s s SeCH; e - ) s s s SeCH,
o T U, e T X
Elox s S S E%ox s S S

00 02 04 0:6 ofs 110 12 14 16
E/Vvs Ag/AgCl

S SeCH; SeCHy

Figure 3.13 : Voltammogramme du TTFSeMePy.

Mn(hfac),(TTFSeMePy),

2
Eox

—TT——7——— 7 —— T —— T v v
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 1.6

E/Vvs Ag/AgCl

Figure 3.14 : Voltammogramme du matériau.

Les potentiels d’oxydation de deux composés ont été déterminés par voltammeétrie

cyclique dans le CH.Clo. L’électrolyte est constitué de TBAPFg (0.1M), I’électrode de
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nece

travail et la contre-¢lectrode sont en platine, avec I’électrode de (Ag/AgCI) saturée en

KCI comme référence.

Les voltammogrammes de ces deux composes présentent deux vagues réversibles

d’oxydo-réduction correspondant a chaque fois a un processus monoélectronique.

Les potentiels d’oxydation Elox et E%y obtenus par voltammétrie cyclique sont

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 3.6 : Potentiels d’oxydation du TTF cible et du matériau.

Potentiel (V) TTFSeMePy Mn(hfac)..(TTFSeMePy).
Elox 0.595 0.623
E?ox 0.962 0.976
AEox 0.367 0.353
Elip 0.547 0.581
E21p 0.892 0.918

Les deux oxydations réversible monoélectronique sont eégalement présentes dans le
cas du TTF et son complexe ce qui prouve que notre complexe est neutre, il se forme
des TTFs non oxydé. Sous l'effet électro-attracteur du fragment Mn(hfac)z, les

oxydations sont a nouveau légerement décalées vers les plus haut potentiels.

Mn(hfac),.(TTFSeMePy),
—— TTFSeMePy
204

154

104

i{mA/cm?)

-10 4

-15 4

-20 T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14 186

E/Vvs Ag/AgCl

Figure 3.15 : Voltammogramme du TTFSeMePy et du matériau .
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IV.2. Etude de propriété magnétique :

La variation du produit de la susceptibilité par la température en fonction de la
température des cristaux du matériau est montree sur la figure 3.16.

5 T T T T T T T T T T

1T / em® Kmal

“ 1 1 1 1 1
0 S 100 150 200 250 300

TIK

Figure 3.16 : Dépendances de température de ymT pour le matériau.

M /NG
[

M
T T
1

] . L . 1 . L . L .
0 10 20 30 40 o0

HfKOe

Figure 3.17 : Variation de champ de I'aimantation pour le matériau.

L'allure de la courbe obtenu prouve que l'ion de manganése est paramagnétique.
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CoNcLUSION GENERALE

Un matériau est une matiére d'origine naturelle ou artificielle entrant dans la
construction des objets pour en savoir a la promotion de toute innovation

technologique.

Les matériaux sont sélectionnés en raison de propriétés particulieres et mis en
ceuvre en vue des usages spécifiques. La nature chimique, la forme physique, I'état de
surface, les différentes mati¢res premiéres qui sont a leur base, conférent a ceux-ci des

propriétés physiques améliorées.

Ce travail avait comme but de préparer un matériau moléculaire en associant deux
entités, un organique dérivé de squelette du TTF et l'autre inorganique qui est un sel a

base du manganese.

Pour atteindre cet objectif, nous avons d'abord synthétis¢ un ligand a base de
tétrathiafulvaléne décoré par un groupement 4-pyridine ethyléne dithio, incorporant

des orbitales plus volumineuses.

La structure de ce donneur-m a été confirmée par plusieurs techniques d'analyse

(RMN'H, RMN3C, RX).

L’utilisation de ce ligand dérivé de la molécule de TTF a permis 1’obtention d’un
nouveau complexe mononucléaire (mono métallique) de formule Mn (hfac) »(TTF

SeMePy)o.

La structure cristalline a été¢ déterminée par diffraction des rayons X sur mono
cristal. Le polyédre de coordination de I’ion de manganése est bipyramide a base

carré.

Le caractere électro donneur et la stabilité des états d’oxydation (réversibilité) de
ligand et son matériau, ont ét¢ déterminés par I’étude électrochimique de ces
composés. Pour cela, nous avons employé¢, comme méthode d’analyse, la

voltammétrie cyclique qui fournit de fagon plus précise les potentiels d’oxydation.
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Le comportement paramagnétique de I’ion Mn II a été confirmé par des
différentes mesures magnétiques (susceptibilité, aimantation de 1’échantillon)

effectuées sur le matériau élaboré.

Perspectives :

Apres 1’étude de la structure et les propriétés physico-chimiques de ce matériau, il

reste maintenant de poursuivre ce travail :

v’ en remplagant le manganése par d’autre métaux de transition tels que : le fer,
le cuivre, le cobalt, le nickel...
v' T’oxydation des matériaux obtenus par des oxydants forts (TCNQ, DDQ,

Brz...) pour la combinaison entre deux propriétés électrique et magnétique.
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INDICATIONS GENERALES

Reésonance Magnétigue Nucléaire du proton et du 13C :

Les spectres RMN *H ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AC 250 (250 MHz).

Spectroscopie infra -rouge :

Les caractérisations infrarouge ont été effectuées au laboratoire grdce a un
spectrométre a transformée de Fourier BRUKER EQUINOX 55, par transmission a

travers une matrice de KBr.

Points de fusion :

Les points de fusion ont été mesurés a I’aide d’un appareil BUCHI B-540.

Rayon X :

Les données ont été collectées par un diffractometre Nonius kappa CCD du centre
de diffractométrie CDiFiv de I’Université de Rennes 1. La résolution des structures a
été effectué par deux programmes SHELXS-97 et SHELXL-97.

Voltammeétrie cycligue :

L appareillage utilisée pour I’étude électrochimique est un potentiostat-

galvanostat, PGZ301 type Radiometer, associé au logiciel «voltamaster 4».

Obtention des solvants anhydres :

THF : distillation sur Na/benzophénone;
DIPA : distillation sur KOH;

CHCl, MeOH, ACN : séchage sur tamis moléculaires.
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I.1. Synthése des précurseurs :

1.1.1. ( 2,2-Dimehoxyéthyl )-N, N-penta méthylénedithiocarbamate. (01)

Pf:58°C
N-CS,-CH,-CH(OCH,3),  Poudre beige claire
Rdt=82%

Dans un erlenmeyer rodé de 250 ml, muni d'un réfrigérant et d'une ampoule a
brome, et renfermant 15,8 ml (0,08 mole) de pipéridine, on ajoute goutte a goutte a
0°C et sous agitation 4,8 ml (0,08 mole) de sulfure de carbone. On constate alors un
dégagement de fumée et la formation d'un précipité blanchatre de

pipéridinocarbodithioate de pipéridinium.

Ce précipité est dissous dans 150 ml d'éthanol a reflux de facon a obtenir une
solution jaune limpide. On ajoute alors goutte a goutte et toujours a reflux 13,6 g
(0,08 mole) de bromoacétaldéhydediméthylacétal. Aprés 18h de réaction, le solide
obtenu apres évaporation de I'éthanol est traité a I'eau et extrait a I'éther. La phase
organique est lavée a I'eau et séchée sur sulfate de magnésium anhydre avant d'étre

évaporée.

Le produit brut ainsi isolé est recristallisé dans I'hexane. On obtient alors le (2,2-
Dimehoxyéthyl)-N, N- pentaméthylénedithiocarbamate (01) (m= 16,4g, Rdt= 82%)

sous forme d'une poudre beige claire.

RMN! H (CDCl3) (8 ppm) : 1,65 (m, 6H, CH2CH2CH2); 3,35 (s, 6H, OCH3); 3,5 (d,
2H, CH2S, J= 7,0 Hz); 4,5 (t, 1H, OCH, J= 7,0 Hz); 4,05 (m, 4H, CH2N).

1.1.2. Hexafluorophosphate de 1,3-dithiole-2-ylidenepipéridinium. (2)

> v Pf:168°C
‘ >==N PE.- Poudre beige clair
s o Rdt = 80%
Dans un erlenmeyer rodé de 250 ml, contenant 60 ml d'acide sulfurique concentré

et refroidi a 0°C par l'intermédiaire d'un bain de glace, on ajoute par fractions et sous
agitation 10g (0,04 mole) de (2,2-Dimehoxyeéthyl)-N, N-
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pentaméthylenedithiocarbamate (01). A la fin de I'ajout, on chauffe sous agitation a
60°C pendant 2h.

L'huile obtenue est ensuite diluée avec 200 ml d'eau glacée puis filtrée. Le filtrat
homogeéne ainsi obtenu est refroidi a 0°C par l'intermédiaire d'un bain de glace. Ony
ajoute alors sous agitation 5,4 ml (0,05 mole) d'une solution aqueuse d'acide
hexafluorophosphorique a 75%, ce qui provoque la précipitation immédiate du sel
d'hexafluorophosphate (02). Cette suspension est alors ramenée a température

ambiante et I'on ajoute du dichlorométhane jusqu'a dissolution compléte du précipité.

La phase organique est séparée, lavée a I'eau jusqu'a ce que de lavage retrouve un
PH voisin de 7, séchée sur sulfate de magnésium anhydre et finalement évaporée. On
obtient ainsi 10,69 (Rdt= 80%) d'hexafluorophosphate de 1,3-dithiole-2-

ylidénepipéridinium (02) sous forme d'une poudre beige clair.
Ce produit peut étre purifié selon la méthode déja décrite pour le composé (01).

RMN' H (DMSO) (6 ppm) : 1,60 (m, 6H, CH2CH2CH?2); 3,80 (m, 4H, NCH2); 7,65 (s,
2H, CH=CH).

1.1.3. 1,3-Dithiole-2-thione. (03)

S
C3H)S3
‘ S Aiguilles jaune
Pf: 51°C
S

Un mélange de 6,73g (20,34 mmole) du composé (02) et de 3,35g (2 équivalent)
de NaHS.Hz20 dans 120 ml d'un mélange d'AcOH/EtOH (1:1) est agité a température
ambiante pendant 20h. Aprés concentration sous vide, on redissout le produit obtenu
dans CHzCl2 et on neutralise par une solution aqueuse de soude & 10%. La phase
organique est ensuite lavée a l'eau, séchée sur MgSOs et évaporée. Apres
recristallisation dans I'hexane, on obtient 1,96g (Rdt= 72%) du compose (03) attendu

sous formes d'aiguilles filiformes jaune.

RMN' H (CDCl3) (3 ppm) : 7,17 (s, 2H).
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1.1.4. Bis (tétrabutylammonium)-bis(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-disélénolate) de
zinc. (04)

s Se\ /Se S
. ‘ i ‘ S Pf: 110°C
SN Poudre bordeaux
S s¢ 'sé S (TBA)," Rdt=70%

A une solution de diisopropylamine 1,59 (15 mmole) dans 15 ml de THF
(tétrahydrofurane) anhydre sous atmosphere d'azote et refroidit a -78°C est ajouté
goutte a goutte 6,4 ml (16 mmole) d'une solution 2,5 M de n-butyllithium dans
I'nexane. Apres une heure d'agitation a -78°C, une solution d'1g (7,5 mmole) de thione
(03) dans 10 ml de THF anhydre est ajoutée goutte a goutte en une heure. L'agitation
est maintenue 3h a -78°C au desquelles 1,2g (15 mmole) de sélénium en poudre sont
ajoutés d'un trait. Aprés 1h encore a -78°C, on laisse remonter lentement a
température ambiante et on maintient l'agitation pendant 16h. Successivement sont
additionnés au mélange 2,6g (8 mmole) de nBusNBr et 1,2g (9 mmole) de ZnClz en
solution dans 4 ml de méthanol. Aprés 15 min, la solution brune est versée dans 120
ml d'eau. Le précipité formé est filtré et lavé a I'eau. le solide obtenu est alors repris
dans I'acétone (200 ml) et de nouveau filtré pour éliminer le sélénium résiduel n‘ayant
pas réagi. Apres concentration du filtrat a environ 30 ml, il n'est ajouté goutte a goutte
a un litre d'isopropanol froid entrainant la précipitation du complexe du zinc. La

filtration permet d'isoler 70% (3g) du complexe (04) sous forme de poudre bordeaux.

1.1.5. 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione. (5)

CHgSe S
CsHgS3Se,
| >:s Aiguilles vertes
S Pf:104°C

CHs3Se

Une solution de complexe zincique sélénié (4) (1,00 g, 0,9 mmole) et 3,7 mmole
de dérivé halogéné approprié (lodométhane) dans 20 ml d'acétonitrile est portée a
reflux sous azote pendant 1,5 h. Apres retour a tempeérature ambiante, le solvant est

éliminé sous vide et le produit obtenu est chromatographié sur colonne (SiOz,

72



% i
e
[re—rrg ey
LT

Annexe 1 : Partie expérimentale

CH2Cl2/Hexane: 1/1). Une recristallisation dans I'éthanol donne la thione (5) (Rdt=
79%).

RMN'H (CDCl;) (3 ppm): 2,35 (s, 6H, CH3Se).

1.1.6. 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-one. (6)

° CsH0S,5€,
| >:0 Aiguilles beige
S

Un mélange de 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione (5) (1g, 3.12 mmol) et

CH;sSe

CH3Se

d'acétate mercurique (8.112 mmol) dans un mélange chloroforme/acide acétique (3:1,
60 ml) est agité sous azote a température ambiante pendant 16h. Le précipité blanc
formé est ensuite filtré sur célite et lavé abondamment avec du chloroforme. Le filtrat
est alors lavé a I'eau (2x100 ml), puis par une solution aqueuse a 10% de NaHCOs
(2x100 ml) et a nouveau a I'eau (2x100 ml). Aprés séchage sur sulfate de magnésium
anhydre et concentration sous vide, on obtient le produit désiré sous forme des
aiguilles beige (Rdt= 80%).

RMN'H (CDCl;) (3 ppm): 2,30 (s, 6H, CH3Se).

1.1.7. Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de zinc.

()
2-
s S8 S
~ T AT
S S/ \\S S

A 200 ml de CS2 sont ajoutés 23 g de sodium coupé en petits morceaux. On ajoute

(NBuyNBr),*

alors, en 2h, 200 ml de DMF goutte a goutte (refroidir a I'aide d'un bain de glace si
I'ébullition devient trop importante). Le mélange est agité pendant 16h a tempeérature
ambiante puis a 40-50°C pendant 6h. On refroidit ensuite par un bain de glace et I'on
ajoute prudemment 600 ml de méthanol puis 300 ml d'eau. Ensuite 26 g (1 mole) de
ZnCl2 dans 500 ml d'une solution aqueuse d'ammoniaque (28%) et 450 ml de
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méthanol sont successivement ajoutés au mélange. Enfin lI'addition selon un goutte a
goutte assez rapide de 53 g (1 mole) de nBusNBr dans 250 ml d'eau, conduit, apres
une nuit d'agitation, a la précipitation du complexe zincique. Apreés filtration sur fritté
et lavage par I'eau, l'isopropanol puis par I'éther, on isole 106 g (90%) du complexe

(7) sous forme de poudre pourpre.
1.1.8. 4,5-(4-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-thione. (8)

N
CyoH 7N S5

I
~ S Cristaux jaunes
| >:s Pf: 129-131°C
s s Rdt: 58%

A une solution de complexe zincique (7) (10,60g, 11,26 mmol) dans un mélange
CHCI3/AcOH (3:1, 200 ml) on ajoute (7,35ml, 68,25mmol) de 4-vinyl pyridine. Le
mélange est porté a reflux pendant une nuit puis laissé revenir a température ambiante
et filtré sur papier filtre. Le filtrat marron est alors lavé a I'eau (2x150ml), puis par
une solution aqueuse a 10% de NaHCOs (2x150ml), et a nouveau a I'eau (2x150ml).
Aprés séchage sur sulfate de magnésium anhydre et concentration sous vide on
obtient un solide marron. Le solide obtenu est lavé par l'acétone et ensuite
chromatographié sur colonne de silice avec l'acétate d'éthyle comme éluant, le

composé désiré est obtenu sous forme des cristaux jaunes avec un rendement de 58%.

RMN'H (CDCl3) (3 ppm) : 3,54 (d, 2H, J=3,3Hz) ; 4,74 (dd, 1H) ; 7,34 (d, 2H,
J=5,6Hz) ; 8,67 (d, 2H, J=5,6Hz).

Vmax (KBr)/Cm™ ;: 1595, 1559, 1488 et 1064.

SM m/z (FAB+) : 302 (M* +1).

1.2. Synthése de la molécule cible (TTFSeMePy) :

NZ ‘
s SeCHs Ci1sH13NSeSe;
AN S S Cristaux jaunes marron
| >=< | Pf: 1315°C
Rdt: 50%
S S S SeCHs
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Une suspension de 4,5-(4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione (8) (0.1g,
0.331 mmol) et de 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-one (6) (0.1g, 0.328 mmol)
dans un mélange de triethylephosphite/ toluéne (1:1) est agitée et chaufféee a 80°C
pendant 2h sous atmospheére d'azote. L'avancement de réaction est suivi par CCM. Le
TTF symétrique précipite dans le milieu réactionnel, on filtre et on ajoute 50 ml du
méthanol froid au filtrat.

Le filtrat est ensuite refroidi a 0°C et le précipité formé est alors filtré et séché sous
vide. Le produit obtenu est chromatographié sur colonne de silice avec l'acétate
d'éthyle comme eluant pour conduire au produit désiré qui est sous forme de cristaux

jaunes marron apres recristallisation dans I'hexane avec un rendement de 50%.

RMN'H (CDCls) (3 ppm) : 1,2 (s, 6H, CH3Se) ; 3,5 (d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,6 (dd, 1H,
J=7,6Hz) ; 7,4 (dd, 2H, J=4,4Hz) ; 8,6 (dd, 2H, J=4,4Hz).

1.3. Synthése du matériau a base de Manganése Mn (hfac)..(TTFSeMePy); :

H,CSe F3C

=T

%@HH -

SeCH,
CF3

(13 mg, 0.0256 mmol) de Mn (hfac)2 .2 H20 dissous dans 10 ml de CH2Cl: sont
ajoutés a une solution de 10 ml de CH2Cl2 contenant 15 mg de ligand TTFSeMePy.
Apres 30 minutes d'agitation a température ambiante puis on ajoute environ 35 ml de
n-hexane suivi par évaporation lente une diffusion du solvant permet d'obtenir le

complexe desiré sous forme des cristaux orange.

75



Annexe 2

DoNNES CRISTALLOGRAPHIQUES



Annexe 2 : Donnés cristallographiques

A.l. TTFSeMePy ( C1sH13NSeSe,) :

Tableau A.1 : Positions atomiques finales et paramétres de déplacement atomiques.

Atome Type X Y Z
Sel Se 0.39648(10) 0.08754(6) 0.94506(8)
Se2 Se -0.05384(9) 0.18961(8) 0.96604(9)
S3 S.3 0.70188(19) 0.50215(13)  0.7512(16)
S6 S.3 0.8295(2) 0.60886(13)  0.57134(17)
S5 S.3 0.38613(19) 0.69880(13)  0.5929(16)
S4 S.3 0.3331(2) 0.58870(14)  0.77460(17)
S2 S.3 0.54605(19) 0.31929(14)  0.8879(17)
s1 S.3 0.1778(2) 0.40361(14)  0.91379(17)
C6 C3 0.4687(8) 0.4898(5) 0.8006(6)
C5 C3 0.4045(8) 0.4128(5) 0.8561(6)
c7 C3 0.6467(7) 0.5762(4) 0.6564(5)
c8 c.3 0.4773(7) 0.6148(5) 0.6652(5)
C2 c.3 0.3496(8) 0.2254(5) 0.9165(6)
N1 N.2 1.2602(8) 0.9105(6) 0.4276(8)
C3 C3 0.1821(7) 0.2650(6) 0.9286(6)
c11 C.2 0.9483(8) 0.8082(6) 0.5208(7)
C12 C.2 1.0702(9) 0.9096(6) 0.5885(7)
H12 H 1.0503 0.9461 0.6675
C10 C3 0.7831(9) 0.7554(6) 0.5779(7)
H10 H 0.7929 0.8052 0.6611
C13 C.2 1.2214(9) 0.9550(7) 0.5361(9)
H13 H 1.3046 1.0244 0.5824
C15 C.2 0.9859(10) 0.7592(6) 0.4068(8)
H15 H 0.9060 0.6898 0.3577

C4 C3 0.0151(11) 0.1862(7) 1.1191(7)
H4A H -0.0968 0.1483 1.1487
H4B H 0.0564 0.2675 1.1712
H4C H 0.1201 0.1411 1.1142
Cl4 C.2 1.1432(12) 0.8138(8) 0.3662(8)
H14 H 1.1691 0.7789 0.2879
C1 C3 0.5080(12) 0.0094(7) 0.8042(7)
H1A H 0.5399 -0.0656 0.8070
H1B H 0.6251 0.0606 0.7951
H1C H 0.4158 -0.0064 0.7388
C9 c3 0.5950(9) 0.7568(7) 0.5307(8)
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H9A H 0.5866 0.7112 0.4474
H9B H 0.5872 0.8399 0.5380

Tableau A.2 : Les distances entre les atomes (Angstrom).

Atomel  Atome2 Cyclicité Distances
Sel Cc2 acyclic 1.888(7)
Sel C1 acyclic 1.926(8)
Se2 C3 acyclic 1.901(6)
Se2 C4 acyclic 1.955(9)
S3 C6 cyclic 1.759(6)
S3 c7 cyclic 1.759(7)
S6 C7 cyclic 1.742(6)
S6 C10 cyclic 1.829(8)
S5 C8 cyclic 1.738(7)
S5 C9 cyclic 1.811(8)
S4 C6 cyclic 1.749(7)
S4 C8 cyclic 1.770(6)
S2 C5 cyclic 1.753(7)
S2 C2 cyclic 1.759(6)
S1 C5 cyclic 1.757(6)
S1 C3 cyclic 1.748(8)
C6 C5 acyclic 1.35(1)
Cc7 C8 cyclic 1.345(8)
c2 C3 cyclic 1.337(8)
N1 C13 cyclic 1.32(1)
N1 Cl4 cyclic 1.32(2)
Cl1 C12 cyclic 1.389(8)
Cl1 C10 acyclic 1.52(1)
C11 C15 cyclic 1.38(1)
C12 H12 acyclic 0.950
C12 C13 cyclic 1.38(1)
Cc10 H10 acyclic 1.000
C10 Cc9 cyclic 1.45(1)
C13 H13 acyclic 0.950
C15 H15 acyclic 0.951
C15 C14 cyclic 1.38(1)
C4 H4A acyclic 0.981
C4 H4B acyclic 0.980
C4 H4C acyclic 0.980
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C1
C1
C1
C9
C9

Tableau A.3 : Angles de liaisons (°).

H14

H1A
H1B
HiC
H9A
H9B

i I .
=== | Annexe 2 : Donnés cristallographiques

acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic

acyclic

0.950
0.979
0.981
0.980
0.990
0.990

Atoml Atom2 Atom3 Angle Atoml Atom?2 Atom3 Angle
c2 Sel C1 100.5(3) S6 C10 Cll  106.2(5)
C3 Se2 C4 101.3(3) S6 C10 H10 107.1
C6 S3 c7 93.9(3) S6 C10 c9 115.1(6)
C7 S6 C10 97.8(3) C11 C10 H10 107.3
c8 S5 c9 103.4(3) Cil C10 c9 113.4(6)
C6 S4 C8 94.3(3) H10 C10 C9 107.3
C5 S2 c2 94.4(3) N1  C13 Cl2  125.6(8)
c5 S1 c3 94.3(3) N1  C13 H13  117.2
S3 C6 S4 114.0(4) C12 C13 H13 117.2
S3 C6 C5 122.3(5) Cl1 C15 H15 121.0
S4 o C5 123.7(5) Cll C15 Cl4  118.0(8)
S2 C5 S1 112.9(4) H15 C15 Ci4 121.0
S2 C5 C6 123.3(5) Se2 C4 H4A  109.5
Sl C5 C6 123.7(5) Se2 C4 H4B 1094
S3 c7 S6 116.5(3) Se2 C4 H4C  109.5
S3 C7 C8 117.6(4) H4A C4 H4B  109.5
S6 C7 C8 125.5(4) H4A C4 H4C 1094
S5 C8 S4 114.1(3) H4B C4 H4C  109.5
S5 c8 c7 129.4(5) N1 Cl4 C15  125.0(8)
S4 C8 C7 116.2(4) N1 Ci4 H14 117.5
Sel C2 S2 118.1(3) C15 Ci4 H14 117.5
Sel C2 C3 125.1(5) Sel C1 H1A  109.5
S2 c2 c3 116.4(5) Sel C1 H1B  109.4
C13 N1 C14 115.6(8) Sel C1 H1C  109.5
Se2 C3 S1 115.3(4) H1A C1 Hi1B  109.5
Se2 C3 Cc2 127.2(5) H1A C1 H1C  109.5
S1 C3 C2 117.4(5) H1B C1 H1C 1094
C12 Ci11 C10 117.9(6) S5 C9 C10 117.8(6)
C12 Cl1 C15 118.5(7) S5 C9 H9A  107.9
C10 Cl1 C15 123.6(7) S5 C9 H9B  107.9
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Cl1 C12 H12 121.4 C10 C9 HO9A  107.8
Cl1 C12 C13 117.2(7) Cl0 (9 HO9B  107.8
H12 C12 C13 121.4 HOA C9 HO9B  107.2

Tableau A.4 : Torsions de liaisons.

Atomel Atome2 Atome3 Atome4 Torsion
C1 Sel c2 S2 -58.6(4)
C1 Sel C2 C3 129.2(6)
C2 Sel C1 H1A -179.8
C2 Sel Ci H1B 60.2

C2 Sel C1 H1C -59.8

C4 Se2 C3 s1 -115.2(4)
C4 Se2 C3 c2 62.4(7)
C3 Se2 C4 H4A -179.8
C3 Se2 c4 H4B 60.2

C3 Se2 C4 H4C -59.8

C7 S3 C6 S4 -19.2(4)
Cc7 S3 C6 C5 162.6(6)
C6 S3 c7 S6 -176.9(3)
C6 S3 c7 c8 10.7(5)
C10 S6 c7 S3 -141.2(4)
C10 S6 C7 C8 30.5(6)
Cc7 S6 C10 Ci11 172.4(5)
Cc7 S6 C10 H10 58.0

Cc7 S6 C10 C9 -61.2(6)
C9 S5 C8 S4 159.1(4)
C9 S5 c8 c7 -14.7(7)
c8 S5 C9 C10 -18.0(7)
C8 S5 C9 H9A 104.2

C8 S5 C9 HI9B -140.3
C8 S4 C6 S3 19.8(4)
C8 S4 C6 C5 -162.0(6)
C6 S4 C8 S5 172.5(4)
C6 S4 c8 C7 -12.8(5)
c2 S2 C5 S1 20.8(4)
c2 S2 c5 C6 -163.9(6)
C5 S2 c2 Sel 174.2(4)
C5 S2 C2 C3 -13.0(6)
C3 s1 C5 S2 -20.6(4)
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C3
C5
C5
S3
S3
S4
S4
S3
S3
S6
S6
Sel
Sel
S2
S2
Cl4
Cl4
C13
C13
C10
C10
C15
C15
C12
C12
C12
C15
C15
C15
C12
C12
C10
C10
Cl1
Cl1
H12
H12
S6
S6
S6

S1
S1
S1
C6
C6
C6
C6
c7
c7
c7
c7
C2
C2
C2
C2
N1
N1
N1
N1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
C12
C12
C12
C12
C10
C10
C10
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C5
C3
C3
C5
C5
C5
C5
C8
C8
C8
C8
C3
C3
C3
C3
C13
C13
Cl4
Cl4
Ci12
Ci12
Ci12
C12
C10
C10
C10
C10
C10
C10
C15
C15
C15
C15
C13
C13
C13
C13
C9
C9
C9

Cé
Se2
C2
S2
S1
S2
S1
S5
S4
S5
S4
Se2
S1
Se2
S1
C12
H13
C15
H14
H12
C13
H12
C13
S6
H10
C9
S6
H10
C9
H15
Cl4
H15
Cl4
N1
H13
N1
H13
S5
HO9A
H9B
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164.1(6)
-169.8(4)
12.3(6)
1.4(8)
176.3(4)
-176.7(4)
-1.8(9)
175.1(4)
1.4(6)
3.5(8)
-170.2(3)
-4.8(9)
172.7(4)
-177.1(4)
0.4(7)
-1(1)
179.4
1(1)
-178.9

-1
178.7(7)
-179.6
0(1)
-115.8(6)
-15
116.8(8)
62.5(8)
176.8
-65(1)
179.9
0(1)

2
-178.2(7)
-0(1)
179.9
179.9

-0
58.5(7)
-63.8
-179.3
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c11 C10 c9 S5 -179.0(5)
c11 C10 co HOA 58.8
c11 C10 co HoB -56.7
H10 C10 C9 S5 -60.7
H10 C10 c9 HOA 177.1
H10 C10 C9 H9B 61.6
c11 c15 C14 N1 -1(1)
c11 c15 Cl4 H14 179.2
H15 c15 Cl4 N1 179.3
H15 Cc15 C14 H14 -1

A.2. Matériau ( CaoH2sF12MnN204S12Ses) :

Tableau A.5 : Positions atomiques finales et paramétres de déplacement atomiques.

Atome Type X Y Z
C1 C3 -0.4563(10) -0.4142(6) -0.1745(5)
H1A H -0.5698 -0.4144 -0.2111
H1B H -0.4615 -0.3642 -0.1275
H1C H -0.4289 -0.4914 -0.1550
C2 c.3 -0.1307(9) -0.6557(6) -0.2258(5)
H2A H -0.1228 -0.7206 -0.2621
H2B H -0.2231 -0.6049 -0.2515
H2C H -0.1587 -0.6827 -0.1735
C3 c3 0.0488(8) -0.4514(5) -0.1337(4)
C4 c3 -0.0786(8) -0.3705(5) -0.1432(4)
C5 c3 0.1529(7) -0.3032(5) -0.0164(4)
C6 c.3 0.2692(7) -0.2316(5) 0.0315(3)
C7 c3 0.4430(7) -0.0501(5) 0.0920(4)
c8 c3 0.5635(7) -0.1339(5) 0.1011(4)
C9 c3 0.6741(12) 0.0826(8) 0.1997(6)
H9A H 0.7134 0.1600 0.2182
H9B H 0.6333 0.0448 0.2466
C11 C.2 0.9640(11) 0.0091(6) 0.2655(5)
C12 C.2 1.1244(11) 0.0560(6) 0.2577(4)
H12 H 1.1395 0.0902 0.2075
C13 c.2 1.2653(8) 0.0537(6) 0.3231(4)
H13 H 1.3733 0.0875 0.3154
Cl14 c2 0.9493(9) -0.0405(6) 0.3424(7)
H14 H 0.8412 -0.0731 0.3512
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C15
H15
N1
S1
S2
S3
S4
S5
S6
Se2
Sel
C10A
H10A
C16
C17
C18
H18
C19
C20
01
02
Mn1l
Fi
F2
F3
F4
F5
F6
Cl
H1A
H1B
H1C
C2
H2A
H2B
H2C
C3
C4
C5
Cé

C.2
H
N.2
S.3
S.3
S.3
S.3
S.3
S.3
Se
Se
C.3
H
C3
C.2
C2
H
C.2
C.3
0.3
0.3

<
=]

I T OI I T OTMTT T T

1.0975(8)
1.0861
1.2558(6)
0.21027(19)
-0.06662(18)
0.21662(18)
0.48437(18)
0.79375(18)
0.48288(19)
0.09514(10)
-0.27256(9)
0.8261(14)
0.8829
1.8061(11)
1.6662(8)
1.5884(9)
1.6235
1.4612(8)
1.3775(10)
1.6353(5)
1.4022(6)
1.5000
1.9550(6)
1.7440(8)
1.8555(7)
1.2016(6)
1.4125(7)
1.4395(7)
3.4563(10)
3.5698
3.4615
3.4289
3.1307(9)
3.1228
3.2231
3.1587
2.9512(8)
3.0786(8)
2.8471(7)
2.7308(7)

-0.0409(6)
-0.0749
0.0056(4)
-0.44428(13)
-0.26633(12)
-0.08986(13)
-0.27667(12)
-0.12155(13)
0.09684(12)
-0.57312(7)
-0.35900(6)
0.0221(8)
0.0693
0.2995(6)
0.2360(5)
0.2962(5)
0.3727
0.2473(5)
0.3227(6)
0.1336(3)
0.1445(3)
0.0000
0.2374(4)
0.3154(4)
0.4019(4)
0.3260(4)
0.2795(4)
0.4302(4)
0.4142(6)
0.4144
0.3642
0.4914
0.6557(6)
0.7206
0.6049
0.6827
0.4514(5)
0.3705(5)
0.3032(5)
0.2316(5)
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0.4058(5)
0.4566
0.3970(3)
-0.04209(10)
-0.06194(9)
0.05898(9)
0.07803(10)
0.13922(10)
0.11777(10)
-0.20622(6)
-0.23430(4)
0.1829(7)
0.1443
0.4215(4)
0.4637(4)
0.5229(4)
0.5347
0.5651(4)
0.6266(5)
0.4389(2)
0.5621(3)
0.5000
0.4275(4)
0.3410(3)
0.4542(3)
0.6045(3)
0.7031(3)
0.6319(3)
1.1745(5)
12111
1.1275
1.1550
1.2258(5)
1.2621
1.2515
1.1735
1.1337(4)
1.1432(4)
1.0164(4)
0.9685(3)
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Cc7
C8
C9
H9A
H9B
Cl1
C12
H12
C13
H13
Cl4
H14
C15
H15
N1
S1
S2
S3
S4
S5
S6
Se2
Sel
C10A
H10A
C16
C17
C18
H18
C19
C20
01
02
F1
F2
F3
F4
F5
F6
C10B

C3
C3
C3
H
H
C.2
C.2
H
C2
H
C.2
H
Cz2
H
N.2
S.3
S.3
S.3
S.3
S.3
S.3
Se
Se
C3
H
C.3
C.2
Cz2
H
C.2
C3
0.3
0.3

O M M T m T

Annexe 2 : Donnés cristallographiques

2.5570(7)
2.4365(7)
2.3259(12)
2.2866
2.3667
2.0360(11)
1.8756(11)
1.8605
1.7347(8)
1.6267
2.0507(9)
2.1588
1.9025(8)
1.9139
1.7442(6)
2.78973(19)
3.06662(18)
2.78338(18)
2.51563(18)
2.20625(18)
2.51712(19)
2.90486(10)
3.27256(9)
2.1739(14)
2.1171
1.1939(11)
1.3338(8)
1.4116(9)
1.3765
1.5388(8)
1.6225(10)
1.3647(5)
1.5978(6)
1.0450(6)
1.2560(8)
1.1445(7)
1.7984(6)
1.5875(7)
1.5605(7)
0.764(2)

0.0501(5)
0.1339(5)
-0.0826(8)
-0.1600
-0.0448
-0.0091(6)
-0.0560(6)
-0.0902
-0.0537(6)
-0.0875
0.0405(6)
0.0731
0.0409(6)
0.0749
-0.0056(4)
0.44428(13)
0.26633(12)
0.08986(13)
0.27667(12)
0.12155(13)
-0.09684(12)
0.57312(7)
0.35900(6)
-0.0221(8)
-0.0693
-0.2995(6)
-0.2360(5)
-0.2962(5)
-0.3727
-0.2473(5)
-0.3227(6)
-0.1336(3)
-0.1445(3)
-0.2374(4)
-0.3154(4)
-0.4019(4)
-0.3260(4)
-0.2795(4)
-0.4302(4)
-0.0075(15)
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0.9080(4)
0.8989(4)
0.8003(6)
0.7818
0.7534
0.7345(5)
0.7423(4)
0.7925
0.6769(4)
0.6846
0.6576(7)
0.6488
0.5942(5)
0.5434
0.6030(3)
1.04209(10)
1.06194(9)
0.94102(9)
0.92197(10)
0.86078(10)
0.88223(10)
1.20622(6)
1.23430(4)
0.8171(7)
0.8557
0.5785(4)
0.5363(4)
0.4771(4)
0.4653
0.4349(4)
0.3734(5)
0.5611(2)
0.4379(3)
0.5725(4)
0.6590(3)
0.5458(3)
0.3955(3)
0.2969(3)
0.3681(3)
0.2205(11)
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H10B H 0.7027 -0.0472 0.2612

Tableau A.6 : Les distances entre les atomes (Angstrom).

Atomel Atome?2 Cyclicité Distances
C1 H1A acyclic 0.959
C1 H1B acyclic 0.961
C1 HiC acyclic 0.960
C1 Sel acyclic 1.929(8)
C2 H2A acyclic 0.960
C2 H2B acyclic 0.959
Cc2 H2C acyclic 0.960
c2 Se2 acyclic 1.929(7)
C3 C4 cyclic 1.341(8)
C3 S1 cyclic 1.760(6)
C3 Se2 acyclic 1.903(6)
C4 S2 cyclic 1.772(6)
C4 Sel acyclic 1.907(6)
C5 C6 acyclic 1.347(7)
C5 S1 cyclic 1.758(6)
C5 S2 cyclic 1.760(5)
C6 S3 cyclic 1.762(6)
C6 S4 cyclic 1.763(5)
c7 C8 cyclic 1.329(8)
C7 S3 cyclic 1.765(5)
C7 S6 cyclic 1.757(6)
C8 S4 cyclic 1.766(6)
C8 S5 cyclic 1.755(5)
C9 H9A acyclic 0.970
C9 H9B acyclic 0.97

Cc9 S6 cyclic 1.803(9)
C9 C10A cyclic 1.42(1)
Cl1 C12 cyclic 1.35(1)
Cl1 Cl14 cyclic 1.39(1)
Cl1 C10A acyclic 1.56(1)
C12 H12 acyclic 0.929
C12 C13 cyclic 1.373(9)
C13 H13 acyclic 0.930
C13 N1 cyclic 1.334(8)
C14 H14 acyclic 0.931
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Cl4
C15
C15
N1
S5
C10A
C16
C16
C16
C16
C17
C17
C18
C18
C19
C19
C20
C20
C20
01
02
Mn1l
Mn1l
Mn1l
C1
C1
C1
C1
C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
C4
C4
C5
C5
C5

C15
H15
N1
Mn1l
C10A
H10A
C17
Fi1
F2
F3
C18
01
H18
C19
C20
02
F4
F5
F6
Mn1l
Mn1l
N1
01
02
H1A
H1B
Hi1C
Sel
H2A
H2B
H2C
Se2
Cc4
S1
Se2
S2
Sel
C6
S1
S2
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cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
acyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
acyclic
cyclic

cyclic

1.39(1)
0.930
1.339(8)
2.277
1.80(1)
0.98
1.54(1)
1.333(9)
1.325(8)
1.319(8)
1.395(9)
1.255(7)
0.930
1.39(1)
1.54(1)
1.262(7)
1.322(9)
1.324(9)
1.320(8)
2.174
2.148
2.277
2.174
2.148
0.959
0.961
0.960
1.929(8)
0.960
0.959
0.960
1.929(7)
1.341(8)
1.760(6)
1.903(6)
1.772(6)
1.907(6)
1.347(7)
1.758(6)
1.760(5)
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C6
C6
c7
C7
C7
C8
C8
C9
C9
C9
C9
Cl1
Cl1
Cl1
C12
C12
C13
C13
Cl4
Cl4
C15
C15
S5
C10A
C16
C16
Cl6
Cl6
C17
C17
C18
C18
C19
C19
C20
C20
C20

s3

s4
cs
s3

6

s4

S5
HOA
Ho9B
6
C10A
C12
C14
C10A
H12
C13
H13
N1
H14
C15
H15
N1
C10A
H10A
c17
F1

F2

F3
c18
01
H18
C19
C20
02
F4

F5

F6

cyclic
cyclic
cyclic
cyclic
cyclic
cyclic
cyclic
acyclic
acyclic
cyclic
cyclic
cyclic
cyclic
acyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
acyclic
cyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
cyclic
acyclic
acyclic

acyclic

1.762(6)
1.763(5)
1.329(8)
1.765(5)
1.757(6)
1.766(6)
1.755(5)
0.970
0.97
1.803(9)
1.42(1)
1.35(1)
1.39(1)
1.56(1)
0.929
1.373(9)
0.930
1.334(8)
0.931
1.39(1)
0.930
1.339(8)
1.80(1)
0.98
1.54(1)
1.333(9)
1.325(8)
1.319(8)
1.395(9)
1.255(7)
0.930
1.39(1)
1.54(1)
1.262(7)
1.322(9)
1.324(9)
1.320(8)
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Atoml Atom2 Atom3 Angle Atoml Atom2 Atom3 Angle
H1A C1 H1B 109.5 0o1 Mn1 02 96.3
H1A C1 H1C 109.5 02 Mn1 N1 89.4
H1IA C1 Sel 109.5 02 Mnl o1 96.3
H1B C1 HiC 109.4 02 Mn1 02 180.0
H1B C1 Sel 109.5 N1 Mn1l o1 91.5
H1C C1 Sel 109.5 N1 Mn1 02 90.6
H2A C2 H2B 109.5 01 Mnl 02 83.7
H2A C2 H2C 109.5 H1A C1 H1B 109.5
H2A C2 Se2 109.5 H1IA C1 HiC 109.5
H2B C2 H2C 109.4 H1A C1 Sel 109.5
H2B C2 Se2 109.5 H1B C1 HiC 109.4
H2C C2 Se2 109.5 H1B C1 Sel 109.5
C4 C3 S1 117.1(5) H1C C1 Sel 109.5
C4 C3 Se2 130.8(5) H2A  C2 H2B 109.5
S1 C3 Se2 112.0(3) H2A  C2 H2C 109.5
c3 c4 S2 116.4(5) H2A  C2 Se2 109.5
C3 C4 Sel 126.3(5) H2B  C2 H2C 109.4
S2 C4 Sel 117.3(3) H2B C2 Se2 109.5
C6 C5 S1 122.3(5) H2C C2 Se2 109.5
C6 c5 S2 124.7(5) c4 C3 s1 117.1(5)
s1 c5 S2 112.9(3) c4 C3 Se2 130.8(5)
C5 C6 S3 123.7(4) s1 c3 Se2 112.0(3)
C5 C6 sS4 122.0(4) c3 c4 S2 116.4(5)
S3 C6 sS4 114.2(3) c3 c4 Sel 126.3(5)
c8 c7 S3 117.7(5) S2 c4 Sel 117.3(3)
c8 c7 S6 126.5(5) C6 C5 S1 122.3(5)
S3 c7 S6 115.6(3) o C5 S2 124.7(5)
c7 c8 S4 117.3(5) s1 C5 S2 112.9(3)
c7 c8 S5 127.7(5) c5 C6 S3 123.7(4)
S4 c8 S5 114.9(3) c5 C6 sS4 122.0(4)
H9A C9 H9B 106.9 S3 C6 S4 114.2(3)
H9A C9 S6 107.5 C8 C7 S3 117.7(5)
H9A C9 C10A 107.6 C8 C7 S6 126.5(5)
H9B  C9 S6 107.5 S3 C7 S6 115.6(3)
H9B C9 C10A 107.5 C7 C8 S4 117.3(5)
S6 c9 C10A 119.2(7) c7 c8 S5 127.7(5)
c12 cu C14 117.0(7) S4 c8 S5 114.9(3)
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C12
Cl4
Cl1
Cl1
H12
C12
C12
H13
Cl1
Cl1
H14
Cl14
C14
H15
C13
C13
C15
C3
C4
C6
C6
C8
c7
Cc2
C1
C9
C9
C9
Cl1
Cl1
S5
C17
C17
C17
F1
F1
F2
C16
C16
C18

Cl11
Cl1
C12
C12
C12
C13
C13
C13
C14
Cl4
Cl4
C15
C15
C15
N1
N1
N1
S1

S2

S3

S4

S5

S6
Se2
Sel
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C16
C16
C16
C16
C16
C16
C17
C17
C17

C10A
C10A
H12
C13
C13
H13
N1
N1
H14
C15
C15
H15
N1
N1
C15
Mn1l
Mn1l
C5
C5
Cc7
C8
C10A
C9
C3
Cc4
Cl1
S5
H10A
S5
H10A
H10A
F1
F2
F3
F2
F3
F3
C18
01
01
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111.2(7)
131.9(8)
1196
120.8(7)
119.7
118.1
123.6(6)
118.2
1203
119.4(7)
120.3
1185
122.9(7)
118.6
116.3(5)
121.0
1226
94.0(3)
93.9(3)
93.4(3)
93.6(3)
105.3(4)
99.3(4)
102.1(3)
96.5(3)
109.7(8)
118.3(8)
107.6
105.5(6)
107.6
107.6
110.4(6)
110.4(6)
114.3(6)
107.9(6)
106.2(6)
107.2(6)
118.2(6)
113.9(5)
127.8(6)

HOA
H9A
H9A
H9B
H9B
S6
C12
C12
C14
Cl1
Cl11
H12
C12
C12
H13
C11
C11
H14
Cl4
C14
H15
Mn1l
Mnl
C13
C3
o7}
C6
Cé6
C8
C7
C2
Cl
C9
C9
C9
Cl1
C11
S5
C17
C17
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C9
C9
C9
C9
C9
C9
C11
C11
C11
C12
C12
C12
C13
C13
C13
Cl4
Cl4
Cl4
C15
C15
C15
N1
N1
N1
S1

S2

S3

S4

S5

S6
Se2
Sel
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C16
C16

H9B
S6
C10A
S6
C10A
C10A
C14
C10A
C10A
H12
C13
C13
H13
N1
N1
H14
C15
C15
H15
N1
N1
C13
C15
C15
C5
C5
C7
C8
C10A
C9
C3
C4
Cl1
S5
H10A
S5
H10A
H10A
F1
F2

106.9
107.5
107.6
107.5
1075
119.2(7)
117.0(7)
111.2(7)
131.9(8)
119.6
120.8(7)
119.7
118.1
123.6(6)
118.2
1203
119.4(7)
120.3
1185
122.9(7)
118.6
121.0
1226
116.3(5)
94.0(3)
93.9(3)
93.4(3)
93.6(3)
105.3(4)
99.3(4)
102.1(3)
96.5(3)
109.7(8)
118.3(8)
107.6
105.5(6)
107.6
107.6
110.4(6)
110.4(6)
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C17 cC18 H18 118.4 Cl7 C16 F3
Cl7 cC18 C19 123.1(6) F1 C16 F2
H18 C18 C19 118.4 F1  C16 F3
C18 C19 C20 119.1(6) F2 C16 F3
Cc18 C19 02 128.8(6) Cle cC17 C18
C20 C19 02 112.0(5) Cle cC17 01
Cl9 C20 F4 110.7(6) c18 cC17 o1
Cl9 C20 F5 110.5(6) C17 C18 H18
Cl19 C20 F6 113.2(6) Cl7 cC18 C19
F4 C20 F5 107.7(6) H18 C18 C19
F4 C20 F6 108.1(6) Cc18 cC19 C20
F5 C20 F6 106.5(6) Cc18 C19 02
Cc17 o1 Mn1 126.5 C20 C19 02
Cl9 02 Mn1 126.9 C19 C20 F4
N1 Mn1 01 91.5 C19 C20 F5
N1 Mn1 02 90.6 C19 C20 F6
N1 Mn1 N1 180.0 F4  C20 F5
N1 Mn1 o1 88.5 F4  C20 F6
N1 Mn1 02 89.4 F5  C20 F6
01 Mn1 02 83.7 Mnl O1 c17
o1 Mn1 N1 88.5 Mnl 02 C19
01 Mn1 01 180.0

Tableau A.8 : Torsions de liaisons.

Atom1 Atom?2 Atom3 Atom4 Torsion
H1A Cc1 Sel c4 179.6
H1B C1 Sel c4 59.6
HicC C1 Sel c4 -60.4
H2A C2 Se2 C3 -179.7
H2B C2 Se2 C3 60.3
H2C C2 Se2 C3 -59.6
Ss1 C3 C4 S2 0.2(7)
Ss1 C3 C4 Sel -178.5(3)
Se2 C3 C4 S2 -176.4(4)
Se2 C3 c4 Sel 4.9(9)
c4 C3 s1 C5 -14.1(5)
Se2 C3 S1 C5 163.2(3)
c4 C3 Se2 C2 -55.8(7)
Ss1 C3 Se2 C2 127.4(4)
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114.3(6)
107.9(6)
106.2(6)
107.2(6)
118.2(6)
113.9(5)
127.8(6)
118.4

123.1(6)
118.4

119.1(6)
128.8(6)
112.0(5)
110.7(6)
110.5(6)
113.2(6)
107.7(6)
108.1(6)
106.5(6)
1265

126.9
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C3
Sel
C3
S2
Sl
Sl
S2
S2
C6
S2
C6
Sl
C5
S4
C5
S3
S3
S3
S6
S6
C8
S6
Cs8
S3
C7
S5
Cc7
S4
H9A
H9B
C10A
H9A
H9A
H9A
H9B
H9B
H9B
S6
S6
S6

C4
C4
C4
C4
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
c7
c7
c7
C7
C7
C7
c7
c7
C8
C8
C8
C8
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C9

S2

S2
Sel
Sel
C6
Cé
Cé
Cé

S1

S1

S2

S2

S3

S3

S4

S4

C8
C8
C8
C8

S3

S3

S6

S6

S4

S4

S5

S5

S6

S6

S6
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A

c5
3
c1
c1
s3

sS4

S3

sS4
Cc3
Cc3
c4
C4
c7
c7
cs
cs
sS4

S5

sS4

S5
Ccé
Ccé
c9
c9
Ccé
Ccé
C10A
C10A
c7
c7
c7
c11
S5
H10A
ci1
S5
H10A
c11
S5
H10A
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13.7(5)
-167.4(4)
105.5(6)
-73.3(4)
-179.7(3)
-4.2(7)
2.1(8)
177.7(3)
-155.4(5)
22.9(4)
155.5(5)
-22.8(4)
-164.9(5)
19.2(3)
165.0(5)
-19.0(3)
0.7(7)
-175.5(4)
175.0(3)
-1.1(9)
-12.1(5)
173.0(3)
-27.3(7)
147.2(4)
11.1(5)
-172.2(3)
11.1(7)
-165.1(4)
177.6
-67.6
55.0(8)
64
-175.2
-53

-51

70
-167.9
-173.5(6)
-53(1)
70
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Cl4
Cl4
C10A
C10A
C12
C12
C10A
C10A
C12
C12
C12
Cl4
C14
C14
Cl1
Cl1
H12
H12
C12
C12
H13
H13
Cl1
Cl1
H14
H14
Cl4
Cl4
H15
H15
C13
C13
C13
C13
C13
C15
C15
C15
C15
C15

Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Ci12
C12
C12
C12
C13
C13
C13
C13
Cl4
Cl4
Cl14
Cl4
C15
C15
C15
C15
N1

N1

N1

N1

N1

N1

N1

N1

N1

N1

i I .
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C12
C12
C12
C12
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C13
C13
C13
C13
N1
N1
N1
N1
C15
C15
C15
C15
N1
N1
N1
N1
Mn1l
Mn1l
Mnl
Mnl
Mnl
Mnl
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mn1l

H12
C13
H12
C13
H14
C15
H14
C15
C9
S5
H10A
C9
S5
H10A
H13
N1
H13
N1
C15
Mn1l
C15
Mn1l
H15
N1
H15
N1
C13
Mnl
C13
Mn1l
01
02
N1
01
02
01
02
N1
01
02
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-179.7
0(1)

0
-179.8(7)
179.2
-1(1)

-1
179.3(8)
-122.6(8)
109.0(7)
-6

57(1)
-71(1)
174.1
-179.5
1(1)

1

-179.4
-0.8(9)
177.6
179.3
-2.3
-179.4
1(1)

1

-179.4
0(1)
-178.2
-179.8
1.9

17.3
101.0
Undefined
-162.7
-79.0
-164.4
-80.7
Undefined
15.6

99.3
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C8
C8
C8
F1
F1
F2
F2
F3
F3
C16
C16
o1
01
Cl6
C18
C17
C17
H18
H18
C18
C18
C18
02
02
02
C18
C20
C17
C17
C17
C17
C17
C19
C19
C19
C19
C19
N1
N1
01

S5
S5
S5
C16
C16
C16
C16
C16
C16
C17
C17
C17
C17
C17
C17
C18
C18
C18
C18
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
01
01
01
01
01
02
02
02
02
02
Mn1
Mn1l
Mn1l
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C10A
C10A
C10A
C17
C17
C17
C17
C17
C17
C18
C18
C18
C18
01
01
C19
C19
C19
C19
C20
C20
C20
C20
C20
C20
02
02
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mnl
Mnl
Mn1l
Mn1l
Mn1l
N1
N1
N1

C9
Cl1
H10A
C18
01
C18
01
C18
01
H18
C19
H18
C19
Mn1l
Mn1l
C20
02
C20
02
F4
F5
F6
F4
F5
F6
Mnl
Mn1l
N1
02
N1
01
02
N1
01
N1
01
02
C13
C15
C13
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16.4(9)
139.5(6)
-105.8
128.1(6)
-52.5(8)
-112.7(7)
66.8(7)
8.4(9)
-172.2(5)
0
-179.7(6)
-179.2
1(1)
164.3
-16.3
-177.4(6)
4(1)

3

-175.8
121.7(7)
-119.1(7)
0.2(9)
-59.5(7)
59.7(7)
178.9(6)
7.6

-171.0
109.5
19.0

-70.5
Undefined
-161.0
-106.3
-14.9

73.7
165.1
Undefined
Undefined
Undefined
162.7
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01
02
02
01
01
02
02
N1
01
02
N1
02
N1
01
02
N1
01
H1A
H1B
HiC
H2A
H2B
H2C
S1
S1
Se2
Se2
C4
Se2
C4
S1
C3
Sel
C3
S2
S1
S1
S2
S2
C6

Mn1l
Mnl
Mnl
Mn1
Mn1
Mn1
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mnl
Mnl
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mn1l
Mnl
C1
C1
C1
c2
c2
c2
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C4
Cc4
Cc4
C4
C5
C5
C5
C5
C5
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N1
N1
N1
N1
N1
N1
N1
01
01
01
01
01
02
02
02
02
02
Sel
Sel
Sel
Se2
Se2
Se2
C4
Cc4
C4
C4
S1
S1
Se2
Se2
S2
S2
Sel
Sel
C6
C6
C6
C6
S1

C15
C13
C15
C13
C15
C13
C15
C17
C17
C17
C17
C17
C19
C19
C19
C19
C19
C4
C4
C4
C3
C3
C3
S2
Sel
S2
Sel
C5
C5
c2
c2
C5
C5
C1
C1
S3
S4
S3
S4
C3
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-15.6
79.0
-99.3
-17.3
164.4
-101.0
80.7

70.5
Undefined
161.0
-109.5
-19.0
-73.7
-165.1
Undefined
106.3
14.9
-179.6
-59.6
60.4
179.7
-60.3
59.6
-0.2(7)
178.5(3)
176.4(4)
-4.9(9)
14.1(5)
-163.2(3)
55.8(7)
-127.4(4)
-13.7(5)
167.4(4)
-105.5(6)
73.3(4)
179.7(3)
4.2(7)
-2.1(8)
-177.7(3)
155.4(5)
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S2

C6

S1

C5

S4

C5

S3

S3

S3

S6

S6

C8

S6

C8

S3

c7

S5

c7

S4
HI9A
H9B
C10A
H9A
H9A
H9A
H9B
H9B
H9B
S6

S6

S6
Cl4
Cl14
C10A
C10A
C12
C12
C10A
C10A
C12

C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
c7
c7
c7
c7
C7
C7
C7
C7
C8
C8
C8
C8
C9
C9
C9
C9
C9
Cc9
C9
C9
C9
C9
C9
C9
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
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s1

S2

S2

S3

S3

sS4

sS4
cs
cs
cs
cs
S3

s3

S6

S6

sS4

sS4

S5

S5

S6

S6

S6
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C12
C12
C12
C12
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
C10A

C3
C4
C4
C7
C7
C8
C8

S4

S5

S4

S5

C6
C6
C9
C9
C6
C6
C10A
C10A
C7
C7
C7
Cl1
S5
H10A
Cl1
S5
H10A
Cl1
S5
H10A
H12
C13
H12
C13
H14
C15
H14
C15
C9
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-22.9(4)
-155.5(5)
22.8(4)
164.9(5)
-19.2(3)
-165.0(5)
19.0(3)
-0.7(7)
175.5(4)
-175.0(3)
1.1(9)
12.1(5)
-173.0(3)
27.3(7)
-147.2(4)
-11.1(5)
172.2(3)
-11.1(7)
165.1(4)
-177.6
67.6
-55.0(8)
-64
175.2

53

51

-70
167.9
173.5(6)
53(1)
-70
179.7
-0(1)

-0
179.8(7)
-179.2
1(1)

1
-179.3(8)
122.6(8)
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C12
C12
Cl4
Cl4
C14
Cl1
Cl1
H12
H12
C12
C12
H13
H13
Cl1
Cl1
H14
H14
Cl4
Cl14
H15
H15
C8

C8

C8

F1

F1

F2

F2

F3

F3

C16
C16
01

01

C16
C18
C17
C17
H18
H18

Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
Cl1
C12
C12
C12
C12
C13
C13
C13
C13
Cl4
C14
Cl4
Cl4
C15
C15
C15
C15
S5

S5

S5

C16
C16
Cl6
C16
Cl6
C16
C17
C17
C17
C17
C17
C17
C18
C18
C18
C18
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CI10A
C10A
C10A
C10A
C10A
C13
C13
C13
C13
N1
N1
N1
N1
C15
C15
C15
C15
N1
N1
N1
N1
C10A
C10A
C10A
C17
C17
C17
C17
C17
C17
C18
C18
C18
C18
0o1
01
C19
C19
C19
C19

S5
H10A
C9
S5
H10A
H13
N1
H13
N1
Mnl
C15
Mnl
C15
H15
N1
H15
N1
Mnl
C13
Mnl
C13
Cc9
Cl1
H10A
C18
01
C18
01
C18
01
H18
C19
H18
C19
Mnl
Mnl
C20
02
C20
02

95

-109.0(7)
6

-57(1)
71(1)
-174.1
1795
-1(1)

-1

179.4
-1776
0.8(9)
2.3
-179.3
179.4
-1(1)

-1

179.4
178.2
-0(1)
-1.9
179.8
-16.4(9)
-139.5(6)
105.8
-128.1(6)
52.5(8)
112.7(7)
-66.8(7)
-8.4(9)
172.2(5)
-0
179.7(6)
179.2
-1(1)
-164.3
16.3
177.4(6)
-4(1)

-3

175.8



§ i
e
[re—rrg ey
LT

C18
C18
C18
02
02
02
C18
C20

C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
C19
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C20
C20
C20
C20
C20
C20
02

02

96

F4
F5
F6
F4
F5
F6
Mn1l
Mnl

-121.7(7)
119.1(7)
-0.2(9)
59.5(7)
-59.7(7)
-178.9(6)
-7.6
171.0
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