République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université de LARBI Tébessi-Tébessa
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

Département des Sciences de la matiére

UNIVERSITE DE TEBESSA

MEMOIRE DE MASTER
Domaine : Sciences de la matiére
Filiére : chimie

Option : Chimie organique et matériau organique

Théme :

Aménagement fonctionnel de

I’Ethylénedithiométhyltétrathiafuvaléne

Présenté par :

NACER Mohammed
Devant le jury:

ZITOUNI AMEL M.C.A Université de Tébessa  Président

GOUASMIA ABD ELKRIM  Prof Université de Tébessa  Rapporteur

DOUIB HIET M. A A Université de Tébessa  Examinateur

Date de soutenance : 23/

2017
Note : /\(@/.\...VQ....Mentlon /}g ,} N



REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

beied
é;é;v Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
i Université Larbi Tébessi - Tébessa
: Facuité des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature ei de la Vie
Lhaanid e yad pd i .

R
Cins X OCCI Exnc T Unnersze las-Teeons: Tevessa
el T3S B

?"-E‘!".\C!S?!J'MG*M"

Déclaration sur PPhonneur de non-pl

- /
(2 joindre obligatoirement au mémoire, remplie et sign

Je soussigné(e),

LGAN /' )
Nom, Prénom /\/AC.EIQ/T(@RDMMQ/A/ .......... (» ..... e

Réguliérement inscrit(e) en Master au département ;. SCoean LR e 3\& m"t\\éf&_

N° de carte d'étudiant ... . 702'/}\146?/ ........ PRI, o w L el S

Année universitaire = A Tty T S
Domaine:....c. /. c%ﬁW@%M&%ﬂM%W
Filiére:...chmme

AMZW&M&A% . cfmwe/@gégwdu%d

Atteste que m

T aiele Sinteieiss SISISTRISN (alere olareteisiateliis

on mémoire est un travail original et que toutes les sources utilisées ont été
indiquées dans leur totalité. Je certifie également que je n'ai ni recopié ni utilisé des idées ou

des formulations tirées d'un ouvrage, article ou mémoire, en version imprimée ou

électronique, sans mentionner précisément leur origine et que les citations intégrales sont
signalées entre guillemets.

Sanctions en cas de plagiat prouvé :

L'étudiant sera convoqué devant le conseil de discipline, les sanctions prévues selon la
gravité du plagiat sont :

L'annulation du mémoire avec possibilité de le refaire sur un sujet différent ;
- L'exclusion d'une année du master ;
- L'exclusion définitive.

Fait 4 Tébessa, le \2//06/}&4/(}/ 3

.+ Signature de I'¢tudiant(e) :




Dédicace

Je dédie ce travail

A mes parents

A mes fréres et sceurs

A\ toute ma famille, proche ou éloignée

A tous mes amis



Remerciements

Je remercie tout d'abord Dieu tout puissant de m’avoir donné le courage, la force et la

patience d'achever ce modeste travail.

Je remercie ma famille et surtout mes parents pour leur soutien moral, leurs

encouragements et leur patience durant les étapes difficiles de ce travail.

Je tiens a exprimer toutes mes reconnaissances a Pr. GOUASMIA Abd EI Krim
d’avoir accepté d’encadrer ma recherche et de sa patience, et de m’avoir guidée dans la
conduite de ce travail. Je le remercie pour la confiance qui a eue en moi en acceptant de

diriger ce travail avec clairvoyance et humanité.

Je tiens également a remercier mademoiselle ZITOUNI Amel pour I’intérét qui a
accordé a mon travail en acceptant de I’examiner. Je le remercie beaucoup pour I’honneur
qu’il ma fait en acceptant d’étre le président de mon jury, je le remercie aussi pour ses

remarques judicieuses et sa disponibilité.

Je dois remercier madame DOUIB Hiet d’avoir accepté d’examiner ce travail, ainsi

pour ses conseils et ses orientations tout au long de cette année.

Je remercie aussi Mme BOUGOESSA Sabrina et BOUMEDJOUT Mariem et Mr. BEN

AHMADMarzoug pour son support et son sourire réconfortant et son aide.

Je remercie tous les enseignants au cours de ce parcours sans oublier a remercier nos
techniciens des laboratoires pour leurs efforts et leur patience : Mademoiselle hadjer, Wafa,,
Hana et Monsieur Abd Elatif, Faouzi et Rafik.et abd elmadjide.

J’adresse un merci tout particulier a mes compagnons de travail - réalisant aussi
leurs mémoires - pour I’entraide dans les moments difficiles :houssem boulaares,walid
rabeh, mohamede ,amira, , chaima, , marwa, radia, , djamel ,nidhal, wided ,warda ,

,abdelghani seif eddine asma nadjette,sara.

Je remercie tous mes amies que j’aime tant : nasro , boudiaf, wahhab ,khaled,
moussa ,ahmed, azize ,oussama, ,tarek pour leur sincere amitié et confiance, et a qui je dois

ma reconnaissance et mon attachement.

Merci a toutes les personnes qui ont accepté de m’aider dans la relecture et la

correction de ce mémoire.



Je tiens a remercier tous ceux qui m’ont soutenue de pres comme de loin, tout au long

de cette année, qui se reconnaitront.

Enfin, merci d’avance a ceux ou celles qui voudront bien me lire ou m’écouter et

surtout m’aider a progresser.



oadlall

9 el g Ve (TTF) sl ol iy (e ARIGl) 4 gudanl) 31 gal) laasS Jiad
oaidal) Gld Bac) g ciliy o L (TTF) 4Sa £ 51 Jal Cre 4uSY) dcaigd) cld A3l Ja 1 )83 3a
Llla cda o) o) g AR shilal) 138 A ASh ) st 5l sak ajle 4y sl ploassl)
Jal e Allad 31a) dliey 0SS il oda | Adilgdl) ciliyjal) 5 ddaagll ClS pall e
Sadaia iy el clisja adea ) ga g O LgiSay Allid Ciillh 5 JWAY)

, aosibad) M) A e Lol 550 @) Jolia pli) a3 zledal) 13 Ja) e
Al Bada by dilaa) Ao B Ml Juasdl) ddudi g Lgda Bamia Chilliy JAI) Ja) e dldg
Alaaal) Al oda judaat Ja) (pe goieal (3 sk Jlariadl

LAY g Jalad! datad) Ayddal) LR Jlariad a3 zlgdall 138 daua Jal (e



Résume

La chimie des matériaux organiques a base de TTFs est vaste et florissante de ses
molécules a architecture ingénieuse. Pour enrichir la bibliotheque du TTF de nouvelles
structures prometteuses, le chimiste organicien doit procéder a des aménagements
structuraux.

Dans cette optique, nous proposons défaire des agencements structuraux sur les
adduits et les molécules finales. Ces aménagements seront un outil efficace pour
introduire une multitude de fonctions pouvantconduire a des ligands multifonctionnels.

Pour faire valoir cette démarche, nous avons sélectionné un reactif a potentialité
oxydante avérée le dioxyde de sélénium (SeOz) afin de produire la fonction formyle, et
autres, susceptible d’engendrer de nouvelles structures. Les voies de synthéses les plus
élaborées sont utilisées dans la confection des systémes aménageés.

Afin de vérifier la validité de cette nouvelle démarche, les techniques

spectroscopiques usuelles d’analyses et de caractérisations sont usitées.



Summary

The chemistry of organic materials based on TTFs is vast and flourishing by its
molecules with ingenious architecture. To enrich the TTF library with new promising
structures the organic chemist must make structural adjustments.

In this perspective, we propose to make structural arrangements on adducts and
final molecules. These arrangements will be an effective tool for introducing a multitude
of functions which can lead to multifunctional ligands.

To demonstrate this approach, we have selected a reagent with a proven
oxidative potential, selenium dioxide (SeO2) in order to produce the formyl function, and
the like, capable of generating new structures.

The most sophisticated synthesis routes are used in the production of managed
systems. In order to verify the validity of this new approach, the usual spectroscopic

techniques of analysis and characterization are used
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générale




INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La matiére organique est connue comme un isolant électrique a température
ambiante ; sa conductivité électrique oscille entre 10°- 10* S. Un des domaines de recherche,
le plus excitant et stimulant, pour le chimiste organicien est aujourd'hui le développement de
nouveaux matériaux organiques ayant des propriétés électriques, magnéetiques et / ou optiques
intéressantes.

La possibilité que les solides organiques puissent présenter les caractéristiques d'un
métal a été suggérée depuis plus d’un siécle, et la recherche au cours des quatre dernieres
décennies en particulier a donné lieu a quatre classes de «métaux organiques» : les complexes
de transferts de charge (CTC), les sels d’ions radicaux (SIR), les especes organométalliques
et les polymeres conjugués.

La pierre angulaire de ces meétaux organiques est la molécule « tétrathiafulvalene ».
Ces matériaux organiques a base du TTF se sont développés et ont vu leur importance
confirmée par l'attribution en 2000 du prix Nobel de chimie a Alan Heeger, Alan MacDiarmid

et Hideki Shirakawa pour la découverte et le développement de polymeres conducteurs.

La mise en valeur de la molécule mere « TTF » a conduit a la recherche de nouveaux
donneurs par la synthése et la fonctionnalisation du cceur TTF. Cela passe inévitablement par
son aménagement fonctionnel, ce qui aboutira a I’obtention de nouvelles entités moléculaires

caractérisées par une variabilité stucturelle infinie.

C’est dans cette perspective que s’inscrivent les travaux réalisés au cours de ce
mémoire. La premiére partie de ce travail a été consacrée a des rappels bibliographiques sur
les matériaux organiques pour pouvoir expliquer le choix de nos molécules cibles. La
deuxiéme traite des essais d’aménagements structurels longs et délicats sur les adduits

primaires et les molécules finales nécessaires a I’obtention des TTF fonctionnalisés aménages.
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| CHAPITRE 01- PRESENTATION DES MATERIAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS

I-Le TétraThiaFulvaléne :

1-Généralités :
La molécule du tétrathiafulvaléne (TTF) qui est le socle des matériaux organiques a
été synthétisé en 1972. C’est un systéme plan formé de deux cycles contenant des atomes de

soufre et de carbone, lié¢ par une double liaison.

Figure.1 : Structure de la molécule du tétrathiafulvaléne

Le tétrathiafulvaléne (TTF) est un composé organique de formule brute CsH4S4, sa

masse moléculaire est de 204,36 g/mol avec un point de fusion de 120-123 °C. 1l se

présente sous forme de poudre ou de cristaux de couleur orange. Il est insoluble dans
I’eau, mais soluble dans 1’acétonitrile, et autres solvants organiques comme le
chloroforme, 1’éthanol et le benzéne. Il est chimiquement stable, ne réagit pas avec des

acides et les bases, mais il réagit avec 1’oxygene de I’air.

On peut le nommer différemment comme : 2,2’-bi-1,3-dithiol ; 2,2’-bi(1,3-

dithiolylidene) ou 1,4,5,8- tétrahydro-1,4,5,8-tétrathiafulvaléne.

BaSbadoa€iloge

TTF TTF"' TTFH

Schéma 01 : oxydation de la molécule de TTF.
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2-Les applications du motif TTF :

Le tétrathiafulvaléne (TTF) a regu beaucoup d’intérét du a sa capacité de céder des
¢lectrons, d’ou une application trés variée en chimie moderne des sciences des matériaux.
Il peut étre utilis¢é comme, entre autre, un composant des macrocycles, des métaux
moléculaires, des conducteurs organiques, des supraconducteurs a basse température, un
catalyseur dans les réactions de polymérisation, des drogues intéressantes potentielles dans
la thérapie de cancer,...

En voici quelques unes des applications présentées sur le diagramme suivant [2!:

Interrupteurs moléculaires,
rotaxanes et catenanes

. Matériaux conducteurs
Dendriméres A A
J et supraconducteurs
/

2
~

Initiateurs de réaction

radicalaire
A » Complexes avec le Cg

Film de Langmuir-

Polymeéres conducteurs

Blodgett -
o i A . .
Aimants ferromagnétiques \ / Matériaux pour l'optique
organiques non linéaire

Eponges a cations

II-Présentation des Matériaux Organiques Conducteurs.

1- Généralité
La découverte émouvante en 195431 du caractére conducteur du premier composé
organique, le Bromure de péryléne (ort = 0,1S.cm™), a projeté la chimie organique dans le
domaine des sciences des matériaux conducteurs. Depuis, une course s’installa dans le but

d'obtenir des résultats plus concurrentiels dans ce domaine.

¥h
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PERYLENE

Schéma 2: Structure du péryléne

Lorsque Cowan et Coll4l, faisaient le « mariage » en 1973, entre le tétrathiafulvaléne
(TTF)I561 et le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ)!”! pour donner le premier complexe de
transfert de charge (TTF-TCNQ) présentant des propriétés ¢électriques intéressantes
comparable a celle des métaux comme le cuivre (Cu: 6300k = 6.10° S.cm™), alors, ces auteurs

donnaient le vrai envol a ce domaine de recherche.

=1 SO,

Schéma 3 : Structure du TTF et du TCNQ
A T'état monocristallin et a température ambiante, ce nouveau matériau posséde, une
conductivité de 500 S.cm™ et étale un comportement métallique entre 300 et 58 K. Mais, au

dessous de 58 K une transition métal — isolant a lieu entrainant une chute de la conductivité du

complexe. (Figure -1)

«(T)/e (300 k)
15

o j — L
o 100

200
Temperaturs, K

]

8l

Figure -2: évolution de la conductivité du complexe TTF — TCNQ en fonction de la

température

¥h
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Apres cette découverte, la recherche dans ce domaine se focalise essentiellement sur la

synthése de nouveaux matériaux issus de dérivés de type TTF.

En effet, suite a des aménagements fonctionnels faites sur la molécule mere du TTF, la
communaut¢ scientifique avait vu naitre en 1980 le premier supraconducteur organique :
le sel d'ions radical (TMTSF) PFe!'%13l avec une température critique Tc = 0,9 K sous une

pression de 12 K bar.

L’incontestable chalenge, reste jusqu'a présent l'obtention de nouvelles molécules ayant

des températures critiques plus élevées.

2- Les matériaux organiques cristallins :

Un des matériaux les plus exploités dans le domaine des métaux organiques est celui des
matériaux organiques cristallins. Ces matériaux ont connu une évolution fulgurante a travers
le temps. Nous présentons dans le tableau suivant les principales découvertes dans le domaine
des conducteurs et supraconducteurs organiques de type complexes de transfert de charge et

sels d’ions radicaux issus de TTF.

Tableau 1: Performances électriques des matériaux a base du TTF

Donneur- ©t Matériaux ;: CTC ou SIR

[S: _ :Sj 1973 TTE-TCNQI"7!
SO

Premier métal organique: ort=500 S.cm™ ; Tm=58 K

Se S
[ >:< e] 1974 TSF-TCNQI®I

5¢ Se Etat métallique stabilisé au dessous de 28 K

1980 (TMTSF)PF4!8!

Se Se.
j[ >:< j( Premier supraconducteur organique sous pression:12kbar;
Se Se

Tc=0,9S.cm™

1981 (TMTSF)2C1041%

¥h
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Premier supraconducteur organique a pression atmosphérique

:Te=14K

S

T~

1987 (DMET)2AuClLM
Premier supraconducteur organique obtenu a partir d'un TTF

dissymétrique : Tc = 0,83 K

I~

1983 (BEDT-TTF)2ReQ4!"?!
Premier supraconducteur organique sous pression : 4,5 kbar ;

Tc = 2K obtenu a partir d'un BEDTTTF

1990 (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]C1!13I
Record actuel sous pression : 0,3 kbar (Tc =12,8K)
(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br!Hl

Record actuel sous pression atmosphérique (Tc =11,6K ).

a- Les complexes de transfert de charge (C.T.C) :

Le processus chimique qui consiste a transférer directement les €lectrons entre un

donneur riche en électrons 1 comme le TTF et un accepteur d’électrons tel que le TCNQ

peut conduire a la formation de complexes a transfert de charge stable, suivant la réaction

suivante.

D+ A > (A'D"

CTC

(p est appelé degré de transfert de charge)

Schéma 4 : Réaction de complication
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b- Les sels d'ions radicaux (SIR): Dn Xm :

Un autre procédé électrochimique, utilisant une réaction d’électrocristallisation, peut
aussi étre utilisé pour conduire a de nouvelles entités stables associant un cation radical du
motif donneur avec un contre ion, généralement inorganique, pour assurer la neutralité

¢lectrique du systéme, comme le montre 1'€équation suivante:

-n e
D > Dn Xm
Cch X~

Schéma 5 : Réaction d’électro-cristallisation

En dehors de ces matériaux organiques classique, on trouve dans la littérature d’autres
types de matériaux €lectriques les complexes dithiolénes de métaux de transitions de type [M
(dmit) 2] (avec M= Ni, Pd,...), dont plusieurs sels sont supraconducteurs comme Mes N [Ni
(dmit) 2231 avec Tc = 5 K sous 7 K bar et B-Mes N [Pd (dmit) 2]21"%! avec Tc = 6,2 K sous 6,5
K bar. On peut mentionner aussi, les sels alcalins du fulleréne supraconducteurs a des
températures amplement plus élevées, comme le sel Rbx TLy Ceo!'”! supraconducteur des 45

K.

T T s

Schéma 6 : structure du [M (dmit) 2] ™
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Figure 3: structure du Fulleréne Cgo

I1I- Les Modifications Réalisées Autour du Squelette TTF.

Pour augmenter les performances de la molécule du TTF, les chimistes organiciens ont
procédé a divers aménagement fonctionnel sur la molécule mere. Ces modifications peuvent
étre opérées a I’intérieur et ou a I’extérieur par introduction de chalcogene et aussi par

diverses fonctionnalisation a la périphérie du TTF.
1-Introduction d’hétéroatomes a I’intérieur et/ ou a ’extérieur du TTF.

L’incorporation de chalcogénes a la molécule du TTF est une pratique déja
ancienne est toujours d’actualité. Mais, les systémes mixtes soufre-sélénium sont

toujours développés dans les différents laboratoires de recherche. La présence de chalcogenes

S . . . . . [18-19]
peuvent induire des interactions inter et intrachaines. Quelques donneurs-n typiques sont

représentés ci-dessous.

0 D (0
=T 310 o=

Schéma 7: structures des TXF
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2-Fonctionnalisation a la périphérie du TTF

a- Introduction d’un systéme conjugué entre les hétérocycles 1,3- dithiole du TTF.
Cette récente stratégie qui connait une activité soutenue, consiste a convertir
la double liaison centrale du TTF par des entités conjuguées plus étalées.

Parmi les modifications apportées dans cette direction, on trouve I’insertion, entre les

1 as : \ . [20-21] TR 1
deux unités hétérocycliques du TTF, de systeme vinylogue > de thiényleéne vinyléne

ou d’espaceurs rigidifiés dérivés du p-quinodiméthane.

Schéma 8 : TTF a structures étendus
b- Introduction de groupements fonctionnels sur le noyau TTF.

Cette importante démarche vise plus particuliérement a introduire sur le donneur
n des groupes fonctionnels susceptibles d’engendrer une extension spatiale de la molécule

mere favorisant 1’établissement des liaisons hydrogéne inter-colonnes aidant

. . . o , [22] L .
I’augmentation de la dimensionnalité des sels résultants . Il s’agit essentiellement de

i . N ) R : .
dérivés hydroxylés ou aminés , mais également de fonctions amides ou

... Is520]
thioamides
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HOH,C, S . [CHOH S __s 5. CHeOH S __s . CHOH
HOHzCIS>:<SICH20H [SIS>:<SICHQOH [SISHSI(
SCH,CH,0H CHNH, e
=0 o o
) Re—s s ONR CSNHMe
:I}:{j - RIQ:%I(CONR2 [}:{j

Schéma 9 : TTFs ayant subit des aménagements fonctionnels

c- Les TTF « oligosantés »

Ce sont des systémes obtenus par condensation d’une ou plusieurs unités TTF. Ils
peuvent s’unir par de mono ou polylien saturé ou insaturé pour favoriser la rigidité ou la
flexibilit¢ du systéme. Dans plusieurs cas, ces nouveaux systémes ont conduit a des

matériaux bidimensionnels dont quelques uns sont supraconducteurs.

B
Néant| L:R;=O(CH;);0,R=H 1 1
R1 S S Ry I: Ri= S(CH)S,R,=H
Is>—<sj£ c=c| m
R{ E R C=C| I
1 2 e, 11
| S8 cs0| 1 ., B REH
>—< | Ar | W,
R2 S S R
! g LI IIl;: R,=R,=H I
/\Q Ill,: R,= S(CH,),S, Ry=H [ LI
Me

Figure 4: TTF « oligosanté »
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IV- Présentation de nos molécules.

Les propriétés électriques, magnétiques et optiques des matériaux organiques a base
du TTF sont conditionnées par la structure chimique de la molécule du TTF. Il en résulte
donc que le principal objectif des recherches actuelles dans ce domaine menées par les

chimistes organiciens vise a introduire des aménagements fonctionnels sur la structure

chimique du TTF.

Dans la continuation des travaux réalisés par ’équipe de notre laboratoire 127 nous
nous sommes orientés vers I’aménagement fonctionnel de deux positions « hydrogene » et
« méthyl » de la molécule cible : Ethylénedithiométhyltétrathiafulvaléne, par introduction de

la fonction formyle.

- pse®

Schéma 10 : structure de la molécule Ethylénedithiométhyltétrathiafulvalene.
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ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

Apres avoir aborder dans le premier chapitre 1’historique et les fondements
théoriques du tétrathiafulvaléne, les matériaux organiques et les molécules retenues, nous
allons maintenant développer la synthése de ces composés sélectionnés.

Une étude bibliographique des différant méthodes de synthése des TTF publiés
dans la littérature est nécessaire pour choisir la stratégie la plus adéquate selon les réactifs

disponibles au laboratoire.

VIII- Les Différentes Méthodes de Synthése du Tétrathiafulvaléne

Nous rappelons tous d’abord les principales méthodes de syntheése du TTF afin

de choisir la stratégie la plus appropriée pour la préparation des molécules cibles.

1- Condensation des Sels de 1,3-dithiolium :

C’est la premiére méthode qui a été utilisée pour ’obtention des TTF28. 1ls’agit
de la condensation de sel de dithioliumpar 1’action d’une base, le plus souvent est la
triéthylamine(EtsN) qui est la plususitée. Cette méthode méne généralement a un

mélange de TTF, lorsque les deux sels sont différemment substitués.

RO g s R
RISHSIR-

+ Espéces symétriques

Schémall : condensation de sels de dithiolium

2- Réaction de type Wittig:

Cette voieconsiste a condenser un sel dithiolium et un ylure de phosphonium
provenant d’un sel de phosphonium??1B3%B31 T ’intermédiaire résultant est traité par un

agent basique pour conduire au TTF dissymétrique comme le montre le schéma ci-apres

12
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@ © . '

RS PPhs, PFe s R R_ _sPPhsg_ R
D e v e ¢

RS A 5T Na R~ S HS TR

pesad

Schéma : 12 Condensation selon réaction de Wittig

3- Réaction de type Wittig-Horner:

Cette méthode elle est plus ou moins sélective, elle permet d’accéder aux
composés dissymétriques seuls, en faisant réagir un phosphonate et un sel d’iminium qui
conduisent a unintermédiaire neutreB?IB3, Ce dernier régénére la double liaison

tétrasulfanylées par acidification, comme I’illustre le schéma ci-dessous :

I|:|’(OR)2

R
S H .
IX (1) Base R S S R
< 7S POR, > j[ I
| R S S R'

© 5@ _© R NR

2) | NR, PFs 2

s

R'

Acidification

pazad

Schéma : 13 Condensation selon réaction de Wittig-Horner

4- Méthode de couplage croisé :

Elle consiste a condenser deux especes chalcogénées différentes comme la 2-one,

la 2-thione ou la 2-sélénone-1,3-dithiole par I'intermédiaire d’un dérivé de phosphore

13
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ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

trivalent tels que le phosphore de triméthyle P(OMe)s ou la phosphine triphényle PPhs,
pour conduire avec des rendements variables, aux tétrahétérofulvalénes (TTF)

correspondants®+4%l, On peut la représenter par le schéma suivant :

R R' R Rl
X X P(OR S, 8
) ) B
R X X R Benzene R S S R’
X=S8,Se +
Y,Z =S,0,Se deux espéces symétrique

Schéma 14 :Condensation de chalcogénones.

L’incommodité de cette stratégie réside dans son non sélectivité, car elle mene a
un mélange de dérivé dissymétrique accompagné de deux compos€s symétriques ce qui
nécessite une séparation pénible. Malgré ¢a, cette voix permet la synthése d’une grande

variété de TTF dissymétriquement substitués.

IX- Etude retro-synthétique :
L’analyse rétro-synthétique des molécules cibles fait apparaitre deux voies de
synthéses possibles.
1- Premiére voie de synthése :
Elle consiste a faire ’aménagement fonctionnel sur une molécule bien
connue, 4-méthyléthylénedithiotétrathiafulvaléne, et synthétisée au niveau de notre

laboratoire par A. Graidia®”!prise comme molécule socle.

I o0

EDTM-TTF

R=OH, Br, COH, COOH....
G o s _S
e o e
S
- S
6 13

Schémal5 : Aménagement fonctionnel sur la molécule pré finale

14
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ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

2-Deuxiéme voie de synthese : Elle s’agit de procéder a un agencement fonctionnel sur
deux principaux adduits de départ, a savoir la thione et le sel d’iminium, comme le

montre le schéma synoptique suivant :

BrH,C o

Dol ORI G v

HOH,C o

S
EtO),HC =
)[S>=S (EtO), IS _ SIS\/'—C-N S s ||!’(OR)2
H S :s E I ><

(EtO),HC U

S (EtO),HC._ _g s o
D TR0 s Qo
H S
| ﬁ

OHC S
DTl - OLTN o'
S
H S H S

LmanOXT, Q-

Schéma 16 :Aménagement fonctionnel sur les adduits du départ

Ces différentes condensations peuvent étre réalisées selon deux stratégies, a

savoir une dimérisation directe (voie A) et un couplage de type Wittig (voie B).

RN A M s s BIS@G‘FHSIR
RIS>=z —> HISHSISK:H D=5+ 00X R

7= O,S,Se R'= PPh3
R= SCHZCst, CH3H

Schémal7 : Les deux stratégies présagées
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ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

L’¢étude retro synthétique fait ressortir dix principaux précurseurs a préparer.

III- Synthése de Précurseurs

Il faut savoir que tout les précurseurs, utilisés dans le cadre de la
préparation de ce mémoire, sont connus et déja synthétisés par I’équipe du laboratoire,
dont une partie nous a ét¢ donnée par les membres du laboratoire que nous nous

remercions infiniment.

1-Synthésed u 2-pipéridino-4-méthyl 1,3-dithiole 3, d’hexafluorophosphatede4-
méthyl-1,3-dithiolium4etd e 1’hexafluorophosphate de2-triphénylphosphonium-4-
méthyl-1,3-dithiole 5 :

Dans un souci de clarté et de continuité, nous allons mentionné la méthode de
synthese des différents précurseurs qui précédent les trois premiers composés que nous

avons préparés suivant le schéma ci-dessous.

Me
S H
H—N + Ccs, —» N , S N
H EtOH
reflux
S
" S, o S) Hy50, M | )k
I Ni >_pF6 - s N -
— HPF,
NaBH, S O Me
EtOH Me 2 1

@
H s @ H S PPhs
| >< HPF6 > H PFG \ >< ’pF()@
S H PPh3 Me s H

Me Et,O, Oc®

Schéma 18 : synthése multi-étapes
Comme I’indique le schéma ci-dessus, nous avons obtenu les composés 3, 4 et 5
en parcourant les cinq étapes suivantes.La premiére étape consiste a faire réagir une
halogénocétone telle que la chloroacétone en milieu éthanolique a 60°C sur le
pipéridinocarbodithioate de pipéridinium formé au préalable par action du sulfure de

carbone sur la pipéridine. Le produit désiré : I’acétonylpipéridinocarbodithioatel, est

16
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obtenu, d’apres les auteurs, avec de bons rendements. Dans la deuxiéme étape le composé
1 est cyclis¢ a température ambiante en milieu acide sulfurique concentré. Les
hydrogénosulfates obtenus sont transformés en hexafluorophosphates2 par addition
d’acide hexafluorophosphorique dilué.

Dans la troisiéme étape, nous avons pris le composé 2 qui a été préparé par les
membres du laboratoire, et avons réduit a 0°C dans 1’éthanol par le borohydrure de
sodium. Le 2-pipéridino-4-méthyl 1,3-dithiole 3 est ensuite isolé sous forme d’huile
directement utilisée dans 1’étape suivante.

Dans la quatrieme étape le composé 3, mis en solution dans 1’éther, est traité a
0°C par de I’acide hexafluorophosphorique. Les hexafluorophosphates de 4-méthyl-1,3-
dithiolium 4 précipite et est isolé par filtration avec de bons rendements.

Dans la dernic¢re étape, le sel de 1,3-dithiole-2-triphénylphosphonium 5 a été
préparé, comme indiqué sur le schéma 8, en traitant le sel de 1,3-dithiolium 4 par la
triphénylphosphine a température ambiante. Il faut cependant noter que la réaction doit
étre réalisée en milieu homogene. C’est le cas lorsque 1’on opere dans I’acétonitrile qui
solubilise tous les produits de la réaction. Dans ce cas le rendement est quasi-quantitatif.
Les caractéristiques des composés 2, 4 et S nécessaires a la préparation du dérivé méthyle
du TTF ainsi que les rendements obtenus pour 1’ensemble des étapes 4 et 5 sont reportés
dans le tableau 1.

Tableau 1 : caractéristiques des composés 3, 4 et 5.

Composé R=H Rdt(%) F (°O)

920

R Q
S_ N huile
I X
H,c” S H
3

R

S
Bk
Is 83 156

HsC
4

17
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R

H3C

®
S PPh,
| >< PEC
S H

95 152

La caractérisation du sel de phosphonium par spectroscopie infrarouge, montre

deux bandes de vibration qui correspondent a la liaison P-C a 1110 cm™ et a la liaison P-

cm’!, en plus des bandes usuelles 3010 ; 2980 ; 1588 ; 1439 ; 1355 ; 550, comme

F a 837

le montre la figure 05.

87.5

87,5

87.H
86,5
86,0+
85,5
85,0H
84,5

ST

84.H
83,5
83
82,5
82
81,5
81,0

80,7

f‘""

MIH
T 'WU H

<000

2200 3000

2800

cm-1

2000

1500 1000 500400

Figure 05 : spectre IR du sel de phosphonium

2-Synthesede 4-méthyl-1,3-dithiole-2-thione : 6

L’hexafluorophosphate de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-pipéridinium2 est agité avec

I’hydrogénosulfure de sodium dans un mélange acide acétique/éthanol a température

ambiante pendant 20h pour donner la 1,3-dithiole-2-thione 6, avec un rendement de 64%.

IH

NaHS

PF6

Me s
> Hj[s>:s
6

Schémal9 : Conversion de ’'imminium en thione
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ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

3-Synthésede tétrafluoroborate de 4-méthyl-1,3-dithiole-2-méthylsélénoxonium 8
Une quantité de la sélénone7, disponible au laboratoire, est convertie en sel 1,3-
dithiolium a température ambiant par I’agent d’alkylation le trifluorométhanesulfonate de

méthyle CH3CF3SO 3!l (schéma 20).

M

e Me
S CH;CF;S05 S @ o
| —se » | )—SeCH,BF,
WS CH,Cl, e
7 HBE,  0°C 8

Schéma 20 : Alkylation de la sélénone

Pour s’en assurer de l’identité de la sélénone utilisée, nous avons réalisé un
spectre de spectroscopique infra rouge. L’étude des données de ce spectre, nous a permis
de confirmer la nature du précurseur4-méthyl-1,3-dithiole-2-sélénone.

Les principales bandes caractéristiques sont : 3060 cm™(v=C-H éthyl), 2850 et
2920cm™(v-C-H aliph), 1646 et 1540 cm(vC=C),1429cm™ (5v-C-H aliph), 1114 cm
I(vC=Se),1429cm™! (8v-C-H aliph), 938 cm™(vC=Se),780 cm™! (5v=C-H éthyltrisub) 142,

LCAM - Oum El Bouaghi

Cro )
BRUKER
C o<

250

Transmittance [%]

4300 4600 4400 4200 4000 3300 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 4000 500 600 400
VWavenumber cm-1

Echantillon: MO4-IR Spectre: MO4- IR .0 (dans CA\DATAM agraa'2017-04)

Mesuré le 25/04/2017 sur Vertex 70 Technique: Energie = 21000
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Figure6 : Spectre IR de la 2-sélénone

4-Syntheése de tétraéthylamoniumbis (2-thioxo1,3-dithiol-4,5-dithiolate) de zinc 9

19
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La réduction du disulfure de carbone par le sodium dans le diméthylformamide

(DMF) conduit a un mélange de 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate de sodium et de

trithiocarbonate de sodium. La séparation de ces deux composés est difficile. Elle est

réalisée via la complexation des sels de sodium par le dichlorure de zinc et le bromure de

tétrabutylammonium en composé zincique 9143,

CS,
Na | DMF

1)ZnCl, NaCS,

S\\ e

[ Sﬁ/ :[ Zn IS>:S] (NBu%
S \ S

9:

4

Tétraéthylamonium bis(2-thioxo-1,3-dithiole-
,Sdithiolate) de zinc

SNa

SNa

Schéma 21 : Préparation du complexe zincique 9

5-Synthésede 4,5-éthylénedithio-2-thioxo-1,3-dithiolell :

Le complexe zincique est traité séparément, dans 1’acétonitrile ou 1’acétone a reflux, par

I’agent d’alkylation : le 1,2-dibromoéthane pour fournir lathione désirée 11. (Schéma 11).

Nous remercions la doctorante H. Douib qui nous a donnée la thionel0 pour réaliser notre

étude.
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s—_-S. S~__s
=
S S’I \S S

O
®
(NBu),

3-bromopropionitrile

dibromoéthane
N=C
s s s s
e (I
S S
S
NEC_/\S 0 )

Schéma 22 : synthése des thiones10et 11

Les caractéristiques des deux thionesainssi que le complexe zincique sont reportées dans

le tableau 3.

Tableau 3 : Caractéristiques des composés 9, 10 et 11.

Composé Rdt (%) PF (°C)
Complexe de Znic 85 200-202
9

NEC/\/S s
e

10

S S
S
[SISF 95 123
11

92 83

6- Synthese de tétrafluoroborate 4,5-bis (cyanoéthylthio)-2-méthylthio-1,3-
dithiolium 12 et ’hexafluorophosphate de 4,5-bis (cyanoéthylthio)-2-triphényl
phosphonium14.

La thionedicyanée est convertie en sel 1,3-dithiolium a température ambiante par

un ¢électrophile trés puissant comme le trifluorométhanesulfonate de méthyle

CH3CF3S03)™1 (schéma 23) avec un rendement quantitatif. Ce dernier est réduit par le
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borohydrure de sodium dans un mélange d’acétonitrile et isopropanol, pour conduire au

produit thiométhylé 13. L’ajout de la triphénylphosphine donne le sel de phoshonium14.

N=C— s N=C- S
CH;CF;S0O
\/ I >:S 3CF3805 N\ j: >:SCH3 BF4
NEC—/\

CH,Cl,
HBF, 0°C 12
10
1ACN
2)NaBH,
3)isopropanol
anhydre

Y

ACN

® —

N=C—\ S\ s PPh; PPh, N=C—\ S\ S SCHs
| PF, - i ><

NECJ\S s H HPF, Nzc\/\s

13
14

Schéma 23 : Alkylation de la thionedicyanée et préparation de sel de phosphnium

Tableau 4 :Caractéristique de tétrafluoroborate de 4,5-bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-
dithiole-2-méthylthioxonium et héxafluorophosphate de 4,5-bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-
dithiole-2-yl-triphénylphosphonium

composé Rdt% Pf°C

N=C\_ S
:I: >==SCH3 BF4
NEC\/\

= 90 95

® ©)
N= C/\\/ S PPh; pF,

chs

94 130

14

7- Syntheése de tétrafluoroborate 4,5-éthylénedithio-2-méthylthio-1,3-dithiolium 16
Nous avons procédé a I’alkylation de la thionell par 1’iodométhanedans le
méthanol, ce qui a conduit au thionealkylé 16sous forme d’une poudre banche cristalline
(schéma 24).
En ce qui concerne, la 1,3-dithiol-2-one, elle a été préparée par I’équipe de notre

laboratoireavec de bons rendements, par conversion du groupement thiocarbonyle en
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carbonyle par I’action d’acétate mercurique dans un mélange de chloroforme et d’acide

acétiquell,

CHCl; / AcOH

(e e
11 15

CHil
MeOH

S S
®
[ I >=SCH; ,1°
S S
16

Schéma 24 : Conversion de la thione en one et thionealkylée

Les caractéristiques des composés 15 ,16 sont rapportées dans le tableau 4.

Tableau 5 : caractéristiques des composés de type 15 et 16

composé Rdt% F°C

S-S
T
15 90 127 129

S s @ 5
[SIQ: SCHe 1 27 152-153
16

La caractérisation du sel de méthyldithiolium 16 par spectroscopie infrarouge,
montre une bande de vibration trés forte qui correspond a la liaison C=S a 1040 cm™, en

plus des bandes usuelles trouvées précédemment, comme le montre la figure 07.
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Figure 07: spectre IR de la méthyldithiolium

IV- Essais d’aménagements fonctionnels des adduits primaires

L’approche principale de ce mémoire de master est de réaliser des aménagements
fonctionnels sur les adduits primaires,qui sont connus et déja synthétisés, afin
d’introduire des fonctions chimiques ciblées, telles que la fonction formyle, alcool,
halogénure et autres,...

Cette démarche vise essentiellement a augmenter les rendements des composés
dissymétriques, lors de I’accomplissement des réactions de couplages qui se caractérisent
par de faibles rendements en composés dissymétriques.

Pour cela, nous avons choisi deux adduits disponibles et facile a préparer la 1,3-

dithiol-2-thione et

tenter de modifier leur groupe méthyle (Schéma 25) par plusieurs réactifs appropriés.

> (“Mer
S (R P
oa \/ U

Schéma 25 : Sites d’aménagement

1-Essais d’oxydation du groupe méthyle par ’oxyde de sélénium
Nous avons voulu s’inspirer des travaux de T. Higashi et al™sl, qui ont pu

oxyder les deux groupes méthyles greffés sur un carbone sp2 de |Ila

'
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néocuproinecommerciale (2.9-diméthyl-1,10-phénanthroline), en la transformant en deux

fonctions aldéhydes.

HyC ioxane e 4
\/ //—f \>—\\ Se0,/d o \/ \
LN NJCHO \—N Nﬁ\CHO

Schéma 26: Modifications de T. Higashi sur la phénanthroline

Drailleurs, cette méthode a été utilisée avec succes par deux doctorantes de notre

laboratoire M. boumedjout et A. Zitouni sur des dérivés de la phénanthroline.

Cette approche, a notre modeste connaissance, n’a jamais été appliquée sur les
dérivés du TTFméthylés ou ses précurseurs. Pour cela, nous avons voulu la testé sur les

adduits primaires et les TTF finaux contenants des groupes méthyles.

1-A-Mécanisme d’oxydation d’un méthyle allylique par I’oxyde de sélénium
L’oxydation allylique avec le SeO: repose sur un mécanisme comprenant quatre
¢tapes essentielles.
La premicre étape est une cycloaddition semblable a celle de la réaction
enecarbonyle.L'acide séléninique allylique produit dans la premicre étape subit un
réarrangement sigmatropiquede type [2, 3] pour rétablir la double liaison dans sa position

initiale.
/CQSE-_;O HOSe,
H o

/) ° OH
Q(QL S\pg—OH [2,3] f Q 5_\ [0] /0

La décomposition rapide de l'intermédiaire de sélénium (II) conduit a un alcool

allylique. Ce dernier se réoxyde pour donner un produitcarbonylé a, B-insaturé.
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Dans la méme logique, nous avons pris d’une part, I’hexafluorophosphate de 4-
méthyl-1,3-dithiol-2-ylidénepipéridinium et d’autre part,la 4-méthyl-1,3-dithiol-2-thione
et avons réalisé plusieurs tentatives d’oxydation par I’oxyde de sélénium, comme le

montre le schéma 26.

i
CH;3
o ® S Se0, © : ® S cH
PFG' N=< | H PFG, N—< j\(
S H Dioxane/H,0 S H
0]
by
S CHs Se0, S
= ~ ]
S H Dioxane/H,0 S H

Schéma 26 : tentatives d’oxydation du méthyle en formyle

1-B-Oxydation de I’hexafluorophosphate de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-
ylidénepipéridinium

Le premier essai d’oxydation par le dioxyde de séléniuma été fait selon les
données de la littérature 61 Pour cela, nous avons appliquéun équivalent de sel de
pipéridinium pris comme substrat sur 2.5 €¢q de dioxyde de sélénium dans un mélange
dioxane-eau (96/4) a reflux. Aprés I’apparition d’un solide noiret traitement du mélange
réactionnel, une huile rouge est obtenue avec un rendement de 19% comme le montre le
tableau 6.

Devant ce modeste résultat et dans le but d'améliorer le rendement, nous avons
voulu optimiser cette nouvelle stratégie, en modifiant plusieurs paramétres, notamment le
nombre d’équivalents de 1’oxydant et la nature du solvant.

Effectivement, I’augmentation du nombre d’équivalent, de trois fois, de I’oxydant
améliore 1égérement le rendement qui passe a 22%.

Le remplacement du mélange (dioxane/eau) par de I’éthanol, un solvant polaire et
protique, fait augmenter le rendement de la réaction de 2.5 fois c’est-a-dire de 19 a 46%
en produit escompté. Cela est logique, puisque les solvants polaires et protiques
favorisent les additions électrophiles sur une oléfine (étape 1) et représente une source de

proton nécessaire pour 1’étape 3 : formation de la fonction alcool.

'
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Enfin, I’accomplissement de la réaction d’oxydation avec 2.5 équivalent de SeO2
et en présence de 1’acide acétique comme solvant, améliore nettement le rendement qui
atteint 51%, comme le montre le tableau 6.

Tableau 6 : Oxydation du sel d’iminium2

Produit de départ Nbre Solvant Produit final Rdt Aspect
éq %
Se02
CH i HO i
o ® 5 s | 2.5 | dioxane/H,O , 19 ggllllge
" (O
S” H PFg. N=
S H
s S| 7.5 pioxane/H20 HO 22 | Huile
S) : :@ j\( s CH, Rouge
PF,, N=—< © @ : Brique
S H
S CH; | 2.5 | éthanol HO 46 | huile rouge
0 ® I s S
< : S~ PF5. N=< j(
S H
S CH; | 2.5 | Acide HO 51 | Huile
C) ©) 1 acétique s CH, Rouge
PF, N=< © @ brique
C $7 > H Ps- :N=< I
S H

Cette performance de I’acide acétique est due a safaible constante diélectrique (¢),
qui indique la capacité d'un solvant a séparer les charges, comme le montre le tableau ci-

dessous N°7.

Tableau 7 :classe =~ de  quelques  différents  solvants en  fonction de

leur constant diélectrique et de leur moment dipolaire.

Solvants aprotiques Solvants protiques

Solvants aprotiques apolaires Solvants € n
Solvants g n Acide acétique 6.15 | 1.68
n-hexane 1.88 0.00 Pentan-3-ol 13.0 | 1.65
Cyclohexane 2.02 0.00 Cyclohexanol 15.0 | 1.86
1,4-dioxane 2.21 - Propan-2-ol 19.9 | 1.65
CCl4 2.24 | 0.00 Ethanol 245 | 1.74
Benzene 2.28 | 0.00 Diéthyléneglycol 31.7 | 2.31
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CL,C=CClL 2.30 | 0.00 Méthanol 327 [ 1.71
Toluéne 238 | 043 HO-(CH:)-OH | 37.7 | 2.28
CS2 2.64 | 0.00 Eau 78.4 | 1.80

En effet, le mécanisme réactionnel de 1’oxydation allylique, ne nécessite pas

I’apparition de charges, car c’est un processus qui passe par une addition, un

réarrangement et une hydrolyse.

1-C-Caractérisation du produit résultant de I’oxydation par spectroscopie infra
rouge
Pour pouvoir caractériser le produit final d’oxydation, on doit comparer son
spectre IR a celui du produit de départ.
CH,

Nones

Le spectre infrarouge du substrat du départ(fig. 09) se caractérise par la présence
de:
D’une bande de vibration de la liaison =C-H éthylénique a 3080 ¢cm’, une bande de
vibration de la liaison -C-H aliphatique a 2943 ¢cm’!, deux bandes de vibration pour les
doubles liaisons C=C et C=N ; une bande de déformation du -C-H aliphatique a 1447 cm
! une bande de vibration de la liaison C=C-S a 1109 cm™', une bande de vibration de P-F

a 838 cm™! et enfin, une bande de vibration de la liaison C-S a 557 cm.
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Figure 09 : Spectre IR du sel de 2-pipéridinium
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s CH,
S) : :@
PFe . N=< i
S

Sur le spectre infrarouge (fig.10) du produit de I’oxydation on trouve, en plus

HO
I
H

des bandes caractéristiques du produit de départ, les bandes caractéristiques d’un alcool :
Une bande de vibration large de la liaison O-H a 3385 cm’!, une bande de vibration forte
de la liaison C-O a 1099 cm™. Ces deux bandes de vibration montrent bien que le sel de
pipéridinium a été oxydé par le SeO2 en alcool et non en aldéhyde.
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Figure 10: Spectre IR du produit d’oxydation

1-D-Oxydation de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-thione
L’utilisation desmémes conditions opératoire indiquées par la littérature lors de

I’oxydation de la thione, méne a un solide rouge brique avec un Tf = 116°C et un

rendement de 10%, comme indiquée au tableau 8.

Tableau 8 : Oxydation de la thione

Produit de départ | Nbreéq SeO2 Produit final Rdt% | PF°C Aspect
+ solvant
S CHj 1-SeO2 9 Poudre
2.5¢q) CH Rouge
ey 2-dioxane S=< j( 10 116 | brique
S H

L’analyse du produit d’oxydation, montre une bande tres large entre 2500 et 3600
cm’! avec une bande a 1743 cm’!, ce qui laisse penser, a ce stade, la formation de la
fonction acide, comme le montre la (figure 11). Cette réaction doit étre optimisée pour

en connaitre la nature de la fonction formée réellement.
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Figure 11: Spectre IR du produit d’oxydation de la thione

2-Essais de bromation du groupe méthyle de la thione

La bromation a été réalisée avec deux réactifs différents.

2-A-Bromation avec le bromosuccinimide sous I’action la lumiére

La premicre bromation de la thione a été faite avec le N-bromosuccinimide dans

le tétrachlorure de carbone sous 1’action de la lumiére d’une lampe a 200Wat a 75°C,

pour donner une poudre beige avec un rendement de 50% et un Tf= 114.5°C.

2-B-Bromation avec le bromosuccinimide sous I’action ’AIBN

Dans la deuxiéme bromation, on a utilisé avec le N-bromosuccinimide dans le

tétrachlorure de carbone sous I’action d’un amorceurde type 2,2'-azobis-isobutyronitrile

(AIBN). Le produit obtenu est une poudre beige avec rdt = 40%.

On constate que les deux réactifs de bromation ménent au méme produit final

avec la mémetempérature de fusion et presque le méme rendement, comme indiqué au

tableau 9.
Tableau 9 :Bromation de la thione
Produit de départ réactif Produit final Rdt% Pf°C Aspect
1-NBS Br Poudre
S CHj 2- CCL4 S CH, beige
42 114.5
s=< j( 3-AIBN s=< I
S H S H
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e
S CHs; | 1-NBS I?r Poudre
< 2- CCL4 CH, beige
S Sj( 3-Lampe S | 50 114.5
H [ 200w) S=<s
H

Le produit de bromation de la thione a été analysé par spectroscopie RMN du

proton et infragouge.

Le spectre RMN réalisé dans le CD2Cl2 a donné deux pics sous forme de singulets
et qui peuvent étre attribués au CH2Br a 3.9 ppm et C=C-H a 6.2 ppm.Par contre, le
spectre IR donne la bande caractéristique de vibration de la liaison C-Br a 667 cm’!.,

comme le montre la figure 12, a et b.
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Figure 12a : Spectre RMN 'H du produit de bromation de la thione .
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Figure 12 b : Spectre IR du produit de bromation de la thione

3-Essais de formylation du groupe monoester via une fonction alcool

Pour en arriver a la formylation de la thione, on doit préparer les intermédiaires

suivants (tableau 11):

3-A-Synthése du 4-méthoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-thione :
La thione diester préparée par 1’équipe du laboratoire est transformée en
thionemonoester par action du LiBr dans le DMF a une température 90 °C pendant 20

min, un temps trés court pour éviter la di-élimination (schéma 27).

MeO,C s H__s
LiBr (12
’ > s iBr  (12eq) - )1 >=:S
S DMF 20 min MeO,C S

MeO,C 90c°

Schéma 27 :synthése du 4-(métoxycarbonyl)-1,3-dithiole-2-thione

Le spectre IR de lathione diester se caractérise par la présence de deux bandes
d’absorption en IR de la fonction carbonyle a 1745 et 1720 cm! et de deux bandes
d’élongation pour la liaison C-O a 1087 et a 1243 cm™' Par contre, dans le spectre de la
thionemonoester, on trouve uniquement une seule bande pour une seule fonction ester a
1713 cmavec ’apparition d’une nouvelle bande d’un hydrogéne éthylénique a 3059 et

3022cm™., comme le montre les deux spectres (fig. 13 et 14).

'
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Figure 13: spectre IR de la thione diester
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Figure 14 : spectre IR de la thionemonoester

3-B-Syntheése du 4-hydroxyméthyl-1,3-dithiol-2-thione :
Dans une deuxiéme étape, et sous I’action d’un agent de réduction comme le

NaBHs4 et le chlorure de zinc anhydre dans du THF, le monoestera été réduit en

monoalcoolsous forme de cristaux jaune.

H s c " S>=
)[ : S ZnCl, (anydre) (1.1eq) - l S
S NaBH; (2.2eq) HOH,C S
MeO,C THF

Schéma 28: Synthése du 4-hydroxyl-1,3dithiole-2-thione
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3-C-Synthése du 4-formyl-1,3-dithiol-2-thione :

La derniére étape (schéma 29) consiste a utiliser le Magtreive (CrO2), dans le

dichlorométhane anhydre, comme agent d’oxydation 3!, pour convertir 1’alcool en

aldéhyde. Pour notre cas, I’efficacité de cette réaction n’est pas totale, puisque on a

trouvé un mélange de deux produits. Et, la non disponibilité de la matiére premicre,

nous a contraint de refaire ce type de réactions afin d’optimiser cet aménagement.

HOH,C

HI SS>= .

CrO, (Magtrive)

DCM( Anydre)

H s
- I
OHC S

Cette dernicre étape a été un succes, comme le montre le spectre infrarouge,

Schéma 29 : Synthese du 4-formyl-1,3dithiole-2-thione

'

]

présenté ci-dessous. La fonction aldéhyde s’identifie par I’apparition d’une bande a

1851 de la liaison C-H aldéhydique et la double liaison C=0 a 1712 cm™".
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Figure 15: spectre IR de la thioneformylée

thioneformylée sont rapportées dans le tableau 11.

L’ensemble des caractéristiques de tous les intermédiaires menant a la
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Tableau 11 : Formylation de la thione

Produit de réactif Produit final Rdt% Pf°C Colore et
dépare forme
9 1-LiBr S H Cristaux
5. /C"OMe | 2-DMF S | jaunes
20 minutes =‘< OMe 80 107-108
S=< I S c’
S Q-OMe ]
O O
s H 1-ZnCl2 OQH 11.5 95.5 Poudre
S I 2-NaBH4 s fCH2 jaune
=‘< OMd 3_-THF
s ¢’ s= |
I S H
o]
OH CrO2 9 huile Jaune
s CH, CH2Cl2 S CH
S H S H

XII- Synthése de tétrathiafulvalénes cibles

Le manque de réactifs et produits de départ ainsi que I’indisponibilité des moyens
de caractérisation adéquats, nous ont contraintsde ne pas suivre le chemin de
I’aménagement des adduits de départ. Pour cela, nous nous sommes orientés vers la
deuxieéme issu qui consiste a  préparer la  molécule socle:  4-

méthyléthylénedithiotétrathiafulvaléne et procéder a son aménagement.

1-Syntheése de 2-méthyl-6,7-bis (2-cyanoéthylsulfanyl)tétrathiavulaléne :

Le MS2 Ce TTF dissymétrique est obtenu, comme I’indique le (schéma 30), par
couplage de type Wittig
entre 1’hexafluorophosphate de 4-méthyl-1,3-dithiolium-2-triphénylphosphonium 5 et le
tétrafluoro borate 4,5-bis(cyanoéthylthio)-2-méthylthio-1,3-dithiolium 12 en présence de
tri¢thylamine dans I’acétonitrilea température ambiante.

Comme nous le pressentions d’apres les données de la littérature concernant ce
type de réaction, nous avons obtenu un mélange de trois TTF.Une séparation sur colonne
de silice (60g) avec le dichlorométhane suivi du méthanol comme éluant ont donné 25%
de TTF dissymétrique: le  méthyle Bis-cyanoéthylthiométhyltétrathiavulaléne
(DCNEDTM-TTF), 6% du TTF symétrique: tétracyanoéthylthiotétrathiavulvaléne




ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

(TCNT-TTF), et 4% du deuxieme TTF symétrique : diméthyltétrathiafulvaléne (DM-
TTF).

1.

©)
PF¢, PhsR
N= C/\/S o 6 3P I
SCH3 BF4

N= C\/\S

ACN Et;N

Me

P el

NEC’\/SI IS\/\C N
n=c/ S ST \_C=N 57 \-c=N

TCNET-TTF
Me S S Me
- I
H S S H

DM-TTF

MS2

Schéma 30 : Couplage type Wittig

L’analyse du spectre infra rouge de ce TTF(fig. 16), montre la présence des
principales fonctions et fragments chimiques de ce donneur. Il se caractérise par la
présence de d’une bande de vibration de la liaison =C-H éthylénique a 3080 cm™!, une
bande de vibration de la liaison -C-H aliphatique a 2920 et 2850 cm™!, une bande de
vibration pour la liaison nitrile C=N a 2250 a cm’, les doubles liaisons C=C sortent a
1653 et 1623 cm™!, une bande de déformation des -C-H aliphatique a 1414 cm™, une
bande de vibration de la liaison C=C-S a 1109 cm™ et enfin, une bande de vibration de la

liaison C-S a 714 cm™".
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Figure 16 : spectre IR de la MCES-TTF N1
2-Synthése de 4-méthyléthylénedithiotétrathiafulvalene MEDT-TTF
Dans un souci d’apprentissage et de maitrise des différentes voies de synthése, nous
avons appliqué deux stratégies de synthese pour cette molécule socle :
Voie 1 : Couplage directe
L’action de la triméthylphosphite P(OMe)s, dans le toluéne a 80°C (schéma 31),
sur la 2-ox0-4,5-éthylénedithio-1 ,3-dithiole 11 et la 4-méthyl-1,3-dithiole-2-sélénone 7
pendant toute une nuit donne un mélange de trois TTF. Le mélange obtenu a été séparé
sur une colonne de silice, en utilisant un mélange de dichlorométhane/hexane (1.1)
comme ¢luant, pour donner 8% du TTF dissymétrique :
I’éthylénedithiométhyltétrathiavulvaléne (EDT M-TTF). 2% du premier TTF
symétrique : le bis-éthylénedithiotétrathiafulvalene (BEDT-TTF), et 5% pour le
deuxiéme TTF symétrique: le diméthyltérathiafulvaléne (DMTTF-TTF). Le TTF

dissymétrique a été purifié par cristallisation dans 1’hexane.

'

]



ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles.

Me S
HIS>:Se

@b

Toluene P(OMe),

=00 - )

BEDT-TTF MS1

DM-TTF

Schéma 31: couplage croisé

Voie 2 : Déprotection-protection

L’acces au TTF cible se fait, cette fois ci,grAce a la mise en ceuvre d’une

démarche

d’une stratégie de protection-déprotection des fonctions thiolates qui

comprend deux phases successives : une ¢limination du groupe protecteur cyanoéthyles.

En milieu basique (éthanolate de sodium) et la réalkylation des chalcogénolates par un

agent d’alkylation dihalogéné comme le dibromoethane pour conduire au TTF cible avec

un rendement de 67%.

MeIS: s—_8_/ N Meona

H S S I MeOH
ST\ _c=n

MS2

)

MS1

Schéma 32: Réaction de déprotection-protection

L’analyse du spectre IR du TTF déprotégé (fig. 17), montre la disparition de la

bande nitrile (C=N) et I’augmentation de 1’intensité de la bande —C-H aliphatique.

'
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Figure 17 : spectre IR de PEDTM-TTF

Par contre 1’analyse du spectre RMN du proton (fig 18) a révélé les pics

suivants : un singulet large a 2.8 ppm attribuable au CH3, un triplet a 3.2 ppm qui

correspond au CH2S avec une constante de couplage *J= 7 Hz, et enfin un singulet a 6.2

ppm pour le proton éthylénique.
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Figure 18 : spectre RMN de PEDTM-TTF

XIV- Essais d’aménagements fonctionnels de 1a molécule pré finale

Dans cette réaction on a essay¢é d’oxyder le groupe méthyle du 4-méthyl-

¢thyleénedithio-tétrathiavulaléne (MEDT-TTF) par I’oxyde de sélénium (SeOz).
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Le 4-méthyl-éthylénedithio-tétrathiavulaléne est dissout dans un mélange
dioxane/eau (4/1) est ajouté goutte a goutte pendant une heure a une solution de dioxyde
de sélénium dans le dioxane/eau. Le mélange réactionnel est mis au reflux pendant toute
une nuit. Le lendemain le mélange est filtré sur celite, le solvant évaporé et le solide

orang¢ obtenu est cristallisé¢ dans [’héxane.

Is>_< I ;/ - H™ S s | :I
H S S Dioxane/H,O (4-1)

MS3
MSI S

Schéma 33 :Réaction d’oxydation ’EDTM-TTF.

L’analyse du spectre infra rouge (fig. 19), montre la présence d’une bande trés
large centrée a 3346 cm™!, qu’on peut I’attribuer a la fonction hydroxyle (-OH). Reste a
prouver, si cette bande est attribuable a I’eau entachant le TTF ou effectivement a la

fonction alcool produite suite a I’oxydation de la fonction méthyle.

%T
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Nom Description
—  Administrator 100_1 Echantillon 100 Par Administrator Date mercredi. mai 17 2017

Figure 19 : spectre IR du TTF final.

Malheureusement, le spectre RMN du proton, du produit final, n'a pas porté un
grandsecours, puisque les pics que 1’on peut attribuer auxHethyienedithio & 3,5ppm,
Hethyiéniqued 6,2 ppm CH2alcoold 4ppm et Hhydroxyled 4,2ppm  existent bien aux déplacements

chimiques appropriés, mais sont d’une intensité tres faible, comme le montre la figure 20.
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Figure 20 : spectre RMN du TTF final.

Mais le résultat prometteur de la voltammétrie cyclique discutés au chapitre II

titre N°: XII, laisse présager que le produit obtenu est bien différent du produit de

départ.

XV-SpectroscopieUV-visible:
L’¢étude spectroscopique Ultraviolet-visible des TTF et dérivés est un moyen
d’investigation pour s’enquérir de 1’état électronique de la molécule a 1’état initial et 1’état

excité apres une absorption d’une quantité d’énergie quantifiée provoquant des transitions

différentes.

1- Lesdifférentstypesdetransitionsélectroniques:
On a quatre types de transitionélectronique possible. La plus importante est la
transition m-nt*qui metenjeul’excitationd’unélectrond’une orbitaler a une autre orbitale

d’énergie plusélevée n*. Lesautrestransitionsprobables dépendant de la structure de la

molécule sont leso-6*, n-6*, n-n*.
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Figure 21 : Energies relatives dequelques typesdetransitions électroniques [56/-
Lesliaisonsoétantengénéraletreésfortes,laséparationentrelesniveauxceto*est tres

grandeet I’énergiepourprovoquerunetransitiono-c* est tres élevée. Si la molécule possede
un ¢lectron appartenant aun doubletlibre(électron non liant) d’un atome d’azote, d’un
oxygéne,d’un soufreoud’un halogéne,parexemple,i | peut passer
suruneorbitalemoléculaireanti liantec*et la transition sera de type n-o*.Sil’atome
portantle doubletélectronique nonpartagé fait partie d’unsystéme insaturé¢ auseind’une
molécule,ouestconjuguéavec telsystéme,une transition d’énergie encoreplus faiblepeut
seproduire, c’est latransition n-m* qui consisteen une excitation d’un électron non liant n

suruneorbitalen™ anti liante.

2-Caractérisation spectroscopiqueUv-visiblede deux adduits différemment
substitués

Afin d’apprécier D’effet ¢électronique des différents chromophores sur le
déplacement des bandes d’absorption, nous avons choisi d’une fagon délibérée deux
adduits structurellement diversifiés. Le premier adduit comporte deux groupements
attracteurs (-C=N) et une fonction déficitaire (C=S"-CH3), le deuxiéme composé contient
un groupe donneur (-CHs) et un chalcogene volumineux et diffus. Pour les TTFs
préparés, nous les avons tous analysés pour pouvoir réaliser une étude comparative.

En analysant les spectres UV-visible de ces composés (tableau 12), on note
certaines similitudes notamment la présence d’une bande intense dans le domaine de

I’ultraviolet et deux a trois dans le domaine du visible. Les bandes intenses peuvent étre

'



ICHAPITRE II : Synthése et Caractérisation des molécules cibles. § E

attribuées a une transition T — w* au sein des composés. Par contre, les plus faibles

peuvent etre de type n — m*.

Tableau 7 : les valeurs des longueurs Amax

composés
Amax | MSO1 | MSO02 MS03 MS04 MS05 MS06
323.311 | 350.545 345.098 361.431 380.987 420.008
400.875 403.653 462.678 450.091 474.331
460.578 500.711

Pour les adduits (fig.22), on constate que la premicre structure (MS05) qui est
¢lectroniquement déficitaire absorbe dans les deuxdomaines UV et Vis respectivement a
A = 381nm et a 450 nm. Par contre, le deuxieme produit (MS06) qui est plus riche en

¢lectron absorbe ak = 420 nm et a 474 nm, provoquant un déplacement bathochromique

de AL =40 et 34 nm.
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Figure 22 : Spectre UV-Vis des adduits
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3-Caractérisation spectroscopiqueUv-visibledes trois TTFs

En ce qui concerne les TTFs (fig. 23), ils sont amplement diversifiés par rapport
au TTF parent le BEDT-TTF, pris comme référence, qui présente deux bandes a 361.5 et
a 462.5 nm. Ces valeurs montrent que les deux fragments éthylénedithio sont des
groupements donneurs puisqu’ils « schiftent » les valeurs d’absorption vers le rouge.Pour
les TTFsMS01(323.3 nm) et MS02 (350.5, 401, 460.5 nm) qui sont a moitié égale, le
premier présente un effet hypsochromique a cause de la présence du groupement méthyle
donneur d’¢lectron. Par contre, le MS03 (345, 403.5) qui contient un auxochrome (-OH)
provoque un déplacement bathochromique de I’ordre de AA=40 nm par rapport au MSO1.

4 EDTM-TTF
EDTF-TTF
——— TCN-TTF
3
0
Q
<
a1
o

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
E(V)

Figure 23 : Spectre UV-Vis des TTFs

VIII-Etude électrochimique des donneurs —i1 par voltammétrie cyclique

Les voltammogrammes des TTF préparés ont été enregistrés dans les conditions
suivantes : solvant: CHaClz; électrolyte support: BusPFs (0,1M); [TTF]= 10°M;
¢lectrode de travail et contre-¢lectrode en platine ; ¢lectrode de référence: ECS; vitesse de
balayage : 100 mVs'. Les potentiels d’oxydation E'ox et E%x obtenus par voltammétrie

cyclique sont regroupés dans le tableaul3.

Tableau 13: les potentiels d’oxydant mesurés par voltammétrie cyclique
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Donneurs-JI TTF | Elox(mV) E2ox(mV) AE ox (mv)
T~
H™ S ST g
MS1 | 640 1037 397
Me S o S S\/\C=N
=T
H™ 7S ST\ c=N
MS2 | 790 1201 411
HOH,C s S S
I = I :/ MS3 |550 1067 461
H S S S
BEDT-TTF MS4 |660 1080 420

D’aprés les résultats rapportés dans ce tableau, on constate que le TTF aménagé
MS3 est caractérisé par deux vagues d’oxydations réversiblesa un ¢électron chacune ce qui
correspond a la formation réversible d’un cation radicale a E'ox et d’un dication a E?ox.
(fig. 22). Par ces valeurs, il est considéré comme le plus donneur (E'ox = 550 mV) de
cettesérie, mememieuxdonneurque le BEDT-TTF; celaest du probablement a
I’effetdonneur par mésomerie de la fonctionhydroxyle (-OH) quienrichi le coeur TTF.

On note par ailleurs que ce TTFposseéde une valeur ¢levée de AEox= 461 mV par
rapport aux autresTTFs (fig. 23 ). Ce résultat indique une augmentation des répulsions
coulombiennes intra-moléculaires probablement liée au fait que les charges positives
dans cette I’espece dicationiques de ce composé ne sont pas suffisamment délocalisées
sur le noyau TTF.

Enfin, nous pensons qu’avec ce nouveau TTF aménagé: 4-
hydroxyméthyléthylénedithiotétrafiafulvaléne, sera un bon candidat pour de futurs

matériaux organiques.
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Figure 24 :Voltammétrie cyclique du composé MS03.
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Figure 25: Voltammétriecyclique des composés MSlet MS2.




Partie
expérimentale




PARTIE EXPERIMEANTALE

INDICATIONS GENERALES

Résonance magnétigue nucléaire :

Les spectres RMN 'H ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER
Avance 250 (250MHz) a univérsitésconstantine.température ambiante.Les
déplacements chimiques o sont référencés par rapport au TMS et sont exprimés en ppm,
le solvant deutéré (CDClset CD2Cl2) est indiqué entre parenthese.

Pour la description des spectres, les symboles suivants ont été utilisés : s
(singlet), d (doublet), t (triplet), q(quadruplet), qt(quintuplet), m(multiplet). Les

constantes de couplage J sont exprimées en Hz.

Spectrométrie infrarouge (IR):

Les spectres IR ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrometre vertex 70

marque BrukerMIR-ATER.universit¢Badji Mokhtar, Annaba.

Spectrométrie Ultraviolet-Visible (UV):

Les spectres UV ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre UV-160 IPC
spectrophotométrie  SHIMADZUIR.Au laboratoire des matériaux organiques et

hétérochimie, Université de Tébessa.

Les points de fusion :

Les points de fusion ont ét¢ mesurés a I’aide d’un appareil

ELECTROTHERMAL.BUCHI B-540.

Chromatographies :

Le suivi des réactions a été fait par chromatographie sur couche mince (CCM)
sur des plaques de gel de silice 60F254 en aluminium. La purification des produits

synthétisés a été faite sur colonne de silice 60 A C-C 70-200um.

Voltammétrie cyclique et coulométrie :

Les voltammogrammes ont ¢ét¢é enregistrés en utilisant un

potentiostatgalvanostat PGZ301. L’¢lectrode de travail et la contre électrode sont des

e
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fils de platine et I’¢lectrode de référence une ¢électrode au calomel saturé. Les potentiels
d’oxydation sont exprimés en Volt (V).

Déshydratation des solvants utilisés :

THEF : distillation sur sodium / benzophénone.

Réactions :

Les réactions chimiques ont été conduites sous gaz inerte.

e
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I-Synthese de Précurseurs

1-méthyl-2-méthanoyl piperidinocarbodithioate(1)

S Poudre beige
H H )k Rdt: 80%
}-—Fs N Pf: 50°C
O Me Rf:0.7
1 (DCM) B

Dans un
erlenmeyer rodé de 1L, muni d'un réfrigérant et d’une ampoule abrome, et renferment
79 ml (0.8 mole) de pipéridine refroidie a 0°C, on ajoute goutte a goutte sous agitation
24 ml (0.4mole) de sulfure de carbone. On observe immédiatement la formation de
fumées puis d'un précipité blanchatre de pipéridinocarbodithioate de pipéridinium.

Ce composé est alors dissout dans 600 ml d'éthanol a reflux [°}- Puis, a la solution
ainsi obtenue, on ajoute goutte a goutte et sous agitation 0.4 mole de chloroacétone (40
ml de 3-chlorobutan-2-one). Le mélange réactionnel est maintenu a 80°C pendant 5h
environ.

L'éthanol est ensuite évaporé sous pression réduite, et le solide orangé ainsi
obtenu est repris avec 300 ml de CH2Clz. Cette phase organique et lavée a I'eau puis
séchée sur sulfate de magnésium anhydre avant d'étre évaporer pour conduire en 1-
oxoéthan-2-ylpiperidinecarbodithiolate.

Apres recristallisation dans I'éthanol, le composé est isolé sous forme d'un solide

beige, Tf=50°C, 83%. .

Hexafluorophosphate de 4-methyl-1.3- dithiole-2-ylidene
pipéridinium(2)

Poudre beige clair

H
S
| %;3: >_pr Rdt: 80%
s Pf: 131°C
Me 2

Dans un enlenmayer de 250 ml contenant 90 ml d'acide sulfurique et refroidi
a 0°C par un bain de glace, on ajoute par fractions et sous agitation 0.12 mole de 1-

oxoéthan-2-ylpiperidinecarbodithiolate1(27.8g). A la fin de I'ajout, on laisse le mélange
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réactionnel se réchauffer, jusqu'a la température ambiante et 1'on maintient l'agitation
environ deux heures de fagon a obtenir une huile homogene. Cette huile est ensuite
diluée avec 300 ml d'eau glacée puis filtrée. Au filtrat ainsi recueilli et refroidi a 0°C par
un bain de glace on ajoute sous agitation 22 ml (0.2 mole) d'une solution aqueuse
d'acide hexafluorophosphorique a 75%, le sel ainsi formé précipite instantanément. La
suspension étant revenue a T ambiante, on ajoute du CH2Cl2 jusqu'a dissolution totale
du précipité. La phase organique est alors séparée puis lavée plusieurs fois a I'eau
jusqu'a ce que l'eau de lavage retrouve un pH voisin de 7. La solution est séchée sur
sulfate de magnésium anhydre et évaporée sous pression réduite pour isoler le produit
attendu.

Le produit brut obtenu peut étre purifi¢ par dissolution dans le CH2Cl2 et
précipitation par addition goutte a goutte dans une large quantité d'éther refroidi a 0°C

pour donner une poudre. ... Tf= 131°C,%78[0151,

2-pipéridino-4-methyl-1.3-dithiole (3)

) .
{ ) huile jaune
H_ s N Rdt: 92%
I X Rf:0.7
S H EtOH

A une suspension de sel (2) (7.2 g, 0.02 mole) dans 125 ml d'éthanol refroidi a
0°C on ajoute par petite portions et sous agitation 4 g (0.10 mole) de borohydrure de
sodium. Une fois 1'addition achevée, la solution est agitée 1h a T ambiante puis 1'éthanol
est évaporé sous vide. Le résidu obtenu est alors repris dans de 1’éther diéthylique
(Et20) et lavé a l'eau. Apres séchage sur MgSOs, la phase organique est évaporée pour
conduire au compos¢ sous forme d'une huile jaune directement utilisée dans I'étape

suivante.
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Hexafluorophosphate de 4-méthyl-1.3-dithiolium (4):

Poudre blanche

H )
| >®7H , 16)F6 Rdt: 89%
S Pf: 172°C
Me
4

Rf:0.5(EtOH)

Dans un erlenmeyer de 250 ml, le composé (3) (4.0g, 0.019 mole) en solution
dans 100 ml d'éther est placé sous agitation et refroidi a 0°C. L'addition goutte a goutte
de 2.5 ml (0.022 mole) d'une solution aqueuse d'acide hexafluorophosphorique a 75%
entraine la formation immédiate d'un précipité. Le mélange réactionnel, maintenu sous
agitation a 0°C pendant 30 minutes, est ensuite filtré et le solide est lavé avec Et20.
Celui-ci est purifié¢ par dissolution dans le minimum de 1'acétonitrile est précipitation
par addition goutte & goutte dans une large quantité de Et2O a 0°C, conduisant au sel de

dithiolium sous forme de poudre blanche, Tf= 173 °C, 89%!52

Hexafluorophosphate de 4-méthyl-1.3-dithiol-2-yl-triphényl

phosphonium : 5

-

H_ s PPhs, PF, Poudre blanche
I >< Rdt: 76%
i Pf: 156°C
s Rf:0.3 DCM

Le solide 4 précédentredissout dans 40 ml de mélange d’acétonitrile et dégazé
pendant 10 min, est traitée par 1.2 g (4.5mmole) de triphénylphosphine. Aprés une nuit
d’agitation a température ambiante, on concentre le solvant et on précipite par addition
goutte a goutte dans une large quantité d’Et20 a 0°C. On obtient le composé désiré sous

forme d’une poudre blancheTf= 156 °C, 79%..
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4-methyl-1,3-dithiole-2-sélénone(7) :

)
Me S poudre rouge foncé
Rdt: 70%
Is% Se Pf: 63°C
H . Rf:0.75S DCM

A une solution bien agitée composé de 3.95g (Smmol) de sélénium métallique
dans 80ml d’eau, on ajoute goutte a goutte pendant 40 mn sous agitation une solution de
4g (10.5mmole) de borohydrure de sodium dons 60ml d’eau. On continue 1’agitation
jusqu'a ce que la solution devienne incolore. Une solution composée de 3 ml d’acide
acétique et 15.3g (4.3mmole) de sel d’iminium(2) dans 50 ml de benzéne est ajouté a la
solution incolore précédante. Apres 2h, la phase benzénique est séparée, lavée a 1’eau,
séchée puis filtrée a travers une colonne d’alumine (Al203), et en suite évaporée pour

conduire a un solide rouge, une fois recristallisé dans 1’hexane, ,70%[51.

Bis(tetrabutylammonium)-bis(2-thioxo-1.3-dithiol-4.5-dithiolat de

zinc9:

s 1\

. S S . 00 Poudre pourpre
Rdt: 90%
< N > ®
S I Zrk, I S| (NEty); Pf: 173°C
S [ 9 'S S

A J

A 130.5 ml de CS: sont ajoutés sous azote 15g (1.0 mole) de sodium (Na)
coupé en petits morceaux, on ajoute alors 130 ml de DMF goutte a goutte en 1h
(refroidir a 1'aide d'un bain de glace si I'ébullition devient trop importante).Le mélange
est agité pendant 16h a température ambiante puis a 40-50°C pendant 6h,on refroidit
ensuite a l'aide d'un bain de glace et on ajoute prudemment 400 ml de méthanol, puis
200 ml de H20 ensuite, 13.04 g de ZnCl> dans 360 ml d'une solution aqueuse
d'ammoniaque (28%) et 300 ml de MeOH. En fin, une solution de 33.26 g de nBusNBr
dans 160 ml de H20 est additionnée goutte a goutte d’une fagon assez rapide sur le

mélange précédent pour conduire aprés une nuit d'agitationa la précipitationdu
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complexe de zinc. Apres filtration et lavage a 1'eau, 1'isopropanol, puis I'éther éthylique,

on obtient le complexe sous forme de poudre pourpre, Tf= 173 °C, 90% 43,

(Ce mode opératoire est donné a titre informatif)

4.5-bis (2-cyanoéthylthio)-1.3 dithiole-2-thione(10) :

Aiguilles jaune

N=C S
N | S>: Rdt: 90%
. S Pf:83°C
10

N=c— s Rf:0.9 DCM

A une solution de 18.8g (0.02 mole) de complexe zincique9 dans 240 ml
d'acétonitrile sous atmosphére d'azote sont ajoutées 8.27 ml (0.1 mole) de 3-
bromopropionitrile. Le mélange et porté a reflux pendant 1h. Aprés filtration, le filtrat
obtenu est concentré sous vide puis repris dans le CH2Clz et lavé a 1'eau plusieurs fois.
Aprées séchage sur MgSOs, filtration et concentration, le solide obtenu est recristallisé
dans un mélange de CH2Cl2/ Hexane pour conduire a des aiguilles jaunes, Tf= 83 °C,

90% [>41,

Tétrafluoroborate de 4.5 bis (2-cyanoéthylthio)-2-méthylthio-1.3-
dithiolium (12) :

poudre jaune-marron

N=C—_ S S o Rdt: 30%
I >=SCH3 BF4 Pf: 95°C
NEC—/\S S Rf:0.3 DCM
12

A une solution de la thione(11) (1g, 3mmole) dans 10 ml de CH2Cl2 anhydre
on ajoute 0.8g (Smmole, 1.5¢q) de triflate de méthyle et on laisse le mélange en
agitation sous azote pendant 4h a température ambiante. Ensuite, on additionne 0.8 ml
d'une solution d'acide tétrafluoroborique a 54% dans de I’éther diéthylique (Et20) puis

aprés 15 minute d'agitation, on ajoute 150 ml de Et2O a 0°C. On observe, alors, la
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formation d'une huile qui se transforme en solide pendant l'agitation qui dure 30
minutes. Le précipité est alors filtré et lavé avec Et20, pour conduire a un solide Tf=

95°C 30 %051,

4.5-bis (2-cyanoethylthio)-2-méthylthio-1.3-dithiole(13) :

cristaux orange

N=C S
N IS SCH, Rdt: 70%

Pf: 83-85°C
S
N=c—" s H RF:0.6 (1-1)

13 DCM/Hexane

Une solution de sel (12)(1.5g, 3.7 mmole) dans 30 ml d'acétonitrile est ajoutée
lentement sous azote a une suspension de borohydrure de sodium (0.17g, 4.4 mole) dans
l'isopropanol anhydre (1.5 ml). Le mélange est agité pendant 30 minutes a température
ambiante puis versé dans 70 ml d'eau. Le précipité formé est filtré, lavé a I'eau et séché
sous vide. Apres recristallisation dans un mélange toluéne / éther de pétrole, on obtient

le composé sous forme de cristaux orange pale, Tf=84°C, 70%.

Hexafluorophosphate de [4.5-bis (2-cyanoéthylthio)-1.3-dithiole-2 yl]
triphénylphosphonium(14) :

o o poudre rose
I Pf: 130-131°C

Nec g s H Rf:0.5 (1-1)
" DCM/Hexane

Une solution de composé (13) (1.0g, 3.1 mmole) dans 40 ml d'acétonitrile dégazée
pendant 10 minutes est traitée par 0.90 g (3.4 mmole) de triphénylphosphine. Aprés une
nuit d'agitation a température ambiante, on ajoute 0.5 ml d'une solution d'acide
héxafluorophosphorique a 75% dans de Et2O puis, aprés 15 minute d'agitation, on
additionne 150 ml d'Et2O froid. Des cristaux commencent a précipiter au bout de 5

minutes. Ceux-ci sont filtrés, lavés avec Et2O et purifiés par dissolution dans le
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minimum d'acétonitrile et précipitation par addition goutte a goutte dans une large

quantité d’Et20 a 0°C, pour conduire a un solide rose Tf= 50°C, 131%[5]

4.5-ethylénedithio-1.3-dithiole-2-thione (11) :

S s poudre dorée
[ I s Rdt: 70%
s s Pf: 123°C

Rf:0.8 (DCM)

11

A une solution de 12.5g (13.2 mmole) de complexe zincique dans 425 ml d'acétone
séché sur tamis moléculaire (4A") sous atmosphére d'azote sont ajoutés 4 ml (45 mmole)
de 1.3-dibromomethane, puis la solution est chauffée a reflux pendant 4h. Aprés retour
a température ambiante, le mélange réactionnel est refroidi a 0°C, et le précipité formé
est filtré et lavé au méthanol froid (-20°C) pour conduire a une poudre dorée avec un

rendement de 70%, T{= 123°C.

4.5-éthylenedithio-1.3-dithiole-2-one (15) :

-

S s poudre dorée
[ I o Rdt: 70%
s S Pf: 122°C

Rf:0.4 (DCM)

15

Un mélange de la thione(11l) 9.2g (30 mmole) et d'acétate mercurique 25
g (80 mmole) dans un mélange CHCIs / AcOH (3:1, 240 ml) est agité sous azote a
température ambiante pendant 16h. Le précipité formé est filtré sur célite et lavé
abondamment avec du chloroforme. le filtrat est ensuite lavé a l'eau, puis par une
solution aqueuse a 10% de NaHCOs, et a nouveau a I'eau avant d'étre séché sur MgSOa,
puis concentré sous pression réduite. Le produit est isolé sous forme de cristaux beiges

aprés une recristallisation dans un mélange de CH2Clz / Hexane, Tf= 122 °C, 70%[*4],
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lodure de 4.5-éthylenedithio-2-methylthio-1.3-dithiolium(16) :

S _s poudre marron
[ I \—stn, P Rdt: 40%
s~ S Pf: 153°C
iy Rf:0.7 (DCM)

A une solution de 200 ml de méthanol contenant 0.224g (1mmole) de 11,0on
ajoute goutte a goutte 0.7ml de I’iodure de méthane (Immole). La solution est
maintenue sous agitation a température ambiante pendant une nuit. Apres évaporation

on obtient 0.1g de solide jaune brun, Tf= 153°C, 40%.

II-Aménagements fonctionnels

A-Essais d’oxydation

HOH,C Huile rouge

S 9 o
_ Rdt: 50%
—N PE
j[s C> 6 Rf:0.76

H (3-7) DCM/MeOH

Sel de pipéridinium : A une solution contenant 399mg (36mmol, 2.5 éq) de dioxydede
sélénium dans 13mL d’acide acétique portée au reflux, on ajoute goutte a goutte,
pendant une heure, 50 mg (1.44mmol) de I’hexafluorophosphate de 4-méthyl-1,3-
dithiol-2-ylidénepipéridinium dissout dans 13mL d’acide acétique. Le mélange est
laissé en agitation et au reflux pendant 48h. Apres apparition d’un solide noir, le
mélange est filtré a chaud sur célite. Ensuite, le solvant est évaporé pour conduire a une

huile rouge brique, 52%[*51.
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Thione:
HOH.C poudre jaune
NS Rdt: 50%
| =s Pf:116°C
oS Rf:0.76
(3-7) DCM/MeOH
L J

A une solution contenant 74mg (6.74mmol, 2.5 éq) de dioxyde de sélénium dans 2mL
d’un mélange de dioxane/eau (96/4%) porté au reflux, on ajoute goutte a goutte,
pendant une heure, 05mg (0.3mmol) de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-thione dissout dans
3mLde dioxane/eau. Le mélange est laissé en agitation et au reflux pendant 24h. Apres
apparition d’un solide noir, le mélange est filtré a chaud sur Cilite. Ensuite, le solvant

est évaporé pour conduire a un solide rouge brique, Tf= 116°C, 10%.

B-Essais de bromation

poudre jaune
BrHC s Rdt: 50%
I )=s Pf:114°C
H™ ™S Rf:0.58
(1-1) DCM/Hexane

Voie 1: Une solution de 20mg (1.35mmole, 1¢q) de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-thione et
de 24mg (1.35mmole, 1éq) de N-bromosuccinimide dans 9ml tétrachlorure de carbone
est portée a reflux pendant 4h sous irradition UV (lampe a 200W). L’ensemble est
ensuite refroidi a 0°Cpourprécipiter le composé bromé et le succinimide. Le précipité
est chromatographié sur une colonne de silice (¢luant CH2Cl2) pour fournir une poudre

beige avec un rendement de 50% et un Tf = 114.5°C.

Voie 2 : Une solution composé de 40mg (2.7mmole, 1éq) de 4-méthyl-1,3-dithiol-2-
thione, de 73mg (4.12mmole, 3éq) de N-bromosuccinimideet 0.8mg (1.3mmole,
0.5¢q) 2,2'-azobis(isobutyronitrile) dans 30mL de tétrachlorométhaneest portée a reflux
pendant ....mn. L’ensemble est ensuite refroidi a 0°Cet le solvant est évaporé. Le
précipité est chromatographi¢ sur une colonne de silice (éluant CH2Cl2) pour fournir

une poudre beige avec un rendement de 40% et un Tf = 114.5°C.
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C-Essais de formylation

- 4-méthoxycarbonyl-1,3-dithiol-2-thione :

poudre marron

S Rdt: 11.5%
I )=s Pf:95.5
S Rf:0.58
(1-1) DCM/Hexane

MeO,C

H

Une solution de 50mg (2mmol.) de thione diesteret 208mg(24mmol., 12¢q ) de
LiBr dans 15 ml de DMF est chauffée a 90°C pendant 20-30 minutes. L’avancement
de la réaction est controlé par CCM. Apres retour a température ambiante, et dilution
avec l’acétate d’¢thyle, la solution est lavée avec une solution aqueuse saturée en
NaCl, séchée sur MgSOs et concentrée sous vide. Le résidu obtenu est
chromatographié sur colonne de silice (éluant : toluéne) pour donner le produit attendu

sous forme de cristaux jaunes avec un rendement de 80% et un Tf= 107-108.

- 4-hydroxyméthyl-1,3-dithiol-2-thione :

poudre marron

S Rdt: 11.%
I )=s Pf:95.5
S Rf:0.58
(1-1) DCM/Hexane

HOH,C

H

/

A une suspension de monoesterthione 130mg (6.77mmole, 1éq.) dans 15ml de
THF anhydre sous azote est refroidie a 0°C, on additionne par petites fractions 56 mg
(2.2 éq.) de NaBH4 et 101 mg (1.1 éq) de ZnCl> anhydre. Aprés 4h d’agitation a
température ambiante, on refroidi la solution a 0°C et on ajoute 8 ml d’acétate d’éthyle
(AcOEt). Le milieu réactionnel est hydrolysé a 1’aide de 9 ml d’une solution aqueuse
saturée de NH4Cl.

Apres dilution par 3 ml de THF et 60 ml d’AcOEt, la phase aqueuse est séparée
par décantation. Celle-ci est extraite par de I'AcOEt. Apres acidification par une
solution aqueuse d'HCI (1 N). Les phases organiques sont rassemblées, lavées trois fois
par une solution aqueuse diluée de NH4Cl, séchées sur MgSOu et concentrées sous

pression réduite. Le résidu obtenu est alors chromatographié sur colonne de silice
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(CH2Cl2) pour aboutir a une poudre jaune avec un faible rendement de 11.5% et une Tf

=95.5°C.

- 4-formyl-1,3-dithiol-2-thione :

OHC__ g poudre jaune
I s Rdt: 41%
H S Rf:0.7

(3-1) DCM/Pintane

A une solution de 40m g (2.44mmole) de thione alcool dans 20 ml de CH2Cl2
anhydre, on additionne sous atmosphere d’azote, 62 mg (7.4mmole, 6éq) de magtrieve
(CrO2). Le mélange est alors port¢ a reflux pendant 12h. On laisse revenir a
température ambiante avant d’éliminer le reste du magtrieve par filtration sur fritté et le
laver abondamment avec CH:Clz. Le filtrat recueilli est concentré sous vide, puis
chromatographié sur gel de silice (¢luant : CH2Cl2/hexane : 2/1) pour donner une huile

jaune (Rdt = 41%).
I11-Synthése de TTF cibles

A-2.3-bis(2-cyanoéthylthio)-6-methyltétrathiafulvalene :N1

C =N poudre arange

I I Rdt: 15%

] Pf: 216°C
s~ \—C=N Rf.0.6

MS2 (1 H/IDCM)

Voie A :
Dans un ballon de 100ml on met un mélange de 0.68g (Immole) de sel de

phosphonium(héxafluorophosphate de [4.5-bis (2-cyanoéthylthio)-1.3-dithiole-2 yl]
triphénylphosphonium(14) et de 0.262g (1mmole) de sel
dithiolium(hexafluorophosphate de 4-méthyl-1.3-dithiolium(4) dans 20 ml de
d’acétonitrile (ACN),puis on ajoute un exces de tri¢thylamine. Le mélange réactionnel
est maintenu pendant 4h atempérature ambiante, en suite le mélange évaporé sous
pression réduite, le résidu est chromatographié sur colonne de silice (¢luant: CH2Cl2)

pour conduire au produit désiré qui est sous forme d'une poudre rouge orangé, 6% et Tf

=216°C.
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Voie B :
Dans un ballon de 100ml on met un mélange de 1.68g (3.2mmole) de sel d’

héxafluorophosphate de 2-méthyl-1.3-dithiole-2 yl] triphénylphosphonium(5) et de
1.45¢g (3.2mmole) de selde tétrafluoroborate de 4.5 bis (2-cyanoéthylthio)-2-méthylthio-
1.3-dithiolium (12) dans 20 ml de ACN, puis on ajoute un exces de tri¢thylamine. Le
mélange réactionnel est maintenu pendant 4h a température ambiante, en suite le
mélange évaporé sous pression réduite, le résidu est chromatographi¢ sur colonne de
silice (¢luant: CH2Cl2) pour conduire au produit désiré qui est sous forme d'une poudre

rouge orangé,30% et Tf=216°C.

2.3-(Ethylénedithio)-6-méthyltétrathiafulvalene : N2

Me S S S poudre orange
I V—( j[ j Rdt: 52%
H S S S Pf: 142°C
Rf:0.6
MS1 (1-Hexane/1-DCM)

\.

Voie A :

On traite un mélange composé de 0.131g (Immole) de 4.5-éthylénedithio-1.3-
dithiole-2-one (11) et 0.211g (Immole) de 4-méthyl-1,3-dithiole-2-sélénone(7) dans du
toluéne avec 0.4ml de triéthylphosphite. La réaction est maintenue a reflux (80°C)
pendant 4h, puis le milieu réactionnel est laiss¢ se refroidir lentement jusqu'a la
I’ambiante. Le lendemain on ajoute a la solution deux a trois spatules de silice, le solide
obtenu apres évaporation est chromatographie sur une colonne de silice en utilisant le
disulfure de carbone comme solvant d’¢lution. Aprés séparation, on récupcre
intégralement le produit de départ (11)(0.1g), d’une fagon quantitative, avec des traces

enproduit symétrique (DM-TTF) et dissymétrique (EDTM-TTF).

Voie B :
Le TTF 20mg, 0.07mmole) est mis en solution sous azote dans 10 ml de

mélange THF/méthanol anhydre (3/1) et une solution de sodium (1 mg, 4mmole) dans
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S5ml de MeOH est ajouté a la seringue goutte a goutte. Aprés 4h d’agitation a
température ambiante, 0.4mg (Immole) de 1,2-dibromoéthane sont additionnés a la
solution. On laisse alors agiter pendant 16h puis on ajoute 10ml d’eau. On extrait alors
plusieurs fois au CH2Cla, les différentes phases organiques regroupées sont alors lavées
a I’eau, séchées et concentrées sous vide. Le résidu obtenu est chromatographié sur
colonne de silice (CH2Cl2) pour donner le composé sous forme de poudre ....... Avec

un rendement de 23% et Tf = 142°C.

2.3-(Ethylénedithio)-6-hydroxytétrathiafulvaléne : N3

) s._S poudre orange
I = I j Rdt: 44%
S S S

HOH,C
Pf: 122°C
Rf:0.67(DCM)
MS3

- J

H

Une solution de 0.03 g (0.09mmole, 1¢q.) d’EDTM-TTF. Dans4 ml d’un
mélange de solvant Dioxane/eau est ajoutée par goutte a goutte lent a une solution de
0.02g (0.19mmole, 2.5¢q.) de dioxyde de sélénium dans un mélange de solvant
Dioxane/eau Iml, chauffée a 90°C. Le mélange est laissé sous agitation au reflux
pendant plusieurs heures jusqu’a I’apparition d’un précipité noir. On laisse le mélange
remonter a température ambiante, puis on ajoute de 1’eau et le mélange réactionnel est
extrait plusieurs fois par du dichlorométhane. Les phases organiques réunies sont lavées
a I’eau, séchées sur MgSOs et concentrées sous vide. Une chromatographie sur colonne
de silice (60g) permet d’isoler le composé hydroxylé sous forme de -cristaux

orangéeavec un rendement de 44% et une température de fusion 122°C.

e

ELL LY Ea



Conclusion
Général




CONCLUSION GENERALE

Conclusion Générale

L’observation des propriétés électriques, magnétiques et optiques dans les composés
organiques a poussé les chimistes organiciens a rechercher de nouveaux précurseurs pour

synthétiser des matériaux possédant ces propriétés ingénieuses.

Dans ce but, nous avons entamé une nouvelle démarche qui consiste a faire des
aménagements structurels sur les adduits primaires et les molécules finales de TTFs ; afin

d’introduire des fonctionnalités susceptibles d’engendrer de nouvelles architectures.

Afin de fructifier cette démarche, un certain nombre de molécules aménagées a été

développé.
HO Br O OH
CH, CH CH H,C
o ® S S 2 S 2 S 8 S
HORL, =L, =K, ST
S H S H S H H S S S

Le réactif de choix utilisé été celui qui possede une propriété oxydante avérée : le
dioxyde de sélénium (SeO2) qui peut ameénager le groupe méthyle en formyle et autres.

Pour produire la molécule socle a aménager, deux voies de synthéses ont été utilisées.

Les produits aménagés ont été caractérisés par les méthodes spectroscopiques
usuelles. La voltammétrie cyclique nous a été de grande utilité pour confirmer la
singularité du TTF aménagé et son pouvoir donneur meilleur que le BEDT-TTF indiquant

que ce composeé peut étre un bon candidat pour pouvoir donner des matériaux conducteurs.
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