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Introduction Générale

C’est en 1911, dans le mercure refroidit a trés basse température que Kammerlingh
Onnes allait découvrir ’existence d’un tout nouvel état de la matiére. Cet état, caractérisé
par une résistivité nulle et une expulsion des lignes de flux magnétiques hors du matériau,
sera nommé a juste titre supraconductivité. Depuis la mise en évidence de ce phénomene,
beaucoup d’efforts ont été déployés pour en expliquer ’origine. C’est en 1957 enfin que
Bardeen, Cooper et Schrieffer réussissent 1’élaboration d’une théorie microscopique
capable de décrire quantitativement I’ensemble des propriétés observées dans les
supraconducteurs conventionnels (Al, Sn, ...). Le mécanisme proposé repose en bref sur un

appariement des électrons.

Parmis les applications de la supraconductivité citons : les applications médicales,
imagerie par résonance magnétique, les trains a l€vitation magnétique, stockage d’énergie,

.. etc.

Depuis quelques années, on assiste a un essor spectaculaire de la chimie des
matériaux. De nouveaux concepts s’attachent a faire le lien entre I"univers microscopique
des molécules et les propriétés macroscopiques du matériau. Pour voir apparaitre de
nouvelles propriétés dans un matériau, il faut s’intéresser non seulement aux molécules qui
le constituent mais aussi a lorganisation de ces molécules et aux relations
intermoléculaires qu’elles entretiennent. La chimie supramoléculaire, qualifiée a juste titre
de «sociologie moléculaire » par J.M. Lehn, est I’étude des liaisons chimiques
intermoléculaires ™. Ces liaisons, beaucoup plus faibles que la liaison covalente (liaison de
Van der Waals, liaisons hydrogénes...) peuvent donner naissance a des assemblages
supramoléculaires plus ou moins organisés : cristaux organiques, films, gels, micelles,
colloides. C’est pourquoi, le contrdle de 1’organisation et des interactions moléculaires est
un objectif de premicre importance si 1’on veut parvenir a générer des superstructures a
I’état solide ayant des propriétés physiques aussi attractives que le magnétisme ou la

conductivité.

Les composés organiques ont longtemps été considérés comme des isolants. Ce

n’est que depuis une trentaine d’année que la conduction électrique a été découverte au

sein d’un complexe par transfert de charge résultant de 1’organisation et des interactions
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entre un donneur d’électron 7, le tétrathiafulvaléne ( TTF), et un accepteur d’électron =, le

tétracyanoquinodiméthane (TCNQ)™X.

S S NC_ _CN
;/ c C
[S> S] Nod ::: SN
TTF TCNQ

Parmi les modifications apportées au motif TTF, on peut noter la substitution du
soufre par d’autre chalcogénes comme le sélénium ou le tellure. En effet, la présence de
ces hétéroatomes aux orbitales diffuses contribue & renforcer les interactions au sein du
matériau. L’année 1980 marqua une étape déterminante dans cette recherche avec la
découverte de la supraconductivité organique dans une famille de sels d’ions radicaux (sels
de Bechgaard) 3] impliquant I’analogue sélénié¢ du TTF, le tétraméthyltétrasélénafulvaléne
(TMTSF) a température critique Tc = 1,1 K sous une pression de 13 kBar.

Cette température critique (Tc) a été par la suite améliorée par utilisation d’un
donneur d’électron-n le bis-éthylénedithio-tétrathiafulvaléne (BEDT-TTF) [ possédant
huit atomes de soufre dans sa structure. L’état supraconducteur apparait a 12,5K (0,3k Bar)
pour le sel d’ion radical (BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI®.

S S S Hs Se  Se.-CHs
(O~ K
S S S S Hs Se ST e,
BEDT-TTF TMTSF

Il faut noter que, depuis une dizaine d’années, a coté des nombreuses recherches

6 gt

qui visent a obtenir de nouveaux matériaux a propriétés conductrices [
supraconductrices [ plus performants, le domaine d’investigation s’est étendu a des
matériaux organiques présentant des propriétés magnétiques © et optiques, et beaucoup
plus récemment & des solides bi propriétés ! capables par exemple de réunir & la fois des

propriétés conductrices et optiques ou magnétiques et conductrices ... etc.
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Apres cette bréve introduction, et avant d’aborder plus en détail les différents aspects
de notre travail, il sera utile d’avoir un apergu des diverses définitions. Nous allons donc
consacrer le premier chapitre a cette fin. Nous exposons dans ce chapitre quelques
généralités sur les matériaux organiques conducteurs et les grandes familles de dérivés de

tetrachalcogénofulvalenes ( TTF) ainsi que les résultats les plus récentes dans ce domaine.

Dans un deuxieme chapitre, on décrit la synthése des deux nouvelles séries de
molécules dérivées du tétrathiafulvaléne :

- La premiére concerne des molécules contenant le groupe pyridine afin d’atteindre
des matériaux conducteurs-magnetiques.

- La seconde concerne des TTF originaux a la fois riche en hétéroatomes, dotés d’une
grande extension spatiale et contenant des groupements méthyles électrodonneurs d’une
part, et de groupements thioalkyles électroattracteurs d’autre part, afin de moduler le
pouvoir donneur de ces différents TTF. Nous détaillerons évidemment les méthodes de

synthése les plus accessibles a la préparation de nos molécules .

Enfin, la troisieme partie sera consacrée a 1’étude électrochimique et a la préparation

des matériaux €élaborés a partir des donneurs © synthétisés.

Une synthese des résultats est alors faite et les perspectives des développements

futurs sont proposées dans ce qui est la conclusion générale de ce mémoire.
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Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne
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Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

Dans ce premier chapitre, nous présentons tout d’abord les matériaux organiques
issus de précurseurs de type tétrathiafulvalene (TTF) et la grande variété de leurs

applications.

Nous nous concentrerons ensuite sur les matériaux organiques conducteurs et
supraconducteurs dérivés du TTF et de ses analogues en rappelant notamment quelques

notions concernant la conductivité et les facteurs qui en sont a ’origine.

Nous évoquerons enfin les divers axes de recherche actuels concernant 1’élaboration
de nouveaux dérivés TTF, comme précurseurs possible de métaux organiques et

supraconducteurs de haute dimensionnalité plus performants.
I. PRESENTATION DES MATERIAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS
I.1. Notions générales sur la conductivité électrique dans les solides

1.1.1. Notions relatives a la conductivité électrique

La migration d’un électron libre au sein du réseau moléculaire d’un matériau porte
le nom de : conductivité électrique (owrr), elle est généralement exprimée en S.cm™ ou Q°
Lem™? (S=Siemens, ©=0Ohm), nous allons présenter quelques notions générales sur la

conductivité électrique.
a) Echelle de conductivité :

Selon la valeur de leurs conductivités électrique a température ambiante, les

matériaux solides sont classés en trois catégories ™ :

> Les matériaux isolants : 6rr<107?, cas du soufre, téflon, ... etc.
> Les matériaux semi-conducteurs : 108<orr<1, cas silicium, le germanium, ...etc.
> Les matériaux conducteurs : 1<orr<10°, cas du métaux : le cuivre, le mercure, les

métaux précieux.

b) Evolution de la conductivité avec la température :

La conductivité électrique mesurée a température ambiante est insuffisante pour

caractériser un matériau sur le plan électrique. En effet, une autre notion importante

11
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Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

concerne 1’évolution de cette derniére avec la température Y] Deux cas peuvent

généralement étre observés :

»  La conductivité augmente par 1’abaissement de la température. Dans ce cas
le matériau présente un comportement métallique par analogue avec les métaux.

A

conductivité

température T

»  Le composé voit sa conductivité diminuer avec la température, le matériau

présente alors un caractere semi-conducteur.
A

log

température T

»  Lorsqu’on abaisse la température, certains matériaux ne suivent pas une loi
de croissance réguliére. Leurs résistivité devient brusquement nulle en dessous d’une
température T appelée température critique, le matériau présente alors 1’état

supraconducteur.

résistivité p

Tc

température T

Cependant, on ne pourra parler définitivement de matériau supraconducteur que si
ce dernier est sujet a Peffet Meissner-Ochsenfield, & savoir que : placé dans un champ

magnétique extérieur entre 0 et un champ critique Hc, le matériau supraconducteur est

diamagnétique.

12



Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

1.2. Historique Des TTF

Le tétrathiafulvalene (TTF) et ses dérivés sont connus pour étre des donneurs
d’électron dans le domaine de matériaux organiques. Ceci a débuté en 1972 avec la
découverte d’une haute conductivité électrique dans un sel chloré de TTF et des

comportements métalliques dans le complexe de transfert de charge TTF-TCNQ & .

Cet électrodonneur soufré forme, en particulier avec le brome ou le chlore, deux
complexes radicalaires stables doués d’une haute conductivité électrique  (og = 2 .10
S.em™ et o = 1,5 .10% S.cm™). Ces sels de cations radicaux cristallisent en formant des
empilements de radicaux cations (TTF*") séparés par des colonnes d’anions bromures &) ou

chlorures ™ (figure1).

[} G50~ [} —~CC—X—C50—~ [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ] —CC—X—C0—~ [ ] =X —C50—~ [ ]
[ ] [ ] o
[ ] @ -~ B0~ [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ] @ 5—C0—- [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ] =CCe——C80- [ ] =CCe——C50-= [ ]
[ ] [ ] [ ]
l_) a. —CCo——C80- [ ] —CCo—XB—C80—> [ ]
c
a)

Figure 1 : Structure cristalline du sel de cations radicaux TTF™*/Cl 6,
a) vue selon I’axe b

b) vue selon I’axe C.

Ce type d’empilements avait déja été observé dans les sels d’anions radicaux du
tétracyano-p-quinodiméthane (TCNQ) &, capable pour sa part de se réduire réversiblement
en radical anion puis en dianion.

Le TCNQ forme par exemple, avec le sodium ), un sel d’anion radical (¢ = 10°

S.cm™) dont la structure est similaire & celle de TTF-Brg 79 ou TTF-Cly 67 (Figure 2).

13
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Figure 2 : Structure cristalline du sel Na*/TCNQ™®

a) vue selon ’axe b ; b) vue selon I’axe a.

Cowan associe le TTF et le TCNQ conduisant a la formation du complexe de
transfert de charge TTF-TCNQ qui présente des propriétés électriques extraordinaires qui

font de lui le premier véritable métal organique.

«(T)/a(300 k)
15 ]

b)

Figure 3 : a) Structure cristalline de TTF-TCNQ et modélisation des empilements ;
b) Evolution de la conductivité du complexe TTF-TCNQ en fonction de

la température.

Dés I’apparition de ses résultats, les recherches se sont développées et ont pris un
essor considérable pour synthétiser des matériaux bases sur des dérivés de TTF encore plus

performants. Cependant, des progrés importants vont étre réaliser permettant ainsi, en 1980
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d’accéder, avec le (TMTSF),PFs au premier supraconducteur organique avec une Tc =

0,9K sous une pression de 12KBar I,

Le tableau suivant rappelle les découvertes les plus marquantes dans le domaine

des conducteurs et supraconducteurs organiques de type TTF.

Tableau 1

Donneurs-n

Matériaux : CTC ou SIR

[~

1973 TTF-TCNQW!

Premier métal organique: orr=500 S.cm™ ; Ty.=58 K

ot

1974 TSF-TCNQL

Etat métallique stabilisé au dessous de 28 K

T~

1980 (TMTSF),PFe" !
Premier supraconducteur organique Ssous pression :
12kbar; Tc=0,9S.cm™

1981 (TMTSF),CI0," %
Premier supraconducteur organiqgue a pression

atmosphérique : Tc=1,4 K

=)

1987 (DMET),AuCl,
Premier supraconducteur organique obtenu a partir d'un
TTF dissymétrique : Tc = 0,83 K

=0

1983 (BEDT-TTF),Re0,"!
Premier supraconducteur organique sous pression : 4,5
kbar ; Tc = 2K obtenu a partir d'un BEDTTTF

1990 (BEDT-TTF),Cu[N(CN)z]CI®*
Record actuel sous pression : 0,3 kbar (Tc =12,8K)
(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Brl®

Record actuel sous pression atmosphérique (Tc¢ =11,6K).
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1.3. Classification des matériaux organiques conducteurs

On peut classer les conducteurs organiques en trois grandes familles : les polymeres

conducteurs, les dérivés de fulleréne et les matériaux cristallins.

1.3.1. Les polymeéres conducteurs
Généralement obtenus par dopage des polymeres neutres tels que :
e Les polymeres conjugues dopés comme le polyacétylene, le polythiophéne,
polypyrrole, polyphénylénes ). . etc.
e Les polyméres de type (SN) 4 %

e Les polyméres organométalliques. ™"

1.3.2. Les dérivés de fulleréne
L’association du fulleréne avec les métaux alcalins, peut conduire & des matériaux

isolants, conducteurs ou supraconducteurs. Ainsi les sels du type M3Cg (M : K, Rb, Cs,
...). Le K5Ceg est un supraconducteur tridimensionnel #22J.

1.3.3. Les molécules neutres conductrices

Certains matériaux organiques ne contenant exclusivement qu’une molécule neutre
peuvent étre semi-conducteur. C’est le cas des composés aromatiques polycycliques (1201

D’autres comme les  dérivés [Ni  (tmdt) ] avec  tmdt=
triméthylénetétrathiafuvalénedithiolate) sont des métaux synthétiques neutres

tridimensionnels™? !,

1.3.4. Les matériaux organiques cristallins
Cette famille de matériau résulte de I’interaction de deux entités et se présente sous

deux formes : les complexes de transfert de charge et les sels d’ions radicaux.
1.3.4. a. Les complexes de transfert de charge CTC : DpAn

Ce sont des systemes stables, qui sont issus d’un échange électronique entre un
donneur (D) riche en électron-m, tel que le TTF, et un accepteur (A) des électron-x tel que
le TCNQ.
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La réaction d’oxydoréduction entre le donneur (D) et I’accepteur (A), qui génére le

complexe peut étre représentée par 1’équation suivante :

nD + mA ————— D/Aq

Les principales familles de donneurs et d’accepteurs sont présentées dans les

tableaux 2 et 3

Tableau 2 : Les grandes familles de donneurs-nt

T

tétrachalcogénofulvaléne bis(chalcogénopyrannylidéne)

Espéces organométalliques

@ @ S S
@@@@ phtalocyanines
S——S

pérylene
tétrathiatétracéne

Tableau 3 : Les grandes familles de accepteurs-n
R R R R

NC CN

> < 0 0

NC CN

R R R R

Tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) et ses

Quinones et ses dérivés

dérivés
R R n-
S S, .S S
CN o
N N s= I M I >=s
NC S S 'S S
R R [M(dmit);]"™

Dicyanoquinonediimine (DCNQI) et ses

dérivés

Espéces organométalliques de type complexes
dithiolénes
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1.3. 4.b. Les sels d’ions radicaux (SIR) : DpXn,

Ces sels sont également des entités stables a 1’état solide, ils résultent de
I’association d’un donneur d’électron-nt tel que le TTF et un contre ion, le plus souvent
inorganique qui assure la neutralité électrique du systéme. Ce type de matériaux peut étre
obtenu soit par :

e Voie chimique par I’action d’un oxydant tel que : Iy, Bry, ...etc

¢ Voie électrochimique par une électrocristallisation.

La méthode d’électrocristallisation est de loin la plus utilisée ¥, car elle permet
I’obtention directe de sels sous forme de cristaux de qualité suffisante pour les différentes
mesures physiques et physico-chimiques (structures cristalline, conductivité, magnétisme
...). La réaction d’oxydation conduisant au sel d’ion radical est donnée par 1’équation

suivante :

-ne

Un grand nombre d’anions, que I’on peut classer en deux catégories, ont été associés
aux cations radicaux de type TTF. Il y a les anions monovalents qui peuvent présenter
différentes géométries :

* Sphérique : Br, CI, ....

* Octaédrique : PFg, AsFg, ....

* Tétraédrique : BF,, ClO4, ReOy4, ...
* Planaire : NOs, ...

* Linéaire : SCN, ...

Ainsi, de nombreux SIR ont été préparés a ’aide d’anions métalliques de valences

supérieurs.

*  Anion monovalents Au(X)z’, M(SCN);, MnCls, ...
*  Anion divalents MCl,2, Hg(X)s®, MgO1o%, ...

*  Anion trivalents NbClys®, ...
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1.4. Facteurs responsables de la conductivité de métaux organiques

Les différentes études théoriques et expérimentales engagées jusqu'a présent ont
permis de mettre en évidence que la conductivité électriques des matériaux organiques est

conditionnée par deux critéres, l'un l'ordre structural, et I'autre purement électronique.
1.4.1. Facteur structural

Il ressort des résultats réalisés par la physique du solide que la conductivité de ces
matériaux est liée a des agencements structuraux particuliers des molécules organiques au

sein du cristal.
1.4.1.a. Les complexes de transfert de charge : CTC
L’étude structurale par diffraction des rayons X des CTC de type TTF-TCNQ a

montré qu’il existe deux type d’empilements possibles :

@ Empilement colonnaire alterné qui implique au sein d’une méme colonne une

alternance des molécules du donneur et d’accepteur dans une disposition de type Sandwich
[14]

D A DA
A D A D
D A DA
A D A D

Empilement colonnaire alterné

Ce type d’empilement défavorise la délocalisation des électrons libres ce qui
conduit systématiquement a des composés isolants ou mieux semi-conducteurs.

Ce type d’arrangement est rencontré par exemple dans le complexe DCHTTF-
TCNQ ™ ou TET-TTF-TCNQ 9 (figure 4).
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» N rr Py
Projection de la structure selon la direction b. / Q: v i ?, B £ S ?

a) b)

Figure 4 : Structure cristalline de type alterné du complexe isolant
a) du DCHTTF-TCNQ b) du TET-TTF avec le TCNQ

@ Empilement colonnaire séparé constitué de colonnes séparées de donneurs

d’une part et d’accepteurs d’autre part.

A D A D
A D A D
A D A D
A D A D

Empilement colonnaire séparé

La délocalisation des électrons libres le long des colonnes est favorisée car ce mode
d’empilement permet un recouvrement orbitalaire intracolonnaire efficace. Ce type
d’arrangement a été observé dans la structure cristalline du complexe conducteur TTF-
TCNQ 1M,

Afin de favoriser le mode d’empilement structural régulier de type séparé, les
molécules doivent étre relativement planes et présentant un faible encombrement stérique(

figure 5).
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Figure 5 : Structure cristalline de type séparé du complexe conducteur TTF-TCNQ

(6=500S.cm™ p=0,59)

Lorsque les conditions électriques soient favorables, ce type d’empilement donne
des complexes a caractere conducteur.

1.4.1.b. Les sels d’ions radicaux : SIR

Dans le cas des sels d’ions radicaux, des études structurales ont montrées la encore,
gue les matériaux conducteurs présentaient le plus souvent des structures colonnaires
homogénes de donneur. Les espéces anioniques, qui assurent uniquement la neutralité

électrique du systéme, se placent généralement entre les colonnes de donneurs.

+, +,
w ¥ x °
D° D°
1e” +. +.
le D™ x P
D° D°

Empilement colonnaire des SIR

En fonction de son volume et sa géométrie, le contre ion peut cependant influencer

la régularité et méme le type d’empilement des donneurs et de ce fait il peut modifier les
propriétés de conduction.

Des études structurales réalisées sur des sels d’ions radicaux ont montrés que le

seul mode d’empilement possible est celui de type séparé. On constate que la conductivité
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de ces matériaux est influencée d’une fagon directe par la régularité des colonnes (8] Ces

résultats sont confirmés par les travaux réalisés par A.K. Gouasmia et Coll %1,

Ce mode d’arrangement est parfaitement bien illustré par la structure du sel

supraconducteur (TMTSF),CI0,/ ( figure 6).

\ / /
Ea s e 3
..*... —C/ . xc ..{ a
\ '/' ,"I : lLL
.>/(:‘.%’—\ Q-O;—.—*’-

Figure 6 : Structure colonnaire de type séparé du (TMTSF),CIO,

Pour ces sels a valence mixte, la régularité de ces empilements de donneurs est
également un paramétre structural important en ce qui concerne la conductivité des
matériaux, les défauts d’empilement ou les irrégularités dans I’empilement, tel que
I’apparition de tétraméres ou de dimeéres perturbant les propriétés électriques du sel qui

devient semi-conducteur et méme isolant.

Il faut également noter que certains SIR, notamment ceux de la famille du BEDT-
TTF donnent d’excellents conducteurs voir des supraconducteurs malgré I’absence de
structure colonnaire séparée. Ces sels possédent une structure en couche (phase kappa),
avec I’alternance de feuillets de molécules BEDT-TTF arrangées en diméres orthogonaux
et de feuillets de contre ions. La conductivité s’exerce au sein des feuillets de donneurs
présentant un fort caracteére bidimensionnel par I’intermédiaire de nombreux contacts S---S
intermoléculaire.

L’exemple représentatif est le sel supraconducteur (BEDT-TTF),Cu(NCS), a
T.=10,4K (figure 7).
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Figure 7: Structure cristalline de la phase kappa du (BEDT-TTF),Cu(NCS),

Enfin, on peut conclure que les conditions structurales ne sont pas les seules a régir
la conductivité des matériaux organiques. Il est également nécessaire de satisfaire certains

facteurs d’ordre électronique.
1.4.2. Facteur électronique

Les zones de non propagation des électrons sont appelées : bande interdite ou gap
d’¢lectron. Suivant la largeur de la bande interdite et le taux de transfert électronique, les
électrons vont pouvoir ou non se déplacer librement : on observera alors un comportement

métallique, isolant ou semi-conducteur selon le schéma simple décrit ci-dessous :

Y

NN

Métaux

N

Semi-conducteurs

NT

Eg

NN

NN

Isolants

Eg

La formation d’une bande de conduction est la cause principale d’une conductivité

de type métallique, cette bande est crée par un transfert électronique fractionnaire de la

bande de valence a la bande de conduction

[20]
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Donc la différence entre la conductivité des métaux et celle des matériaux
organiques c’est que dans le cas des métaux la bonde de conduction existe déja, mais dans
le deuxiéme cas il faut créer cette bande.

Dans les matériaux de type TTF, la présence d’électrons libres et leurs
déplacements dépendent du taux de transfert de charge dans le cas des CTC et de 1’état de

valence pour les SIR.

1.4.2.1. Les complexes de transfert de charge : CTC

La présence d’électrons libres au sein du complexe, résulte d’un transfert de charge
entre le donneur D et ’accepteur A. Ce transfert de charge, qui peut é&tre plus au moins
important, est caractérisé par le taux de transfert de charge & dont la valeur peut varier de 0
al

a) Transfert de charge nul : (D°, A%

Il n’y a pas de transfert de charge & = 0. On a alors un complexe moléculaire
isolant puisqu’il n’y a pas d’¢électrons libres. Dans ce contexte, il n’existe plus d’électrons

libres mobiles, ¢’est un complexe moléculaire ionisé (D°, A%) et par conséquent isolant.
D°+A° — 5 D°A°
b) Transfert de charge total : (D¥, A")

Dans ce cas, le transfert de charge entre le D et le A est total 8 = 1. Le complexe
est donc ionique. Les donneurs (ou les accepteurs) ayant le méme état d’oxydation, la
delocalisation des électrons libres implique le passage par des états doublements chargés,
ce qui est énergétiqguement tres défavorables (répulsions coulombiennes fortes). Le
complexe est alors isolant ou au mieux semi-conducteur.

D°+A° » D°A™*

+.
le ( B+,
¢
le’ ( B+. D+

énergétiquement défavorable

O QO O
+

24



Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

c) Transfert de charge partiel : (D**, A%)

Dans ce cas 0 < & < 1, les donneurs et les accepteurs présentent différents états
d’oxydation, ce qui permet, en présence d’un champ électrique, une délocalisation des

électrons libres. Le complexe est donc conducteur si le facteur structural le permet.

D° +A° N D5+ 0A5- .

D* )
le ( D° D*

D
D" D

le ( o +
D D

1.4.2.2. Les sels d’ions radicaux SIR

Dans le cas des SIR, ils doivent posséder un état de valence mixte pour prétendre
étre conducteurs. Pour les SIR de la famille des TTF représentés par la formule DX, cela

implique donc la régle de n > m.

C’est le cas des sels a valence mixte de type (TTF) X, comme le (TMTTF),Br. Par
contre en absence de valence mixte les sels de type (TTF);Cl; assimilables & un CTC

ionique et dont le donneur est totalement oxydé sont des matériaux isolants.

Le sel (TTF):Cloes ? (n > m) présente un état de valence mixte. Les molécules de

TTF sont alors a des états d’oxydations différents, ce sel est conducteur (orr= 100-500
S.cm™) ( figure 8).
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e & €
o - :

Figure 8 : mécanisme de conduction dans un matériau conducteur

Les plaque : donneur, les boule : contre ion ou accepteur

1.5. Dimensionnalité

Certains conducteurs organiques possedent des empilements colonnaires réguliers
mais pour lesquels les interactions interchaines entre les colonnes sont inexistantes, ce

systéme subira a une basse température une transition métal-isolant a cause de la distorsion
de Peierls 2,

Ce phénomeéne est caractéristique de systémes monodimensionnels. A noter qu’au
dessous de cette température de transition de subtiles vibrations de réseau cristallin
interviennent, ce qui provoque un grand écart d’énergie entre la bande la plus haute

occupée et la bande la plus basse vacante.

Ij' p ﬂ — E i Niveau de Fermi

HOMO LUMO Métal Isolant
TTE TCNQ TTF/TCNQ TTF/TCNQ
p=0,59

Pour éviter cette distorsion structurale a basse température, il suffit de faire évoluer

ce systeme vers la pluridimensionnalité (22] poyr cela il faudrait intensifier les contactes
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inter et intrachaines, ceci peut étre réalisé de différentes maniéres, les efforts ont été

essentiellement sur des modifications structurales.
1.5.1. Substitution des atomes de soufre par d’autres chalcogénes

La substitution des atomes de soufre par des chalcogenes (Se et Te) a orbitales plus
volumineuses et diffuses du sélénium ou du tellure, permet d’augmenter les contactes et les
interactions inter et intrachaines au sein des sels obtenus. Comme le montre le sel
(TMTTF),CIO,4 qui subit une transition métal-isolant a 228 K par contre son homologue
sélénié le (TMTSF),CIO, est supraconducteur a Tc = 1,2 K 221,

j:s S Se Se

S T

S S Se Se
TMTTF TMTSF

Contrairement au sel (TMTTF),CIO4?* qui est quasi-unidimensionnel (Figure 09),
le sel correspondant du TMTSF présente, grace aux interactions intra et intercolonnes entre
les atomes de sélénium!® (distance Se....Se intra et intercolonnaires inférieures a la
somme des rayons de Van Der Waals du sélénium), un certain caractére bidimensionnel
(Figure 10). Il faut noter également que les interactions intercolonnes s’exercent au travers

des contacts cation-anion (interaction Se...O).

Figure 9 : Structure 1D du (TMTTF),ClO, : pas de contacts interchaines
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interactions interactions : imz_zractiovns
intracolonne intercolonnes cation-anion

Figure 10: Interactions intra et intercolonnes du (TMTSF),CIO,

1.5.2. Multiplication des hétéroatomes dans le donneur

L’utilisation de donneurs polysoufrés voir polysélénies a été développée pour
accrofitre les contactes intermoléculaires intra et intercolonnaires.

L’examen structural des matériaux issus de BEDT-TTF qui contient huit atomes de
soufre, et qui est a I’origine de toute une série de matériaux bidimensionnels conducteurs
ou supraconducteurs, est I’exemple le plus significatif, avec ses sels a phase kappa évoqués
précédemment, et ceux & structure colonnaire bidimensionnelle comme le (BEDT-
TTF),BrO,%! (Figure 11).

Figure 11 : Interactions inter et intracolonnes du sel (BEDT-TTF),BrO,
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1.5.3. Introduction d’une dissymétrie dans la structure du TTF

Dans ce cas la dimensionnalité des sels peut étre accrue par la tendance de ces TTF
dissymétriquement substitués a former des dimeres centrosymétriques dans les matériaux
correspondants, ce qui été observé dans le sel (CPDMTSF),PFgs qui ne présente pas de
transition métal-isolant (Figure 12). Cette stabilisation métallique a basse température a été

associée au caractére bidimensionnel de la structure colonnaire de ce sel.

B D
>< >< X CPDMTSF

>< i A/
d f (DMITSF),PF,
05}
e
VA .

p,/p290

p .4
=3

paannasts = 4
0 100 200 300
TK

Figure 12 : Mode d’empilement et Résistivité électrique en fonction de T du sel
(CPDMTSF),PFs

Une autre technique physique qui permet d’augmenter la dimensionnalité, consiste
a appliquer une haute pression sur le matériau afin d’éliminer la distorsion de Peierls.
Ainsi, le sel (TMTSF),PFs qui subit une transition métal-isolant vers 12K a pression
ambiante devient supraconducteur sous 12 kbar avec une température critique de 0,9K
(Figure 13).
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Figure 13 : a- Variation de la résistivité du (TMTSF),PFs en fonction de la température

1.5.4. La nature du contre ion X dans les SIR

b- Structure en colonne et recouvrement orbitalaire du (TMTSF),PFg

Les travaux réalisés par A.K. Gouasmia et Coll ¥ ont mis en évidence I’existence

d’une relation entre la nature du contre ion, la régularité de I’empilement et la conductivité

de ces matériaux dérivés.

En effet, le (CHDMTTF),ReO, qui présente un empilement régulier avec une faible

dimérisation est un conducteur (¢ =

1 S.em™) & température ambiante. Par contre le

(CHDMTTF),ClO4, pour lequel I’empilement des cations est caractérisé par une forte

dimérisation est un semi-conducteur.

Finalement, toutes les modifications chimiques citées auparavant ont permis la

préparation d’un grand nombre de matériaux organiques supraconducteurs de type TTF (

tableau 4).
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Tableau 4 : Liste des supraconducteurs organiques de type TTF

Composé Te (K)

TMTSF
(TMTSF)2PFg 0,9 (12 kbar)
(TMTSF)7AsFg 1,1 (12 kbar)
(TMTSF),SbFg 0,4 (11 kbar)
(TMTSF),TaFg 1,4 (12 kbar)
(TMTSF)2ReO4 1,3 (9,5 kbar)
(TMTSF)2FSO3 2,1 (6,5 kbar)
(TMTSF)>C104 1,4
BEDT-TTF (ET)
(ET)2ReO4 2,0 (4,5 kbar)
B-(ET)2I3 1.4
B*-(ET)213 8,0 (0,5 kbar)
¥-(ET)3l2,5 2,5
6-(ET)2I3 et k-(ET)2I3 3,6
o-(ET)zl3 7-8
B-(ET)1,96(MET)0,0413 46
B-(ET)2IBrp 2,8
B-(ET)2Aulp 5,0
x-(ET)4Hg2 89Brg 4,3; 6,7 (3,5 kbar)
(ET)2Hg] 41Brg 2,0
k-(ET)2Cu(NCS)2 10,4

50

x-(ET)2Ag(CN)2.H20
x-(ET)2Cu[N(CN)2]Br

11,6

k-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl 12,5 (0,3 kbar)
(ET)4Pt(CN)4.H20 2,0 (6,5 kbar)
(ET)4Pd(CN)4.H20 1,2 (7 kbar)
K-(ET)2Cu(CN)[N(CN)3] 11,2
K-(ET)2Cu2(CN)3 38
x-(ET)2Cu[N(CN)2]Clg 5Brg 5 11,3
B"-(ET)2SF5CH2CF2503 52
B"-(ET)4Fe(C204)3.H20.PhCN 85
B"-(ET)4Cr(C204)3.H20.PhCN 5,0

DMET

(DMET)2Au(CN)2 0,8 (5 kbar)
(DMET)2I3 0,5
(DMET)3IBry 0.6
(DMET)2AuClp 0,8
(DMET)Aulp 0,6 (5 kbar)
(DMET)3AuBry 1,0 (1,5 kbar)
k-(DMET)2AuBr 1,9

Autres composés

(TMTTF)2Br 0,8 (26 kbar)
K-(MDT-TTF)2Aul; 4.5
Bm-(BEDO-TTF)3Cu3(SCN)3 1,1
(BEDO-TTF)2Re04.H20 09
A-(BEDT-TSF)7GaClg 8,0
(DMET-TSF)2Aulp 0,6
(TTF)[Ni(dmit)2]2 1,6 (7 kbar)
o'-(TTF)[Pd(dmit)2]p 6,4 (20,7 kbar)
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1.6. Choix du systeme donneur-accepteur

Pour établir une corrélation entre la nature des entités de départ (D et A) et la
conductivité électrique des complexes de transfert de charge obtenus (CTC), il faut que les
deux molécules constituants le systéme donneur-accepteur aient des pouvoirs
électrodonneurs et électroaccepteur modérés. Ce concept a été quantifié par R.C.Wheland
et ses collaborateurs 2. Ils proposent que ce choix soit tel que la différence entre les
premier potentiels d’oxydation du donneur E * 1, (D) et de réduction des accepteurs E * 1,

(A), ne soit ni trop faible, ni trop élevée®®),

|EY 1 (A)-E' 1, (D)]<0,25V

Avec: 0,1<E'y,(D)<04V
-0,02<E*1, (A)<0,35V

Le caractére réducteur des molécules de type TTF dépend a la fois de I’hétéroatome
introduit dans le squelette et la nature des substituants fixés sur celui-ci. Ainsi le pouvoir
donneur diminue en passant des donneurs soufrés aux donneurs séléniés.

Alors que le pouvoir du caractére oxydant des molécules de TCNQ augmente en le
substituant par des groupements électroattracteurs®’ ™ .

Les entités chimiques du donneur (D) et accepteur (A) doivent avoir les

caractéristiques suivantes (tableau 5)

Tableau 5: Caractéristiques des entités chimiques

Electron-donneur - Molécules riches en électrons

Donneur - Potentiel d’ionisation faible Formation des cations
(- Donneurs) - Hétérocycles a n- excessif ou des cations radicaux
HOMO - Plus Haute Orbitale Moléculaire

Occupe en énergie

Electron- accepteur |- Molécules pauvres en électrons

Accepteur - Affinité électronique élevée Formation des anions
T- accepteur - Hétérocycle a n- déficient ou des anions radicaux
LUMO - Plus Basse Orbitale Moléculaire

vacante (Unoccupied) en énergie
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1.7. Migration de I’aromaticité

L’un des objectifs des chimistes organiciens, consiste a 1’élaboration d’especes
radicalaires thermodynamiquement stables.
Le phénomeéne de migration d’aromaticité a été attribué par Perlstein et Coll 28] [ors

du passage de la molécule neutre au cation (ou anion) radical dans une méme colonne.
Le tétrathiafulvaléne TTF présente de nombreuses propriétés :

» Les dérivés du TTF forment facilement des diméres, des empilements trés
fortement ordonnés ou des feuillets bidimensionnels qui sont stabilisés par des
interactions © — 7 et soufre-soufre intermoléculaires.

> Le TTF est stable dans de nombreuses conditions expérimentales, a

I’exception d’un milieu réactionnel fortement acide ou oxydant.

> Une autre et trés importante caractéristique est que le TTF peut s’oxyder de
maniere réversible et successive en radical cation puis en dication a des potentiels
accessibles. Ainsi, le TTF présente deux vagues d’oxydation réversibles aux
potentiels : Eq, = 0,37 Volt et Eq, = 0,62 Volt. Le radical cation TTF * * et le
dication TTF *2 sont trés stable grice a I'aromaticité du cation 1,3- dithiolium
(schéma 1). Les potentiels d’oxydation peuvent étre modulés par substitution des

hydrogénes éthyléniques par des groupements électrodonneurs ou électroattracteurs.

) = B0 = B8

TTF TTF* TTF™
Molécule neutre Cation radical Dication
non aromatique 1 sextet aromatique 2 sextets aromatique

Schéma 1 : Gain d’aromaticité lors de I’oxydation du TTF

Le caractére oxydant du TCNQ s’explique par une stabilisation mésomeére de

Ianion radical qui confére au noyau une structure aromatique™” ( schéma 2).
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N CN NC CN N CN
¢ o
+1le +1e
-le” -le”
&) ©
N CN N CN N CN
TENQ TCNQ™ TCNQ ™
Molécule neutre Molécule ayant une Molécule ayant deux
non aromatique charge - avec un gain d’un charge - pas de gain de sextet
sextet aromatique aromatique par rapport a A™

Schéma 2 : Gain d’aromaticité lors du passage du TCNQ au TCNQ"™

Il. ORIENTATION DES RECHERCHES ACTUELLES

L’augmentation de dimensionnalité des matériaux joue un role important sur leurs
caractéristiques électrique. Elle est donc au centre des recherches actuelles. Cependant, il
faut étre conscient, qu’aujourd’hui encore, le chimiste rencontre les plus grandes difficultés
a maitriser 'arrangement structural de ces molécules a I’intérieur du matériau (feuillets,
colonnes réguliéres et séparées, ...etc). Celui-ci ne peut en effet que contrdler les

caractéristiques (taille, forme, potentiel d’oxydation, polarisabilité ... etc).

Dans cette optique, de nouvelles stratégies basées sur plusieurs modifications

chimiques du motif TTF ont été développées ces derniéres années.

La synthése de nouveaux dérivés du TTF s’est orientée plus particuliérement sur
des modifications du squelette TTF, tels que :
¢ lapolychalcogénation du TTF
¢ la fonctionnalisation par des groupements générateurs de liens hydrogénes
e I’extension de la conjugaison reliant les deux hétérocycles constitutifs du TTF, ce

dernier cas, visant plutdt la limitation des répulsions coulombiennes intrasite.

Toutefois, le souci majeur de ces modifications reste bien 1’augmentation de la

dimensionnalité des matériaux.
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Plus récemment, les investigations se sont orientées vers la production de systémes
impliquant des enchainements de deux ou plusieurs unités TTF. Dans ce cas, des liens
covalents sont utilisés toujours dans Iespoir d’accroitre la dimensionnalité du matériau

vers 1’extension spatiale de la molécule de donneur et la multiplication des interactions.
I1.1. L’utilisation de nouveaux anions et accepteurs

Bien que cette direction de recherche soit moins étudiée que celle des donneurs,
depuis plusieurs années, de nombreux sels organiques sont élaborés en utilisant des anions

plus au moins complexes et de volumes variables.

La recherche de I’augmentation de la dimensionnalité des sels de TTF, peut non
seulement passer par I'utilisation de nouveaux anions, mais aussi par la synthése de
nouveaux donneurs. Dans cette optique, de nouvelles stratégies basées sur plusieurs

modifications chimiques du motif TTF ont été développées ces derniéres années.

11.2. Modifications réalisées autour du squelette TTF

11.2.1. Remplacement des atomes de soufre par d’autres chalcogénes

Cette tendance, déja ancienne, est toujours d’actualité étant donné le nombre

important de sels bidimensionnels supraconducteurs obtenus par cette voie.

De nos jours, elle porte plus particulierement sur des dérivés dissymétriqguement

substitués. En voici quelques exemples 230332 ( schéma 3):
S S™
Se Se Te Te r S S
=L <D o T~ 7
ISe Se ™ Te \_g” S S SJ
Y X XY e s._-S S S-SR
CIRTY IRTY (NI
v X XNy s s S S S SeR
Schéma 3

35



Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

11.2.2. Introduction d’un systéme rentre les deux hétérocycles constituant le TTF

Cette approche plus récente, consistant a remplacer la double liaison centrale du
TTF par des systéemes conjugués plus étendus, fait actuellement 1’objet d’une intense
activité puisque I’extension spatiale doit permettre a la fois :
e une meilleure stabilisation des états oxydés du cation organique du fait de
I’augmentation de la délocalisation de charge(s) positive(s) par résonance
¢ une diminution des répulsions coulombiennes dans les états polycationiques gréace a
des densités de charge atténuées
e une dimensionnalité accrue des matériaux par multiplication des interactions -
liantes et le renforcement des contacts inter et intrachaines.

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

les deux unités hétérocyclique du TTF d’un espaceur conjugué ou fonctionnalisé.
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(@

11.2.3. Introduction de substituants fonctionnalisés

Cette orientation vise plus particulierement & introduire sur le donneur m des
groupes fonctionnels susceptibles d’engendrer des liaisons hydrogéne intercolonnes
favorisant [’augmentation de la dimensionnalité des sels résultants B9 11 s’agit
essentiellement de dérivés hydroxylés, aminés “* mais également des fonctions esters
B2 amides, thioamides " et des groupes silylés “* ( schéma 4).

0
5SS S8 NHR S._s 5. CHOH R s s _COMe
O™ (T T~
s~ S ST R s~ S S RS S
A

R
S OH
S S NHCHS S s CHNMe, RS s
[ E/L LT T~
S s s s RS ST >R
amaN .
HO S S S R S S CONR, HR,Si S S SiR,H
T~ T XTI T~
HO s~ S S R S ST CONR, HR,Si S s SiRyH

__

Schéma 4
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Cette voix apparait trés prometteuse surtout apres la découverte dans deux sels du
donneur hydroxylé A de structure de type phase kappa ( figure 14), comme celles
observées dans de nombreux sels supraconducteurs, ainsi que des interactions donneur-
anion par ’'intermédiaire de liaisons hydrogéne via les groupes hydroxyle. Cependant la
stoechiométrie 1 :1 de ces sels indiquant une oxydation totale des motifs TTF explique leur

(@ ﬁ%ﬁ

%Ew AN
%aﬁcmaﬁa

P

©) 3, o
pesssiesc,

Figure 14 : Structure cristalline ™ des sels
a) (DHMEDT-TTF),CIO;, b) (DHMEDT-TTF),ReO,

11.3. Des biTTF aux oligoTTF : enchainement d’unités TTF liées

par covalence

Les oligo TTF sont liés par un ou plusieurs espaceurs, ils peuvent donner lieu a des

interactions intramoléculaires entre les diverses unités de TTF liées.

Ce systeme oligomérique présente un grand intérét dans le domaine florissant de la
chimie supramoléculaire. En effet, 1’incorporation de tels composés électroactifs a
Iintérieur d’un systéme macromoléculaire peut lui permettre aprés oxydation d’agir

comme récepteur de composés pauvre en électron.

Des travaux plus au moins approfondis, ont été effectués dans le domaine des oligo

TTF. Nous les avons classés comme suit :
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11.3.1. Les oligo TTF mono lien

Ces oligo TTF sont des molécules contenant deux ou plusieurs unités TTF liées les
une aux autres par un ou plusieurs liens espaceurs. La nature du groupe espaceur est

importante car elle influe sur la structure moléculaire.

7 118/
TTF TTF
TTF TTF ﬁyy
TTF TTF e

forme étirée forme U forme V

Plusieurs types de liens ont été utilisés selon les caractéristiques envisagées pour le

donneur : rigidité, flexibilité ...etc. 1l en découle deux sous classe de composes :
a) Composeés a lien conjugué rigide

Dans cette catégorie d’oligo TTF & lien conjugué rigide, mentionnons également les
composés de type B, dont quelques exemples sont donnés ci-dessous. Ces composés
regroupent a la fois les caractéristiques de I’extension spatiale et celle d’un meilleur

recouvrement orbitalaire intra et interchaines grace a la multiplication des atomes de

soufre “°1,
R R R>_<R RHR R R
s>:< S s s s s>=< S
R S s H R s S H S S H
T~ T~ [~
ro~s s H go~s s H s s H
s s s s s s s s
e e Sy - = M
R R R R R R R R

Schéma 5 : molécules de type B

39



Chapitre I

Généralité Sur Les Matériaux Organiques A Base De Tétrathiafulvaléne

Parmi ces composés citons le résultat intéressant du perchlorate de B;, de
stoechiométrie 1:1, qui présente une conductivité élevée : o = 0,38 S.cm™. Celle-ci est
attribuée a la forme du donneur qui induit a la fois un caractére bidimensionnel marqué et

une limitation des répulsions coulombiennes par son systéme n-etendu.

Figure 15 : Structure cristalline de B;CIlO,

b) Composés a lien non conjugué flexible

En contraste avec les TTF précédents, les composés a liens non conjugués sont
généralement caractérisés par des structures plus flexibles du fait des changements
conformationnels des espaceurs et par conséquent ont ’avantage d’étre convertibles en

conformére le plus favorable dans la réaction de complexation.

* Lien fonctionnalisé

Bryce et Coll. ont été les premiers a synthétiser des bi et tri-TTF de type C avec des

liens contenant des fonctions ester. Par la suite d’autres oligo-TTF du méme type ont été

[46,47]

également préparés mais rien concernant les matériaux n’a été décrits.
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o S S
S S S-S S | >=< ]
O/\/ 0
[ > < ])L \[ > : jl N \'H: S S
s S s s S S 0
I

5 G

o) S\/\O S S
S S S /U\ S_-§ S | >=< |
L=< T 7T =] o0

S

Schéma 6 : molécules de type C

Plus récemment L. Kaboub *® a été¢ préparé avec le TCNQ un matériau a base d’un
bi-TTF (figurel6, 17). Malgré que ce composé présente une régularité structurale mais sa

conductivité et de ’ordre de 10° S.cm™ ( caractére isolant).

Figure 16 : Représentation d'une molécule bi-TTF Figure 17 : Représentation d'une molécule bi-TTF
et d'un TCNQ. TCNQ en projection sur le plan du TCNQ

11.3.2. Les oligo TTF a double lien

Les bi TTF doublements pontés sont des molécules dans lesquelles chaque unité
TTF est reliée par deux liens espaceurs a une autre unité TTF. Selon les points d’attache
des deux liens espaceurs sur les cycles TTF, on distingue deux types: «TTF

macrocycligues » et « TTF cyclophanes ».
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a) Les TTF macrocycliques

Il faut noter que Misaki et Coll ) développe une catégorie particuliére de bi TTF,
et qualifié de bi TTF fusionnés. Dans ces composés, les noyaux TTF sont directement

associés I'un I’autre par introduction en leur centre d’un unité tétrathiapentaléne (TTP).

RS, S-S s_-R
T A IA
R S S S S R
Schéma 7 : bi TTF fusionné

b) Les TTF cyclophanes

Ces cyclophanes sont lus particulierement destinés au domaine de la chimie
supramoléculaire, car ils possédent une structure a large cavité capable d’accueillir des
molécules chargées ou neutres. Il existe deux types de cyclophane qui résultent de

Iorientation des unités TTF qui peuvent étre parallele ou orthogonale.
RX xR S
T e
S X X S R S S S
/ \ | >=< | S S
E. JE
S X X S R S S S\ S S
:[ ~ SN
R X X R S
Paralléle Orthogonale

Schéma 8 : les TTF cyclophanes
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I1l. DIFFERENTES APPLICATIONS DU NOYAU TTF

Le noyau TTF et ses dérivés, ont conduit grace a leurs caractéristiques, notamment
leur stabilité et leur caractere rédox réversible, a un nombre conséquent d’applications dans

la chimie des matériaux. La figure si dessous résume les différents domaines d’application

du TTF.

Interrupteurs moléculaires,
rotaxanes et catenanes
A Matériaux conducteurs

Dendriméres
A et supraconducteurs

A 1
Initiateurs de réaction
radicalaire R » Complexes avec le Cg
. o« . N .
Film de Langmuir- Polymeéres conducteurs
Blodgett
)‘// 3 \\\
Aimants ferromagnétiques \J Matériaux pour l'optique
organiques Eponges & cations non linéaire

Figure 18 : Différents domaines d’applications de TTF

Bien que le chimiste puisse assez bien controler les caractéristiques des donneurs
ou des anions qui composent le matériau (taille, forme, potentiel d’oxydation etc..), il faut
étre conscient qu’il rencontre, aujourd’hui encore, les plus grandes difficultés a maitriser

I’arrangement structural de ces molécules a I’intérieur du matériau.

Ces diverses observations ont permis de mettre en évidence 1’incontournable
corrélation qui existe entre la dimensionnalité structurale et électronique de ces matériaux

et leur caractére métallique voir supraconducteur.
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Il apparait clairement qu’une augmentation de la dimensionnalité :

e peut stabiliser I’état métallique d’un sel conducteur de 300K jusqu’aux plus basses
températures, écartant ainsi toute transition métal-isolant
e peut permettre d’accroitre la valeur de Tc dans des sels découverts

supraconducteurs.

En conclusion, cette rapide étude bibliographique sur les sels a propriétés
électriques montre bien que les premieres stratégies étudiées basées sur |'usage de
donneurs TTF polychalcogénés, dissymétrigues et a systéme m conjugué étendu,
L augmentation de la dimensionnalité des sels et des complexes résultants est dans
la plupart des cas effectivement associée a une stabilisation de leur caractére

métallique en particulier.
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Synthése des donneurs-r de type A et de type B

Présentation Des Objectifs

Comme nous I’avons rappelé au cours du premier chapitre, le principal objectif des
recherches actuelles dans le domaine du tétrathiafulvaléne, vise la stabilisation de I’état

métallique du matériau résultant via ’augmentation de leur dimensionnalité.

Dans ce but, de nombreuses pistes ont été développées, passant par la modification
judicieuse préalable du squelette du TTF. Parmi ces modifications I’introduction de

nouveaux hétéroatomes et modification des substituants au niveau des donneurs.

Dans cette optique, nous avons orienté nos travaux vers la synthése de deux série de
molécules cibles dérivées du TTF visant a produire des matériaux pluridimensionnels
hautement conducteurs d’une part et des matériaux conducteur-magnétique basés sur des

complexes de coordination de métaux de transition d’autre part.
Série A : TTF cibles comme précurseurs de matériaux conducteurs- magnétiques

Cette série de molécules plus particulierement intéressante pour la préparation de
matériaux associant des propriétés électriques et magnétiques. Ces molécules sont des TTF
substitués par un groupement éthylénedithio directement lié a un hétérocycle aromatique
azoté de type pyridine, aptes a créer des liaisons hydrogénes d’un coté, et faire la

complexation avec les métaux de transition, d’un autre coté.

Comme les atomes de sélénium possédent des orbitales atomiques plus volumineuses
et plus diffuses que les atomes de soufre, I’introduction de tels atomes dans le donneur

favorise les interactions moléculaires intra et inter-chaines dans le matériau résultant

@I\I\[s s s_ _SeR
SISHSISeR

Schéma 1: molécules de la série A

(schéma 1).
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Série B : TTF cibles comme précurseurs de matériaux conducteurs

Dans cette série, notre choix est basé sur I’extension du systéme-n des donneurs afin
d’augmenter la dimensionnalité, diminuer les répulsion coulombiennes intramoléculaires ( dd

a I’état polycationique) et stabiliser les états oxydés ( cation organique) ( schéma 2).

IS SR
Me_s. s = SI
Ty
Me S ST Me

Schéma 2: molécules de la série B

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous rappelons les principales méthodes de
synthése des mono TTF. Ceci afin de choisir les stratégies les plus appropriées pour la

préparation des molécules cibles.

Nous décrivons ensuite, la préparation des différents précurseurs nécessaire a la

synthése des molécules choisies.
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I. STRATEGIES DE SYNTHESE DES DONNEURS-II DE TYPE TXF

Parmi les stratégies de synthése décrite dans la littérature, nous avons choisi celles qui

nous ont paru les plus accessibles a la préparation de nos molécules cibles.

On note essentiellement trois voies de synthéseque nous allons utiliser

ultérieurement :

» Voie A : a partir des sels de dithiolium
» Voie B : a partir de 2-oxo, 2-thioxo ou 2-sélénoxo-1,3-dithiole.

» Voie C : a partir de la déprotection-alkylation de thiolates.

Ry S S Rs
I YHX 4 x I
R, S S Ry

Voie A
Ry S S R3
T~
R, S S Ry

Voie% NaieB
Ri. _S  s_ _SCH,CH,CN Ris_ 5 S
< =X
Ry S S Ry S STNRy

SCH2CH2CN Y, 7 :O, S, Se

Schéma 3
1. 1. Voie A : a partir des sels de dithiolium

L 1. a. Par action d’une base sur un sel de dithiolium

Il s’agit dans ce cas de condenser deux sels de dithiolium, en éliminant un proton

dans la derniére étape par I’action d’une base (le plus souvent la triéthylamine EtsN).
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R_-s s R R-s. sk
I D+ e ] BlEdy I T
R 7S S R S ST R

Schéma 4

L’acces aux dérivés dissymétriques du TTF est possible avec des rendements
inévitablement moins bons du fait de la présence des composés symétriques.

I. 1. b. Réaction de type Wittig

Cette voie consiste a condenser un sel de dithiolium et un ylure de phosphonium.

L’intermédiaire résultant réagit en milieu basique pour conduire au TTF dissymétrique
comme le montre le schéma ci-apreés.

sPF’hs
xS

Base

R S IS R

T~

R °S STOR
Schéma 5

Cette méthode était prometteuse car elle permettait d’aprés ces auteurs ™ | d’obtenir
uniquement le dérivé dissymétrique. 11 s’est avére par la suite dans une étude réalisée par A.
K. Gouasmia @ | que la sélectivité de la réaction n’était pas totale bien que le composé
dissymétrique soit néanmoins majoritaire dans le mélange. Cette voie a permis a L. Kaboub
B! de préparer une série de TTF fonctionnalisés.

S
I — PPh3 O
RSe S RSe S S )]\
Et;N : : (0]
* ACN3 25°C I |
Hs S : RSe S S 3
PFs”

Schéma 6

RSe.
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I. 1. c. Réaction de type Wittig-Horner

Cette méthode est basée sur la réaction de Wittig —Horner. Elle permet d’accéder
aux composeés dissymétriques d’une facon sélective, en faisant réagir un phosphonate et un
sel de 1,3-dithiole-2-iminium comme I’illustre le schéma ci-dessous :

i
P(OR)3

RI 5><H 1) Base RI S: Sj[ R

R” S P(OR) S . . RTTS STOR
o 2 >= NR; , PFg NR;

R~ S

lAcidification
R S S R
T~
R S ST R
Schéma 7

Ainsi, Fourmigué ™ a utilisé cette voie pour préparer I’éthylénedithio-

tétrathiafulvaléene EDT-TTF, avec un rendement de 1’ordre de 35% ( schéma 8).

S-S 1) tBUOK / THF, -78°C S S
(I X <)
S S P(OR) S
D [ =N ) PR EDT-TTF
s

3) AcOH / toluene

H
o)
Schéma 8

1. 2. Voie B :a partir de 2-0xo, 2-thioxo ou 2-sélénoxo-1,3-dithiole

C’est la méthode de couplage croisé, elle consiste a condenser deux espéces : la 2-
one, 2-thione ou 2-sélénone-1,3-dithiole (ou 1,3-disélénole) par I’intermédiaire de dérivé
de phosphore trivalents tels que le phosphite de triméthyle (P(OMe) 3) ou le phosphine
triphényle (PPh3), pour conduire avec des rendements variables, aux tétrahétérofulvalenes

correspondants. On peut la représenter par le schéma suivant :
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Ry X X Rs P(OR.) Ry S S Rs

o+ =T o T

Ry X X Re Benzene R S S Re
X =85, Se +

Y,Z=S5,0,Se deux espéces symétriques

Schéma 9

L’inconvénient de cette stratégie réside dans la non sélectivité, car elle mene a un
mélange comprenant le dérivé dissymétrique accompagné des deux composés symétriques
ce qui nécessite une séparation pénible. Malgré ca, cette voie permet la synthése d’une
grande variété de TTF dissymétriquement substitués, les meilleurs rendements sont

obtenus avec les phosphites d’alkyle.

1. 3. Voie C : a partir de la déprotection-alkylation de thiolates

Comme le montre le schéma 10 , un autre moyen de réaliser la synthése de
tétrathiafulvaléne dissymétriquement substitués, consiste a la déprotection-alkylation de

bis (cyanoéthylthio) TTF. Becher et Coll  ont récemment développé cette stratégie.

Ry S S S CN
A
R s s s CN
2 __/
e

@
O\e\\ "O/[{$>
< Q
RS s-_-SR RS s
T~ T~
s s CN S S

R S ,

SR

SR

Schéma 10
A noter que I'utilisation de entité cyanoéthyle comme groupe protecteurs offre

plusieurs avantages :

M La réaction d’élimination basique (déprotection) est une réaction

quantitative.
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M La monodéprotection sélective des bis (cyanoéthyle) TTF (suivant la base
et/ou le nombre d’équivalent utilisée) d’ou la possibilité d’introduire d’autres

substituants.

A la lumiére de cette présentation, nous avons choisi comme principale voie de
préparation de TTF, de la série A, la méthode de couplage croisé (voie B). Mais pour

I’obtention des TTF, de la série B, nous avons utilisé la voie A.

Pour atteindre nos molécules cibles, il est nécessaire de préparer au préalable les
précurseurs indispensables.

I1. SYNTHESE DES PRECURSEURS

Il. 1. Préparation des précurseurs de la série A

Compte tenu de la stratégie de synthése choisie, il nous fallait d’abord préparer les

précurseurs appropriés pour accéder ensuite aux molécules cibles de la série A.

N
IHI A;:R=R=CH,

Schéma 11
a. Synthese de 4,5- (4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione : 3a

Le processus que nous avons employé pour obtenir la 1,3-dithiole-2-thione

implique la séquence réactionnelle suivante :

NaS S SNa
-
NaS S SNa
1) ZnCl,
2) nBuyNBr
2-
S s s
s s o s
1)1, , EtOH .
PR PU NNy oty U
I >4 2) Acetone, -50°C, 2h | >_ (NBUsN),
S X STNg s s
2a 1b

1
Schéma 12
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La réduction du disulfure de carbone sur le sodium dans du DMF anhydre conduit
apres complexation par le dichlorure de zinc et le bromure de tétrabutylammonium au
composé zincique la; qui est traité par 1’iode pour donner loligomére 2a; 1 Cet
oligomere subit la dépolymérisation thermique pour donner le monomere instable, qui

contient 2 liaison ©t efficace a des additions de Diels-Alder ©1.

Ensuite l'oligomere réagi avec le  2-vinylpyridine menant au composé

intermédiaire 3a; avec un rendement de 15-50% apres recristallisation ( schéma 13).

= ‘ A N
S-S ~ N s._S &
I >:S ———— s I —

Zar X dioxane 75°C S s
231 38.1
Schéma 13
b.  Synthése de 4,5- (4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-one : 3a;’
L’accés a cette dithiolone s’effectue de fagon quasi quantitative par conversion o
du groupement thiocarbonyle en carbonyle suite a I’action de 1’acétate mercurique dans le

chloroforme a température ambiante ( schéma 14).

—N —N
| )=s 2 I =0
3a;"

3a; 1
Schéma 14
c. Synthese de 4,5-bis (sélénoalkyl)-1,3-dithiole-2-thione :
La synthése de ces thiones est basée sur 1’alkylation du complexe zincique 2a; [10]

par le dérivé halogéné adéquat ( schéma 15).
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1) LDA

2_
s 2) Se s S-S .
- T s i
S SN se” S

3) ZnCl, ,nBuyNBr

la, 2a,
RSe S RX
RSeI S>= S solvant
3a,
Schéma 15

L’action du diisopropylamidure de lithium sur la 1,3-dithiole-2-thione 1a, (11 dans
le THF & -78°C fournit le sel dilithié correspondant qui est ensuite transformé en
disélénolate par addition de sélénium élémentaire. Ce disélénolate de lithium, trés sensible
a Dair, est isolé sous la forme d’un complexe zincique stable 2a, avec un rendement de
70% par rapport a la. Ce complexe, alkylé par différents composés halogénés dans
Iacétonitrile & reflux, conduit aux thiones 3a,, 4a,, et 5a, 2.

Les thiones séléniés obtenues sont représentés dans le tableau suivant avec leurs

rendements respectifs.

Tableaul
Thione RX (Solvant) Rdt (%)
NC SeIS . 3-bromopropionitrile 79
NC se” S
—
3a,
MeSe S
I —S lodure de méthyle 60
MeSe S
4a,
Se S
[ I =S 1,2-dibromoéthane 58
Se S
5a,
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d. Syntheése de 4,5-bis (cyanoéthyleséléno)-1,3-dithiole-2-one : 3 a,’

La conversion de la dithiolethione 3a, en dithiolone 3ay> s’effectue avec un
rendement appréciable par I’action de l’acétate mercurique dans un mélange de

chloroforme et I’acide acétique a température ambiante.

NC’ Se _s H NC St _-S
9(0AcC),
Time o T X
NG se” S CHCl3/AcOH  NC se” S
AN —

Schéma 16

e. Couplage croisé de chalcogénones

La synthése des molécules de la série A a été réalisée par une réaction de couplage

croisé des chalcogénones comme indique le schéma ci-dessous.

AN | N
|
_ — S. S [S SeR
N _POE); N j: I
X + Y | = |
j: >_ # = I 80-90°C 20 =5 s Ngr
X=S,0
Y=0,5
3a _3a v 3_6 a R= (CHz)ZCN Al
1 1 2 R= CH3 Az

R-R = (CH2)2 A3
Schéma 17

Les conditions réactionnelles de la réaction sont :

B Un couplage réalisé sous atmosphére d’azote dans un milieu de phosphite

de triéthyle fraichement distillé.
B L’usage de quantités équimolaires des chalcogénones.

i Un chauffage a 80-90°C du milieu réactionnel pendant 2 heures (jusqu’a la

disparition totale du produit de départ).
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La réaction est non sélective cela, implique une séparation des produits cibles a

partir du mélange formé. Ainsi, les produits dissymétriques ont été, a chaque fois, séparé

des produits symétriques par chromatographie sur colonne de silice.

Les résultats, de la synthése de ces différents TTF, sont récapitulés dans le tableau

suivant.

Tableau 2

Réactifs

TTF dissymétriques

Rdt (%)

3ay’ +3a;

4, 5-bis (2-cyanoéthylséléno)-4’, 5-(2-
Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne

AN

N/ S. S S Se CN
YT

S S ST Vg CN
N

A

20

4a, + 3a;

4, 5-bis (diméthylséléno)-4", 5-(2-
Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne

| A
SeCHs

A

A;

SeCH;3

33

5a, + 3a;

4, 5-bis (Ethylénediséléno)-4", 5-(2-
Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne

X

N/ S, S S Se
T
7 TS 5T Ve

Az

20

Les caractéristiques des différents tétrathiafulvalénes synthétisés

dans le tableau 3
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Tableau 3
TTF synthétisés Rdt Pf m/e RMN 'H (CDCls)
(%) | (°C) (8 ppm)
X 2,90(t, 4H, CH,Se) ; 3,11(t, 4H,
N S-S S-S CN Huile | 635 | CH,CN); 3,75(m, 2H);
SISHSISe o | (dd,1H); 7,35-8,58 ( m, 4H,
~— C5H4N)
Aq
X 2,33(s, 6H, CHsSe); 3,75(m,
NS S S SeCHs 33 | 120 | 557 |2H):500(dd,1H); 7,35-8,58( m,
| I 4H, CsHaN).
§7 TS ST NseCHs
A;
X 3,42(s, 4H, CH,Se); 3,75(m, 2H,
NG S S S Se 20 124 555 CH,S); 5,00 (dd,1H, CHS); 7,35-
| I j 8,58( m, 4H, CsHaN)
s TS ST Vse
Az

Aprés avoir synthétisé cette série de TTF, nous avons voulu étudier leur pouvoir

électrodonneur au travers de leurs caractéristiques électrochimiques dans le chapitre I11.
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Il. 2. Préparation des précurseurs de la série B

L’analyse rétrosynthétique de ces molécules cibles, fait apparaitre comme voie de
synthése possible une réaction classique de Wittig. Une telle réaction peut étre réalisée
entre deux entités : le sels de phosphonium et la fonction aldéhyde introduite sur une unité
TTEF. La mise en ceuvre de ces synthéses nécessite, cependant, la préparation préalable des

molécules clés appropriées.

S SR
ve s s~ sj[
jnse (e
Me S S Me

SR

SR

0
Me_ s s I BFs ", PPhs. S
T~ e X
Me S S Me H S
7b

Schéma 18
a. Synthése de 2-formyl-3, 6,7-triméthyles tétrathiafulvaléne : 7b
Ce intermédiaire clé a été préparé en deux étapes :

& La premiére étape consiste & synthétiser le 3, 6,7-triméthyl-tétrathiafulvaléne.
B La deuxiéme vise la transformation de TriMeTTF en formyl-TTF en utilisant

le N-méthyl-N- phenylformamide ( schéma 19).

I — I 1) LDA / THF anhydre (-78°C) I 7w
ve~ S S~ 2 PMMeNCHO (-78°C puis 20°C) S> <s

Me

Schéma 19
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» Préparation des précurseurs :

Pour préparer le triméthyle TTF ( TriMeTTF), nous avons utilisé une réaction de
type Wittig- Horner qui permet d’obtenir ce produit sélectivement (31 La mise en ceuvre de

ce couplage nécessitait la préparation préalable des sels précurseurs 2b;, et 5b;.
1. Synthese des sels de dithiolium

Les sels de dithiolium ® 4b,, 4b, sont obtenus en plusieurs étapes selon la

séquence réactionnelle décrite au schéma 20 :

s

o .H\'
{ N-H + s, _9C_( :NJJ—S H,N: ) a_ 0
R.> 3

R
EtOH / 70°C
RS 1) H,S0,/ 0°C S RO
. - 2°Y4
YO e i
R s 2) HPFg/ 0°C !
2b,, 2b, 1b,
NaBH; | g50;
EtOH
R S
RS N HPF, / Et,0 I N H, P
I >< 85% R s
R s H
R=R'= CH3 4bl
3by R=H, R'=CH; 4b,
Schéma 20

La réaction du disulfure de carbone sur la pipéridine a 0°C permet la formation du
pipéridinodithiocarbamate de pipéridinium qui réagit alors sur la chlorocétone approprié
dans I’éthanol a reflux pour donner le pipéridinodithiocarbamate 1b;. Ce dernier est
ensuite cyclisé par de I’acide sulfurique concentré a 0°C et I’hydrogénosulfate ainsi obtenu
est immédiatement transformé en hexafluorophosphate par addition d’acide
hexafluorophosphorique. Le sel d’imminium 2b; "4 obtenu est alors réduit par le

borohydrure de sodium en suspension dans 1’éthanol a 0°C. Le composé huileux résultant
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3b; est ensuite désaminé par de I’acide hexafluorophosphorique en solution dans I’éther a

0°C pour donner le sel de dithiolium 4b; 4b,.

Les résultats de ces réactions sont résumés dans le tableau ci-apres.

Tableau 4
Intermédiaires obtenus Rdt (%0)
S R O
o= 54'—“— R 88
H

1b

Ro__s
I YN PR 75
R S
2b

90

P

R s
I DE-HL PR’ 80
RS
4b

2. Syntheése de 4,5-diméthyl-2-diméthyloxyphosphoryl-2-yl-1,3-dithiole : 5b;

Le phosphonate ester 5by, a été préparé selon la séquence réactionnelle connue **
décrite au schéma 21. Le sel dithiolium 4b; est dans ce cas soumis a une réaction
d’Arbuzov en présence de phosphite de triéthyle et I’iodure de sodium dans 1’acétonitrile.
Le phosphonate résultant, obtenu avec un rendement de 85%, est directement engagé dans

I’étape suivante.
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Me
P(OMe), / Nal N Me s H
>—H PFe- . | X - | X
MeCN S POMe) s
I

Me
4b, ~ M@‘ 5b
1

Schéma 21

Me

Me

b. Synthese de 3, 6,7-triméthyl-tétrathiafulvaléne : 6b

L’action de tBuOK sur le phosphonate 5b; en solution dans le THF refroidi & -78°C
donne le carbanion correspondant dont la condensation sur le sel d’imminium 2b,. Le
traitement & température ambiante par un large excés d’acide acétique permet d’obtenir le

triméthyl TTF ¢ 6b avec 54% de rendement.

Me s H Me @ 1)2b
I W THF / -78°C ISX) « e . I bl I
- s 2) AcOH 10
Me S P(OMe), tBuOK Me S P(OMe), ) Tgluene "
0 (0] 6b
5b,
Schéma 22

» Synthése de TriMe-TTF formylé : 7b

Comme indique le schéma 23, le TTF 6b traité par 1,2 équivalent de
diisopropylamidure de lithium fraichement préparé a -78°C, réagit avec 1,2 équivalent de
N-méthyl-N- phenylformamide pour conduire au TTF formylé avec un rendement de

I’ordre de 44% apres I’¢élimination des traces de produit de départ.
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Me__s  s._-H 1) THF/-78°C
[~ peteg
Mej:S>=<S Ve 2) LDA (1,2 éq)

1)PhMeNCHO| 12 h & Tamb
2ha-78°C | 2) HCI (2M)

o}
Me S S H
T~
Me S S Me
Schéma 23

c. Syntheése de sel de phosphonium : 8b

Le sel triphénylphosphonium 8b est synthétisé en trois étapes a partir de la thione

1c en adaptant une procédure de la littérature ™ ( schéma 24).

NC S _s ? E";SFS%MQ NC S S.g
I >=s )—4> I >—SMe, BF,~
NC s~ S 100% NG s TS
A4
1c 1c,
NaBH,
iPrOH / MeCN

75%

/ AN @ / AN

NC S.__s PPhyBF,~ PPhs/HBF, NC S._-S SMe
| >< MeCN | ><

949 S H

NC, S S H 4% NC S

1c

8b 2

Schéma 24

Pour réaliser cette synthése, il nous a tout d’abord fallu préparer la thione 4,5-bis

(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione 1c.

> Synthése de 4,5-bis (2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione : 1c

La synthése de cette thione repose sur I’alkylation du complexe zincique par un

dérivé halogéné c’est le 3-bromopropionitrile (schéma 25).
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C

S-S S\ s “ NC B NS
s=( I A I >:S (nBugN), ———> I >=S
ST >s g7 S MeCN NG s~ S
la, 1c

Schéma 25

Les résultats obtenus concernant la synthése de la thione et le sel de phosphonium

sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau 5
Intermédiaires obtenus Rdt (%0)
NC S. s
I s 89
NC. S S
AN
1c
NC S S
I >®—SMe,BF4' 100
NC S S
AN
1c,
NC SISXSMe -
I
NC S S H
AN
1c,
/ AN @
NC S S Pphg, BF4~
I % 94
NC S S H
AN
1b
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d. Synthése de TTF par condensation de type Wittig

La synthese du TTF B, par la réaction de type Wittig consiste a condenser le TTF

formylé 7b sur un ylure phosphoré en utilisant une base, la séquence réactionnelle est

décrite au schéma 26.

NC

NC

€] / \
S PPhs,BF4~ NC S. S
Base
I ><  — I — PPh;
S H MeCN NC s~ S
AN

Schéma 26

I1. 3. Optimisation De La Réaction de Wittig

Pour nous familiariser avec ce type de réaction, nous nous somme tout d’abord

attaché a reprendre des donnés opératoires de la littérature pour reproduire la synthese du

TTF de la série B.

Nous avons effectué, plusieurs autres tentatives en changeant la nature de la base,

et en modifiant également le nombre d’équivalent de la base et du sel de phosphonium,

bien que non signalé dans la littérature, nous avons constaté finalement que le TTF cible,

est effectivement formé, mais avec un rendement faible.

¥}

Nous avons choisi le mélange acétonitrile/ THF comme solvant de la

réaction.
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¥ Il nous a paru intéressant de réaliser une étude préliminaire afin
d’examiner I’influence de la nature de la base d’une part, et I’effet de la température, sur le
rendement de la réaction d’autre part. Pour cela quatre essais ont été réalisé en utilisant :
Et3N a température ambiante, nBuLi a -78°C, et tBUuOK &4 0°C et & -78°C.

> Dans un premier essai, nous avons réalisé la condensation entre le formyl
TTF et le sel de phosphonium dans le mélange ACN/THF en présence du triéthyle
amine a température ambiante. Apres 2 jours d’agitation, nous avons isolé le produit

attendu avec un rendement de 20%. Et la présence des produits de départ non réagits.

» Le second essai a été réalisé dans les mémes conditions, mais cette fois ci en
utilisant le nBuLi comme base de la réaction & -78°C. Dans ce cas I’utilisation de
cette base dans ces conditions a permit a 1’obtention du TTF cible avec un rendement
de 70%.

» Alors que, I’emploi du tBuOK dans les mémes conditions opératoires a
permit d’isoler la molécule cible aprés une nuit d’agitation avec un rendement de
83%.

»  Par contre, I'utilisation du tBuOK dans les mémes conditions opératoires en
augmentant la température a 0°C a permit d’isoler le TTF avec un rendement

uniquement de 45%.

En résumé, les conditions que nous avons retenues pour réaliser la réaction de
condensation entre 1’aldéhyde et le sel de phosphonium, sont les suivantes :

¥} Réactions menées sous atmospheére inerte (Ny).

M Utilisation d’un mélange de : THF anhydre / ACN anhydre comme solvant

de réaction.

¥} La réaction se fait a -78°C en utilisant I’azote liquide.

¥ L’ajout de 2 équivalents de phosphonium pendant 4 heures

B labase utilisée : le tBUOK (2équivalents).
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1. 4. Synthése des TTF cibles

Afin de synthétiser nos molécules cibles, nous avons choisi deux approches : 1’une
repose sur la double déprotection des fonctions chalcogénates via 1’élimination des deux
groupes cyanoéthyle des TTF B; a I’aide de 2 équivalents d’éthanolate de sodium dans
I’éthanol a température ambiante. Les espéces dithiolates réagissent ensuite in situ avec

I’agent alkylant mono et/ou bi halogéné pour donner le produit souhaité comme I’illustre le

schéma 27.
s s TN s._SR
Me l , M s s~ I
S S 1) 2 éq EtONa /EtOH | >:< | S SR
T~ s o s
Me S S Me 2) R-X 10¢éq Me Me
R=CH, 1B,
TTFB, R=CH, 1B,
R-R=(CH,), 1B,
R-R = (CH2)3 1BS
R = CH,Py 1B
Schéma 27
L’autre repose sur la mono déprotection, par un équivalent d’hydroxyde de césium
monohydraté, du composé Bi, suivi par I’action d’un demi équivalent d’agent alkylant
mono halogéné sur le mono thiolate obtenu, comme le montre le schéma ci-dessous.
s S CN s S
Me S S 3 I 1)CsOHH,0 16q M S s I
| >=< | S S CN —_— I >=< | S S—R
Me S ST Mme 2) R-X 10¢éq Me S ST Me
TTFB, R=CH, 2By
Schéma 28

La nature des substituants a été choisie pour les caractéristiques différentes qu’elles

conferent a chacun de ces composés.

A noter que différents substituants ont été introduits sur les unités TTF de ces
composés, afin d’en moduler le pouvoir donneur. En effet, I’introduction de groupements
méthyles (Me) électrodonneurs d’une part et de groupements thioalkyles (SMe,

SCH,CH;S, S(CH,)3S) électroattracteurs d’autre part font varier le pouvoir donneur de ces
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différents TTF et leur solubilité on milieu organique. On retrouve de plus ces mémes de
substituants respectivement dans le TMTTF, le BEDT-TTF et le BEDS-TTF qui sont tous

connus pour donner des sels hautement conducteurs et méme supraconducteurs[lsl.

Les résultats, de la synthése de ces TTF, sont reportés dans les tableaux 6

Tableau 6

TTF synthétisés

TTF synthétisés

2-(4,5-cyanoéthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-
3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene

CN

CN

/N
S S
Me S Sj\/:< I
ST s
X< —
e Me

1B,

2-(4,5-propyléndithio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3,
6,7- trimethyltetrathiafulvalene

S S
Me IS I)
T
Me S S Me

1B,

2-(4,5-diméthylthio-1,3-dithiole-2
-ylidene)-3, 6,7-
trimethyltetrathiafulvalene

2-(4,5-méthyléndithio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3,
6,7- trimethyltetrathiafulvalene

s S
S SMe Me S S :< I >
Me S S :< I I >—_—.< I S S
I | S sMe Ve S ST e
Me S ST e
1B, 1Bs

2-(4,5-éthylenedithio-1,3-dithiole-2-ylidene)-
3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene

2-(4,5-diméthylenpyridyl-1,3-dithiole-2-
ylidéne)-3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene

S-S Z
Me S S :‘<Ij S \IN
T~ o g
Me” TS ST e Me s s =<l
IHI T N
Me S S Me _
1B; 1Bg
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Il. 4. 1 Préparation de bi-TTF a lien espaceur saturé contenant un groupe

pyridinique

L’introduction d’un lien motif pyridinique dans des bi-TTF peut, au-dela de ’acces
a sels conducteurs pluridimensionnels, permettre de complexer les atomes d’azote
pyridinique avec des métaux de transition paramagnétiques et ainsi obtenir des matériaux

hybrides conducteurs-magnétiques
Dans ce but, la mono déprotection d’une fonction thiolate du composé B; par

I’action d’un équivalent d’hydroxyde de césium monohydraté dans le DMF suivie d’une

alkylation par un demi équivalent de 2,6-bis (chlorométhyl) pyridine, conduit au bi-TTF
( composé 2B, ) avec un rendement de 59 % (schéma 29).
CN

Me S S Me j
— T AT
s_ S CN Me” TS S :<I

o o < I 1) CsOH 1¢q ST
= N

I>=<I=<S s oN 2)1/293 < S .
Me S S Me ClJ.\/Nj\/Cl Me S S :<I
T

M S S Me j

NC

Schéma 29

Les résultats, de la synthése par cette voie, sont reportés dans les tableaux 7

Tableau 7

TTF synthétisés

2-(4-cyanéthylthio-5-méthylthio-1,3-dithiole-2 2,6-bis[ ( 3,6,7-triméthyltétrathiafulvalén-2-

-ylidéne)-3, 6,7- yl)(2-cyanoéthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne) 2,6-

Trimethyltetrathiafulvalene diméthyl]pyridine

cN

Me_ s g _Me j

A A

S S\ =

Me s s I

Rets e
NC

2B,

S SMe

T

S S CN

T~ —
Me Me

2B,
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Les caractéristiques des différents tétrathiafulvalénes synthétisés sont regroupées

dans le tableaux 8

Tableau 8
TTF synthétisés Rdt Pf m/e RMN 'H (CDCly)
(%) | (°C) (8 ppm)
q < v 1.25( s, 6H, 2CHg); 1.95( s,
M . -
eIsHsﬁSIs e | e | sa |3H CHo 275t aH, CHy
e S S N PN CN, J=5Hz); 3.12( t, 4H,
1B SCH,, J=6Hz); 7.25( s, 1H).
1
s _SMe 1.30( s, 6H, 2CHj3); 2.10( s,
Me = | . .
I s SI%SISMe 65 | 139 | sy |3H CHi)i 280(s, 3H, SCHy)
Ve s: :5 Ve 3.10( s, 3H, SCHy); 7.25( s,
" 1H).
2
s S 1.25( s, 6H, 2CHj3); 2.00( s,
Me | j .
I s SI%SIS 68 | 1385 | 450 | 3H: CH); 3.12(t, 4H, 2SCH,
1B3
S S 1.25( s, 6H, 2CHg); 1.95( s,
M l : ;
e | . SI%SIS) s | 133 | aea | 3H. CHa): 275(m, 4H, CH,
" S>=<S " CH,); 3.60( t, 2H, SCH,
e e
J=7THz); 7.25(’s, 1H).
1B,
s. _S 1.25( s, 6H, 2CH3); 2.00( s,
Me | > . .
Me S ST Me 7.25(s, 1H).
1Bs
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e

1.25( s, 6H, 2CHg); 1.95( s,
3H, CHs); 3.9( s, 4H, 2SCH,-

CcN
Me_ g g _Me j
MEISHSLzI: 7\
SISBQ
Me S S |
Pt
NC

2B,

|
N
s SN a8 | 1925 | 606
Me s s SI Py); 7.25(s, 1H); 7.75( m, 4H,
I | : N CH-Py); 8.5( m, 4H, CH-N)
Me S S Me | > yl . [} ] .
1Bs
s _SMe 1.25( s, 6H, 2CHg); 1.95( s,
Me. S S :< I . _
I ¢ I s S - 133 o1 | 3H: CHa)i 275( t, 2H, CH;
Ve S ST e — CN, J=5Hz); 2.80( s, 3H,
SCH3); 3.12( t, 2H, SCH,
2B, J=6Hz); 7.25( s, 1H).
1.25( s, 12H, 4CHj); 1.95( s,
o | 1285 | 1057 | 6H: 2CHa): 2.75(t, 4H, 2CH-

CN, J=5Hz); 3.12( t, 4H,
2SCH, J=6Hz); 4.2( s, 4H,
CH,Py); 7.25( s, 2H); 7.45(s,
1H, py); 7.65( s, 2H, py).

En conclusion, nous avons présentés au cours de ce chapitre la synthese de

deux séries de donneurs-z originaux de type TTF fonctionnalisés. Plusieurs voies de

synthése ont été développées en imposant chaque fois des substituants différents.
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Nous avons décrit et discuté, dans ce qui précede, la synthese des molécules que
nous avons choisies pour leurs caractéristiques susceptibles d’étre favorables a la

formation de matériaux a propriétés électriques remarquables.

Nous allons, au cours de ce troisiéme chapitre, décrire la préparation et 1’étude des
complexes de transfert de charge (CTC) issus de 1’association des donneurs-m synthétisés

avec le TCNQ.

Nous allons étudier, , le comportement électrochimique des nouveaux donneurs-z

par voltammétrie cyclique pour pouvoir évaluer leur aptitude a s’oxyder.

|. Généralités

La voltammétrie cyclique donne I’intensité du courant d’électrolyse i en fonction
du potentiel appliqué E sur une électrode fixe pour une solution contenant le composé a

étudier[ i=f(E)]. Pour les mesures, on utilise une cellule électrochimique a trois électrodes :

e Une ¢lectrode de travail ( en platine) sur laquelle s’effectue la réaction d’oxydation
ou de réduction.

e Une électrode de référence, en général au calomel saturé ( ECS) par rapport a
laquelle on mesure le potentiel de 1’¢électrode de travail.

e Une ¢électrode auxiliaire ( en platine) qui permet de fermer le circuit d’électrolyse.

agitation

Cellule pour VC classique

Figure 1 : Cellule utilisée pour les mesures électrochimiques
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Le composé dont on veut étudier le comportement électrochimique est dissout dans
un solvant appropri¢ contenant un large exces d’ électrolyte support assurant la
conductibilité de la solution. Les électrolytes sont en général des sels d’ammonium

quaternaires tels que Buy;N"X avec X= ClO,, PFs, BF,, ...etc.

La technique de voltammétrie cyclique consiste a balayer linéairement, vers les
potentiels anodiques puis cathodiques (dans le cas des TTF) dans I’intervalle de potentiels
ou le produit s’oxyde et se réduit. Des pics liés aux différents stades d’oxydo-réduction
sont alors observés. Si I’espéce formée a 1’¢lectrode est stable durant ’intervalle de temps

d’analyse permettant le balayage aller-retour en tension, le systéme est réversible.

Par exemple, dans le cas de 1’oxydation du TTF 8 (Schéma 1, Figure 2 ) on
observe en général deux étapes redox réversibles a un électron correspondant a la
formation successive d’un cation radical et d’un dication. Chaque étape est caractérisée par
des pics d’oxydation (E'ox, E2y) et de réduction (réversibilité : E'reg, E%eq) & partir desquels

les potentiels de demi-vague E'y; et E?y, peuvent étre déduits (Schéma 1)

(=3 = B0 = &8

TTF TTE* TTF
Schéma 1
] E%ox
| E'ox
2:\_
=2
T Ezred
- 1
E red E (V)

Figure 2: Allure générale d’un voltamogrammes de TTF
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I1. Résultats Et Discussions

Pour enregistrer les voltamogrammes de tous les nouveaux donneurs préparés, nous

avons utilisé les conditions suivantes :

@_M’ Solvant : CH,CI,
Electrolyte support : Buy;N"BF,
Electrode de travail en platine

Electrode de référence : ECS

G G & =

Vitesse de balayage : 100 mV s™
I1.1. Etude du comportement électrochimique des composés formés

L’étude électrochimique de ces nouveaux donneurs, qui présentent tous un

processus réversibles en voltammeétrie cyclique comme indiqué sur la figure 3

800
600
400

200

i (MA)

-200 A

-400 |

-600 T T T T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E V)

Figure 3 : Voltamogrammes du composé : B;
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Dans le cas des nos TTF ( séria A), les valeurs du potentiels d’oxydation E'ox et

E?ox obtenus par voltammétrie cyclique sont regroupés dans le tableau 1, ainsi que les
valeurs du tétraméthyltétrathiafulvalene ( TMTTTF) et du tétrathiafulvaléne (TTF) pris

comme références.

Tableau 1
Donneur'n Elox(mv) Ezox(mv)
AN
| N/ S IS Se CN
Sji < I 635 1045
S S
S Se CN
A
AN
| N/ S S S SeCHj3
I P I 711 1060
S S S SeCHs
A,
| X
z S S S S8 758 1181
N
T~
S S ST Nse
Az
TMTTF 604 1039
TTF 654 972
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» Comme prévu, le profil d’oxydation de tous les composés, observé par

voltammétrie cyclique, montre deux vagues d’oxydation a un électron de chacune

ce qui correspond 4 la formation réversible d’un cation radical (TTF ™) & EXo et

d’un dication (TTF 2*) 4 EZy .

>  Les potentiels d’oxydation de A, et Az sont les plus anodiques dans la série,

cella est di a la présence des groupements électroattracteurs: SeMe et

SeCH,CH,Se.

En conclusion ces mesures montrent que les TTF de cette série ( A), sont de bons

donneurs d’électrons-t donc a priori susceptibles de conduire a des matériaux conducteurs

apres oxydation.

Les valeurs des potentiels d’oxydation des composés de la série B, sont résumés

dans le tableau 2.

Etude Electrochimique Et Elaboration Des Matériaux

DS

1B3

Tableau 2
Donneur-n Elo(mV) E%(mV)
s S CN
Me S S I
p RS RN
e Me
1B;
S SMe
s
I ~ I SMe 526 874
Me S S Me
1B,
525 944
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MEI SHSI =<zI Sj 512 909

S S
'V'eIS s =<SI ) 553 970

7 ;
Me S S Me
1Bs
/I
s._S N
Ve I 528 937
s s
T, Ty
Me S S Me l P
1B¢
SMe
< ~ L
I I 57 s CN 503 849
Me S ST S Me
2B1
CN
Me Me

R 572 874

2B,
TMTTE 604 1039
TTF 654 972
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»  Par contre en ce qui concerne les composés de la série B, on observe que les
potentiels d’oxydation sont moins élevés a cause de la présence des substituants

électrodonneur : Me

»  La comparaison des valeurs des potentiels d’oxydation de ces nouveaux donneurs
(Tableau 2) avec : le TTF ou le TMTTF qui sont a I’origine de trés nombreux
sels conducteurs et supraconducteurs, ne montre pas de différence notable. Ces

des matériaux

composés sont donc & priori aptes eux aussi & former

conducteurs.

Il. 2. Préparation et étude de complexes de transfert de charge

Dans cette partie nous avons étudier les matériaux solides, nous décrivons la
synthése et la caractérisation de complexes de transfert de charge obtenus a partir des

donneurs synthétisés.

Nous avons choisi d’¢élaborer des complexes de transfert de charge (CTC) en
associant nos donneurs-t avec ’accepteur : TCNQ (tétracyanoquinodiméthane) qui est a
lorigine du premier métal organique TTF-TCNQ 2% L’utilisation du TCNQ en tant
qu’accepteur tient aux caractéristiques structurales et ¢lectroniques de ce composé
propices a la formation de CTC conducteurs. Il est tout d’abord un accepteur d’électrons nt

présentant deux systémes redox réversibles (Schéma 2) :

N CN NC CN NC CN N CN
N ® @)
+1e° +le
o ° &
N CN N CN NC” S C=N N CN
TCNQ TCNG - TCNQ ™

Molécule neutre
non aromatique

Anion radical
un sextet aromatique

Schéma 2
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Le caractére oxydant du TCNQ s’explique par I’effet mésomére négatif fort des
quatre groupements nitriles. L’anion radical qui se forme par gain d’un premier électron

stabilisé par résonance confére au noyau une structure aromatique ! (Schéma 2).

D’autre part, sur le plan structural, le TCNQ est un composé plan faiblement
encombré, ce qui permet la formation d’empilements réguliers plan contre plan des
molécules. Ce type d’arrangement facilite les recouvrements intermoléculaires des
orbitales ce qui est favorable a la délocalisation électronique responsable de la conductivité
des solides résultants de type TTF-TCNQ.

11.2.1. Préparation des CTC

Pour obtenir nos CTC, nous avons utilisé la méthode de synthése directe d’oxydo-
réduction en solution. Le précurseur TTF et le  TCNQ, sont dissous séparément dans un
méme solvant & ébullition, puis les deux solutions chaudes sont mélangées. Aprés
refroidissement lent de la solution résultante et évaporation partielle du solvant, nous

avons dans certains cas, pu isoler un solide.

Les résultats des quelques essais de formation de CTC réalisés avec les TTF

synthétisés sont reportés dans le tableau suivant.

Tableau 3

Accepteur Solvant Résultats
Donneur-x (TCNQ)

CN

/N
S S
Me
ISHSI%SIS o 1éq MeCN Aiguille
N4 noire
Me S S Me

1B,

S SMe
Me S S :< I
I >=< I ST SsMe 1éq MeCN Poudre noire
Me S S Me

1B,
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S S
M s s :<I> 1éq MeCN TTF 183
T~ s
S Me

+
Me S
TCNQ
1B
S S
Me s s :<Ij 16q MeCN TTF s
IHI S S + +
ver 5 S e THF ToNO
1B,

Me

s_ S
=< I :> 1éq MeCN Poudre
ST s

s s
I N ]\/ marron
S S Me

1Bs

Me

On observe que les TTF de cette série ont bien conduit aux complexes visés,

malheureusement, pour la plupart des échantillons, sous de forme de poudre.
11.2.2. Mesure de conductivité électrique a température ambiante

La conductivité électrique o d’un matériau peut s’exprimer par la relation suivante :

6= =— —==-—7= (SemouQlem™)

v p: résistivité en (Q.cm)
R : résistance du matériau en ()

L : Longueur de I’échantillon en (cm)

v

v

v S : aire de la section de I’échantillon en (cm?)

v | : intensité de courant traversant I’échantillon en Ampére (A)
v

V : tension mesurée au borne de I’échantillon en Volt (V)
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On note que toutes les mesures de conductivité des complexes obtenus ont été

réalisées sur des pastilles de poudre compactées.

Les différents résultats de conductivités des CTC issus des TTF synthétisés sont

rassemblés dans le tableau 4 :

Tableau 4
Donneur-x Accepteur Conductivité
(TCNQ) électrique
G(S.cm'l)
S s CN
e s s I 1éq 10°
I >=< | ST s CN
Me S ST Me
1B,
S. SMe ) 5
Me s s~ I 1éq 10
T
Me S S Me
1B,
S-S .
Me S S I :> 1éq 10
To< s
Me S S Me
1Bs

On observe que les trois complexes de transfert de charge issus de cette famille
présentent une conductivité faibles entre 10° et 10° S.cm™, ces valeurs indiquent un
comportement semi conducteurs pour ces matériaux. Cela est di soit a des performances

électriques moyennes , soit & un d’empilement structural défavorable ( type alterné ).
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11.2.3. Relations conductivité électrique et le taux de transfert de charge

(estimé par spectroscopie IR)

C’est en comparant un grand nombre de sels par transfert de charge impliquant le
TCNQ qu’on a pu mettre en évidence une relation linéaire®® entre la fréquence
d’absorption des fonctions nitriles de I’accepteur TCNQ(vcn)et le degré de transfert de

charge p (charge portée par I’accepteur ou le donneur) (Figure 4, 5 et 6).

_100 e =
/’ 1
) »'\
RS
%T \, A
2 R 4
~___—
60 5
a
y /V
7
LUISY
40 — - 1 e L L
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Figure 4: Spectre IR de B;-TCNQ
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1234
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9
3

80—

%T LV 3s
11
70
10
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Figure 5: Spectre IR de B, -TCNQ
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101 — — — —
100}~

%T

80 28

77 1 (T
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure 6: Spectre IR de B, —TCNQ

Les fréquences de vibration vcy et les taux de transfert de charge p des produits de

références sont regroupés dans le tableau 5 suivant.

Tableau 5
Composé ven (em™) p (é/ molécule)

TCNQ 2027 0

TMTSF-TCNQ 2204 0,57
TTF-TCNQ 2202 0,59
TSF-TCNQ 2197 0,63
HMTTF-TCNQ 2195 0,72
HMTSF-TCNQ 2193 0,74
TCNQ', Na* 2187 1,00
TCNQ, K 2183 1,00

89



Chapitre 111

Etude Electrochimique Et Elaboration Des Matériaux

®  Echantillons de référence

1,0 = La courbe tracée
a N * Résultats obtenus
& o
E 0,8 . S R
O~ LA ~
% % [ ] ) AN

0,6 [N
.8 e
2% .
g E 0,4
53 '
% N l .
No) ~
— 0,2 N
oo o .
A N

0,0 Al

T T T T T T T T T T
2180 2190 2200 2210 2220 2230

Fréquence d’absorption vey (cm™)

Figure 7 : Fréquence d’absorption vey (cm™) du TCNQ

en fonction du degré de transfert de charge p

A partir des spectres IR (enregistrés dans le KBr) des différents complexes préparés
C.T.C, nous avons pu déterminer les valeurs des fréquences d’allongement des
groupements nitriles  (vcn). Ces valeurs, reportées sur la droite  tracée
précédemment veny = f(p ) (Figure 7), nous ont alors permis d’attribuer a chaque matériau
une valeur, approximative, de taux de transfert de charge (p). Ces résultants sont reportés
dans le tableau 6 ci apres.

Tableau 6
Complexe venem™) p (é/ molécule)
B;-TCNQ 2215 0,285
B,-TCNQ 2219 0,175
Bs-TCNQ 2220 0,162

90



Chapitre 111

Etude Electrochimique Et Elaboration Des Matériaux

Pour les sels B —-TCNQ, B, —-TCNQ et Bs —TCNQ la valeur de p observée est
inferieurs a 0.3 ( é / molécule) ceci semble indiquer des complexes de type

moléculaire ( taux de transfert de charge voisin de 0).

En conclusion, nous avons présenté au cours de ce chapitre une étude
électrochimique des composés synthétisés. Aussi, une étude préliminaire des
matériaux résultant ( de type CTC), /’analyse de ces matériaux fera l’objectif d’'un

prochain travail.
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Pendant de nombreuses années, la matiere organique était supposée ne présenter
aucun intérét dans le domaine des conducteurs électriques. Aussi, la découverte en 1973 du
premier "métal organique” TTF-TCNQ (Tétrathiafulvaléne/Tétracyanoquinodiméthane )

eut un important retentissement et ouvrit de nouvelles perspectives.

A partir de cet événement, plusieurs axes de recherches ont été développés afin
d’essayer de trouver les meilleures conditions d'accés et surtout de stabiliser I’état
métallique, voir d’atteindre I'état supraconducteur a des températures critiques plus

élevées .

Dans ce but, l'augmentation de la dimensionnalité électronique et structurale de ces
matériaux semble étre un facteur capital. Parmi les orientations actuelles pour y parvenir,
plusieurs voies étudiées portent sur la modification structurale des précurseurs dérivés du
tétrathiafulvaléene (TTF). Les unes consistent a lier entre elles, par covalence, deux ou
plusieurs unités TTF pour atteindre les enchainements structuraux bidimensionnels visés.
D'autres consistent a polychalcogéner ces entités et/ou a les fonctionnaliser pour favoriser

la formation d'interactions moléculaires notamment via des liens hydrogéenes.

C’est dans cette optique, nous avons choisi de synthétiser deux familles de

molécules cible :

v Une premiére série de molécules plus particulierement intéressantes pour la
préparation des matériaux associant propriétés électrique et magnétique, concerne
des donneurs de type TTF liés directement avec un groupement pyridine bien

connu pour leur aptitude & complexer des métaux de transition.

\

N S, S [S SeR
T AT
S S S SeR
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v La deuxieme famille de molécules a la fois riche en hétéroatomes, dotée d’une
grande extension spatiale sélectionnée comme précurseur potentiel de matériaux
de haute dimensionnalité.

S SR
Me s s —_<sj[
<, T
Me S S Me

Sur le plan synthétique, deux voies de préparation différentes ont été développées
afin d’accéder a ces deux série de donneurs TTF.
La mise en ceuvre de ces synthéses nécessite, cependant, la préparation préalable

des molécules intermédiaires.

4 La synthése des molécules de la premiére série (A) a été réalisée par une réaction

de couplage croisé des chalcogénones.

4 La synthese de la deuxiéme série (B) a systéme-r étendu, repose sur ’emploi de la
réaction de Wittig entre deux entités: un sels de phosphonium et une fonction
aldéhyde introduite sur une unité TTF ( TriMeTTF).

4 Par ailleurs, le processus de déprotection-alkylation de thiolates, nous a permis

I’accés a une grande diversité de molécules de la série (B).

%~ La double déprotection des fonctions chalcogénates via I’élimination

des deux groupes cyanoéthyle des TTF

%~ La mono déprotection via I’élimination d’un seul groupe cyanoéthyle
des TTF

L’étude du caractére donneur des molécules des deux série (A, B) ainsi obtenues,
présentent un processus d’oxydo-réduction réversible détecté par voltammétrie cyclique.
Par comparaison avec le TMTTF, les valeurs des potentiels d’oxydation trouvées indiquent

gue ces composeés sont de bons candidats pour pouvoir donner des matériaux conducteurs.
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Pour préparer les complexes de transfert de charge (CTC) a partir des donneurs
organiques synthétisés et du TCNQ choisi comme accepteur, nous avons utilisé la méthode
de synthése directe d’oxydo-réduction en solution, malheureusement, on observe que pour

la plupart des échantillons sous forme de poudre.

Enfin, les mesures de la conductivité électrique a température ambiante des
matériaux obtenus ont été réalisees, sur des pastilles de poudre compactées. Les CTC
révélent des valeurs de conductivités faibles situées entre 10° et 10° S.cm™. Ces solides
présentent donc, probablement, un comportement électronique défavorable a une bonne

délocalisation d’électron et/ou un empilement structural défavorable ( type alterné ).

Notre objectif futur sera donc :

» Refaire les essais de complexation avec le TCNQ et [*élaboration des

nouveaux materiaux de type sels d’ions radicaux.

» ['obtention des complexes de transfert de charge sous forme de
monocristaux. Ceci permettait le détermination compléte de la

structure cristalline de ces nouveaux matériaux.
» Etendre notre recherche pour la production des nouveaux

précurseurs TTF et bi-TTF & ligands azotés bien connus comme agent

de complexation des métaux de transition.
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Techniques d’analyse

Résonance magnétigue nucléaire

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

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, le solvant deutéré Chloroforme
(CDCly).

Pour la description des spectres, les symboles suivants ont été utilisés :

s : singulet, d: doublet, t: triplet, g: quadruplet, gt: quintuplet, m: multiplet, dd:
doublet dédoublé, td : triplet dédoublé.

Les constantes de couplage sont exprimées en Hz.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse réalisés EI ou FAB+ ont été enregistrés sur un spectrométre
TRACE GC 2000/ FINNGAN MAT SSQ7000 .

Spectrométrie infrarouge

Les spectres IR ont été enregistrés a ’aide d’un spectrométre JASCO FT/ IR 460 plus
(Japon).

Chromatographies

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

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

Points de fusion :

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

Analyse élémentaire (centésimale)

Les microanalyses (AE) ont été effectuées au micro analysis center: ELEMENTAR
VARIO EL IIl, C,H,N,S analyser ( Germany).
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Voltammétrie cycligue

Les voltammogrammes ont été enregistrés en utilisant un potentiostat PGZ 301
DYNAMIC-EIS VOLTAMMETRY .

Obtention des solvants anhydres

THF : distillation sur Na/benzophénone

CH.Cl, : distillation sur P,Os

Acétonitrile : distillation sur P,0Os

DMF : distillation sur CaH, puis Na/benzophénone

Toluéne : distillation sur Na/benzophénone
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1- alkyl -2- alkanoyl pipéridinodithiocarbamate

la;, 1b1 et 1b7

jl_ R O
<:>N S‘L—L R

la;: R=R’=H
lb1: R=R’= CH3
1b2: R= CH3, R’=H

Dans un ballon tricol de 1 litre, muni d’un réfrigérant et d’une ampoule a brome, et

renfermant 39.5 g (400 mmole) de pipéridine refroidie a O C°, on ajoute goutte a goutte

sous agitation 12 ml (200 mmole) de sulfure de carbone. On observe immédiatement la

formation de fumée puis d’un précipité blanchéitre de pipéridinodithiocarbamate de

pipéridinium. Ce composé est alors dissous dans 300 ml d’éthanol a reflux, puis, a la

solution ainsi obtenue, on ajoute goutte a goutte et sous agitation (200 mmole) de

chloroacétone appropriée. Le mélange réactionnel est maintenu & 80°C pendant 5 heures

environ. L’éthanol est ensuite évaporé sous pression réduite, et le solide orangé ainsi

obtenu est repris avec 150 ml de CH,Cl,. Cette phase organique est lavée a 1’eau puis

séchée sur sulfate de magnésium anhydre avant d’étre évaporée pour conduire aux produits

attendus. Apres recristallisation dans 1’éthanol, les composés sont isolés sous forme de

solide beige.
. Rdt Pf  RMN'H (CDCl3) (5ppm)
Compose %) (°C)
1,65 (m, 6H, pipéridine) 2,10 (s, 6H, OCH3y)
la; 72 58 L 4,50 (t, 1H, OCH)
4,05 (m, 4H, pipéridine) 2,30 (d, 2H, SCH,)
1,75 (m, 6H, pipéridine) 1,40 (d, 3H, CHa)
1b; 86 50 o 4,95 (g, 1H, CH)
4,10 (m, 4H, pipéridine) 2,20 (s, 3H, CHs)
1b, 1,75 (m, 6H, pipéridine)
95 68 4,28 (s, 2H, CHy) 2,38 (s, 3H, CHs)

4,12 (m, 4H, pipéridine)

Hexafluorophosphate de 4,5 - dialkyl-1,3- dithiole -2- ylidénepipéridinium 2a,, 2b; et

2b,

R S
O
R S
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Dans un ballon tricol de 250 ml contenant 50 ml d’acide sulfurique concentré et
refroidi a 0° C par un bain de glace, on ajoute par fraction et sous agitation 60 mmole de 1-
alkyl-2-alkanoylpipérinodithiocarbamate. A la fin de I’addition, on laisse le mélange
réactionnel se réchauffer jusqu’a la température ambiante et I’on maintient I’agitation
environ deux heures, de facon a obtenir une huile homogéne. Cette huile est ensuite diluée
avec 150 ml d’eau glacée puis filtrée. Au filtrat ainsi recueilli et refroidi a 0°C par un bain
de glace, on ajoute sous agitation 11 ml (100 mmole) d’une solution aqueuse d’acide
hexafluorophosphorique a 75%. Le sel hexafluorophosphate de 4,5-dialkyl-1,3-dithiole-2-
ylidénepipéridinium précipite immédiatement. A la suspension réchauffée jusqu’a la
température ambiante, on ajoute du dichlorométhane jusqu’a dissolution totale du
précipité. La phase organique est alors séparée puis lavée plusieurs fois a I’eau jusqu’a ce
que I’eau de lavage retrouve un pH voisin de 7. La solution est alors séchée sur sulfate de
magnésium anhydre. Par évaporation sous pression réduite, on obtient une poudre beige
clair qui est purifiée, soit par recristallisation dans 1’éthanol, soit par dissolution dans un

minimum de CH,Cl; et reprécipitation dans une large quantité d’éther froid.

Rdt RMN *H ( CDCls) (8 ppm)

Compose (%) Pf (°C)

1,60 (6H, m, pipéridine)
2ay 72 159 L 7,65 (s, 2H, =CH)
3,80 (4H, m, pipéridine)

1,85 (m, 6H, pipéridine)
2b; 78 178 L 2,35 (s, 6H, 2CHj3)
3,85 (4H, m, pipéridine)

1,75 (6H, m, pipéridine) 2,40 (s, 3H, CHs)

2b, 75 131 o
3,82 (4H, m, pipéridine) 7,32 (s, 1H, =CH)

2- pipéridino- 4,5-dialkyl-1,3- dithiole 3b; et 3b,

3b1 :R=R’= CH3

G\‘XSIR' 3b;; R=CH3 R’ =H
H s R

Dans un ballon tricol de 250 ml, on ajoute par petites portions et sous
agitation 6g (160 mmole) de borohydrure de sodium a une suspension constituée de 40
mmole d’hexafluorophosphate de 4,5-dialkyl-1,3-dithiole-2-ylidénepipéridinium ou dans
50m1 d’éthanol refroidi & 0° C par un bain de glace. Une fois I’addition de borohydrure de
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sodium est achevée, on enleve le bain de glace et I’on maintient ’agitation pendant 1
heure. L’éthanol est ensuite évaporé sous pression réduite. Le résidu obtenu est alors repris
a Iéther et lavé a I’eau. Arés avoir été séché sur sulfate de magnésium anhydre, la phase
éthérée est évaporée pour conduire au 2-pipéridino- 4,5- diaikyl-3-dithiole sous forme

d’huile jaune directement utilisée pour I’étape suivante.

Composé ff,g; PF(°C) RMN 'H (CDCly) (5ppm)

1,50 (6H, m, pipéridine
3b, 90 Huile ( p_p“ ) ) 5,85 (s, 1H, CH) 1,90 (s, 6H, 2CHj3)

2,50 (m, 4H, pipéridine)

) 1,85 (m, 6H, pipéridine) 2,70 (m, 1H, CH)

3b, 54 Huile o 5,87 (s, 1H, CH)

2,65 (m, 4H, pipeéridine ) 3,11 (m, 3H, CH3)
Hexafluorophosphate de 4,5-dialkyl-1,3- dithiolium 4b, et 4b,

4b; : R=R’=CH;,

R s o
I >@7H, PF, 4b,; R=CHs;, R’ =H
R S

Dans un ballon tricol de 250 ml, on dissout I’huile précédente dans 150 ml d’éther.

A cette solution refroidie a 0°C (bain de glace), on ajoute goutte a goutte et sous agitation
5 ml (45 mmole) d’une solution aqueuse d’acide hexafluorophosphorique a 75%, il se
forme immédiatement un précipité. A la fin de ’ajout on maintient le milieu réactionnel
sous agitation a 0°C pendant 30 minutes. Ensuite, le précipité est isolé par filtration et lavé
a I’éther. Le sel d’hexafluorophosphate de 4,5- dialkyl-1,3- dithiolium est obtenu sous

forme de poudre.

RMN *H (CD;CN) (ppm)
Composé Rdt (%) Pf(c°)

4, 80 165 2,75 (m, 6H,2 CHs) 10,70 (s, 1H, CH)
2,80 (m, 1H, CH)

4b, 65 160 10,80 (s, 1H, CH)
3,35 (m, 3H, CHy)
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1,3-dithiole-2-thione la,
s Aiguilles jaune
| )=s CsHaSs
WS Pf: 51°C

Un mélange de 6.73g (20.34mmole) du composé 2 et de 3.35g (2équiv) de NaHS.H,0 dans
120ml d’un mélange d’AcOH/EtOH ( 1 :1) est agité a température ambiante pendant 20h.
Aprés concentration sous vide, on redissout le produit obtenu dans CH,ClI, et on neutralise
par une solution aqueuse de soude a 10%. La phase organique est ensuite lavée a ’eau,
séchée sur MgSOget évaporée. Apres recristallisation dans 1’hexane, on obtient 1.92g

(72%) du composé 3 attendu sous forme d’aiguilles filiforme jaune.

RMN 'H (CDCls) (& ppm): 7.17(s, 2H)

Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1.3dithiole-4.5-disélénlate) de zinc 23,

2_
s._-Se . Se__g Poudre pourpre
3=< I /Zn\ I >=5 (nBu,N), Pf: 172-173°C
ST Vse s S

A une solution de diisopropylamine 1.5g (15mmole) dans 15ml de THF anhydre sous
atmospheére d’azote et refroidi a -78°C est ajouté goutte a goutte 6.4ml (16mmole) d’une
solution 2.5M de n-butyllithium dans 1’hexane. Aprés une heure d’agitation a -78°C, une
solution d’1g (7.54mmole) de thione la, dans 10ml de THF anhydre est ajoutée goutte a
goutte en 1h. L agitation est maintenue 3h & -78°C aprés 1.2g (15mmole) de sélénium en
poudre est ajouté d’un trait. Aprés une heure d’agitation supplémentaire a -78°C, on laisse
revenir lentement la solution a température ambiante et ’on maintient 1’agitation pendant
16h. On ajoute alors, successivement, 2.6g (8mmole) de n-BusNBr et 1.2g (9mmole) de
ZnCl, en solution dans 4ml de méthanol. Aprés 15min, la solution brune est versée dans
120ml d’eau. Le précipité formé est filtré et lavé a I’eau. Le solide obtenu est repris dans

Pacétone (200ml) puis filtré de nouveau pour éliminer le sélénium résiduel. Apres
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concentration du filtrat a environ 30ml; on le versé goutte a goutte dans 1 litre
d’isopropanol froid ce qui entraine la précipitation du complexe sélénié de zinc. Apres

filtration on isole 3g (70%) du complexe 2a, sous forme d’une poudre de couleur

bordeaux.
4.5-bis (2-cyanoéthylséléno)-1.3-dithiole-2-thione 3ay
Cristaux jaunes
/7 N\ CoHgS3Se;N,
NC S NG Pf:91°C
T
NC se” S
Une solution de 1.2g (1.86mmole) de complexe zincigue sélénié 2a, et de 0.78ml -«

(9.3mmole) 3-bromopropionitrile dans 20ml d’acétonitrile est portée a reflux sous azote
pendant 1.5h. Apres retour a température ambiante, le solvant est éliminé sous vide et le
produit obtenu est chromatographié sur colonne de silice (éluant : CH,Cl,). Le composé

3a, est obtenu sous forme des cristaux jaunes1.26g (89%).

RMN ‘H (CDCls) (Sppm) : 2.80 (t, 4H, CH,CN, J=7.0Hz); 3.10 (t, 4H, CH,Se, J=7.0Hz)

4 5-bis (2-cyanoéthylséléno)-1,3-dithiole-2-one 3a,’
NC/ \Se . Solide jazjaune pale
CoHgS;0Se;N,
I )=0 Pf:90°C
NC se” S

Un mélange de thione 3a; (2.5g, 6.28mmole) et d’acétate mercurique (5.32g,
16.32mmole) dans un mélange chloroforme / acide acétique (1 :1, 120ml) est agité sou
azote a température ambiante pendant 16h. Le précipité blanc formé est ensuite filtré sur
célite et lavé abondamment avec du chloroforme. Le filtrat est alors lavé a 1’eau
(2x100ml). Apres séchage sur sulfate de magnésium anhydre et concentration sous vide, on

obtient 2.26g (95%) du composé 3a,’ sous forme de solide jaujaune pale.
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RMN 'H (CDCl3) (Sppm) : 2.80 (t, 4H, CH,CN, J=7.0Hz); 3.10 (t, 4H, CH,Se, J=7.0Hz)

4.5-diméthylséléno-1.3-dithiole-2-thione 4a,
HiCSe_ g Cristaux verts
I >=s CsHeS;Se;

La encore, la procédure est identique a celle utilisée pour le dérivé 3a,, en utilisant
2.1g (1.86mmole) de complexe zincique séléni¢ et 1.73ml (27.9mmole) d’iodométhane.

On obtient 0.33g (77%) de cristaux verts en forme d’aiguilles.

RMN 'H (CDCls) (6ppm) 2.35 (s, 6H, SeCHs)

4.5-(Ethylénediséléno)-1.3-dithiole-2-thione 5a,

Poudre cristalline

Se S
>_ CsH4S3Se
S 5M4939€7
[ IS Pf : 154°C
Se

Une solution de complexe zincique (5g, 4.42mmol) dans I’acétonitrile (200ml) est
porté a reflux pendant 1h sous azote. Le 1,2-dibromoethane (36g, 190mmol) est ajouté
goutte-a-goutte au mélange. Ce dernier est agité est porté a raflux pendant 17 h. aprés
refroidissement a tampérature ambiante le précipité obtenu ainsi est filtré et lavé trois fois
avec Et,0. apres 1’¢limination du solvant, le produit résultant est alors chromotographié sur
colonne de silice (éluant: CH,Cl, / Hexane 1:1). Le composé 5a, est obtenu sous forme de

poudre cristalline jaune orongé avec un rendement de 58%.

RMN 'H (CDCl3) (6ppm) 3,47 (s, 4H, SeCHy)

Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de zinc 1b
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Poudre pourpre

>
S-S S S i o
+ Pf:172-173°C
S=< I /Zn\ :[ >=S (NBuyN™),
S S’ ‘S S

A 200 ml de CS; sont ajoutés sous atmosphere d’azote, 23 g (1mole) de sodium
coupé en petits morceaux suivis de 200 ml de DMF au goutte a goutte lent sur une période
de 2 heures. Le mélange est agité pendant 16 heures a température ambiante puis a 40-
50°C pendant 6 heures. Apres refroidissement par un bain de glace, on ajoute prudemment
600 ml de méthanol et 300 ml d’eau. Ensuite, 20 g de ZnCl, dans 500 ml d’une solution
aqueuse d’ammoniaque 28% et 450 ml de méthanol sont successivement ajoutés au
mélange. Enfin, I’addition d’une solution de 53 g de nBuysNBr dans 250 ml d’eau, selon
une goutte & goutte assez rapide, conduit, aprés une nuit d’agitation, a la précipitation du
complexe de zinc. Apres filtration et lavage du précipité par 1’eau, I’isopropanol et 1’éther,

le composé 1b est obtenu sous forme de poudre pourpre avec 85% de rendement (106 g).

Synthése de oligomére 2a;
S Poudre jaune
N J
\[ . Pf : 172-173°C
& s

X

Le complexe de zinc 1b (36g) est dissout dans 250 ml d’acétone dégazé. On
refroidit la solution a -50°C et on ajoute au goutte a goutte une solution d’iode (26g)
dissout dans 400 ml d’¢thanol. Le précipité jaune de 1’oligomére apparait, aprés
refroidissement et filtration, le solide jaune est lavé plusieurs fois a I’éthanol puis avec
I’acétone. Aprés séchage on obtient le composé 2a; sous forme d’une poudre jaune avec

75% de rendement.

4, 5-(2-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-thione 3a;

N Aiguilles jaunes
S S Q CloH7N155
s—( I Pf: 122-123°C
S S
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On porte a reflux ( 75°C) pendant une demi heure, sus azote, un mélange de
composé 2a; ( 1,7g) et de 2-vinylpyridine ( 1,05ml)aprés filtration a chaud, on lave le

précipité récupéré avec du CH,Cl,. puis on traite le filtrat obtenu avec du charbon actif, la

solution résultante est évaporé puis recristallisée dans un mélange CH,Cl, / CH3CN 3:1

pour donner le composé 3a; sous forme des aiguilles jaune avec un rendement de 75%.

RMN H (CDCls) (8ppm)  3,60-3,95 (2H, m); 4,95(1H, dd); 7,28-8,60(4H, m)
SM (FAB+) 301[ M']

4, 5-(2-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-one 3a’

N cristaux verte
s S Q C1oH/NOS,
. Pf : 102-104°C
of< |
S S

Un mélange de 0,5 g de thione 3a; et de 1,5 g d’acétate mercurique dans le 25 ml

de Chloroforme CH3Cl est agité sous atmosphére d’azote a température ambiante pendant
4 heures. Le précipité blanc est ensuite filtré sur célite et lavé abondamment avec CHCls.
Le filtrat est alors lavé plusieurs fois a ’eau, puis avec une solution ammoniacale 2N et de
nouveau a ’eau avant d’étre séché sur Na,SO4. Aprées concentration sous vide, on obtient

la thiolone 3a;”> 4 69% sous forme de cristaux verts.

RMN *H (CDCI3) (§ppm)  3,60-3,95 (2H, m); 4,95(1H, dd); 7,28-8,60(4H, m)
SM (FAB+) 285(M")

4, 5-bis (2-cyanoéthylséléno)-4°, 5°-(2-Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene  A;

Huile rouge

X
l NZ s Sé CN C19H15N3sSsSe,
L~
7S s
e

CN

107



Partie Expérimentale

Un mélange de 0,509 du thione 3a; et 0,80g du dithiolone 3a,> mis en suspension
dans 20ml de phosphite de triéthyle fraichement distillé est agitée et chauffée & 90°C
pendant 2 heures sous atmosphére d’azote. Aprés concentration sous vide, le produit
obtenu est chromatographié sur colonne de silice (CH,Cly/Hexane : 1/1). Le TTF A; est
obtenu sous forme d’huile rouge avec un rendement de 20%.

RMN *H (CDCl) (§ppm)  2,90(t, 4H, CH,CN) ; 3,11(t, 4H, CH,Se) ; 3,75(m, 2H); 5,00
(dd,1H); 7,35-8,58( m, 4H)

SM (FAB+) 635(M")
4, 5-bis (diméthylséléno)-4’, 5°-(2-Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne A,
X

| SeCHy Poudre marron

S\_-S. S
N C15H13NSBSez
I ~ I Pf:122°C
S S S

SeCHs

Une suspension de 4,5-diméthylséléno-1,3-dithiole-2-thione 4a;, (1,59, 24,3 mmole)
et de dithilione 3a,” (0,59, 24,3 mmole) dans 20ml de phosphite de triéthyle fraichement
distillé est agitée et chauffée a 90°C pendant 2 heures sous atmosphére d’azote. Le
mélange réactionnel est laissé revenir a température ambiante, puis refroidi a 0°C et le
précipité formé est filtré, rincé au méthanol froid et séché sous vide. Le brut obtenu est
recristallisé plusieurs fois dans un mélange CH,Cly/Hexane. Le produit désiré est obtenu

sous forme d’une poudre verte avec un rendement de 19%.

RMN *H (CDCl3) (6ppm)  2,33(s, 6H, CH3Se); 3,75(m, 2H); 5,00(dd,1H); 7,35-8,58( m,

4H, CgHsN)
SM (FAB+) 557(M")
4, 5-bis (Ethylénediséléno)-4’, 5°-(2-Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne Az
X Poudre verte

| C15H11NSGSGZ

N SNS S~ Pf - 124°C
T T ) |
S S S) Se
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Une suspension de 4,5-diméthylséléno-1,3-dithiole-2-thione 5a;, (1,59, 24,3 mmole)
et de dithilione 3a;* (0,59, 24,3 mmole) dans 20ml de phosphite de triéthyle fraichement
distillé est agitée et chauffée a 90°C pendant 2 heures sous atmosphére d’azote. Le
mélange réactionnel est laissé revenir a température ambiante, puis refroidi a 0°C et le

précipité formé est filtré, rincé au méthanol froid et séché sous vide. Le brut obtenu est

recristallisé plusieurs fois dans un mélange CH,Cly/Hexane. Le produit désiré est obtenu

sous forme d’une poudre verte avec un rendement de 19%.

RMN *H (CDCl3) (6ppm)  3,42(s, 4H, CH,Se); 3,75(m, 2H, CH,S); 5,00 (dd,1H, CHS);
7,35-8,58( m, 4H, CgHaN)

SM (FAB+) 555(M")
4,5-bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione 1c
/ N\ .. .
NC S. 5 Aiguilles jaunes
| —3S CoHgN,S5
NG Sj:s>_ Pf: 83°C
__/

A une solution de 9,4 g (10mmole) de complexe zincique 1b dans 120 ml
d’acétonitrile est ajouté 6,7 g (50 mmole) de 3-bromopropionitrile. Le mélange est alors
porté a reflux pendant 1 heure puis ensuite, apres le retour a température ambiante, filtré
sur fritté. Le filtrat brun-jaune est alors concentré et le produit résultant, solubilisé dans
CHCl,, est lavé plusieurs fois a ’eau puis séché sur MgSO,. Aprés évaporation de la
moitié du solvant, ’ajout d’hexane permet d’obtenir le composé 1¢ sous forme d’aiguilles

jaunes avec 87% de rendement (5,3 g).

RMN 'H (CDCI3) (5ppm) 2,80 (t, 4H, J=6,8 Hz, CH,CN); 3,16 (t, 4H, J=6,8 Hz, CH,S)
SM (FAB+) 304 (M")

Tétrafluoroborate de 4,5-bis (2-cyanoéthylthio)-2-méthylthio-1,3-dithiolium 1c;
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I\ Poudre marron
NC S s C1oH11BF4N,Ss
I N©_sMe, By Pf : 94-95°C
NC S S
__/

A une solution de 0,5 g (1,65 mmole) de thione 5- dans 10 ml de CH,CI, anhydre
est ajouté 0,34 g (2,1 mmole) de triflate de méthyle. Aprés une agitation de 4heures sous
atmosphére d’azote, 0,5 ml d’une solution d’acide tétrafluoroborique a 54% dans Et,0 est

ajoutée, suivie aprés 15 min de 50 ml d’éther. On observe la formation d’une huile qui se

transforme en solide en maintenant I’agitation pendant 30 min. Le précipité est alors filtré
puis lavé a I’éther pour donner 100% (0,67g) du composé 1c; sous forme de poudre

marron.

RMN *H (CDCly) (5ppm) 2,92 (t, 4H, J=6,8 Hz, CH,CN); 3,18 (s, 3H, SCH3); 343  (t,
4H, J=6,8 Hz, CH,S)

4.5-bis(2-cyanoéthylthio)-2-méthylthio-1,3-dithiole 1c,
/7 \ Cristaux orange péle
NC S S.  sMe C10H12N2Ss
:[ < Pf : 83-84°C
NC s7 S
__/

A une solution du sel 1c¢; (1,5 g, 3,7 mmole) dans 30 ml d’acétonitrile est ajoutée
lentement sous azote a une suspension de borohydrure de sodium (NaBH,) (0,17 g, 4,4
mmole) dans I’isopropanol anhydre (1,5 ml). Le mélange est agité pendant 30 min a
température ambiante puis versé sur 70 ml d’eau. Le précipité formé est alors filtré, lavé
plusieurs fois a I’eau et séché sous vide. Aprés recristallisation dans un mélange
toluene/éther de pétrole, le composé 1c, est obtenu sous forme de cristaux orange pale a
75% (0,88 g).

RMN 'H (CDCI3) (5ppm) 2,80 (m, 4H, CH,CN); 2,90 (s, 3H, CH3) ; 3,20 (m, 4H, CH,S);
5,72 (s, 1H, CH).
SM (FAB+) 320(M")
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Tétrafluoroborate de 4,5-[bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-yl]triphénylphosphonium 1cs

NC S s ¢ Poudre rose pale
PPH, BFy C27H24BF4N2PS,
I ><H Pf :130-131°C
NG s~ S
__/

Une solution de composé 1c; (1 g, 3,1 mmole) dans 40 ml d’acétonitrile dégazée

pendant 10min est traitée par 0,9 g (3,4 mmole) de triphénylphosphine. Aprés une nuit

d’agitation a température ambiante, 0,5 ml d’une solution d’acide tétrafluoroborique a 54%
dans I’éther puis aprés 15 min d’agitation, 150 ml d’éther sont ajoutés au mélange. Apres
5 min. les premiers cristaux commencent a précipiter. Ils sont filtrés, lavés puis purifiés par
dissolution dans le minimum d’acétonitrile et précipitation par addition goutte a goutte
dans une large quantité d’éther a 0°C. Le composé 1cs est donc obtenu sous forme de

poudre rose pale avec un rendement de 94% (1,799).

RMN 'H (CDCls) (6ppm) 2,60 (m, 4H, CH,CN); 2,85 (m, 4H, CH,S); 7,00 (d, 1H,
CH, J=4,1); 7,8-8 (m, 15H, H aromatiques)

SM (FAB+) 535 (cation)

4 5-diméthyl- 2-diméthyloxyphosphoryl-2-yl-1,3-dithiole 5b,

Huile rouge

M S
e:l]: ><H C7H1303PS;
Me S ﬁ(OMe)z
(0]

A une solution de 4 g (14,49 mmole, 1 éq) de sel de dithiolium 4b; dans 60 ml de
CH3CN anhydre sont successivement ajoutés, 2,1ml (17,939 mmole, 1,2 éq) de P(OMe);
fraichement distillé et 2,6g (17,939 mmole, 1,2 éq) de Nal. L’agitation est maintenue
pendant une nuit sous azote a température ambiante. Apres évaporation du solvant, le
résidu est repris par 150 ml d’éther, puis lavé a I’eau (2x50 ml) et séché sur MgSO, avant

d’étre concentré sous pression réduite pour fournir une huile rouge (Rdt = 83 %).
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RMN 'H (CDCl3) (6ppm) 1,95(s, 6H, CHs); 3,88(d, 6H, OCH3)4,73 (d,1H,J=

5,6Hz,CH).
SM (FAB+) 240(M")
3,6, 7-triméthyl-tétrathiafulvaléne 6b

Aiguilles orange
Me S H CoH10S4

I >=<Sj[ Pf : 103-105°C
Me S S Me

A une solution de 15 g de phosphonate 5b; (62,5 mole, 1 éq.) dans 250 ml de THF

anhydre, sous atmosphére d’azote et refroidie a —78°C sont additionnés 8,4 g (75 mole, 1,2
€q.) de t-BuOK sublimés et conservés sous azote. Aprés une heure d’agitation a basse
température, 21,55 g (62,5 moles, 1 éq) de sel d’iminium 2b; sont ajoutés au mélange
réactionnel. La réaction est poursuivie 1 h a —78°C, puis laissée revenir a température
ambiante pendant toute la nuit. Le mélange réactionnel est dilué avec 250 ml d’éther et
I’agitation est maintenue pendant une heure. Apres filtration sur célite, le filtrat obtenu est
concentré sous pression réduite (50 ml) avant d’étre dilué avec 250 ml de toluéne. Ensuite
15 ml d’acide acétique sont rajoutés et 1’agitation est encore poursuivie pendant une heure.
La phase organique est lavée a 1’eau (5x 100), séchée sur MgSO4 puis concentrée sous
vide (50 ml) avant d’étre filtrée sur colonne de silice pour donner le composé désiré avec

un rendement de 60% aprés recristallisation dans ’acétonitrile.

RMN 'H (CDCl3) (§ppm) 1,95 (s, 6H, CHg); 2,06 (s, 3H, CH3), 5,83 (s, 1H, =CH)

2-formyl-3,6,7-triméthyl tétrathiafulvaléne 7b

Poudre rouge foncée
C10H100S4
Pf:217-218 °C
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T

Me

Préparation du LDA :

Dans un ballon bicol placé sous azote, on introduit 16 ml de THF anhydre et 0,68
ml(4,87 mmole) de diisopropylamine fraichement distillée, le mélange réactionnel est
refroidi & — 80°C, puis 3,05 ml (4,89 mmole) de nBuli (1,6 M dans I’hexane) sont rajoutés

goutte a goutte et le systéme est laissé revenir a température ambiante.

A une solution de 1 g (4,06 mmole, 1éq.) de TrMTTF 6b dans 60 ml de THF
anhydre, refroidi a —78°C et placée sous atmosphére d’azote, est ajouté par goutte a goutte
lent (4,87 mmole, 1,2 éq.) de diisopropylamidure de lithium (LDA) fraichement préparé.
Le mélange est laissé sous agitation a -78°C pendant 1h30 avant d’additionner 0,90 ml
(7,38 mmole, 1,8 éq.) de Ph(Me)NCHO. Aprés une nouvelle heure a -78°C, on laisse
remonter le mélange a température ambiante sur une période de 12 heures. On ajoute alors
24 ml d’eau et le mélange réactionnel est acidifié par ’addition de 8 ml d’HCI (2 N). La
phase aqueuse est extraite plusieurs fois par du dichlorométhane. Les phases organiques
réunies sont lavées a 1’eau, séchées sur MgSO, et concentrées sous vide. Une
chromatographie sur colonne de silice (toluene/hexane : 1/1 puis toluéne) permet d’isoler
le composé 7b sous forme de poudre rouge foncée (44%).

RMN 'H (CDCl3) (6ppm) 1,93 (s, 6H, CHs); 2,04 (s, 1H, CHs); 9,46 (s, 1H, CHO)
SM (FAB+) 275 (M'+1)

2-(4.5-cyanoéthylthio-1.3-dithiole-2-ylidene)-3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene 1B,

CN Poudre rouge

s’

s

Me s s I C1oH18N2Sg
S . )

MeIsHst s Pf: 161 °C

le sel de phosphonium 1c; (0,359, 0,56mmol) est dissout dans 50ml d’ACN

anhydre, puis maintient sous azote et refroidi a -78°C , 60mg (0,56mmol) de tBuOK est
ajouté a cette température. Aprés 30 min d’agitation on ajout le formyl TTF 7b (100mg,

0,25mmol, dissout dans 10ml de THF anhydre) on laisse rementé a température ambiante
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pendand une nuit, aprés évaporation du solvant, le résidu est chromatographié sur gel de
silice ( éluant: CH,Cl,/ Hexane 2:1). Le composé est isolé sous forme d’une poudre orangé

avec un rendement de 83%.

RMN H (CDCly) (§ppm)  1.25('s, 6H, 2CHs); 1.95( s, 3H, CHa); 2.75( t, 4H, CH,-CN,
J=5Hz); 3.12( t, 4H, SCH, , J=6Hz); 7.25( s, 1H).

SM (FAB+) 530(M")
AE calculée% C 43.02; N 5,28
trouvée% C 4351; N 5,78

2-(4,5-diméthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene 1B,

S—_-SMe Poudre rouge foncée
Me s S =< I CasH165g
I N j( S sMe Pf: 139 °C
Me S S Me

Le TTF 1B; ( 100mg, 0,18 mmol) est mise en suspension sous azote dans 10ml
d’éthanol anhydre préalablement dégazé et une solution de sodium ( 21 mg, 18 mmol) dans
4 ml d’éthanol et ajoutée goutte a goutte. Aprés 4 heures d’agitation a température
ambiante, I’iodure de méthyle ( 3 éq) est additionné au mélange. On laisse agiter pendant
une nuit, le produit résultant, solubilisé dans CH,Cl,, est lavé plusieurs fois a I’eau puis
séché sur MgSQO,. Aprés évaporation du solvant, le résidu obtenu est chromatographié sur
colonne de silice (CH,Cl, / Hexane : 2/1). le composé 1B, est obtenu sous forme d’une

poudre marron noire avec un rendement 65%.

RMN *H (CDCI3) (6ppm) 1.30( s, 6H, 2CHs); 2.10( s, 3H, CHs); 2.80( s, 3H, SCH3);
3.10( s, 3H, SCH3); 7.25( s, 1H).
SM (FAB+) 452(M™)

2-(4,5-éthylénedithio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene  1Bj

114



Partie Expérimentale

S S Poudre marron

Me S S I j C15H14Ss

I ~ fs > Pf : 1385 °C
Me S S Me

Mode opératoire identique a celui du composé 1B,, a partir de 100 mg (0,18 mmol)

de 1B, 48,69 mg (3 éq) de dibromoéthane. Le composé 1Bz est obtenu sous forme de

poudre marron avec un rendement 68%.

RMN *H (CDCl3) (§ppm)  1.25(s, 6H, 2CHs); 2.00( s, 3H, CHs); 3.12( t, 4H, 2SCH,
J=6Hz); 7.25( s, 1H).

SM (FAB+) 450(M")
AE calculée% C 40.45; H 3.11
trouvée% C 41.67; H 3.83

2-(4,5-propyléndithio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6.7- trimethyltetrathiafulvalene 1B,

Poudre marron claire

S
S.
Me s s =< I :> Ci6H16Ss
IHI SIS Pf: 133 °C
Me S S Me

Méme mode opératoire que pour 1B, sur 0,20g (0,36 mmol) de TTF 1B; dans 20ml
d’éthanol en utilisant 0,021g ( 3,6mmol) de sodium et 42,5mg (3.5 éq) de dibromopropane.
Seule modification : I’éluant utilisé pour la chromatographie sur colonne est CH,Cl,. on

obtient le composé 1B, sous forme de poudre marron claire avec un rendement de 74%.

RMN H (CDCls) (§ppm)  1.25('s, 6H, 2CH3); 1.95( s, 3H, CHa); 2.75( m, 4H, CH2-CHy);
3.60( t, 2H, SCH, J=7Hz); 7.25( s, 1H).

SM (FAB+) 464(M")
AE calculée% C 40.39 ; H 3.44
trouvée% C 40.03 ; H 3.83

2-(4,5-méthyléndithio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6,7- trimethyltetrathiafulvalene 1Bs
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Poudre marron

s_ S
Me S S. :<SI > C14H1288
| = s Pf:119.5 °C
Me S 57 > Me

Méme mode opératoire que pour 1B, sur 0,20g (0,36 mmol) de TTF 1B; dans 20ml
d’éthanol en utilisant 0,021g ( 3,6mmol) de sodium et 44mg (3,5 éq) de dibromométhane.
Seule modification : I’éluant utilisé pour la chromatographie sur colonne est CH,Cl,. on

obtient le composé 1Bs sous forme de poudre marron avec un rendement de 52%.

RMN *H (CDCl3) (6ppm)  1.25(s, 6H, 2CHs); 2.00( s, 3H, CHs); 3.6('s, 2H, CH,S);

7.25(s, 1H).
SM (FAB+) 436(M™)
2-(4,5-diméthylénpyridyl-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6,7- TriMeTTF 1B¢

\/G Poudre noire

CosH2N,Sg

7
5.5 N
M s s I
;[Hfs sy Pf:1925°C
M S S Me \/Q

Méme mode opératoire que pour B, sur 0,20g (0,36 mmol) de TTF B; dans 20ml

d’éthanol en utilisant 0,021g ( 3,6mmol) de sodium et 62mg (4 éq) de 2-chlorure de
méthylpyridine. Une recristallisation dans un mélange CH,Cl,/ Hexane, permet d’isoler le

composé 1Bg sous forme de poudre noire avec un rendement de 48%.

RMN *H (CDCI3) (§ppm)  1.25(s, 6H, 2CH3); 1.95( s, 3H, CHa); 3.9( s, 4H, 2SCH,-
Py); 7.25( s, 1H); 7.75( m, 4H, CH-Py); 8.5('m, 4H, CH-N).
SM (FAB+) 606(M")

2-(4-cyanéthylthio-5-méthylthio-1,3-dithiole-2-ylidéne)-3, 6,7- TriMeTTF 2B,
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s Pf:1455°C

S SMe .
Poudre noire
Me s S =<S‘ CarH1NSs
| = | s CN
S Me

Me

Le TTF B; (200mg, 0,36mmol) est dissout dans 25ml de DMF préalablement séché
sur tamis moléculaire et le mélange est dégazé a ’azote pendant 30 min. Une solution de
CsOH.H,0 (0,100g, 1.1éq) dans 5ml de méthanol sec et dégazé est ajoutée goutte a goutte (
addition en % h). Aprés 30 min, d’agitation supplémentaire a température ambiante 28 mg
d’iodure de méthyle est additionné en une fois. Le milieu réactionnel est alors agité pendant
30 min. Le solvant est ensuite éliminé sous vide et le résidu obtenu est chromatographié sur
colonne de silice ( éluant : CH,Cl,). le composé 1B, est obtenu sous forme de poudre

marron noire avec un rendement de 75%.

RMN H (CDCls) (§ppm)  1.25('s, 6H, 2CH3); 1.95( s, 3H, CHa); 2.75( t, 2H, CH,-CN,
J=5Hz); 2.80(s, 3H, SCHs); 3.12(t, 2H, SCH, J=6Hz);
7.25(s, 1H).

SM (FAB+) 491(M")

2,6-bis[ ( 3,6, 7-triméthyltétrathiafulvalén-2-y)(2-cyanoéthylthio-1,3-dithiole-2-
ylidéne) 2 6-diméthyl]pyridine 2B,

7z
|

s\/(j\/s s Poudre marron

Me s s SI ) ISFISHS " CaoHssN3S16

T~ R SIME Pf:1285°C

Me S S Me j (

NC CN

Le TTF B; (100mg, 0,18mmol) est dissout dans 15ml de DMF préalablement séché
sur tamis moléculaire et le mélange est dégazé a 1’azote pendant 30 min. une solution de
CsOH.H,0 (0,050g, 1.1éq) dans 3ml de méthanol sec et dégazé est ajoutée goutte a goutte
(‘addition en %2 h). Aprés 30 min, d’agitation supplémentaire a température ambiante 0,030
g dichlorure de 2,6-diméthylpyridine est additionné en une fois. Le milieu réactionnel est
alors agité pendant 30 min, puis a nouveau dégaz¢ a ’azote. Le solvant est ensuite éliminé
sous vide et le résidu obtenu est chromatographié sur colonne de silice ( éluant : CH,Cl,) le

composé 2B est obtenu sous forme de poudre marron avec un rendement de 59%.
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RMN *H (CDCl3) (8ppm)  1.25(s, 12H, 4CHa); 1.95( s, 6H, 2CHa); 2.75( t, 4H, 2CH,-
CN, J=5Hz); 3.12( t, 4H, 2SCH;, J=6Hz); 4.2( s, 4H, CH,Py);
7.25(s, 2H); 7.45(s, 1H, py); 7.65( s, 2H, py).

SM (FAB+) 1057(M*)
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ge’aume’

L'observation d'un état métallique et méme supraconducteur dans les composés
organiques a poussé les chimistes a rechercher de nouveaux précurseurs pour synthétiser des
matériaux possédant ces propriétés. Dans ce but I’augmentation de la dimensionnalité
électronique et structurale de ces solides organiques semble un facteur capital. Afin
d’atteindre ces objectifs, deux familles de précurseurs originaux dérivés du TTF ont été

développées.

Une premiére série de molécules plus particulierement intéressante pour la préparation
des matériaux associant des propriétés electrique et magnétique, concerne des donneurs de
type TTF liés directement avec un groupement pyridine, bien connus pour leur aptitude a

complexer des métaux de transition.

La deuxiéeme famille de molécules riche en hétéroatomes et dotés d’une grande
extension spatiale sélectionnée comme précurseurs potentiels de matériaux de haute

dimensionnalité.

Pour I’obtention de nos molécules cibles, nous avons employé, selon le cas considéré,
les stratégies de synthése suivantes: couplage croisé, condensation de type Wittig et

déprotection-alkylation.

Le caractére donneur de I’ensemble des précurseurs obtenus, ainsi que la stabilité de

leurs états oxydés sont Vérifiés par voltammétrie cyclique.

Enfin, ces nouveaux donneurs ont été utilisés pour préparer des matériaux de type
complexes de transfert de charge. Les mesures de la conductivité de ces solides ont été

réalisées.



%ﬁ&tract

The observation of a metallic state and even superconductor in organic compound
pushed the chemists to search new precursors to synthesis materials having these properties.
In this aim, the increase of the electronic and structural dimensionality of these organic solids
seems an essential factor. In order to achieve these objectives, two families of original

precursors derived from TTF have been developed.

The first series of molecule more interested for preparing materials associating of
electronic and magnetic properties, concerns donors of TTF type, directly binding with a

pyridine group well-known for their aptitude to complex a transition metals.

The second one of molecules rich in heteroatom’s and provided of a large spatial

extension selected as a potential precursors of materials of high dimensionality.

For obtaining our targeted molecules, we have used the following strategies of

synthesis: cross coupling, condensation of the Wittig type and deprotection-alkylation.

The donor character of the whole of obtained precursors and the stability of their

oxidized states are checked by cyclic voltametry.

Finally, these new donors have been used for the preparation of materials from the
type charge transfer complexes. The measurements of the conductivity of these solids have

been realized.
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