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Abstract

One of the most attractive current objectives is to create semiconductor polymers with

remarkable optoelectronic properties.

In this context, we are interested in the synthesis of a new series of target molecules

derived from conjugated semiconductor polymers.

After a brief review of the basic concepts of the field of semiconductor organic polymers,
followed by the presentations of the objectives, two types of target molecules were retained: -
conjugated dialdehydes and bisphosphonate aryls. The synthesis of the precursors, as well as that

of the target molecules, was based on a retrosynthetic study.

During this synthesis, several types of reactions were used, among which the palladium-

catalyzed Sonogashira coupling.

In order to confirm the structure of new molecules obtained, we used the usual analysis
techniques such as UV-Visible, Infrared and 1H NMR.

Key words: organic semiconductor materials, conjugated polymers, anthracene, aromatic

heterocycle, optoelectronics.



Résume

L’un des objectifs actuels les plus attractifs est de créer des polyméres semi-conducteurs

présentant des propriétés optoélectroniques remarquables.

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressés de la synthése d’une nouvelle série de

molécules cibles dérivées des polymeéres semi-conducteurs conjugués.

Apres un bref rappel bibliographique sur les notions de base du domaine des polymeéres
organiques semi-conducteurs, suivi des présentations des objectifs, deux types de molécules
cibles ont été retenues : les dialdéhydes a systéeme m-conjugués et des aryles bisphosphonates.
La synthése des précurseurs, ainsi que celle des molécules cibles a été basée sur une étude

rétrosynthétique.

Au cours de ces synthéses, nous avons utilisé plusieurs types de réactions parmi les quelles

le couplage de Sonogashira catalysé au palladium.

Afin de confirmer la structure de nouvelles molécules obtenues, nous avons utilisé les

techniques d'analyses usuelles comme UV-Visible, Infra rouge et 'RMN H.

Mots clés : matériaux organiques semi-conducteurs, polymeéres conjugués, anthracéne,

hétérocycle aromatique, optoélectronique.
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[ Chapitre | Introduction générale J

Les polyméres ont pris depuis un siécle une importance de plus en plus grande dans notre
quotidien. On les retrouve essentiellement dans les plastiques, mais aussi dans les textiles, les
peintures, les colles. Ils ont également investis des domaines d’application qui ne leur étaient pas
destinés en raison de leurs propriétés mécaniques et isolantes. 1ls ont remplacé progressivement
les matériaux composites classiques et se sont positionnés en sérieux concurrents des métaux et

semi-conducteurs une fois modifiés.

La recherche sur les polymeéres organiques conducteurs s’est beaucoup développée depuis
les travaux de Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa ™ concernant la mise en oeuvre du
polyacétylene dopé par I’iode, travaux pour lesquels ces trois chercheurs ont recu le prix Nobel
en 2000 . Aprés  étre demeuré pendant prés de  dix ans un domaine de recherche
trés confidentiel, [I'électronique organique connait, actuellement une formidable montée en

puissance.

Suite a cette découverte, de nombreuses entreprises et de nombreux centres de recherche
fournissent un effort important dans le domaine de 1’électronique base de matériaux composites
de polyméres pour améliorer les propriétés semi-conductrices, conductrices et

électroluminescentes des matériaux organiques en général et des polymeres en particulier.

Les polymeéres organiques conjugués sont des macromolécules particuliéres, se comportant
généralement d’un point de vue conduction électrique, comme des semi-conducteurs, voire

comme des métaux en particulier lorsqu’ils sont dopés.

Pour qu'un polymere puisse conduire I'électricité, il doit comporter alternativement des
liaisons simples et des liaisons doubles entre ses atomes de carbone. Il doit aussi étre «dopé», ce
qui consiste a enlever des électrons (par oxydation) ou a en ajouter (par réduction). Ces "trous"
ou électrons supplémentaires peuvent se déplacer tout au long de la molécule qui devient ainsi

conductrice d'électricité &1,




B
e

[ Chapitre | Introduction générale J

Dernierement, les structures développées se regroupent essentiellement autour de systemes
polyaromatiques comme des polyméres construits a partir de cycles benzénes ou des
hétérocycles ' pour construire des composants optoélectroniques a faible codt sur des supports

souples comme des films polymeres.

Les nombreuses applications concernent les systemes d’affichage avec les diodes
électroluminescentes, la microélectronique avec les transistors a effet de champ et la conversion

de I’énergie solaire avec les cellules photovoltaiques.

Dans nos recherches, nous nous sommes interessés plus spécialement a la synthése et la
caractérisation de nouvelles molécules précurseurs des polymeres conjugués de type (PPE -
PAV),(PAE- PPV) contenant de I’anthracéne d'une part et des hétérocycles aromatiques de type
pyridine et thiophéne d'autre part.

> Le premier chapitre est consacré a des généralités sur les polymeéres organiques
conducteurs, nous avons traité la définition des polymeres et des semi-conducteurs, la
théorie de conduction, la notion de dopage et les applications de ces polymeres. Ce
chapitre se termine par un bref apercu concernant 1’orientation des recherches actuelles et
présentation des objectifs de ce travail.

> Le 2eme chapitre est entierement consacré a la synthése des différents précurseurs et des
nouvelles molécules cibles, ainsi que leurs caractérisations.

» Enfin le travail se termine par une conclusion générale.

> Les protocoles opératoires employés dans la synthése des molécules cibles sont présentés

dans la partie expérimentale.




B
B

Références bibliographiques J

[1] H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J. Heeger, J. Chem. Soc.
CHEM, Commun., 1977, 16, 578.

[2] L. Lamiri, Mémoire de magister de [ ‘université Ferhat Abbas-Seétif, 2011.

[3] A. Bahloul, Thése de Doctorat en science de [ 'université Ferhat Abbas-Sétif, 2011.

[4] C. Mallet, Thése de Doctorat de [ ‘université d’Angers, 2010.




Chapitre 7

Ftude pibliographique
et présentation des
objectifs



B

[ Chapitre I Etude bibliographique et présentation des objectifs J

B

I.1-INTRODUCTION

Les polymeéres conjugués font partie de I'une des familles de polymeéres fonctionnels les
plus prometteuses. Ils possedent une structure moléculaire constituée d’une alternance de liaisons
insaturées. Cette architecture particuliére confére une structure électronique qui permet la
délocalisation des électrons au sein du squelette conjugué sur une grande distance. La mobilité
des électrons dans ce type de polymeres leurs donnent des propriétés optoélectroniques de semi-
conducteurs. Par conséquent, les polyméres conjugués allient les propriétés mécaniques des

polymeres aux propriétés electroniques des semi-conducteurs.

1.2-SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

Les semi-conducteurs inorganiques comme le germanium ou le silicium, sont caractérisés
par de fortes liaisons entre atomes et une structure cristalline. Ceci entraine une délocalisation
des états électroniques sur tout le cristal et la formation de bandes de valence et de conduction
séparées par une bande interdite. Dans les matériaux organiques, les forces intermoléculaires de
type Van der Waals sont beaucoup plus faibles et leur conférent des propriétés d’élasticité
intéressantes. Ceci implique que leur structure de bandes d’énergie est localisée sur la molécule
et non dans tout le cristal comme pour les matériaux inorganiques ™.

On distingue deux catégories de matériaux semi-conducteurs organiques : les polymeres et
les petites molécules (oligomeres).

Bien que la structure chimique de polymeres et des petites molécules soit sensiblement
différente, un polymére est une macromolécule dont la structure se répéte régulierement en de
longues chaines constituées d'entités élémentaires (les monomeéres), par contre les petites
molécules regroupent des oligoméres qui ne sont constitués que de quelques monomeres. Les
propriétés expliquent les caractéristiques des composants organiques sont similaires pour les

deux familles.
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Les proprietes optiques et électriques de ces matériaux sont proches, on peut différencier
entre les petites molécules et les polymeres par la technique de dép6t.

Dans les deux cas, les matériaux organiques ont un avantage majeur : ils offrent, du moins
en théorie, la possibilité de controler a volonté leurs propriétés optoélectroniques par la
modification de leur structure chimique.

Par exemple, 1’ajout de groupes latéraux sur les atomes de carbone du monomere permet de
modifier la distribution électronique du polymeére, et donc ses propriétés (largeur de bande
interdite, affinité électronique, etc.). Des groupes latéraux volumineux permettent de réduire les
interactions entre les différentes chaines, donc daméliorer le rendement de

photoluminescence .

Me-PTCDI Ceo

Phtalocyanine de métal Pentacéne

Schémal: Exemples de petites molécules conjuguées.
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Schéma 2: Exemples de polymeres conjugués (a droite les dérivés).

1.3-HISTORIQUE DES POLYMERES CONJUGUES

La synthése de polyméres organiques remonte au début du 19°™ siécle, il est possible de

retracer le premier exemple d’un polymere conjugué en 1862, Henry Letheby avait synthétisé
sans le savoir la polyaniline a partir de I’aniline 31,

Nonobstant les travaux de Letheby, I’étude des polyméres conjugué a vraiment pris
naissance au cours du vingtieme siécle, plus particulierement dans les années 1960 et ce, suite a
la découverte de la conductivité électrique du polypyrrole par Weiss et coll M. Les travaux de
Weiss ont été suivis par ceux de De Surville, en 1968, sur la polyaniline. Ces recherches ont

établi que la polyaniline avait des propriétés électroniques similaires aux semi-conducteurs !,
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En 1977, Shirakawa, Mac Diarmid et Heeger ©lont montré que le dopage de le
polyacétyléne par liode donne un polymere ayant des propriétés metalliques, cette découverte
valut a leurs auteurs, en 2000, 1’attribution du prix Nobel de chimie car elle marque la naissance

d’une nouvelle classe de polyméres : les polymeres organiques conducteurs.

Ww 12— W;—"/\\/J/;\)\n (I3 )0 33
Schéma 3: Dopage du polyacétyléne par I,.

En 1979 Diaz et al ont produit le premier film flexible et stable, le polypyrrole une grande
conductivité (100 s.cm™). Le réactif se polymérise sur I’électrode de platine lors de 1’oxydation
anodique dans I’acétonitrile . De méme, des films polythiophéne (PTH) et de polyfurane (PFU)

ont été aussi obtenus par oxydation de leur monomére .

n H —q
i
M
/o
E}1E©/\©\'1'}n d) .
H

Schéma 4: Polymeéres conjugués de premiére génération les plus importants :

a) polyacétylene, b) polypyrrole, c) polyaniline, d) polythiophéne.

Pendant les années 1980 et 1990, une multitude de travaux ont permis la création d’une

deuxiéme genération de polymeéres conjugués comme les poly(alkylthiophéne)s et les poly(alkyl-

p-phényléne vinyléne)s*®!,
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a) ‘ 7\ | b)
s”d \
L’li' n
R
Schéma 5: Polymeéres conjugués de deuxieme génération les plus importants :

a) les poly(alkylthiophéne)s, b) les poly(alkyl-p-phényléne vinyléne)s.

A partir de ces polyméres, il est possible de créer des films minces uniformes pour la
fabrication de dispositifs €lectroniques. Parmi les travaux qui ont démontré 1’importance de cette
nouvelle génération de polymeéres, on retrouve : le premier transistor a effet de champ en
19861 1a premiére diode électroluminescente polymeére en 19901 et la premiére cellule solaire
organique polymére en 199511,

Au cours de ces derniéres decennies, les efforts de recherche ont porté sur I’ingénierie et la
synthése de ces polymeres de fagon de controler les propriétés électriques, optiques et la mise en
ceuvre (solubilité en particulier), ainsi que 1’amélioration des dispositifs électroniques conduit a

la création de la troisiéme génération des polymeres 4%,

Schéma 6 : Exemples importants de polyméres conjugueés de troisieme génération performants
en dispositifs optoélectroniques. a) PDTGTPD b) PCDTBT c) PTB7




B
B

[ Chapitre I Etude bibliographique et présentation des objectifs J

1.4-DEFINITION DES POLYMERES

Un polymeére est une macromolécule, organique ou inorganique, formée de 1’enchainement
covalent d’un trés grand nombre d’unités répétitives, qui dérivent d’un ou de plusieurs
monomeres (qui sont également appelés motifs), tous relies entre eux par des liaisons dites
« covalentes ». La combinaison la plus simple de monomeres amene a une grande variété de
macromolécules. 11 existe plusieurs types de polymérisation, influengant le nombre d'unités, d’ou
les propriétés physiques et chimiques du polymeére final. On distingue deux grandes familles de
polymeres :

e Des monomeres éthyléniques (le squelette final étant uniqguement carboné).

e Des hétéroatomes qui peuvent servir de jonctions des monomeres.

Mais il existe également une autre facon de classer les polymeres :
e Homopolymere: sont des polymeres qui ne possedent qu’une seule unité -A-A-A-A-A-
e Les copolyméres : sont des polymeres qui possédent plusieurs unités.
v Copolymeére linéaire alterné : -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
v Copolymere linéaire statistique : -A-A-A-B-B-A-B-B-B-A-A-B-A-A-A-A-B-B-
v" Copolymére linéaire séquencé : -A-A-A-B-B-B-B -A-A-A-B-B-B-B -A-A-A-

1.5-LA STRUCTURE CHIMIQUE DES POLYMERES CONJUGUES

Les polymeres conjugués non substitués peuvent étre répertoriés en plusieurs familles :
%+ systemes polyeniques, comme le polyacétylene.
%+ systemes aromatiques, comme le poly(p-phénylene).
% systémes mixtes aromatiques-vinyléniques, comme le poly(p-phényléne-vinylene).
% systémes avec hétéroatomes dans la chaine principale, comme la polyaniline.
% systemes hétérocycliques aromatiques, comme le polythiophéne, le polypyrrole, le

polyfurane.
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Tableau 1: Structures chimiques de quelques familles de polymeres conjugués.

B

Familles des polymeéres conjugués

Systemes Exemples

Polyeniques —
e

Trans-polyacétyléne cis-polyacétylene

Aromatiques

n
Poly(p-phényléne) (PPP)

mixtes aron |atiques—vi nylén iques
m
n

Poly(p-phényléne-vinyléne)

hétéroatomes dans la chaine principale

OO G

Polyaniline

hétérocycliques aromatiques

Poly(pyrrole) Poly(furane) Poly(thiophéne)
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1.6-LES POLYMERES SEMI-CONDUCTEURS CONJUGUES

1.6.1-Définition

Les polymeres semi-conducteurs désignent des macromolécules qui ont la propriété de
transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une structure -

conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du squelette macromoléculaire.

1.6.2-Systéme conjuguées

Les polymeéres semi-conducteurs sont des polymeéres conjugués. Ils se caractérisent par une
alternance de simple et de doubles liaisons entre atomes de carbone le long de la chaine

macromoléculaire. Comme il sera détaillé par la suite.

Schéma 7: Exemple de polymeére conducteur, le PPV (poly-phényl vénylene).

Lorsqu’une molécule comporte une alternance de liaisons simples et doubles, les électrons
engagés dans des liaisons © sont fortement délocalisés. Les liaisons m sont alors conjuguées. Les
barrieres énergétiques entre sites sont diminuées et les électrons m peuvent se déplacer d’un site a

Iautre : ceci explique les propriétés semi conductrices des matériaux conjugués™®.

HouR HouR HouR
HouR I HouR I I H mll R
I C l C C ~
i g ¢‘ \' (i ',//‘ QI — HouR
HouR

HouR

Figure 1: L’alternance des liaisons simples permet le transport de charges a travers la molécule.
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Pour comprendre la notion de conjugaison, il est intéressant de raisonner a partir de
I’atome de carbone et de la liaison carbone — carbone. La configuration électronique de la couche
externe de I’atome de carbone est (2s°2p?) avec 2 électrons non appariés dans les deux orbitales
atomiques 2p?, la troisiéme orbitale 2p étant non occupée, est trés instable (Figure 2).Ainsi &
I’état excité, un électron de la couche externe va passer de I’orbitale 2s a 1’orbitale 2p (Figure
2)0H,

i

25 ! s 2p, 2p, 2p, sp1 spl spl 2p,

2p
Excitation Hybridation

B — i —— Y

a)Etat fondamental b) état excité c* cJétat hybride

Figure 2: Représentation en case quantique de la couche externe de I’atome de carbone lors de

son passage de I’état fondamental a 1’état excité.

La création de liaisons covalentes avec d’autres atomes, entraine pour I’atome de carbone
la fusion des orbitales atomiques 2s avec les orbitales atomiques 2p (hybridation) pour former de
nouvelles orbitales hybrides. Quand un atome de carbone forme des liaisons chimiques avec 4
autres atomes, il est dans un état d’hybridation sp°. Les extrémités des 4 liaisons forment un

tétracdre centré sur I’atome de carbone formant chacune un angle de 109,5°.

ey L1 Rl

. :

Figure 3: Représentation du carbone hydride sp°.
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Quand I’atome de carbone forme des liaisons chimiques avec 3 autres atomes, il est dans
un état d’hybridation sp®. Les 3 orbitales sont coplanaires et sont, chacune, séparées par un angle
de 120°.

2 120"

Y
a1

Figure 4: Représentation du carbone hybride sp?

Le quatrieme électron ne participe pas aux 3 liaisons précédentes, se trouve alors dans une
orbitale pz qui est perpendiculaire au plan des liaisons sp?.Ainsi, lorsque deux atomes de carbone
hybrides sp® sont liés par une liaison o, les électrons o sont peu mobiles et les liaisons qui en

résultent sont rigides et constituent le squelette du plan saturé de la molécule.

Par conséquent, les électrons formant cette liaison ne peuvent pas se déplacer et participer a
la conduction. L orbitale 2pz, perpendiculaire au plan des orbitales sp? qui contient un électron.
Le recouvrement latéral de ces orbitales forment la liaison . La double liaison est donc
constituée d’une liaison ¢ et d’une liaison 7. Si les atomes voisins possédent eux aussi une
orbitale pz, comme dans le cas du benzéne, de ’anthracéne ou du thiophéne, un systéme
d’orbitales m délocalisées se crée le long de la chaine. Ce systéeme continuant d’électrons m est a

.. . , . 18
I’origine de la conduction dans les matériaux organiques ™,
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Rzujout de 2XH
chaquﬂ atome
de carbone
Csp, Csp, Csp, Csp,
Rapprochement des deux atomes
~ ~ de C hybridés Sp; pour créer la
molécule d'éthyléne

Fecouvrement latéral donnant une liaison 7 ( ls
recouvrement n'est pas vraiment visible sur le
schéma pour des raisons de clarté mais 1] est

Recouvrement axial donne reprézenté par les 2 arcs de cercle )
une liaizon &

Figure 5: Le recouvrement de deux orbitales sp2 crée une liaison forte o, le recouvrement des

orbitales 2pz crée les orbitales 7 et m*.




B

?:E [ Chapitre I Etude bibliographique et présentation des objectifs J

1.6.3-Structure électronique

La structure électronique des polymeéres-conjugués peut étre décrite par une structure de
bande. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas le plus simple du polyacétylene
comme illustré sur la figure 6. Pour la molécule d’éthyléne, 1’orbitale moléculaire occupée de
plus haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et I’inoccupée de plus basse
énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales liante
net anti-liante n*. L’ajout de motifs conduit a une augmentation du nombre d’orbitales
moléculaires de type ainsi qu’a une diminution de la différence d’énergie entre la HOMO et la

LUMO due a un plus fort recouvrement orbitélaire.

Energie Vide

L ) A 'y
x* (LUMO) EAE:
——(lUMO) ——— BC|: M

x* (LUMO) .

L. |

+ =* (LUMO):

Ey :

v ___n(HOMO)

~+} x (HOMO) BV
x (HOMO) \
” % (HOMO) ” _‘“ F .

Ethyléne Butadiéne Octatétraéne Polyacétyléne

— N N P N ./{/\/)n/'

Figure 6: Diagramme de I'évolution des orbitales moléculaires avec I'accroissement de la taille
des polyénes conjugués.
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Quand le nombre de motifs est élevé, le niveau liants et anti-liants discrets sont de moins
en moins discernables et le systéme peut étre décrit par deux bandes énergétiques: la bande issue
de la HOMO est appelée Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de
Conduction (BC) "%, La zone comprise entre la BV et la BC est appelée bande interdite ou
«gap ». Elle est caractérisée par sa largeur notée Eg. On peut la définir aussi comme la
différence entre le potentiel d’ionisation (PI) (I’énergie nécessaire pour céder un électron depuis
le niveau HOMO) et ’affinité électronique (AE) (I’énergie nécessaire pour ’acceptation d’un

électron dans le niveau LUMO) 181,

Cette structure de bande est a D’origine des propriétés particulicres des polymeres
conjugués. Leur comportement peut étre comparé dans une certaine mesure a celui des semi-
conducteurs inorganiques. Le gap énergétique dont nous venons de parler est compris
typiquement entre 1 et 4 eV %, |1 est donc possible comme dans les semi-conducteurs de fournir
une énergie suffisante a un électron de la HOMO pour le faire passer dans la LUMO. Cependant,
comme nous allons le voir par la suite, les électrons excités vers la LUMO ne sont pas des
électrons libres comme les électrons de la bande de conduction des semi-conducteurs
inorganiques. L’évolution d’un polymére conjugué a I’injection de charges est différente de celle

des semi-conducteurs inorganiques .

Avant d’introduire la théorie admise pour expliquer le mécanisme de conductivité

¢lectrique, nous allons nous intéresser d’abord a la notion de dopage.
1.7-DOPAGA DES POLYMERES CONDUCTEUR

Dans leur état neutre, les polymeres conjugués sont des semi-conducteurs et leur
conductivité est de Iordre de 10° S/cm & 1 S/cm. Par contre, leur conductivité augmente de
plusieurs ordres de grandeur lorsque l'on oxyde ou que l'on réduit la matrice; ces matériaux
deviennent donc de bons conducteurs électriques lorsqu’ils subissent un changement de leur état
d'oxydation. Ce processus est appelé «dopage » par analogie avec les semi-conducteurs

inorganiques 2.
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Le dopage des semi-conducteurs inorganiques consiste a I’introduction d’impuretés
donneuses (dopage n) ou accepteuses (dopage p) dans les matériaux par substitution des atomes

d’origine.

Ce qui se traduit par 1’adjonction d’un électron dans la BC (dopage n) ou d’un trou dans la

BV (dopage p), car le réseau cristallin est trés rigide 1.

Le dopage des polymeres conducteurs releve d’un processus différent de celui des semi-
conducteurs inorganiques. En effet, les impuretés dopantes, appelées dopants ou contre ions, sont
introduites a proximité des chaines de polymeres et non insérées dans le réseau cristallin comme
pour les semi-conducteurs classiques. L’augmentation du taux de dopage aboutit a une transition
métal isolant. Outre 1’augmentation de la conductivité, le dopage peut avoir un rdle important

dans la mise en solution du polymére et dans 1’organisation structurale de celui-Ci.

Les impuretés dopantes n’étant pas liées directement a la chaine, le processus de dopage
des polymeres conducteurs est réversible. Ceci peut conduire a un dé-dopage (non-dopée) du
matériau et avoir des effets sur la stabilité dans le temps de la conductivité.

Les conductivités des principaux polymeres conjugués a létat neutre et a différents taux de

dopage sont données dans la (figure 7) et comparées a celles des matériaux références 24,




Chapitre I Etude bibliographique et présentation des objectifs

3%
3%

E
'-.‘ e
o = =
(S.em™) S _g_ = < =
=3 = = E =
- = = - s
> 3 = = s s
‘ Cuivre i B 2 - - -
[Mdim For
Mercure e | 10*
- 10°
Cvcnxulnlmn —
\ - 1
) - 10"‘
Senu-
onductours .
- . Silicium —=L_ 10°*
d L 10

_ lO’.
. 10710
— 10!
Is?hults Polyéthyléne o
= 10714
Nylon _o
_ 10°1°

Polystyréne o | 1018

Figure 7: conductivité de divers polymeres conducteurs (différents taux de dopage) et de
matériaux classiques a 300 K.

Il existe deux types de dopage :
a. Dopage de type p

Ce type de dopage constitue une oxydation du polymeére. L’application d’une charge sur la
chaine conjuguée ne se traduit pas nécessairement par la présence d’un électron dans la bande de
conduction™®! . Aussi, dans ce cas, les éléments dopants sont les halogénes, F, CI, Br et | ou des

selsde métaux de transition (FeCls).
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b. Dopage de type n
Le dopage de type n correspond au polymere réduit, ce type de dopage a lieu lorsque les
impuretés dopantes sont donneuses d’électrons comme les métaux alcalins, les composés

organo-alcalins. Il s’agit de contre-ions du type Li*, Na*, K.

Notons que les polyméres dopés p sont généralement plus stables a 1’air que ceux dont le

dopage est de type n.

1.7.1-Méthodes de dopage

a. Dopage par voie chimique

Il consiste a insérer dans la matrice du polymeére des molécules ou des atomes donneurs ou
accepteurs d’¢lectrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs d’halogene ou le
pentafluorure d’arsenic. D’une maniere générale, il s’agit de réactions d’oxydation ou de
réduction via I’interaction des chaines de polymeéres avec des molécules ou des atomes donneurs
(ou accepteurs). Ces interactions créent des états nouveaux dans les chaines des polymeéres.

Le polymere est donc un polyélectrolyte (chaine polymere contenant une densité de
charges positives ou négatives importante) entouré de contre-ions rendant 1’ensemble
électriqguement neutre (Figure 8). Suivant la nature chimique du monomere (thiophéne, aniline,
pyrrole,...) et le mode de synthése choisi, il sera possible d’obtenir le polymeére soit directement
sous sa forme conductrice (dopée) soit sous sa forme neutre (non-dopée). Le dopage chimique

contrairement au dopage des semi-conducteurs inorganiques est un processus réversible 2°.

dopage

—

o : ) de-dopage P

= contre-ion

Figure 8: Processus du dopage chimique réversible.
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Le dopage chimique peut se faire aussi bien pour les systemes moléculaires que
polymériques, il est efficace mais difficile a controler. En effet, le taux de dopage introduit dans
le matériau ne correspond pas toujours au taux de dopage souhaité.

Toutes les étapes du processus de fabrication doivent étre contrblées avec précision pour

obtenir un matériau trés conducteur.

b. Dopage électrochimique

Pour le dopage électrochimique, 1’¢lectrode apporte les charges redox au polymere
conducteur, alors que les ions diffusent a I’intérieur du polymeére a partir de 1’électrolyte pour
compenser les charges électroniques. Le niveau de dopage est déterminé par la différence de
potentiel entre le polymere conducteur et la contre électrode. A I'équilibre électrochimique, le

taux de dopage est défini par difference de potentiel.

Le dopage électrochimique est visible en voltamétrie cyclique sous la forme d’un systéme
réversible observable en oxydation ou en réduction. Il provient de I’accumulation de charges
appelées polarons ou bipolarons dans le polymére, qui crée la conductivité du matériau. On
distingue trois régions: une zone au centre ou le polymeére est électro-inactif, c’est-a-dire ou
aucun processus €lectrochimique n’a lieu, une zone dans laquelle a lieu le dopage p du polymere

et une zone ou s’effectue le dopage n (figure 9).
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Figure 9: Dopages p et n électrochimique d'un polymere.

v Dans les différents "dopages" cités auparavant, la nature du dopant et le taux de dopage
pour les polymeres conjugués engendrent des transitions isolant-conducteur voire méme

isolant-métal.

1.7.2-L es porteurs des charges

a) Les polarons / les bipolarons

Le Polaron est le defaut créeé par l'injection d'une charge positive ou négative, unique
associée a une déformation locale de la chaine polymeére qui passe de la forme aromatique a la
forme quinonique. 1l est localisé sur un nombre fini d’unité de répétition. Le polaron présente
une relation charge spin (ion-radical). |l est a la fois un porteur de charge (valeur + e) et un
porteur de spin, le spin de 1’électron correspond a la rotation de 1’électron sur lui-méme, ce qui
engendre également un moment magnétique. Le déplacement (cohérent ou par sauts) des
polarons le long du squelette de la macromolécule (contribution intrachaine) ou de chaine a

chaine (contribution interchaine) contribue au transport électronique dans le matériau.
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On enléve un électron supplémentaire au polaron existant. Une nouvelle espéce peut se
créer. Le bipolaron, dans lequel deux charges sont accommodées dans la méme déformation

locale de la chaine.

Il porte une charge (valeur + 2e) mais possede un spin nul. Un exemple de dopage p du
polythiophéne est représenté dans la (figure 10).

I —
I F
Bipolaron ' *;: ///%
I Charge localisées
Figure 10: Dopage p du polythiophéne.
b. Les soliton

Le soliton chargé apparait lors du dopage des systemes a état fondamental dégénéré (figure
11).
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Il se présente comme un défaut separant deux parties de la chaine présentant une phase
inverse de I’alternance des doubles et simples liaisons. Les solitons présentent une relation spin-

charge différente de celle des polarons.

Le soliton chargé posséde une charge (£ e) avec un spin nul alors qu’un soliton neutre (q
=0) possede un spin. Les solitons assurant le transport électronique peuvent former a fort taux de

dopage une bande de solitons.

ENVERNVERERN

[
Neutre 2‘/,,4

IRV 7

%
Etat dopé 4 1 charge %

+
0 iy,
Etat dope a 2 charges %Jf’/ﬁ

Figure 11: Dopage du polyacétyléne.
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1.8-LES MECANISMES DE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

Les propriétés électriques des matériaux sont déterminées par leur structure électronigue.

La théorie des bandes permet d'expliquer la structure électronique d'un matériau (voir Figure 12).

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 12: Représentation des bandes de valence et de conduction pour un isolant, un Semi-

conducteur et un métal ainsi que la bande interdite (Eg) pour chacun d'eux

La théorie des bandes stipule que la conductivité électrique d'un solide dépend de la facon
dont les bandes de valence et de conduction sont remplies par les électrons. Le facteur qui
détermine le remplissage des bandes de valence et de conduction est la largeur de la bande

interdite.

Dans le cas d'un isolant, la bande interdite est trés large (Eg > 3,0 eV), rendant impossible
le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Ainsi, la bande de
valence reste completement pleine et les électrons ne peuvent se mouvoir sous l'application d'un

champ électrique.

Dans un semi-conducteur, les électrons peuvent se déplacer lorsqu'on applique un champ
électrique puisque la bande interdite est étroite (0,5 eV < Eg < 3,0 eV) et un certain nombre

d'électrons sont promus dans la bande de conduction.
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Dans un métal, la conductivité électrique trés élevée s'explique par lI'absence de la bande
interdite (Eg = 0). Ainsi, les bandes de valence et de conduction ne forment qu'une seule bande

ou les électrons peuvent circuler librement lors de I'application d'un champ électrique.

Bien que la théorie des bandes explique en partie le principe de la conductivité électrique
des polymeres conducteurs, elle n'en explique pas tous les aspects. Initialement, le modele de
I’injection des charges dans les polymeéres conjugués a été considéré comme identique a celui
établi pour les semi-conducteurs inorganiques. Injection des électrons dans la LUMO du
polymere et injection des trous dans la HOMO, créant des bandes d’énergie non remplies dans

lesquelles peuvent se déplacer des porteurs libres.

A I'état neutre, les polymeéres qui possedent un systeme de liaisons doubles conjuguées sont
des isolants. Pour que ces matériaux deviennent de bons conducteurs électriques, ils doivent

d'abord subir un dopage.

Dans un semi-conducteur inorganique, 1’excitation se traduit par la création d’un trou dans
la bande de valence du matériau. Ce processus n’engendre pas de relaxation ni de distorsion du
matériau. Le trou est délocalisé dans toute la structure et le semi-conducteur acquiert un

caractére metallique. Les molécules organiques n’ont pas le méme comportement.

En effet dans une molécule organique, il peut étre énergétiqguement favorable de localiser la
charge créée sur la chaine et d’avoir autour de la charge une modification locale de la géométrie
de la chaine. Ceci aboutit comme vu précédemment a la création d’états d’énergie dans le gap
due au décalage AE de la HOMO et de la LUMO vers le milieu du gap. Si cette énergie AE est
supérieure a I’énergie nécessaire pour modifier la géométrie du polymeére autour de la charge, le

processus de localisation est favorable énergétiqguement.

D’apres les calculs de Brédas et al !

, la formation de polarons est énergétiqguement
favorable dans tous les polymeéres conjugués qu’ils ont étudiés. Il est a noter que dans le cas de la
formation de polarons, la bande de valence reste pleine et la bande de conduction reste vide. Il
n’y a pas d’apparition d’un caractére métallique dans le polymeére puisque 1’état a moitié occupé

est situe dans le gap.
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Figure 13: Creation d'un état polaronique dans le gap aprés injection d'un trou (&jection d'un

électron).

On peut maintenant considérer le cas ou 1’on enléve un deuxieme électron du polymere.
Deux cas sont possibles : soit 1’électron est pris a un autre endroit de la chaine, ce qui aboutit a la
création d’un deuxiéme polaron, soit il est pris sur I’état polaronique déja existant, menant a la
création d’un bipolaron. La formation d’un bipolaron implique que 1’énergiec gagnée par la
modification de la structure est supérieure a la répulsion coulombienne entre les deux charges de

méme signe confinées au méme point 24,

I LLIMCY J ‘ LLIMEY |

(a) (h)

Figure 14: (a) I’¢lectron est pris a un autre endroit de la chaine entrainant la création de deux
polarons de spin 'z ; (b) I’électron est pris sur le méme état, on a ainsi création d’un bipolaron,

une particule sans spin.
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La relaxation de la structure autour de deux charges est plus forte qu’autour d’une seule
charge, c’est pourquoi les états bipolaroniques sont plus proches du centre du gap que les états

[27]

polaroniques. D’aprés les calculs de Brédas et al le bipolaron est plus stable

thermodynamiquement que deux polarons en dépit de la répulsion coulombienne.

Figure 15: Niveaux énergétiques des états polaroniques et bipolaroniques

Lorsqu’un grand nombre de charges est ajouté dans la structure, le recouvrement des
niveaux bipolaroniques aboutit a la formation de bandes bipolaroniques dans le gap. Ainsi, les
bipolarons peuvent devenir mobiles sous 1’application d’un champ électrique, expliquant le
caractére conducteur des polymeres conjugués ainsi que le fait que les porteurs de charge soient

sans spin, les bipolarons étant sans spin.

D’autre part ces niveaux bipolaroniques étant des niveaux d’énergie pris dans la HOMO et
la LUMO, il y a un élargissement du gap HOMO-LUMO du polymeére lors de la formation de
bandes bipolaroniques.
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Figure 16: Niveaux énergétiques des états polaroniques et bipolaroniques avec la formation de

bandes bipolaroniques.

Le mécanisme de la conduction électronique au sein des polyméres conducteurs peut

finalement se résumer par la formation de polarons et de bipolarons lors du dopage. Ces espéces

chargées ont la capacité de se mouvoir le long de la chaine polymere par un réarrangement des

liaisons doubles et simples au sein du systeme conjugue.

1.9- TRANSPORT DE CHARGES

Le transport de charges dans les matériaux organiques est un phénomeéne tres complexe.

Leur comportement peut varier suivant de nombreux parametres physiques comme la

température, la densité de porteurs, I’intensité du champ électrique, la distribution en énergie des

porteurs, la présence de sites pieges pour les porteurs. llse fait principalement selon un

mécanisme par sauts successifs ou « hopping » entre états localisés.

On peut définir deux types de transports de charges dans ces matériaux :

le transport

intramoléculaire et le transport intermoléculaire (figure 17).

1.9.1- Le transport intramoléculaire (ou intra-chaine)

Il se fait le long de la chaine conjugué¢e. Du fait de I’existence de défauts structuraux

(torsions, ruptures de doubles liaisons, repliement de la chaine...), ce transport intramoléculaire

n’est pas suffisant pour permettre le déplacement des charges sur des distances macroscopiques.




[ Chapitre I Etude bibliographique et présentation des objectifs J

B
B

1.9.2- Le transport intermoléculaire (ou inter-chaine)

Ce transport permet aux charges de passer d’une molécule a I’autre. Ce mécanisme est 1ié
au couplage entre orbitales ©= de deux chaines voisines et est étroitement dépendant de
I’organisation des chaines macromoléculaires les unes par rapport aux autres. LeS polymeéres
étant généralement amorphes ou semi-conducteurs, la mobilité des charges généralement limitée
par ce transport inter-chaine ®l.Le transport de charge est caractérisé par une grandeur
macroscopique : la mobilité de charges est une propriété particuliere des porteurs, définie selon
I’équation :

1%
HE

Ou v est la vitesse de dérive d’un porteur de charge sous un champ électrique appliqué E.
Les mobilités de charges dans les polymeéres semi-conducteurs sont trés inférieures a celles
observées dans le silicium (1000 cm?Vvs™) et sont généralement plus faibles que celles

mesurées dans les semi-conducteurs moléculaires (~1~15¢m2y ~1s~1 )12,

Chainede poly (phéaviéne vinviene)

Figure 17: Schéma des mécanismes de transfert intra/interchaine suivant la conformation que

prend une macromolécule isolée. Exemple du poly (phényléne) %,
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1.10- MODULATION DES PROPRIETES ELECTRONIQUE

L’intérét pour les polymeres conjugués provient en grande partie des applications pour la
confection de dispositifs ¢lectroniques. En modulant la structure chimique d’un polymere, il est
possible d’ajuster ses propriétés €lectroniques et optiques. Cela offre donc I’opportunité de créer
des matériaux ayant des caractéristiqgues sur mesure pour les différentes applications

optoélectroniques.

On retrouve plusieurs stratégies de conception rationnelle afin de moduler les propriétés
des polymeres conjugués, tel que: la largeur de bande interdite, la mobilité de charges, la
solubilité, etc. Malgré le fait que ces stratégies soient efficaces, il n’en demeure pas moins qu’il
est difficile d’anticiper exactement quelle sera chacune des propriétés d’un nouveau polymere.

La création de polymeéres conjugués aux propriétés spécifiques est donc un processus complexe
[3]

1.10.1- Conception rationnelle de polymeres conjugués: ajout de chaines alkyle

R
|

P1 P2

Schéma 8: Exemples de dérivés du polythiophene.

Bien que le polythiophéne (Structure P1, Schéma 8) posséde des propriétés électroniques
intéressantes, la mise en ccuvre de ce matériau est difficile en raison de sa faible solubilité (31.32)
Dans le but de faciliter la mise en ceuvre, des chaines latérales flexibles, qui augmentent la
solubilité du polymeére, sont ajoutées a la structure P2. Cette stratégie est frequemment adoptée
en raison de sa simplicité synthétique et de son efficacité *.De facon générale, plus les chaines

sont longues et ramifiées, plus la solubilité du polymere augmente.
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1.10.2- Conception rationnelle de polymeres conjugués: forme quinoide

Les polymeres conjugués peuvent adopter deux formes meésomeéres possédant des niveaux
énergétiques différents, soit la forme aromatique et la forme quinoide. Cette derniere confére aux
polymeres une largeur de bande interdite plus faible que la forme aromatique. Par conséquent, il
est possible de moduler I’Eg d’un polymeére en favorisant plus ou moins sa forme quinoide. La
construction d’unités ayant une conjugaison périphérique permet dans certain cas d’augmenter le

caractére quinoide du polymere 1,

Lorsque la forme quinoide est atteinte, le cycle & six atomes de carbone fusionné au
thiophéne s’aromatise, le polythiophéne, fusionné en positions 3 et4 a un cyclohexadiéne
(Schéma 9, Structure P2) est un exemple classique de stabilisation de 1’état quinoide. Le gain
d’énergie associé a la résonance du benzéne augmente le caractére quinoide du polymeére.
(Schéma 11), montre que les valeurs d’Eg sont significativement plus basses dans les cas de P2

et P3 en raison de leur caractéere quinoide plus fort.

— s
e ‘Z}'M W
n — n
E

risomance— 29 Kcal/mol
1 E=19eV )
_—
P2 E<(f’ \5>E| @
S S
n n
3 E=08eV 4 E, ceonance— 36 Keal/mol
=0
O (¥
IIIII "l'|
P3 [
A E..__=61Kcalimol
5 6

E=06eV

Schéma 9: Importance des formes aromatiques et quinoides de trois polythiophénes et 1’énergie

de résonance des cycles aromatiques qui y est associée 31,
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1.10.3-Conception rationnelle de polymeéres conjuqués: ajout de groupements

modifiant la densité électronique du squelette conjugué

La nature des différentes fonctions a proximité du squelette aromatique d’un polymeére
conjugué influence les niveaux énergétiques des orbitales HOMO/LUMO. L’insertion ou la
modification de ces fonctions est un moyen de moduler les niveaux électroniques du matériau de
facon spécifique P Plus un groupement est électro-attracteur, plus il influencera 1’énergie des
orbitales frontieres HOMO et LUMO a la baisse. A I’opposé, un groupement électro-donneur
augmentera 1’énergie des orbitales HOMO et LUMO. Schéma 10 illustre plusieurs groupements

fréquemment utilisés dans le but d’ajuster les niveaux HOMO/LUMO a la valeur désirée.

an2n+1
IDnH2n+1
~ s
— CnH2n+1 T
R,= L
R D,CnHznn g~ Cnfiznes CnHEntL,CnHznn
| A A L
tArd
n
?nH2n+1
O
R = o g T
o= L A
'CI:'nH2n+1

CnHazn+1 O 0 N 0
Ir 1L
Schéma 10: Exemples de groupements fréquemment utilisés pour la modulation des niveaux

électroniques .
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1.10.4-Conception rationnelle de polymeéres conjugués: copolymeres et

construction “accepteur-donneur”

Un polymére de type accepteur-donneur est constitué d’une alternance d’unités riches
suivies d’unités pauvres en ¢électrons. La synthése de polymeres possédant cette architecture est
la stratégie la plus utilisée pour I’obtention de polyméres a faible Eg. Cette faible énergie (Eg)
provient de la diminution en énergie de I’orbitale LUMO influencé par I'unité pauvre en
¢lectrons et de ’augmentation en énergie de ’orbitale HOMO influencé par 1’unité riche en

électrons (Figure 18) !,

LUMO oL
kS | — | UNMO
Et..:
1
HOMO IS “
O " — HOMO
Donneur L

Accepteur

O_

Figure 18: Illustration de 1’effet accepteur-donneur sur la largeur de bande interdite et les
niveaux HOMO/LUMO.
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1.11-APPLICATIONS DES MATERIAUX POLYMERES

Pour des raisons de facilité de mise en ceuvre et de fabrication des polymeéres conjugués,
plusieurs applications dans les domaines d’énergies et leur conversion se sont développés comme
les diodes electroluminescentes organiques (OLED), les batteries organiques, les cellules

photovoltaiques organiques (OPV) et transistors a effet de champs organiques (OFET).

1.11.1-1L es diodes électroluminescentes organiques (OLED)

Un matériau est dit électroluminescent lorsqu'il émet de la lumiére sous excitation
¢lectrique, et ce de facon non thermique. L’intérét porté a la luminescence des matériaux

[36,37]

organiques a débuté au cours des années 1960-1970 avec la découverte de

I'électroluminescence de monocristaux d'anthracéne, de pyrene et de tétracene.

Les diodes électroluminescentes organiques suscitent un intérét croissant du fait de leurs
applications potentielles dans le domaine de [laffichage et de [I'éclairage. Les écrans
électroluminescents organiques connaissent en effet depuis les années 90 un développement
spectaculaire qui a permis la commercialisation d’afficheurs pour des applications nomades

(lecteurs MP3, téléphone mobile, appareils photographiques numériques) .

Les avantages inhérents a I’utilisation des polyméres conjugués pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents sont doubles. D’une part, la facilité et la rapidité du processus de
fabrication rendent le procédé simple et peu coliteux et permettent d’envisager 1’élaboration
d’écrans d’affichage flexibles de grande surface. D’autre part, les propriétés optiques et
électroniques des polymeéres organiques peuvent étre facilement modulées, ouvrant la voie a

1’¢laboration de dispositifs couvrant toute la gamme de longueurs d’ondes du spectre visible.

Le principe des diodes ¢lectroluminescentes est de convertir 1’énergie électrique en énergie
lumineuse. Une cellule OLED typique est montrée dans la figure 19, elle est constituée d’une
structure de multicouches organiques, incluant les couches d’injection des trous et des électrons,

et une couche émettrice.
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Ces couches sont prises en sandwich entre une anode transparente et une cathode
métallique. Lorsque la cellule est excitée par un courant, les charges positives et négatives se

combinent dans la couche émettrice pour produire de la lumiére 2!,

Cathode
Couche d'injection d'¢lectrons
v \

Couche ¢mettrice

Couche d'injection de trous

B

<
l l 1 Anode ITO

Lumiere émise

Substrat de verre

Figure 19: Cellule typique de I’OLED.

1.11.2-Batteries organigue

Les batteries organiques c’est une des premicres applications des matériaux polymeéres
conducteurs. Le caractére réversible du dopage permet de charger et décharger 1’anode réalisée
en polymere conducteur intrinséque. Ainsi, Brigestone a commercialisé dans les années 80 des
accumulateurs rechargeables fonctionnant avec du polypyrrole ou de la polyaniline du fait de
leur niveau élevé de conductivité (jusqu’a 500 S.cm™) et de leur constante diélectrique

“modérée” (inférieure a celle des métaux).
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1.11.3-Les cellules photovoltaiqgues organiques (OPV)

La cellule photovoltaique est un composant électronique comprenant une couche active
organique (a base de polymeres ou de petites molécules) d’une épaisseur de 1’ordre de la
centaine de nm, insérée entre deux électrodes, I’une d’entre elle étant semi-transparente afin de

permettre la pénétration de la lumiere dans la couche active.

Substrat

Lumiére solaire

Figure 20: Schéma général d’une cellule photovoltaique organique.

Une ¢lectrode transparente, généralement d’ITO (anode, oxyde d’indium et d’étain
[(IN203)90(SN05)10], est déposée sur un substrat transparent comme du verre ou du plastique.
Pour la cathode, de I’aluminium est déposé par évaporation sur la couche active qui est

r r . r 18
composée de deux matériaux, I’un transporteur de trous, 1’autre transporteur d’électrons [18],

1.11.4-Transistors a effet de champs organiques (OFET)

L'idée de réaliser des transistors organiques est née a la fin des années 80 %! Le transistor
organique est plus connu sous 1’acronyme anglais OTFT (Organic Thin Film Transistor)
signifiant transistor organique a films minces ou encore OFET (Organic Field Effect Transistor)

pour transistor organique a effet de champ.
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Un transistor (venant de “transfer resistor’) est un interrupteur électronique dans lequel une
résistance entre deux électrodes est contrélée par un courant externe. Les transistors organiques
(OFET) sont des MISFETs (Metal Isolant Semi-conductor Field Effect Transistor) en couches
minces assez similaires au MOSFET (Metal Oxyde Semi-conducteur Field Effect Transistor) en
silicium amorphe. Sa structure est bien adaptée aux matériaux a faible conductivité (Si amorphe)
9 ¢’est la raison pour laquelle on utilise classiquement pour les OTFTs le modéle de

fonctionnement des MOSFET.

Les transistors a effet de champ organiques ne sont pas adaptés pour un usage a hautes

fréquences.

Ils se caractérisent aussi par deux électrodes: la source « S » et le drain « D » ayant pour
role d’y injecter ou d’y collecter des charges, et d’une troisieme électrode: la grille isolée du
semi-conducteur par une couche diélectrique permettant de moduler le courant entre la source et

le drain.

Cependant, la faible densité de porteurs des semi-conducteurs organiques fait que les

OFETSs fonctionnent en accumulation et non en inversion.

Un OFET utilise I’effet du champ électrique pour controler la densité de porteurs dans le
dispositif et ainsi I’intensité du courant le traversant, Il est constitué¢ d’un empilement de couches

minces comme illustré dans la figure 21%.
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Semi conducteur
organique

Drain
Source

Isolant

Grille

substrat

Figure 21: Structure d'un transistor organique en films minces de type grille en bas et

source/drain au-dessus.

1.12-ORIENTATION DE RECHERCHES ACTUELLES

Au cours des dernieres décennies, de nombreux laboratoires de recherche industriels et
universitaire sont porté une grand attention sur les matériaux semi-conducteurs, le regain
d’intérét pour les propriétés électroniques et photo-physique spécifiques de polymeéressa-
conjugué solubles “Y en raison de leur facilité d’aptitude au traitement, leurs paramétres

électroniques ajustables ainsi que leurs propriétés optiques, leur faible co(t de production 12431,

Les polymeéres conjugués connus sous le nom poly (phénylénevinylene) (PPV) qui ont été

plus largement étudié depuis la découverte de I'électroluminescence de ces composés 14!,

Cependant leur efficacité électroluminescente est généralement faible a cause de leur faible

[45]

capacité de transport d’¢lectrons " résultant d'un faible potentiel d'oxydation et d’un tres faible

potentiel de réduction*®47,

Derniérement, I’introduction d'une triple liaison dans le squelette du poly (arylene -
vinylene) (PAV) conduit & une nouvelle classe de polyméres semi-conducteurs, connu sous le
nom de poly(arylene-éthynyléne)-alt-poly(aryléne-vinyléne) (PAE-PAV) présente des propriétés

optoélectroniques remarquable.
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Les niveaux énergétiques et les bandes interdites des (PAE- PAV)s peuvent étre réglés soit

par le nombre, la position et la nature (linéaire ou ramifié) des chaines alkyloxy latérales greffés
[48]

Schéma 11: Exemples de polymeres de type (PAE-PAV).

1.13-PRESENTATION DES OBJECTIFS

Dans cette optique, nous avons orienté nos recherches vers la synthése d’une nouvelle série
de molécules cibles dérivées des polymeres semi-conducteur conjugués contenant de
I’anthracéne et le pyridine, pour I’¢élaboration des polymeéres correspondants de type (PAE-
PPV)s, (PPE-PAV)s présentant des propriétés optoélectroniques remarquables.

Ces molécules de type dialdéhyde ont les caractéristiques suivantes:

% Elles présentent un systeme m-conjugué étendu qui doit pouvoir conférer une certaine
rigidité dans lI'ensemble de la molécule et ainsi limiter désordre possibles au niveau du
polymere.

% Les groupes latéraux greffes alkyloxy non seulement augmentent la solubilité mais
permettent I'aptitude a la mise en oeuvre des polymeres dans des films minces pour
diverses applications, et conduisent également a des changements spectaculaires dans les
propriétés optiques, electroniques et de transport dans leur structure moléculaire primaire.

% Le remplacement des unités du vinyléne par des unités d’éthynyléne permet d'éliminer

I’encombrement stérique.
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+« L'inclusion des hétérocycles aromatiques de types pyridine ou thiophéne dans le squelette
de nos polymeres afin d'étudier ses effets sur les propriétés optoélectroniques.
% L’anthracéne est un procédé bien connu pour former des molécules coplanaires ce qui

devrait permettre I'organisation des molécules dans les couches minces.
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11.1-INTRODUCTION

Au cours des dernieres années, de milliers de publications scientifiques ont été consacrées
au domaine des semi-conducteurs organiques, Dans ce nouveau domaine citons trois type de

polymeéres organiques n-conjugués (schéma 12) :

> les polymeres constitués de noyaux aromatiques directement reliés les uns aux autres de
facon linéaire nommeés: le poly (aryléne)s (PAs)™ 21,

> les polymeres constitués d'un groupe aryle en alternance avec unités d'éthylene nommés :
le poly (aryléne-vinyléne)s (PAVs) 541,

> les polymeres constitués de noyaux aromatique en alternance avec des groupements

éthynyles nommés: le poly (aryléne-éthynyléne)s (PAEs) [5 61,

R
R PAs R PAVs R PAEs

Schéma 12: Présentation générale des polymeres organiques st-conjugués

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la synthese et la caractérisation de
nouvelles molécules précurseurs des polymeres conjugués de type (PPE - PAV),(PAE- PPV)
contenant de I’anthracéne d'une part et des hétérocycles aromatiques de type pyridine et

thiophéne d'autre part.

Avant daborder la synthese des molécules cibles, nous rappelons tout dabord les
principales méthodes de synthese des polymeres conjugués de type PAE-PAV décrites dans la

littérature afin de choisir la voie la plus appropriée pour la préparation des molécules cibles.
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11.2-LES DIFFERENTES VOIES DE SYNTHESE DES POLYMERES DE
TYPE (PAE-PAV)s

«» Approche rétrosynthétigue des différents types de polymeres (PAE-
PAV)s :

En fonction de la liaison-coupée, on note dans la littérature que la conception des

polymeéres de type PAE-PAV peut étre envisagée selon quatre voies de synthése comme illustré
sur le schéma 13, a savoir la métathése du diyne acyclique catalysée par Mo(CO)s "), la réaction
de Sonogashira-Hagihara catalysée par le Pd [, la réaction d'oléfination de Horner- Wadsworth-

Emmons 1% et la réaction de Knoevenagel .

Métathése d'alcyne X=H: Oléfination de Honer-Wadsworth-
Emmons

Réaction de Sonagashira-Hagihara

X=CN: Knoevenagel Reaction

Schémal3: Approche rétrosynthétique des PAE-PAVS.

11.2.1-Voie synthétique de la métathése d’alcyne catalysée par Mo(CO)s :

La réaction de métathése est un couplage intermoléculaire d’oléfines et d’alcynes, réalisé
pour la premiere fois entre 1960-1964. Cette réaction utilise les catalyseurs comme le Mo(CO)s

et nécessite une activation thermique ou photochimique.
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Des polyméres hybrides PPE-PPVs substitué avec des alkyles 2a-d, ainsi que des
polymeéres de type PAE-PAVs ont été synthétisés par Bunz et al *2, le premier contenant des
organométalliques 4 et le deuxiéme PAE-PAV contenant de I’anthracéne 6 1%, & partir de leurs
monomeéres correspondants 1, 3 et 5 basé sur la diyne métathese acyclique catalysé par Mo(CO)s,

comme illustré sur le schéma 14.

Iy a plusieurs avantages de cette métathese tels que : 1’économie des réactifs utilisés, pas
de préparation des partenaires de couplages comme les halogénures de vinyle, les conditions
réactionnelles plus douces que ceux de la réaction de G. Wittig par exemple, et notamment peu

de produits secondaires "1,

— CH; Mo(CO),
R

R fad
1,2: a,R=(S)-3,7-dimethyloctyl; b,2-éthylhexyl;c,dodecyl;d,octyl

Schéma 14: Synthése polymeres hybrides PAE-PAYV par la métathése d’alcyne.
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11.2.2 - Oléfination de Horner - Wadsworth -Emmons:

La réaction de Honer-Wadsworth-Emmons (HWE) est une variante de la réaction de Wittig
qui conduit exclusivement a un alcéne. Il s’agit de ’addition d’un phosphonate sur un composé

carbonylé (aldéhyde ou cétone).

Cette réaction peut cependant s’effectuer qu’avec des aldéhydes ou des cétones comme
pour la réaction de Wittig classique. On part d’un phosphite que I’on va transformer en

phosphonate.

Cette voie de synthese presente de nombreux avantages incomparables par rapport a la voie
de synthése de Sonogashira-Hagihara, elle réduit le temps de réaction (de 15 ha 3,5 h) en
fonction du type de réactif de depart. Cette réaction caractérisée par une forte réactivité favorise
I’obtention de polymeres ayants des poids moléculaires élevés comme avec la réaction de
métathése d’alcyne catalysée par le Mo, ce qui nécessite un contrdle permanent de la réaction

pour éviter de trés grand poids moléculaires et des produits insolubles 141,

Le protocole de HWE a été employé dans la synthese de différents PPE-PPVs avec
différents dialdéhydes renfermant des motifs éthynyles et des bisphosphonates portant différents

types de groupements alkyloxy et/ou alkyle comme chaines latérales 31 (schémals).
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R, R, R, R;

OHCQ = /:\_ /;, = QCHO + CHZPO(OET)ZQCHZPO(OET)Z
Ry R; Ry R,

t-BuOk THF, 0°C

R,=H, R,=R;=R =0-alkyl.
R,=H, R,=alkyl,R,;=R =O-alkyl.
R=R,=R;=R,=0-alkyl.

Schéma 15: Exemple de synthése de PPE-PAVs par ’oléfination de HWE.

11.2.3- Polycondensation de Knoevenagel :

La réaction de Knoevenagel est la méthode la plus utile pour la synthese des composés
contenants de la double liaison(C=C), dans cette réaction les aldéhydes et les cétones réagissent
avec les composés de méthylene actif en présence d’une base faible, pour avoir les composés

a, B insaturés de dicarbonyle avec libération de I’eau.

Ce procédé a été utilisé pour la préparation des PPE-PPVs contenant un groupement CN,
qui sont composants accepteur destinés pour des applications dans les cellules solaires

organique.

Deux types de CN-PPE-PPVs ont été réalisés, le premier, d, a un rapport 2:2 triple/double
liaison avec des cycles phényles substitués alternativement. Le second e, a un rapport de 1:2
triple /double liaison qui a été entierement substitué par des groupements alkyloxy latéraux
(schéma 16) 161,
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0O(CH,),,CH;

0HcCH0 O(CH,),,CH, O(CH,),CH,
H;C(H,C),,0 Q O O \ CN
§ )4

H;C(H,C),,0

3C(H2C)70

O(CH,),CH,
NCH,C CH,CN

H,C(H,C),0
O(CH,),CH; O(CH,),CH,

one~{ - —=—($-cno
O(CH,),CHy O(CH)CHy oy ey,

H,C(H,C),0
H3C(H2C)7O
€

H,C(H,C);0

Schéma 16: Synthese des systemes contenant du CN par la réaction de polycondensation

Knoevenagel.

11.2.4-Polycondensation de Sonogashira catalysée par palladium :

Le couplage de Sonogashira est une réaction de couplage direct entre un alcyne vrai et un
dérivé halogéné, catalysée par un complexe de palladium et I’iodure de cuivre(l) en tant que co-

catalyseur.

La réaction de Sonogashira-Hagihara de diethynylarenes avec dihalogenoarenes est une
autre voie de synthése possible pour accéder facilement a la plupart des PAE-PAVs, malgré les
inconvénients connus, tels que le temps de réaction qui est plus long (24 a 72 h), les faibles poids
moléculaires résultants, 1’obtention de 1 a 3 % de défaut de structure diyne et la difficulté
d’élimination du catalyseur du produit final 1. Quelques exemples de PPE-PPVs reportés en
2002 par le groupe de Bunz 71 sont illustrés sur le (schéma 17). Ces polyméres 3a ont été
préparés par couplage de dérivés de diiodobenzene la avec le 1,4-diéthynyle -2,5-bis (2-
éthylhexyle)-benzéne 2, en utilisant du Pd (PPhs).Cl2/Cul comme catalyseur dans un melange de

toluéne/pipéridine 1261,



https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_de_couplage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Palladium_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyseur
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I P o=+ VY= —— — /7 N\ = B
_ piperidine/toulene —
(2éthylhexyl (2 éthyDhexyl
\ la 3a n
R R R

MeO
R:a: @ b:—@N ;c:~®~C02Me ;d:OOMe ;e:~©~0Me;f:4©~NMez
MeO

Schéma 17 : Polymeres hybrides (PPE-PPV) synthétises par polycondensation de Sonogashira.
11.3-CHOIX DE LA STRATEGIE DE SYNTHESE

Aprés un bref rappel bibliographique sur les differentes méthodes de synthese des
polymeres, et en se basant sur I’analyse rétrosynthétique des polymeres de types (PPE-PAV) et
(PAE-PPV), il apparait que la réaction d’oléfination de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE) est
la plus efficace pour accéder a ces polymeres. Cette réaction peut étre réalisée entre deux types
de molecules a savoir: les dialdéhyde a systeme =m-conjugués et un aryle bisphosphonate

(schéma 18).
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/—( Aryle
— ( Aryle )

Aryle );( Aryle )

Polymeére
(0]
C,H;0_ 1l
H \ ( Aryle) (Aryl CZHSO‘P\—( —
0 C—(Aryle/ = \Aryle/ = rye)—CHO + Aryle P,Oczﬂs

11 ~OC,H;
o

Dialdéhyde
bisphosphonates

Schéma 18: Rétrosynthese du polymere.

Pour tenter d'atteindre ces objectifs, deux familles de molécules cibles ont été retenues.

v les composés de type I: les dialdéhydes
v les molécules de type II: les bisphosphonates.

la premiére famille implique des macromolécules de type diformylés constituées des groupes
aryles, nous avons introduit comme nouveau aryle par rapport aux travaux antérieurs des

hétérocycles de type pyridine et thiophéne afin de vérifier leurs influences sur les propriétés

optoélectroniques des polymeres résultants.
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OHC
W(\ = {(Aryle——=
J \
OCyH;y NO; NO, OCyH;y
720 ;/ \< __ [/
OHC —— — CHO
_ s \ /
CyH ;40 B CyH;90

Schéma 19: Les molécules de type I.

e La deuxieme concerne des aryles de type benzéne ou anthracene substitués par deux

fonctions phosphonates.

(0]
CZHSO\U
/
C,H;0 \ y \
\Aryle )
\P /OCZHS
|\oczu5
(o)

O R

[0)
Aryle: Q G

Schéma 20: Les molécules de type 1.
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11.4-SYNTHESE DES MOLECULES CIBLES

11.4.1- Synthése des dialdéhydes de type | :

Abordant a présent la préparation des composés de type |

> DIALDEHYDE DE TYPE A; :

Rétrosynthese:

L’analyse rétrosynthétique de ce type de molécule, fait apparaitre comme voie de synthése
possible une réaction classique de Sonogashira. Une telle réaction peut étre réalisée entre un
dérivé diéthynyl notamment le 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzene et un 3-bromo-5-pyridine

carboxaldéhyde.

OHC,

Br CHO

Schéma 21: Rétrosynthese de dialdéhyde As.

Synthese des précurseurs

Disposant du composé a comme produit commercial, la mise en ceuvre de cette réaction

nécessite, cependant, la préparation préalable du composé as.
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A. Synthése de 1.,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzéne a4 :

Le schéma rétrosynthétique, décrit les principales voies de synthése envisagées pour la

préparation des molécules de type aa.

C9H190 a4

OH OH
G — Br‘QBr —— Br Br
HO HO 24

CyH;{ )0 23

Schéma 22 : Rétrosynthése du composé as.

a) Syntheése de 2,5-dibromohydroquinone a;:

Pour réaliser la dibromation de I’hydroquinone, nous avons employé le mode opératoire
décrit dans la littérature 8. L°hydroquinone est traitée pendant 3h par le dibrome dans I’acide
acétique glacial a température ambiante. Le composé a: est récupéré sous forme d'une poudre

blanche pailletée avec un rendement de 47%.

OH OH

CH,COOH
————>  Br Br

Brz /3h

HO HO 244

Schéma 23 : Syntheése de 2,5-dibromohydroquinone a;.
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©)
OH ( OH
/_%r—/B_r\ » H':\@
—_— Br ————» Br
2éq
Br
HO HO

HO

OH

Br + 2 HBr

Schéma 24 : Mécanisme réactionnel de 2,5-dibromohydroquinone a.

Les caractéristiques de ce produit sont regroupees dans le tableau ci-apreés.

Tableau 2: Les résultats obtenus au cours de l'alkylation de ai.

Précurseur

Pf (°C)

Rd (%)

Rf (methanol)

ai

191

47

0.8

b) Synthése de 1.4-dibromo-2.5-bis(nonyloxy)benzéne a,:

La synthése du composé a; a été réalisée selon les données de la littérature . L utilisation

du 1-bromononane comme agent d’alkylation du 2,5-dibromohydroquinone a température

ambiante dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) en présence d’hydroxyde de potassium pendant 3 h

conduit au produit désiré a..

Br

7\

HO a,

OH

CyH,yBr/ KOH
r
DMSO

» Br

CoHy40

/N

OCyHyy

Schéma 25 : Synthese de 1,4-dibromo-2,5-bis(nonyloxy)benzéne a,.
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« Mécanisme de la réaction

0®
o‘lH’—\ 0 a OR

Ko N
) H R—Br
Br Br — & Br Br —— > Br Br
KOH
IS
HO KO RO

Schéma 26 : Mécanisme réactionnel de 1,4-dibromo-2,5-bis(nonyloxy)benzéne a..

Tableau 3 : Les résultats obtenus au cours de la synthése de ax.

Precurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (1:1) (hexane/CH2Cly)

az 65 66 0.82

c) Synthése de 1.4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzéne as:

La synthese de [1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzéne] as a été réalisee
selon les données de la littérature [°1. La réaction de double couplage catalysée au palladium
réalisée entre le 1,4-dibromo-2,5-dinonyloxybenzéne a, et 2 équivalents de
triméthylsilylacétylene dans la diisopropylamine anhydre conduit apres purification par

chromatographie au produit désire sous forme d’une huile verte foncée.

OCyH,y
N PACLPPhy); /Cul _ - (vre),si
(Me);SiC=CH
diisopropylamine
CoH 50 a, CoH,,0 aj3

Schéma 27 : Synthese de 1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzéne as.
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Cycle catalytique

B

Pd(PPh,),Cl, (PA(IT) 16¢)

OR réduction in situ | Formation de l'éspace catalytique

Ssi=¢ Y=-1si< OR
P \,_/ — Y
RO PdL, BrQBr

Pd(0) 14¢ RO
trés réactif

Elimination réductrice Addition oxydante

SONOGASHIRA

OR OR

ESi%Pd(H)—Q—Pd(H)%Sig Br—Pd(Il)AQPd(ll-)—Br Pd(Il) 16é

Transmétallation
® o @® 9 i Base _
NH,BI‘ Cu C_—Sl< - H p—
Cul

Sié

Schéma 28 : Cycle catalytique de 1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzene as.

Tableau 4 : Les résultats obtenus au cours de la synthése de as.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (toluene)

as - 93 0.8
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d) Synthese de 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzene a4 :

La synthése du précurseur as suit le protocole opératoire décrit dans la littérature 2% et cela
nécessité 1’élaboration préalable de az décrit précédemment. Le traitement de ce dernier par un
mélange de méthanol et une solution d’hydroxyde de potassium KOH pendant 2 h a température

ambiante dans le THF, conduit au diéthynyle a4 désiré (schéma 29).

OC9H19 0C9H19

MeOH / KOH / \
Si(Me), > = —
THF

4y

CoHyO

Schéma 29 : Synthése de 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzéne as.

«» Meécanisme de la réaction

H;CO—Si(Me); 4

CoH,40

Schéma 30 : Mécanisme réactionnel de 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzene as.
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Tableau 5 : Les résultats obtenus au cours de la synthése de aa.

e

Précurseur Pf (°C) Rd (%)

Rf (4:1) (acétate/hexane)

a4 120 76

0.88

R Synthése de 2,5-dinonyloxy-1,4-bis[3-ethynyl-5-formyl pyridine] benzéne A; :

L’élaboration du dialdéhyde A: est représentée sur le schéma 31. La préparation de ce

composé peut étre réalisée par I'emploi d’une réaction de couplage de Sonogashira catalysée par

le Tétrakis triphénylphosphine de palladium. Pour cela, 1 équivalent de 2,5-dinonyloxy-1,4-

bis[3-ethynyl-5-formyl pyridine] benzéne a4 est mis a réagir sous azote avec 2 equivalents de 5-

bromo-3-pyridine carboxaldéhyde a en présence de 10 % de Pd(PPhs)s et 10% de Cul dans un

mélange de diisopropylamine/THF anhydre.

O0CyH;y
Br CHO PGt /—<
OHC CHO
Y. = \< __ Pd(PPhy),/Cul ‘\(\J — ¢ N = l\
N/ — diisopropylamine/THF N/ N/
CoH,y0 A,
a CoHy0 g,

Schéma 31 : Synthese de molécule cible de type A.

L'analyse par CCM indique la présence d'une nouvelle tache accompagnée des produits de

départ. Afin d'éliminer ces derniers, plusieurs essais de séparation par chromatographie sur

colonne dans différentes éluant (le toluéne puis acétate d'éthyle, le dichlorométhane / pentane

puis acétate d’éthyle) et de recristallisation ont été realisés. Le produit désiré est récupéré sous

forme d'une huile orangée avec un rendement de 20 %.

Tableau 6: Les résultats obtenus au cours de la synthese de A.

Précurseur

Pf (°C)

Rd (%)

Rf

Aq

20
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Cycle catalytique

B

Le mécanisme de ce couplage peut étre décrit selon un cycle catalytique comportant les

trois étapes fondamentales (Schéma 32) :

1.  Formation de I’espéce catalytique.
2. Addition oxydante.
3.  Transmétallation.
4.  Elimination réductrice.
PdL, (Pd(0) 18¢)
/- 2L Formation de I'espéce catalytique
OHCY\ . /\/( Br N CHO
l J PdL, '/‘ | P
Pd(0) 14¢
trés réactif
Elimination réductrice Addition oxydante
SONOGASHIRA
OR
CHO
OHC /=< CHO Br-Pd(II) A
NPda)—=— )—=—PdaI X | Pd(IT) 166
® \ 7 |
N RO
/k OR
= H
7/ RO Cul RO

Schéma 32

: Cycle catalytique du dialdéhyde de type A1.
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> DIALDEHYDE DE TYPE A :

Rétrosynthése:

D'apres le schéma rétrosynthétique, I'acces au dialdéhyde A indique I'emploie de la
réaction de Sonogashira entre deux triple liaison introduites sur 1’anthracéne et le 5-bromo-3-

pyridine carboxaldéhyde.

OHC

Schéma 33 : Rétrosynthése du dialdéhyde As.

Afin de mettre en ceuvre cette réaction, il fallait tous d'abord préparer le précurseur as.
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Synthése des précurseurs:

B. Synthése de 9.10-diethynyl anthracéne as:

Afin de développer cette  synthése, il a été nécessaire d'obtenir au prealable les
précurseurs indispensables indiqués sur le schéma rétrosynthétique ci-dessous.

e
Si—

a6

Schéma 34 : Rétrosynthése du composé as.

a) Synthése de 9,10-bis(triméthylsilyléthynyl)anthracene as :

On suit le méme mode opératoire utilisé pour le compose as. La réaction de double
couplage catalysée au palladium réalisée entre le 9,10-dibromoanthracéne et 2 équivalents de
triméthylsilylacétylene dans la diisopropylamine anhydre conduit apres purification par

chromatographie au produit désiré sous forme poudre marron foncée (schéma 35).

Pd(PPh;)Cl,/ Cul
(Me);SiC=CH

Schéma 35 : Synthese de 9,10-bis(triméthylsilyléthynyl) anthracéne as.
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Tableau 7: Les résultats obtenus au cours de la synthése de as,

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (4:1) (toluene/ hexane)
as 230 95 0.9

b) Synthese de 9,10-diéthynyl anthracene as:

La synthése de ce composé a été réalisée par le traitement de 9,10-
bis(triméthylsilyléthynyl) anthracene as par un mélange de  méthanol et une solution
d’hydroxyde de potassium KOH pendant 2 heures & température ambiante dans le

— iz McOWKOH __ f/ \2 —
1
N

THF —

tétrahydrofurane.

g

Schéma 36 : Synthese de 9,10-diéthynyl anthracene as.

Tableau 8 : Les résultats obtenus au cours de la synthése de as.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (toluene)
as - 29 0.92

2 Synthése de 9.10-bis[3-éthynyl-5-formyl pyridine] anthracéne Az:

La préparation du dialdéhyde de type A, peut étre réalisée par I'emploi d’une réaction de

double couplage de Sonogashira catalysée au Pd(0).
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Pour cela, deux équivalents de 5-Bromo-3-pyridine carboxaldéhyde sont mis a réagir sous
azote avec un équivalent de 9,10-diéthynyl anthracéne as en présence de 10% de Pd(PPhs)s et de
Cul, dans un mélange diisopropylamine / THF anhydre.

e om0 Q
= = [ ) OB N A
7 THF @ — L,
2 N N

£ A,

Schema 37: Synthése de molécule cible de type A..

L’analyse par CCM du brut réactionnel, indique la présence d’une nouvelle tache
accompagnée des produits de depart. A cause de la mauvaise solubilité du précipité formé
marron jaunatre dans plusieurs solvants organiques lors de I’ajout du CH2Cl, le produit désiré

n’a pas pu étre purifié par chromatographie sur colonne.

CHO

-

Q X THF Q Br
H—== =—H + Y\/( > H— = H ., X
z:g lN/ Pd(PPh;),/Cul <i\:§ | _
N
OHC Q CHO
N N

Poudre insoluble dans la plus part de solvant organique
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» DIALDEHYDE DE TYPE B :

Rétrosynthése:

Comme le montre le schéma rétrosynthétique ci-apres, la synthese de la molécule B,
nécessite I'emploie de la réaction de Sonogashira entre un dérivé dihalogéné notamment le 2,5-

dibromo-3,4-dinitrothiophéne et une triple liaison introduite sur le benzaldéhyde.

0CyH;y NO, NO, OCoH;y
OHC / \ — / \ — R CHO
_ S \ /
CyH,yO B CyH,yO
OC,H,, O,N  NO,
OHC—@—: + Br / \ Br
S

Schéma 38 : Rétrosynthese de dialdéhyde B.

2 Synthese de 2,5-Bis[(4-formyl-2.5-dinonyloxy)phényléthynyl] 3.4-

dinitrothiophene B

Disposant du 4-éthynyl-2,5-dinonyloxybenzaldéhyde au laboratoire (synthétise par M™¢
Boudiba), et le 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophéne comme produit commercial, nous avons
réalisé la réaction de double couplage de Sonogashira entre deux équivalents de 4-éthynyl-2,5-
dinonyloxybenzaldéhyde et un équivalent du 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophéne en présence de

10% de Pd(PPhs)s et Cul.
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OCyH,y 0N  NO, OCyH,y NO, OCyH
OHC = + Brﬂ—Br—> OHC / \ ' z CHO
S Pd(PPh,),/Cul
CyHy0 b CoH;y0 CyHy40

Schéma 39 : Synthése de molécule cible de type B.

La aussi, I'analyse par CCM du brut réactionnel indique la présence du produit désiré
accompagnée par de faibles quantités des produits de départ. Apres chromatographie sur
colonne (toluene), le produit désiré est récupéré sous forme d'une huile rouge avec un rendement
de 25 %.

Tableau 9 : Les résultats obtenus au cours de la synthese de B.

Precurseur Pf (°C) Rd (%) Rf
B - 25 -

» DIALDEHYDE DETYPE C :

Rétrosynthése:

La réetrosynthése de cette molécule implique la aussi, lI'emploie de la réaction de
Sonogashira entre le 4-éthynyl-2,5-dinonyloxybenzaldéhyde et la 5-Bromo-3-pyridine

carboxaldéhyde.
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OHC
C
CyH;40 H N
OCyH;y
Br CHO
OHC —_— ’
=
N
CoH;y0 ¢ a

Schéma 40: Rétro-synthese de molécule cible de type C.

2 Synthése de 5-[(4-formyl-2.,5-dinonyloxy)phényléthynyl]-3-pyridine

carboxaldéhyde C:

Comme le montre le schéma ci-apres, I'emploi d'une quantité équimolaires de 4-éthynyl-
2,5-dinonyloxybenzaldéhyde et de la 5-bromo-3-pyridine carboxaldéhyde dans les mémes
conditions citées auparavant, conduit apres chromatographie par colonne (toluéne comme éluant)

au produit désiré sous forme d'une huile orangée avec un rendement de 35%.

OCoH
Br CHO
\
OHC + ‘ —>THF OHC
F Pd(PPh;), / Cul
CoHyy0 ¢ a CyH,40

Schéma 41: Synthese de molécule cible de type C.
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Tableau 10 : Les résultats obtenus au cours de la synthese de C.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf
C - 35 -

11.4.2- Synthése des bisphosphonates de type 11

Passant maintenant a la synthese du deuxiéme type de précurseurs des polymeres.

> Bisphosphonate de type D
Rétrosynthése:

Comme le montre le schéma retrosynthétique ci-apres, la synthese de bisphosphonate de

type D nécessite la préparation préalable de plusieurs intermédiaires essentiels (d1, d2 et D).

Y OC,H OC,H
C,H;0_ | om OCyHyy oHyy
) —
_OC,H; \ /

0C,H;

jn)

d

'
=
k)
S
o—

C9H190 d2 C9H190

OH

HO

Schéma 42 : Rétrosynthése de bisphosphonates de type D.

a) Syntheése des 2,5-dinonyloxybenzéne ds:

Pour I’¢élaboration de ce type de précurseur nous avons employé le mode opératoire décrit
dans la littérature 1. L alkylation de I’hydroquinone en utilisant le 1-bromononane comme agent
d’alkylation a température ambiante dans le diméthylsulfoxyde (DMSOQO) en présence

d’hydroxyde de potassium pendant 3 h conduit au produit désiré d.
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OH OCyH,,
BrOC9H19/ KOH‘
DMSO
HO CHyo i

Schéma 43 : Synthése de 2,5-dinonyloxybenzéne ds.

« Mécanisme de la réaction

- oK OR
A
kvR—Br

RO

HO HO

Schéma 44 : Mécanisme réactionnel de 2,5-dinonyloxybenzene ds.

Tableau 11: Les résultats obtenus au cours de la synthése de d:.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (1:1) (hexane/CHCl.)

di 42 50 0.7

b) Synthése de 1.4-Bis(bromométhyl)-2,5-dinonyloxybenzéne d» :

La fonctionnalisation du 2,5-dinonyloxybenzéne est obtenue suite a I’action du NaBr et du
paraformaldé¢hyde dans I’acide acétique par I’ajout d’'un mélange d’acide sulfurique concentré et
d’acide acétique, Le mélange est agité a reflux pour conduire a la précipitation du produit désiré
do.
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OCyHy OCyH,y
Br
O—CH, / NaBr
N\
H,S04 /CH;COOH \ /
Br
d
CoH,;,O d; CyH,;40 :

Schéma 45 : Synthése del,4-Bis(bromométhyl)-2,5-dinonyloxybenzene d..

« Mécanisme de réaction

_ ® ©
H,C==0 + CHyCOQ—-H C=—OH + CH,COO

®
H,SO,/CH;COOH | H
OR

Br
-H,0

@
Br Na ,Br

RO RO

{:&EC JH—» {:/% OH—»Q

- -
- CH,—OH,

e

Schéma 46 : Mécanisme réactionnel del,4-Bis(bromométhyl)-2,5-dinonyloxybenzene d..

Tableau 12: Les résultats obtenus au cours de la synthése de da.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (0.75:0.25) (hexane/toluene)

d2 95 83 0.72
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2 Synthese de 2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate) D :

La synthése des bis-phosphonates repose sur la déhalogénation par la triéthylphosphite et la

récupération de bromoéthyle évolué a la foi par distillation a reflux pendant une période de 4h.

Apres élimination de 1’excés du triéthylphosphite le produit désiré D est isolé sous forme de

poudre blanche.

OCyH,y

CoH,,0 2

Et
Br
P(OEt); Et
—_—
Br P.

o ﬁ OCoH,,
Sp
0
OFt
/
~
OFt
CH,,0 D |

Schéma 47: Synthese de 2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate) D.

«» Mécanisme de réaction

OR o/\ OR
EtO
Br \l|’®
O P(OEt), E0O™
—_—
\' (1? /OEt
Br
Rom
RO RO l Ov
oS
o OR Br
vo_|
/P
EtO PN
+ Br
OEt
v
||\0Et
RO o

Schéma 48: Mécanisme réactionnel de 2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate) D.
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Tableau 13: Les résultats obtenus au cours de la synthése de D.

Précurseur Pf (°C) Rd (%) Rf (methanol)

D 58 36 0.76

> Bisphosphonate de type E

Rétrosynthese:

Comme indiqué dans le schéma ci-dessous, nous avons engagé directement le produit e

que nous avions déja au laboratoire dans la derniere étape pour aboutir au monomere E.

O O

Schéma 49: Rétrosynthése de bisphosphonates E.

2 Synthése de 9,10-bis(diéthylphosphorylméthyl) anthracéne E:

La synthése de ce composé a été réalisée par le traitement de 9,10 bis(bromométhyl)
anthracéne par la triéthylphosphite. Le bromure d'éthyle s’élimine par distillation a reflux
pendant 8h puis, on appliqgue un vide pendant 4 h a 170°C pour éliminer l'excés de
triéthylphosphite. Aprés retour a température ambiante le solide obtenu est recristallisé avec du

diéthyléther pour donner le produit désiré sous forme d’une poudre jaune pailletée.
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B

Br O
O r

—_—
B

EtO

EtO

o
Il
P

E

P
| oKt
o)

OEt

\

Schéma 50 : Synthése de 9,10-bis(diéthylphosphorylméthyl) anthracene E.

Tableau 14 : Les résultats obtenus au cours de la synthése de E.

Précurseur Pf (°C)

Rd (%)

Rf (methanol)

E 157

42

0.74
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11.5- CARACTERISTIQUE SPECTRALES
11.5.1-Etude par spectroscopie UV-visible:

Cette partie est consacrée a I'étude par spectroscopie UV des nouvelles molécules de type

dialdéhyde synthétisées.

Afin de Vérifier la réaction de couplage entre les deux précurseurs clés de la réaction de
Sonogashira, nous avons tirés les spectres UV-visible des composés de types dialdéhydes ainsi

que ceux de leurs produits de départ.

+» Dialdehyde de type C

La figure 22 regroupe le spectre UV du dialdéhyde C (en noir) ainsi que ceux des produits

de départs a (en bleu) et ¢ (en rouge) tirés dans le THF.

—cC
c
a

Absorbtion

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 22: Spectre UV-Visible des composes a, ¢, C.
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OCyH g
Br CHO
X
OHC + ‘ —>THF OHC
N/ Pd(PPh;), / Cul
CyH,y0 ¢ a CoH;90 N

L'analyse du spectre du produit attendu (en noir), indique la présence d'une premiere bande
résultante de la superposition des deux bondes d'absorption caractéristiques des produits de
départ et lI'apparition d'une nouvelle bande plus large a 480 nm. Nous attribuons les deux bandes
intenses des produits de départ qui apparaissent a 296 nm pour a et 302 nm pour ¢ ainsi que la
bande resultante de leur superposition dans le produit d'arrivé a une transition m — m * au sein
de ces composés, la nouvelle bande plus large peut étre attribuable a un possible transfert de
charge électronique intramoléculaire qui est due aux systéme 7 conjugué étendu. La bande plus
faible attendue pour la transition n — m * est en générale masquee par la premiére bande plus
intense quand le spectre est pris en solution, d'aprés la littérature, elle a été observée dans les

spectres en phases gazeuse 2,

+ Dialdéhyde de type B

La figure 23 regroupe le spectre UV du dialdéhyde B (en bleu) ainsi que ceux des produits

de départs b (en noire) et ¢ (en rouge) tirés dans le THF.
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Figure 23: Spectre UV-Visible des compose c, b, B.

OCyH,y O,N NO, OCyH;y NO;  NO, OCyH,y
OHC = + Brﬂ—sri, OHC \ = 4 \: = \_/ CHO
S Pd(PPh,),/Cul — s
CoHy0 b CoH ;40 B CoH;y0

En analysant les spectres du dialdéhyde B ainsi que de leur précurseurs ¢ et b, on note une
certaines similitudes par rapport a la figure précédente, notamment le dédoublement de la
premiére bande du nouveau dialdéhyde B, ceci est d0 a la superposition des deux bandes
caractéristiques des deux produits de départ apparaissant a 302 nm pour ¢ et 312 nm pour b. Ces
bandes peuvent étre attribuables aux transitions m — m *, on observe également une bande plus
intense a 473 nm. Nous attribuant cette absorption a possible transfert de charge intramoléculaire

résultant de I'extension de la conjugaison dans le dialdéhyde B.
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Dialdéhyde de type A1

a

a
—A

2.0 5

1.84

Absorbance

300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figure 24: Spectre UV-Visible des composeés a, as, Ax.

B

OC9H19
B CHO PCoHuo
r OHC
| N L= \< ___ Pd(PPhy),/Cul ‘\(\J =/ N\ = m\
pZ - I . P — —
— d lamine/THF >
N iisopropylamine N RN N

a CoHyy0  a,

Pour le spectre UV-visible du dialdéhyde A; ainsi que ceux de leurs produits de départ, on

constate un déplacement bathochrome pour la bande d'absorption du précurseur as qui apparait a

414 nm, ceci est dd a la présence de deux triple liaisons sur le cycle aromatique. En comparant le
spectre du dialdéhyde par rapport a ceux des produit de départ, on note la présence des deux

bandes caracteristiques des composes a et as, pour la bande d'absorption caractéristique au

transfert de charge intramoléculaire observé dans les autres spectres, nous pensons qu’elle est

masquée par la bande du produit de départ as qui apparait dans le méme intervalle de longueur

d'onde.
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11.5.2- Etude par spectroscopie IR :

e

La présence en spectroscopie infrarouge des absorptions pour la plus part les composés

synthétisés ne laisse aucun doute sur leur formation. A titre d'exemple, nous présentons les

spectres

de quelques composes obtenus dans la figure 25.

HO

CoHpaO =

0.4

T T T T
5000 4000 oo 2000 1000
Wavenumber (cnrl)

T T T T
5000 4000 3000 2000 1000 0

Wavenumber (Cm_1}

T%

T T T T T T T
5000 4000 3000 2000
W avenumber {cm'1 )

Figure 25 : Spectres infrarouge des composeés a1, az, dz.
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Les résultats obtenus au cours de cette étude sont présentés dans le tableau qui suit.

Tableau 15 : Les résultats des analyses spectroscopiques par IR.

Les composés

Liaison et vibration

OH
HO

Vo-H = 3208 cm, ve=c = 1421 cm?
80-H= 1198 cm?,vc.o = 1059.21 cm™
ve-er = 524 cm™,vear-H = 865 cmt

OCyHyy

Br

VC-Halipha = 2940 cm™, vc = ¢ = 1465 cm®
vc-o-c = 1209 cm?, vc.o = 1030.07cm™
Vc-Br =524 cm?, Vo2 =2855.08 cm?
VcH3 = 1358.87cm™, vcar-H = 844.87 cm!
VCH2 = 726.25 cm®

Vedi-H = 2920.77 cm™, Ve Halipha= 2834.27 cm't
vc=c = 1468.17cm?, vc.o-.c =1212.55 cm™*
vc-o =1023.37cm?, vc.c= 1498.17 cm™
Vcar-H = 857.81cm™,v cH2 = 730.10cm™

VC-H= 2849.02 cm™,vc = ¢ = 1435.40 cm™
Vsi-c= 1248.18 cm™,V car-H = 754.40-857.81cm|

VC-Halipha = 2940 cm™, vc = ¢ = 1465 cm'?
vc-o-c = 1209 cm?, vc.o = 1030.07cm™
VcHz = 2853 cm™, vens = 1398.41cm™?
Vcar-H = 824 cm?, vcH2 = 736.87 cm
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OCoH,y

Br

Br

CyH,,O

VC-Halipha = 2940 cm™, vch2 = 2853 cm't
vc=c = 1465cm?, vc.o-c = 1209 cm?
vc-o = 1030.07 cm?, veHz = 1410 cmt
vc-Br = 541 cm?, vcar-H = 865.68cmt
VCH2 = 726.25 cm'?

C

OCoH
EtO | 9ty

EtO

CyH 40 5

VC-Halipha = 2979.88 cm™, VcH2 = 2866.24 cm’]
vc=c = 1473.17cm?, ve.c = 1512.85.17cm?
vc-o-c = 1180.47cm™,vc = ¢ = 1465cm™?

VcH2 = 2866.24 cm™, vcH3 = 1394.24 cm?
Vp=0 = 1271.73cm-1 ,vp-o-c = 1028.83cm™
Vcar-H = 863.98cm™?

I
EtO
Sp

VC-H = 2973 cm?, ve=c = 1594 cm*
vp=0 = 1219 cm? , vp-o-c= 1049 cm*
VcH3= 1410 cm™*

VC-Halipha =2936.24 cm™,vc Halde = 2855cm™
V©==c=2486.75 cm™ ,vc=0 = 1720.96 cm™*
vc=c = 1465 cm™ ,vc.oc = 1213.29 cm*
VvNo2 = 1369.27 cm™? ,vcar-H = 865.68 cm™®

OHC

VC-Halipha = 2930 cm?, Vc-Haldé = 2855.08 cm™
V¢=c=2480.51 cm™ ,vc=0 = 1733.44 cm™*
Vvc=c = 1454.59cm? \vc.o.c = 1219.44 cm’?
VcH3 = 1379.68 cm™,vcar-H = 855.27 cm™®
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11.5.3-Etude par spectroscopie RMN H:

Les spectres RMN H réalisés dans le CDCIs de quelques précurseurs et des molécules

cibles de type dialdéhyde et bisphosphonates confirment la structure de ces composés. Les

résultats tirés des spectres de quelques précurseurs sont regroupés dans le tableau ci-apres.

Tableau 16 : Les résultats des analyses spectroscopiques par RMN tH.

Composés RMN!H (CDCls) (6 ppm)
OC,H 1.12 (t, 6H, CH3-CH,-)
1.25-1.87 (m, 24H, (-CHz-)s)
Br Br 1.99 (g, 4H, O-CH2-CH2-CHy)

4.11 (t, 4H, O-CHy)

6.73(s, 2H,-Cani-H)

0.91 (t, 6H, CHs-CHy)

1.29 (M, 24H, (-CH2-)e)

1.82 (g, 4H, O-CH,-CH,-CHy)
3.98(t, 4H, O-CHq+ s, 2H, —C=H)
7.12(s, 2H,-Cari-H)

+ Caractérisation des nouvelles molécules cibles

2 Dialdéhyde de type B: 2,5-Bis[(4-formyl-2,5-dinonyloxy)phényléthynyl] 3.4-

dinitrothiophene B

L'analyse par spectroscopie RMN *H confirme la formation de ce composé, ainsi on note la
présence de tous les signaux caractéristiques:
v un triplet a 0.88 ppm correspondant aux douze protons du groupement (CHs-CHa-).
v'un multiple situé entre 1.19-1.37 ppm correspondant aux protons des groupements
(-CH2-)7-CHs).
v untriplet a 3.75 ppm caractéristique des protons du groupement (O-CHy>-).
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v un doublet a7.52 ppm attribuable aux deux protons du groupement (-CHp-phenyl).
v un doublet a7.71 ppm correspondant aux deux protons du groupement (-CHa-phenyl).

v" Unsingulet a 9.69 ppm des deux protons d'aldéhyde.

— t,0.88 ppm

d, 7.71 ppm (Ha)
‘ 0 02N NO; o]

G o S
H/ — § \ / }I S, 9.69 ppm

O
d, 7.52 ppm (Hb)

m, 1.19-1.37 ppm

3

> Dialdéhyde de type C: Synthése de 5-[(4-formyl-2,5-dinonyloxy) phényléthynyl]-3-

pyridine carboxaldéhyde C:
Le spectre RMN *H réalisé dans le CDCls, du dialdéhyde cible C montre:

v un triplet a 0.88 ppm correspondant aux protons des groupements (CHs-CH>-).
v un multiple situé entre 1.15-1.73 ppm correspondant aux protons des groupements
(-CH2-)7-CHs).

un triplet a 3,76 ppm des protons du groupement (O-CHy>-).

un doublet & 7.52 ppm attribuable aux protons aromatiques (CHp phenyi).

un doublet & 7.69 ppm caractéristique aux protons aromatiques (CHa pheny1).

AR NEE NN

un doublet dédoublé a 8,28 ppm des protons de la pyridine CHa' avec une constante de
couplage Jaa’=0,5 Hz.

v un doublet dédoublé a 8,37 ppm correspondant de proton de la pyridine CHy avec une
constante de couplage Jya=2,5 Hz.

v un doublet dédoublé a 8.42 ppm caractéristique au proton de la pyridine (CHa pyridine).
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v un singulet a 10.03 ppm attribuable au proton de I’aldéhyde CH1.

v un singulet a 10.74 ppm plus déblindé attribuable au proton de ’aldéhyde CH2.

t, 3.76 ppm

—— m, 1.15-1.73 ppm
d, 7.69 ppm (Ha) J/’—(
0

dd, 8.37 ppm,

0 J=2.5Hz (HY)
y,

~ -
s, 10.03 ppm (H1) H—s, 10.74 ppm (H2)

dd, 8.42 ppm (Hx)

dd, 8.28 ppm,

J=0.5Hz (He )

_/

> Bisphosphonate D: 2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate) D

L'étude spectrale de la nouvelle molécule cible D par RMN *H confirme la formation de
ce composé par la présence :

v d'un triplet a 0.92 ppm correspondant aux six protons du groupement (CHs-CHa-) avec
une constante de couplage J=7 Hz.

v un multiplet situé entre 1.2-1.38 ppm correspondant aux deux types de protons des
groupements (-CHz-)e-CH3 +( CH3-CH2-O-P)).

v' un quintuplet a 1.78 ppm caractéristique des quatre protons du groupement
(O-CH2-CH-CHy).

v"un doublet a 3,22 ppm attribuable aux quatre protons du groupement (O-P-CH2-Ar).

v un triplet a 3.94 ppm correspondant aux douze protons du groupement (O-CH»-) avec
une constante de couplage J=6 Hz.

v'un multiple situé entre 3.98-4.2 ppm caractéristique des huit protons du groupement
(CH3-CH2-O-P).

v’ et enfin un singlet a 6.93 ppm plus déblindé attribuable aux deux protons aromatiques.
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q, 1.78 ppm /
%, 6.93 ppm i
o o—
H;r:Hzr:n,_H!l |
WCHC0 ™ N T
‘_/‘ OCHCHy— t, 3.94 ppm
d, 3.22ppm e ¥— 6 Hz
| ocHHy |
— ¢
m, 1.2-1.38
J_J ppm
X t, 0.92 ppm
/-ﬂ"'f J=T7 Hz
il
X m, 3.98-4.2

ppm
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Figure 26: Spectre RMN de proton de nouvelle molécule cible de type bisphosphonate D.
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Le présent travail se situe dans le cadre genéral des matériaux organiques a propriétés

optoélectroniques remarquables essentiellement basés sur les polymeres n-conjugues.

Dans ce contexte, nous nous somme intéressé a développer une nouvelle séries de

précurseurs potentiels de tels polymeres.

Aprés un bref rappel bibliographique sur les différentes méthodes de synthése de ce type de
matériaux et sur la base d'une étude rétrosynthétique des polymeres visés, deux types de

précurseurs clés de la réction d'oléfination de Horner-Wadsworth-Emmons ont été retenus.

2> la premiére famille concerne des composés de type dialdéhydes a systéme n-conjugués

étendus.

OHC

r\ = (Aryle)
J )

N

OC()H]Q 2 0C9H19

¢“¢

CyH;9O CyHyO

OR

> la deuxieme impligue des composés contenant des unités de type aryle disubstitués par

deux fonctions phosphonates.
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(0]
C2H50\|P|
C2H50/ \ p
\Aryle) \ oC.H
. e 2Hs
MSocn,

=]

OR
Aryle: Q G

Afin d'accéder aux intermédiaires puis aux molécules cibles, toute une variété de

protocoles de synthese ont été employées, pour la synthése des nouvelles molécules de type

dialdéhyde, nous avons employé la réaction de Sonogashira-Hagihara catalysée par le Pd°.

Afin de confirmer la formation des précurseurs et des molécules cibles, ces composés ont

été bien identifiés par les techniques d'analyses spectrales UV-Visible, Infra rouge et RMN *H.

L'élaboration des polymeres a partir des deux types de précurseurs obtenus fera la suite

de ce travail.
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I. INDICATIONS GENERALES :

I. 1-RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE :

Les spectres RMN *H ont été enregistrés pour la majorité des composés synthétisés, sur un
spectrophotomeétre d’RMN Bruker Avace DPX (500 MHz). Les déplacements chimiques & sont
exprimés en ppm et le solvant deutéré utilisé est indiqué entre parenthéses (nous avons utilisé du
CDCly).

Pour la description des spectres, les symboles suivants ont été utilisés:
s : (singulet), d : (doublet), t : (triplet), g : (quintuplet), dd: (doublet dédoublé) et m : (multiplet).

Les constantes de couplage J sont exprimées en Hz.

|.2- SPECTROMETRIE INFRAROUGE :

Les spectres IR ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Vertex 70 marque Bruker
MIR-ATER.

I.3- SPECTROMETRIE UV-Visible :

Les mesures de spectrométrie UV-Visible ont été enregistrés sur un spectrométre UV-160
1PC spectrophotométrie SHIMADZUIR.

.4-POINT DE FUSION :

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

.5-CHROMATOGRAPHIE :

Les réactions ont été suivies par chromatographie sur couche mince (CCM) sur des plaques
de gel silice 60F254 sur aluminium. Les produits synthétisés ont été purifiés par

chromatographie sur colonne de gel de silice 60 A C-C 70-200um.




Partie expérimentale

B
B

1.6-DESYDRATATION DES SOLVANTS UTILISES :

Les solvants utilisés ont été déshydratés chacun par son desséchant correspondant :
DMSO: Séche sur tamis moléculaire.
THF: distillé sur sodium/benzophénone, conserve sur sodium.
Diisopropylamine: distillé sur KOH, conservé sur KOH.

1.7- REACTIONS :

La majorité des réactions chimiques ont été conduites sous azote.
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Il. SYNTHESE DES PRECURSEURS

I1. 1. Synthese des dialdéhydes

I1. 1. 1.Synthese des intermédiaires

¢+ Synthése de 2,5-dibromohydroquinone a;

B

OH

Br Br

HO

2,5-dibromohydroquinone

Poudre beige
FC: CsH4 Br,O5
M = 267,90 g/mol

Ps =191 °C

On introduit dans un ballon a fond rond de 500 ml, 5g (45,4mmol) d’hydroquinone et 50

ml d’acide acétique glaciale, on laisse la suspension sous agitation pendant 15 min, ensuite on

ajoute, en continuant I’agitation, goutte a goutte 4,64 ml (90.8 mmol) d’une solution de dibrome

diluée dans 10 ml d’acide acétique glaciale pendant 30 min a température ambiante. Une fois

I’addition terminée le mélange est maintenu sous agitation encore 2 heures. Aprées I’ajout total de

la solution de dibrome, la solution devient orangée et limpide. A la fin de la réaction 100 ml

d’eau distillée sont ajoutées, le précipité blanc formé est isolé par filtration, on lave le solide avec

I’eau distillée pour ¢éliminer I’exces d’acide acétique, apres séchage et recristallisation dans 1’eau

distillée, le produit désiré est récupéré sous forme d'une poudre beige avec un rendement de

47%.
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¢ Synthése de 1,4-dibromo-2,5-dinonyloxybenzéne a;

Cristaux blancs transparents

FC: C24H4oBr202

J\/\/\PO M = 520,39 g/mol
P; = 65°C

1,4-dibromo-2,5-dinonyloxybenzéne

Dans un ballon tricol de 250 ml, surmonté d’un réfrigérant, on introduit 9.874 g (17.59
mmol) d’hydroxyde de potassium (KOH) avec 62 ml de diméthylsulfoxyde (DMSO) pendant 2 h
a température ambiante. Ensuite on ajoute 5 g (18,52 mmol) de 2,5-dibromo-hydroquinone a,
7,43 ml (38,87 mmol) de 1-bromononane. On laisse la suspension sous agitation pendant 3
heures a température ambiante. A la fin de la réaction le produit résultant est transvasé dans 124
ml d'eau distillée glacée. Le précipité beige formé est filtré, séché et recristallisé dans 1’hexane

pour donner 6,4 g de cristaux blancs transparents avec un rendement de 66 %.

¢ Synthése de 1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzéne as

oJ\/\/\ﬁ

_>Si _ / \< _ /  Huile verte foncée

FC: C 34H58028i2

(0}
\/\/\/\/\ M = 555,006 g/mol

1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzene
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On dissout 5 g (9.608 mmol) de 1,4-dibromo-2,5-nonyloxybenzéne a,, 674,39 mg (0,9608
mmol) de Pd (PPhs).Cl, et 182,98 mg (0,9608 mmol) de Cul dans 50 ml de diisopropylamine
dégazée préalablement. On ajoute goutte a goutte et trés lentement 2,77 ml (20 mmol) de
triméthylsilylacétyléne. Le mélange est agité a reflux pendant 8 h. Aprés retour a température
ambiante, 100 ml de toluéne sont ajoutés, le précipité de sel d’ammonium formé est isolé par
filtration et le filtrat recueilli et évaporé. Aprés chromatographie sur gel silice en éluant au

toluéne, 5 g de sont obtenus sous forme d’un huile verte foncée avec un rendement de 93 %.

+* Synthése de 9,10-bis(triméthylsilyléthynyl) anthracéne as

Poudre marron

foncée

FC: C 24H268i2

M = 342,557 g/mol

9,10-bis(triméthylsilyléthynyl) anthracéne Pr= 230°C

On suit le méme mode opératoire utilisé pour le compose précédent. On ajoute 3.30 g
(9,82mmol) de 9,10-dibromoanthracéne 68,93 mg (0,982mmol) de Pd(PPhs),Cl, et 18,79 mg
(0,982 mmol) de Cul dans la solution de diisopropylamine (60 ml) dégazée préalablement avec
I’azote. 2,843 ml (20,52 mmol) de trimethylsilylacétyléne est ajouté. Le mélange réactionnel est
agite a reflux pendant 24 h. Aprés refroidissement 150 ml de toluéne sont ajoutés, le précipité de
sel d'ammonium est séparé par filtration. Le solvant est éliminé sous pression réduite et le residu
est chromatographié sur gel de silice avec du toluéne comme éluant pour donner 3,20 g de

poudre marron foncée avec rendement de 96 %.
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+* Syntheése de 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzéne a,

0 \/\/\/:;;e jaune
//_\< moutarde

FC: C 23H4202

’ 0
- \/\/\/\f M = 410,64 g/mol

Ps = 120°C

1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzéne

On dissout 5 g (9 mmol) de 1,4-bis(triméthylsilyléthynyl)-2,5-dinonyloxybenzéne az dans
108 ml de THF et on laisse la solution sous agitation a température ambiante. Apres 15 mn, on
ajoute un mélange d’hydroxyde de potassium a 20 % (15,17 ml) et 106,19 ml de méthanol. On
arréte la réaction aprés 3 h, le mélange réactionnel est séché au NaSQ,, puis les solvants sont
évaporeés et le résidu est chromatographié (gel de silice, toluéne), pour donner 2,81g d'une poudre

jaune moutarde avec un rendement de 76%

¢ Synthése de 9,10-diéthynyl anthracéne ag

Huile rouge brique
FC:C 18H10

M = 226,08 g/mol

9,10-diéthynyl anthracéne
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Comme pour le produit précédant, on ajoute dans un tricol (3.20g, 9,341 mmol) de 9,10-
bis(triméthylsilyléthynyl)anthracéne as 112 ml de THF. Le mélange réactionnel est agité a
température ambiante pendant 15 min, puis on ajoute un mélange de 110,2 ml de méthanol et
15,74 ml (20%) de KOH. On arréte la reaction apres 3 h, puis séché sur NaSQ,, le précipité
formé est isolé par filtration et le filtrat recueilli et concentré sous pression réduite. Le résidu
obtenu est chromatographié sur gel de silice (éluant: toluéne). Le composé désiré est isolé sous

forme huile rouge brique avec rendement 29%.

+ Synthése de 2,5-dinonyloxy-1,4-bis[3-ethynyl-5-formyl pyridine] benzéne A;

Huile orangée

O FC: C40H4sN204
OHC -~ — 7 ____~\CHO
— U . M = 620,4 g/mol
o) N

Z,—f_
N\

2,5-dinonyloxy-1,4-bis[3-ethynyl-5-formyl pyridine] benzene

Le dialdéhyde A; est synthétisé en suivant le méme protocole utilisé pour ce type de
composés. Un mélange de 1 g (2,535 mmol) de 1,4-diéthynyl-2,5-dinonyloxybenzene a4 et
0.9465 g (5,1135 mmol) de 3-Bromo-5-pyridine carboxylate dans 200 ml de THF et 60ml de
diisopropylamine, est dégazé a l'azote pendant 1 h. Tétrakis(triphénylphosphine) palladium
Pd(PPh3), (0.281 g, 0.2535 mmol) et I'iodure de cuivre (0.0463g, 0.2535 mmol) sont ajoutés par
la suite. Le melange est maintenu sous atmosphére d'azote et sous agitation pendant encore 1 h a
température ambiante, 2 h a 50 °C et 24 h a 70 °C. Au terme de la réaction 100 ml de toluéne
sont additionnés et le mélange réactionnel est filtré pour éliminer le précipité de sel de

diisopropylammonium formé.
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B
B

Apres évaporation des solvants, le produit résultant est purifié par chromatographie sur
colonne dans différents éluant (gel de silice, toluéne puis acétate d’éthyle, le
dichlorométhane/pentane puis acétate d’éthyle). Le produit désiré est isolé sous forme d'une

huile orangée avec un rendement de 20 %.

+* Synthése de 9,10-bis[3-éthnyl-5-formyl pyridine] anthracéne A,

Poudre marron jaunatre

FC H C30H16N202

M =436,1 g/mol

9,10-bis[3-éthnyl-5-formyl pyridine] anthracene A,

Le 9,10-bis[3-éthnyl-5-formyl pyridine] anthracéne A, est synthétisé en suivant le méme
mode opératoire que A;. Un mélange, de 0,4 g (1,767 mmol) de 9,10-diéthynyl anthracéne a¢ et
0.65g (3,535 mmol) de 5-bromo-3-pyridine carboxaldéhyde dans 200 ml de THF et 50 ml de
diisopropylamine, est dégazé par I’azote pendant 1 h. Tétrakis (triphénylphosphine) palladium
(0,204 g, 0,2767mmol) et l'iodure de cuivre (0,034g, 0,1767 mmol) sont ajoutés par la suite. Au
terme de la réaction 100 ml de toluéne sont additionnés et le mélange réactionnel est filtré pour
éliminer le précipité de sel de diisopropylammonium. Apres évaporation solvants, le composé

désiré est obtenu sous forme d’une poudre marron jaunatre apres 1’addition de dichlorométhane.
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B

B

¢ Synthése de 2,5-bis[3-éthnyl-5-formyl pyridine-Bis[(4-formyl-2,5-
dinonyloxy)phényléthynyl]]-3,4-dinitrothiophene B

OCgHig  O,N NO, OCgH1q Huile rouge

3 FC: C58H82N20108

O M =998,6 g/mol

2,5-bis[3-éthnyl-5-formyl pyridine-Bis[(4-formyl-2,5-dinonyloxy)phényléthynyl]]-3,4-
dinitrothiophéne B

A une solution de diisopropylamine anhydre (50ml) et tétrahydrofurane (150ml) dégazée
sous azote pendant 1h, on ajoute (1g ; 3,032mmol ; 1éq) de 2,5-dibromo-3,4-dinitrothiophene, 4-
éthynyl-2,5-dinonyloxybenzaldéhyde (2,51g; 6,064mmol; 2éq), Pd (PPh3)s (0,350,
0,3032mmol, 0,1éq), Cul (0.0577g ; 0 ,3032mmol; 0,1éq), le mélange réactionnel est laissé sous
agitation a reflux pendant 24h, Apres retour a température ambiante, on ajoute ensuite (100ml)
de toluéne, le précipité du sel d’ammonium formé est isolé par filtration. Aprés évaporation du
solvant, le résidu obtenu est chromatographié sur gel de silice en éluant au toluene pour

conduire apres évaporation du solvant a une huile rouge avec un rendement de 25 %.

s 5-[(4-formyl-2,5-dinonyloxy)phényléthynyl]-3-pyridinecarboxaldéhyde C

Huile orange

FC: C33 H45N 04
OHC

M =519,63g/mol

CoHyg0

5-[(4-formyl-2,5-dinonyloxy)phényléthynyl]-3-pyridine carboxaldéhyde
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B

B

Dans une solution de diisopropylamine anhydre (30ml) et de tétrahydrofurane (200ml)
dégazée sous azote pendant 1h, on ajoute (1g; 2,411lmmol; 1éq) de 4-éthynyl-2,5-
dinonyloxybenzaldéhyde, 5-bromo-3-pyridine carboxaldéhyde (0,448g ; 2,411mmol ; 1éq), Pd
(PPh3)s (0,278 g; 0,2411mmol ; 0,1éq), Cul (0,0459g ; 0,2411mmol ; 0,1éq), aprés une nuit
d’agitation a reflux, on ajoute (100ml) de toluene, on filtre le précipité de sel d’ammonium et on
le lave bien avec du toluene. Aprés évaporation du solvant le produit obtenu est chromatographie
par colonne (toluene comme éluant). Le composé C est obtenu sous forme d’une huile orange

avec un rendement de 35 %.
Il. 1. 2. Synthése des bisphosphonates:

¢ Synthése de 1,4-dinonyloxybenzéne D,

OCoH g Flacons blancs
FC: C24H4202

M =362,593 g/mol

CoH1oO P;=42°C

1,4-dinonyloxybenzéne

Un mélange de 24 g (428 mmol) de KOH avec 120 ml de DMSO est maintenue sous
agitation pendant 2 h. 5 g (45,40 mmol) d’hydroquinone et de 18,21 ml (95,34 mmol) de 1-
bromononane sont ajoutés au mélange réactionnel. La suspension est agitée pendant 3 h a
température ambiante. Le produit résultant est transvasé dans de I'eau froide, le précipité obtenu
est filtré et bien séché. La purification de produit est effectuée par une recristallisation dans

I’hexane. 8,12 g de Flacons blancs sont obtenus avec un rendement de 50 %.
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% Synthése de 1,4-Bis(bromométhyl)-2,5-dinonyloxybenzéne D,

2 Poudre blanche pailletée

FC: C26H44Br202

Br

Br

\/\/\O M = 548.439 g/mol

Pr=95°C

1,4-Bis(bromométhyl)-2,5-dinonyloxybenzéne

Une suspension de 5 g (13,78 mmol) de 1,4-dinonyloxybenzéne Dy, 5,79 g (193,05 mmol)
de paraformaldéhyde et 7,09 g (68,94 mmol) de NaBr dans 25 ml d'acide acétique glacial est
chauffée a 70 °C pendant 1 h. Un mélange (1:1) de 14g d'acide sulfurique concentré et de 14g
d'acide acétique glacial est ajouté goutte a goutte. Le mélange réactionnel est agité pendant 4 h a
70 °C. Apreés refroidissement, le précipité formé est filtré, lavé a I'eau puis recristallisé dans 30

ml d’hexane. 6.23 g de poudre blanche pailletée sont obtenus avec un rendement de 83 %.

% Synthése de 2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate) D

0\/\/\/;1; blanche

/OC2H5 FC: C34H6402P2

F~0CH;
0 M =662.826 g/mol

Ps= 58°C

2,5-bis(nonyloxy)-p-xylyléne-bis(diéthylphosphonate)
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3%
Bo%

Un mélange de 3 g (5,47 mmol) de 1,4-bis(bromomeéthyl)-2,5-dinonyloxybenzéne D,, avec
8 ml (46,65 mmol) de triéthylphosphite est chauffé lentement de 150 °C a 160 °C et le bromure
d'éthyle s’élimine par distillation en méme temps. Apres 8 h, on applique un vide pendant 1 h a
180°C pour eliminer I'exces de triethylphosphite. Apres refroidissement de I'huile résultante, un
solide blanc est formé. A la suite d’une recristallisation de ce dernier dans I’hexane, 1,28 g de

poudre blanche sont obtenus avec un rendement de 36%.

0,

% Synthése de 9,10-bis(diéthylphosphorylméthyl)anthracéne E

Poudre jaune pailletée

0 FC : C24H3206P;
CHsO ||
CH 0~ O M = 478,458 g/mol
L0 p-1s7ec
”\OCZH5
0

9,10-bis(diéthylphosphorylméthyl) anthracéne

Un meélange de 1 g de 9,10-bis(bromométhyl) anthracéne (2,762 mmol) avec 15 ml de
triéthylphosphite est chauffé lentement jusqu’a 120 °C. Le bromure d'éthyle s’élimine par
distillation en méme temps. Au bout de 8 h, un vide est appliqué pendant 4 h a 170°C pour
éliminer I'excés de triéthylphosphite. Aprés retour a température ambiante le solide obtenu est

recristallisé avec 1’hexane pour donner 550 mg d’une poudre jaune pailletée avec un rendement
de 42 %.

e,

100
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