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Résumé

Le tétrathiafulvalene (TTF) est un composé organique remarquable de par
la simplicité de sa structure et la diversité de ses applications. Depuis pres d'une
quarantaine d'annees, ce donneur d'¢lectrons-n a stimulé la recherche autour de
matériaux cristallins conducteurs voire supraconducteurs. Dans ce contexte, nous
présentons dans ce travail la synthése d’une séric de molécules derivé de
tétrathiapentalene (TTP) fonctionnalisés résultant de la condensation de deux
unités de tétrathiafulvaléne. Ces molécules, offrent la possibilité de conduire a des
solides bidimensionnels au travers de liens hydrogéne et de la doivent donner de

bons conducteurs électriques.

Pour I’obtention de nos molécules cibles, nous avons employé, selon le cas
considéré, les stratégies de synthese suivantes : couplage croisé, déprotection-
alkylation, reaction de réduction et de saponification. Ces nouvelles molécules
sont clairement identifiées par les techniques d’analyse usuelles : RMN H, RMN
13C,et IR

Le caractére donneur-rt de 1’ensemble des précurseurs obtenus, ainsi que la

stabilité de leurs états oxydés sont déterminés par volatammeétrie cyclique.

Enfin, nous avons essayé d’utiliser un de ces donneurs pour préparer un

matériau de type sels d’ions radicaux.

Mots clé : tétrathiafulvaléne, tétrathiapentaléne, bidimentionnel .



Abstract

Tetrathiafulvalene (TTF) is rare among organic compounds in that it is
characterized by a relatively simple structure yet is associated with a broad range
of applications. Most of known properties of TTF, accumulated for the last forty
years ago, have been observed in the crystalline state. We present in this work the
synthesis of a series of functionalized derivatives of tetrathiapentalene (TTP)
resulting from the condensation of two tetrathiafulvalene units. These molecules
preserve the possibility of leading, through hydrogen bonds, to bi-dimensional

materials expected to exhibit a high electrical conductivity.

For obtaining our targeted molecules, we have used the following strategies
of synthesis: Cross-coupling, deprotection-alkylation, reduction and
saponification reaction. These new molecules are clearly identified by the usual
analysis techniques: 1 H NMR, 13 CNMR, and IR

The donor-n character of all the precursors obtained, and the stability of

their oxidized states, are determined by cyclic volatometry.

Finally, we have tried to use one of these donors to prepare radical ion salt

type materials

Keywords: tetrathiafulvalene, tetrathiapentalene , bi-dimensional .
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Introduction générale

Durant les derniéres décennies, nous avons assisté a un développement fulgurant des
matériaux moléculaires, ces materiaux peuvent présenter des propriétés physiques
remarquablement riches, telle la conductivite, la supraconductivité et le magnétisme. Par ses
propriétés électroniques remarquables, le tétrathiafulvalene (TTF) a été au centre du ces
developpements.

C'est en 1970 que Wudl ® a rapporté la synthése du cet excellent donneur d’électron
pour la premiere fois suivie en 1973, par la découverte du premier « métal organique »
tétrathiafulvaléne-tétracyanoquinodiméthane (TTF-TCNQ) @® ce matériau cristallin est
composé de piles séparées du TTF et TCNQ avec une conductivité de 500 SCm~ta
température ambiante .

Depuis cette découverte, de nombreux travaux ont été consacrés a la recherche de
nouveaux systemes conducteurs impliquant soit des complexes donneur-accepteur, soit des
composés a états d'oxydation fractionnaire.

Au cours de ces recherches, la dimensionnalité des matériaux obtenus s’est révélée étre
un facteur essentiel dans I’apparition de 1’état supraconducteur et dans I’élévation de la
température critique a partir de laquelle on observe cet état. En effet, on constate que
généralement les matériaux monodimensionnels subissent une transition métal-isolant™® qui est
supprimée dans les matériaux bidimensionnels, pour donner acces, dans certains cas, a 1’état
supraconducteur. De plus, les températures critiques d’apparition de la supraconductivité les
plus élevées s’observent dans les matériaux a fort caractére bidimensionnel.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a 1’¢élaboration de matériaux organiques
a partir de précurseurs résultant de la condensation de deux unités tétrathiafulvaléne. De tels
précurseurs paraissaient susceptibles, d’induire le caractére bidimensionnel recherché.

En conséquence, ce mémoire consiste a :

- Rappeler, dans le premier chapitre, les donnees bibliographiques sur les matériaux
organiques, ce qui permettra de justifier notre choix de nos nouvelles molécules.

- Le deuxiéme chapitre discute la synthése de nos molécules choisies de type
tétrathiapentaléne (TTP) fonctionnalisés ainsi que leurs précurseurs necessaires.

- Enfin, la derniére partie (chapitre III) est consacrée a 1’étude électrochimique et la

préparation des matériaux organiques a partir de donneurs « synthétisés.
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I Chapitre : rappels bibliographiques sur les matériaux organiques

I. Les conducteurs organiques a base de tétrathiafulvaléne :
I.1.Historique :

Les propriétés physiques telles que la conductivité, la supraconductivité ou encore le
magnétisme ont longtemps été réservées aux composés inorganiques, puisque dans les
molécules organiques, les électrons impliqués dans les liaisons conférent un caractére isolant.
Cependant, la théorie et 1’expérience ont montré que des molécules organiques spécifiques
présentent des propriétés physiques quand elles sont associées a d’autres molécules organiques
ou inorganiques. Les complexes de transfert de charge et les sels de cations radicaux des derivés
du tétrathiafulvaléne TTF constituent historiquement les premiers exemples de conducteurs
moléculaires. C’est en 1973 Cowan et collaborateurs démontra qu’en associant le motif TTF
avec un accepteur le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) on formait un complexe a transfert de
charge cristallin présentant un comportement métallique avec une conductivité électrique o
=500 S.cm-* & température ambiante W@ cette conductivité augmente jusqu’a o max > 10° S.
cm? lorsque la température diminue a 58 K, ce qui est comparable a la conductivité du cuivre
a température ambiante 6.10° S. cm™ @, ce complexe est considéré comme étant le premier

métal organique.
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Figurel.1 : Structure du TTF-TCNQ.®

Ensuite, les efforts devinrent plus cohérents grace a certaines modifications apportées a
la molécule TTF de base et en décembre 1979, la supraconductivité dans le composé
moléculaire (TMTSF). PFe était découverte par D.Jérome et coll®® avec une température

critique de 0,9 Kelven sous une pression de 9,5 K bar, ce composé venait d’étre synthétisé par
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K.Bechgaard, chimiste danois. De nouvelles modifications apportées a la molécule TTF de base
vont permettre d’accéder dans les années 80 a de nombreux supraconducteurs organiques a
pression ambiante, citons par exemple les matériaux a base de BEDT-TTF(),

1.2. Aptitude des molécules de type tétrathiafulvalene a donner des

conducteurs :

L’intérét pour I'¢laboration de matériaux organiques conducteurs réside dans la
combinaison unique des différentes propriétés du noyau TTF® :
Le tétrathiafulvalene (Schéma 1.1), abrege TTF, est un hétérocycle conjugué non-aromatique

qui possede, grace aux atomes de soufre, 14 électrons 7.

()]

Schéma 1.1: Formule moléculaire de TTF

Ce composé est un excellent donneur d’électrons qui s’oxyde réversiblement en
monocation radical et en dication (Figure I-1). Le bas potentiel d’oxydation et la stabilité des
especes oxydées s’expliquent par le caractére aromatique des cycles 1,3-dithiolium. Egalement,
le mono- et le dication sont des molécules parfaitement planes, tandis que le TTF est légérement

courbé dans une forme de bateau.

(=] =[O~ ] == E@H@

TTF TTF TTE

Figure | .2 : Gain d ’aromaticité lors de ['oxydation du TTF

Le TTF montre une bonne stabilité chimique, a I’exception des milieux fortement acide
ou oxydant .il est maintenant possible de syntheétiser cette molécule a I’échelle de plusieurs
gramme® et au cours des années une riche chimie du TTF a été développé .9 parmi les
méthodes variées de synthése de deérivés de TTF notons le couplage (homocouplage ou

couplage croisé ) de précurseurs 1,3dithioles-2-thione ou(2 one) fonctionnalisés. %

1.3.les diverses classes de conducteurs organiques a base de TTF

On distingue deux types des matériaux conducteurs a base de TTF :




I Chapitre : rappels bibliographiques sur les matériaux organiques

a) Les complexes de transfert de charge (CTC) :

Ce sont des entités stables obtenus par échange €électronigue entre un donneur D riche

en électron-m, tel que le TTF, et un accepteur A pauvre en électron-r tel que le TCNQ.

La réaction d’oxydoréduction entre le donneur (D) et ’accepteur (A), qui génere le

complexe peut étre représentée par 1’équation suivante :

"y
o

i nD* mA 3l DnAp

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

suivantes : (12

Tableau 1.1: Caractéristique des entités chimiques D et A

Donneur -Molécules riche en électron
-Potentiel d’ionisation faible
-Hétérocycle a m-excessive

-plus haut orbitale moléculaire

occupé en énergie

-Formation des cations ou

des cations radicaux

Accepteur -Molécules pauvre en électron
-affinité électronique élevée
-Hétérocycle a n.-déficient

-plus basse orbitale moléculaire

vacante en énergie

-Formation des anions ou

des anions radicaux

b) Les sels de cations radicaux SCR

Ces sels sont également des entités stables a 1’état solide, ils résultent de 1’association

d’un donneur d’électron-m tel que le TTF et un contre ion, le plus souvent inorganique qui

assure la neutralité électrique du systéme.

La réaction d’oxydation conduisant au sel d’ion radical est donnée par I’équation

suivante :

D-né e DnXim
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Un grand nombre d’anions, ont été associés aux cations radicaux de type TTF, tels que
PFs, ClO4, BF4.

I.4. conductivités des matériaux organiques :

La migration d’un électron libre au sein du réseau moléculaire d’un matériau porte le
nom de : conductivité électrique que 1’on exprime en S.cm™ ou Q.cm™ (S = Siemens, Q =
Ohm).®3

Cette conductivité se développe principalement dans 1’axe des empilements et pour la
rationaliser, il est possible de faire appel aux orbitales frontiéres hautes occupées (HO) et basses
vacantes (BV) des TTFs et des TCNQs respectivement. Le recouvrement de n orbitales HO de
n TTFs donne naissance a n niveaux d’énergie, leur proximité les rendant indiscernables, on ne
parle plus de niveaux mais de bande d’énergie. Dans le cas du TTF, celle-ci est totalement
pleine, de méme, le recouvrement de n orbitales BV de n TCNQs donne naissance a une bande

d’énergie vide (Figure 1.3).

Un transfert d’électrons prend place lors de 1’oxydation chimique de TTF par TCNQ
mais, dans ce sel a valence mixte, ce transfert ne dépeuple que partiellement. Ainsi, chaque pile,
qu’elle soit composée de TTF ou de TCNQ, posséde une bande partiellement remplie et les

électrons périphériques peuvent ainsi se délocaliser au sein de cette bande 4

Figurel.3 : les bands d’énergie HO-BV

Evidemment, il n’est pas obligatoire que dans un matériau les accepteurs forment aussi
des piles conductrices, comme les donneurs. En effet, il existe un nombre important de sels de
TTF ou de ses dérivés contenant des contre-ions, inorganigques ou organiques, qui ne
contribuent pas a la conductivité du matériau mais ils sont généralement utilisés pour organiser
les piles de donneurs, grace par exemple & leur forme @9,

Grace a ceci, on peut éditer certaines régles dans le but d’obtenir des conducteurs moléculaires
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&

Avoir un empilement régulier qui favorise I’apparition de bande d’énergie.

&

Avoir des bandes d’énergie le plus large possible pour réduire I’écart Eg entre les
bandes, voir méme essayer de les recouvrir ; ceci peut étre fait en réduisant le plus
possible la distance intermoléculaire
% Avoir une bande de conduction partiellement remplie. Pour cela deux méthodes sont
possibles:

o Soit par oxydation partielle, ce qui vide directement la bande de valence

o Soit par transfert de charge entre deux entités (on vide la bande de valence d’une
entité vers la bande de conduction de I’autre entité) Ceci nous ameéne a étudier des molécules
planes, afin de pouvoir les empiler, disposant de systémes © délocalisés et susceptibles de
donner ou d’accepter partiellement des électrons.

1.5. Dimensionnalité :

La dimensionnalité jouant un r6le majeur sur les propriétés électriques des matériaux,
son augmentation est une des préoccupations essentielles des recherches actuelles sur les
métaux organiques.

Certains conducteurs organiques possédent des empilements colonnaires réguliers mais
pour lesquels les interactions interchaines entre les colonnes sont inexistantes, ce systeme subira
a une basse température une transition métal-isolant & cause de la distorsion de Peierls\*6®, Ce

phénomene est caractéristique de systemes monodimensionnels (1D).
- Ti— ﬂ

Taa [ ]
l} P - > Q i Niveau de Fermi

HOMO LUMO Metal Isolant
TTF TCNQ TTE/TCNG TTE/TCHNQ
p= 0,59
— — J

Figurel 4: distortion de peierls
Pour éviter cette distorsion structurale a basse tempeérature, il suffit de faire évoluer ce
systéme vers la pluridimensionnalité®-®). Pour cela il faudrait intensifier les contactes inter et
intrachaines, ceci peut étre réalisé de différentes maniéres, les efforts ont été essentiellement
porteé sur des modifications structurales de noyau de TTF.
Ces modifications sont pour I’essentiel :
e lapolychalcogénation du TTF.

¢ la fonctionnalisation par des groupements générateurs de liens hydrogenes.
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e Introduction de deux ou plusieurs unités TTF.

e [I’extension de la conjugaison reliant les deux hétérocycles constitutifs du TTF.

1. Exemple de systéeme tetrathiapentaléne :
Les dérivées de TTF bis-fusionnés, qui sont habituellement appelés TTP

(tétrathiapentaléne), ce sont d'excellents donneurs organiques. Dans ces composés, les noyaux
TTF sont directement associés I’un a I'autre par introduction en leur centre d’une unité

tétrathiapentaléne (TTP).

Ces composés sont a I'origine de SIR stable a basse température présentant des
conductivités électriques trés ¢élevés. L’arrangement des donneurs conduit a une structure
bidimensionnelle de type f avec des empilements presque uniforme, comme c’est le cas du sel

(BDT — TTP), SbF (6 =48 SCm’!, métallique jusqu’a 0,6 K). 17
O~ T <
S S S Sj

Schéma 1.2 : la structure de BDT-TTP

Figure 1.5: Structure cristalline de (BDT-TTP)2SbFs
Le tableau suivant rappelle les découvertes les plus marquantes dans le domaine des

conducteurs et supraconducteurs organiques de type TTP.
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Tableau.l.2 : les découvertes les plus marquantes dans le domaine des conducteurs et

supraconducteurs organiques de type TTP.

Donneur- n

Matériaux :CTC ou SIR

O~ 0= ]

BDT-TTP

1994 :(BDT-TTP)2ShFs 17):

Nouveau supraconducteur organique obtenu a
partir d’un bi-TTF fusionné (TTP), qui présente
un caractere métallique a basse

température avec orr= 48 Scm!

O~

DTEDT

1995 :B-(DTEDT)sAu(CN)2:(1®

Nouveau supraconducteur organique obtenu a
partir d’un donneur d’électron-n TTP avec un
systéme = entre les deux hétérocycles (1,3-
dithiol-2-ylidene),et qui a donné des
supraconducteurs, quels que soient les contre-

anions: ort= 15 Scm! avec Tc =4 K.

— S S Se SM
O~ I ~X
— S S Se SM

TM-TPDS

e

e

2000 :(TM-TPDS)2AsFs 19 :

Nouveau supraconducteur organique obtenu a
partir d’un (TM-TPDS)2AsFs. 6 = 240 Scm™* a
T°C ambiante.

BDA-TTP

I~

2001 : B-(BDA-TTP): 13?0 :

Nouveau supraconducteur organique obtenu a
partir d’un analogue de TTP le (BDA-TTP),
qui a donné plusieurs supraconducteurs
organiques. comme le sel (BDA-TTP):I3: orT
=53 Scm™ avec Tc = 8K.

'
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2006 : B-(BTM-TTP)2 SbFe @Y :

MeS . X
¢ S S S S Nouveau supraconducteur organique obtenu a
‘ > < I > < j partir d’un (TTP) disymétriquement substitué

MeS S S S S

qui présente un caractére métallique & basse

BTM-TTP ,
température, orr=73 S cm?

Diverses modifications sur BDT-TTP ont été effectuées, a savoir, Multiplication des
hétéroatomes dans le donneur-r (TTP), I’introduction de substituant dissymétriques,

remplacement des atomes de soufre par le sélénium,....ect.

I1.1. Multiplication des hétéroatomes dans le donneur-zt (TTP) :

Les contacts entre le donneur (TTM-TTP) dans le réseau cristallin étant favorisé par la
présence des chalcogénes a orbitales diffuses (12 atomes de soufre), la structure cristalline de
ce composé montre plusieurs contacts S...S plus courte que la somme des rayons de van der

waals (figurel.6). Le TTM-TTP fournit un sel de type p avec I’anion (I3), ce sel présent un

caractére métallique jusqu'a 230 K. ??
MeSjis S:[S S:[SMe
Mes” S S S 57 SsMe

Schéma.l.3: la structure de TTM-TTP

Figurel.6: Structure cristalline du TTM-TTP
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11.2. Introduction d’une dissymétrie dans le donneur-z (TTP) :

La structure qu'offrent les dérivés dissymétriquement substitués, est a l'origine de
l'augmentation de la dimensionnalité. Ces dérivés forment des dimeres centrosymétriques au
sein du matériaux, ce qui stabilise leurs état métallique jusqu'aux plus basses températures
.comme illustre I’exemple du sel (TMEO-ST-TTP)A , (A=SbFg,TaFs) , qui présente une

stabilisation métallique a basse température avec une conductivité élevé de (5a75) Scm2.@3:@24

T~

Schéma.l.4: la structure de (TMEO-ST-TTP)

MeS

MeS

I1.3.Introduction d'un systeme - conjugué entre les hétérocycles 1,3-dithioles du
TTP:

L'intérét de ces donneurs -m obtenus par cette stratégie est, grace a leur systeme -n
étendu, de permettre d’augmenté la dimensionnalit¢ des matériaux par multiplication des
interactions nt-liantes et le renforcement des contacts inter et intrachaines.

C’est le cas de sel supraconducteur (DTEDT)3Au(CN)*®, qui posséde une
conductivité de 15 Scm™ avec une température critique de 4 K (fig.25).

DTEDT

Schéma 1.5: la structure du DTEDT

Figure 1.7: Structure cristalline de (DTEDT)3Au(CN):
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11.4. Remplacement des atomes de soufre par le sélénium dansle TTP :
De nos jours, elle porte plus particulierement sur la synthese de composés
dissymétriguement substitués contenant de préférence du sélénium, I’oxygene ou un grand

nombre d’atomes de soufre.
L’examen structural du sel (DSEDS)sTaFs®“®: qui présente un caractére bidimensionnel

grace aux interactions moléculaires intercolonnaires via les atomes de sélénium, comme en

témoigne les distances Se....Se trouvées inférieures a la somme des rayons de Van der Waals

T

DSEDS
Schéma | .6 : structure de DSEDS

Se...Se (figurel.9)

Figurel.8 : Structure cristalline du sel (DSEDS)sTaFs

I1.5 : La fonctionnalisation des TTP :
A ce jour, une orientation plus récente consiste a introduire sur I'unité TTP des groupements
fonctionnels susceptibles d’induire des liaisons hydrogéne intercolonnes favorisant

I’augmentation de la dimensionnalité des sels résultants.

(o]
S S S S
ST DT )]
<1 =1L NN
S S S S H

PentS

CO,H

CO,H

Schéma 1.7 : molécules de type TTP-fonctionnalisés®@®: ¢7)
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11.6 .Utilisation de nouveaux anions:

Le role principal de la partie anionique d’un SIR est d’assurer la neutralité électrique du
systéme, les molécules de donneur s’organisent en tenant compte de la géométrie, la taille et la
valence de I’anion rencontré pour donner des structures cristallines originales, donc ils jouent

un role déterminant quant aux proprietes physiques des matériaux

De nombreux conducteurs moléculaires bases sur des donneurs de TTP ont eté
synthétisés. Le (tableau 1.3)?® résume les propriétés conductrices des conducteurs de type
TTP.

Tableau 1.3 : les propriétés conductrices des conducteurs de type TTP.

Matériau empilement des donneurs o+ SCmM Comportement

(BDT-TTP)AX Uniformp-type 160-400 M’
(A=Cl0O4,Re04,BF,)

(BDT-TTP)s[M(NO3)s] B-type 10-500 M

(M =Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)

(DTEDT)3Au(CN):2 Uniform B-type 15 SC, Tc =4
(TMEO-ST-TTP),A B-type 575 M
(A=PFs,AsFgs,TaFs)

(I\/IeD H-TTP)2ASF6 Kk-type Twm =165-205K

(CPEO-TTP)(SbFe)o.40 K-type 60 M

(BDH-TTP)Bross 0-type 98 M

S S S S S S S

O~<T0<0 O~<T—_,

S S S S S S S — /
BDT-TTP DTEDT S

MeS
Ise‘ is IS: /\S \I/:Oj
Se S s S
MeS o

TMEO-ST-TTP
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Obijectif de présent travail:

Dans le développement de matériaux organiques présentant des propriétés électriques
telles que la conductivité et supraconductivité, I’augmentation de la dimensionnalité des
matériaux a été considerée comme la stratégic la plus prometteuse pour stabiliser 1’état

métallique & basse température.

Dans cette optique, nous avons souhaité étendre le systeme-n de noyau de TTF en
élaborant des bi-TTF originaux de type tétrathiapentaléne (TTP), plus riches en hétéroatomes
(soufre et oxygene). Ceci devait permettre un meilleur recouvrement orbitalaire intrachaine et
interchaine de ces précurseurs a I’état solide et conférer aux matériaux correspondants des
caractéristiques structurales et électroniques intéressants. Le schéma ci-dessous présente les

formules développées de ces molécules de type TTP fonctionnalisées.

H3CH,CH,CS

H,CH,CH,CS CO,Me
TTP-diester

LI~

H;CH,CH,CS CH,OH

H3CH,CH,CS CH,OH

TTP-diaclcool

L)~~X

H3CH2CH2CS CO7H

H3CH,CH,CS CO,H

TTP-diacide

Schéma 1.8: formules développées des molécules choisies.
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En effet, nous avons introduit des différentes fonctions (ester, alcool et acide) sur I’unité
TTP dans le but de favoriser la formation des liaisons hydrogénes entre donneurs ou donneur
et anions dans les matériaux afin, d’augmenter la dimentionnalité. Par ailleurs nous avons pensé

a introduire le groupe Spropy!l (SPr) pour augmenter la solubilité de ces composés.

La synthese de ces molécules cibles ainsi que leurs précurseurs nécessaires a partir des
stratégies de synthese bien adaptées fait I'objet du chapitre suivant.

l15

'
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Introduction

Nous présenterons dans ce 2°™ chapitre, nos efforts vers le développement d’une

nouvelle série des molécules dérivés de tétrathiapentalene.

Nous rappellerons tout d’abord la méthode principale de synthése de 'unit¢ TTP. Nous
decrirons ensuite les différentes étapes menant a la préparation des précurseurs nécessaires a la
mise en ceuvre de la stratégie de synthése retenue. En fin, a partir de ces précurseurs, nous

présenterons la synthése des molécules cibles choisies.

I. Stratégies de synthése de I’unité TTP:

La synthése de I'unit¢ TTP a été développée par Misaki et col®, en utilisant le groupe

acetoxybenzyle comme groupe protecteur schéma I1.1.

R S s SCHLAr
1)NaOMe
2)ZnCI2/nBu4NBr
S S 3)Tr|phosgene/THF
R A SCH,Ar

Ar= —Qoooom

Schéma I1.1 : synthese de TTP selon la méthode 1

Ensuite cette méthode a été améliorée par M.Aragaki et cal® en utilisant le groupe

protecteur cyanoéthyle au lieu d’acétoxybenzyle schéma I1.2.

1)NaOMe
2)ZnCI2/nBu4NBr
3)Tr|phosgene/THF

Schéma 1.2 : synthése de TTP selon la méthode(2)

La réaction de couplage croisé avec le composé cyanoéthyle a donné des rendements supérieurs
a ceux avec le composé acétoxybenzyle correspondant, en outre, en raison de la plus grande

polarité des groupes cyanoéthyle par rapport aux groupes acétoxybenzylique, une bonne
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séparation chromatographique du mélange réactionnel a été obtenue. Cela est illustré dans le
tableau 11.12),

Tableau I1.1 : rendement de A et B

Groupe protecteur R Rendement %
-CH,-Ar -S-CH; 62%
-CHy-Ar -S(CH),S- 44%
-CH,-CH,-CN -S-CH, 85%
-CH,-CH,-CN -S(CH3),S- 80%

Les groupes cyanoéthyles ont été déprotégés avec des rendements élevés comme le

montre le tableau 11.2 @ .

Tableau 11.2 : rendement A etB;

Groupe protecteur R Rendement %
-CH,-Ar -S-CH; 40%
-CH,-Ar -S(CH,),S- 41%
-CH,-CH,-CN -S-CH; 80%
-CH,-CH,-CN -S(CH,),S- 80%

Nous avons donc utilisé cette méthode de synthése pour la préparation de nos molécules
cibles dérivés de tétrathiapentaléne. Les différentes étapes de synthese de cette nouvelle série

de TTP sont présentées dans le schéma ci-dessous :
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RN

CN
: : r : Hg(OAc),
(mBuN"), —04 ¥ ———————» g
CH;CN CHCI,/AcO
CN

N/

s s CcN
O%SI
é s CN

s SCH,CH,CH,
CH,CH,CH,Br
= |
CH,CN
S
SCH,CH,CH,
2
oM P(OEt),
S
|- = ]
S
CO,Me i
Toluéne
140°C
‘
MeO,C s s \CN
_— l)NaOMe/CH Cl, MeOH
| >:s,+ :< >_< 2)ZnCl,
~ 1 3)Bu4NBr

s L

MeO,C sPr 4)[(C1,C0),CO] s N
Toluéne
P(OEt),

Prs s St s COMe Prs s s s s CH;OH
I | j[ ZnCl,/NaBH, I I :[
— — — | = | = |

—
Prs s S . s s coMme THF ors S < s s cron
= 9
dioxane
3jours|
LiOH
Prsjis S:[s SICOOH
Prs s S s s COOH

Pr:CH2CH2CH3
Schéma 11.3 : Les différentes étapes de synthése des TTP choisis
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La mise en ceuvre de cette stratégie de synthése nécessite au préalable la synthése des

précurseurs.
Il. Synthése des precurseurs :

I1.1. Synthese du bis (tetrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-
dithiolate) de zinc :

La premiére synthese efficace et aisée du complexe de zinc, a été reportée en 1975 par
Steimecke et cal @, elle consiste en la réduction du disulfure de carbone par le sodium dans le
diméthylformamide. Ceci conduit @ un mélange équimolaire de 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-
dithiolate de sodium et trithiocarbonate. La séparation des especes ioniques est réalisée en
traitant le mélange successivement par une solution de Zn(ll), qui complexe sélectivement le
2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate, et de sel d’ammonium qui permet la précipitation du

complexe sous forme d’une poudre pourpre avec un rendement de 72%b.

Na

NaS
S S
OME ‘ / 1)znCl,
S + S
4Na+CS, ——» — 2)NBu,Br
S
NaS S

Na

S S
S N S
S:< ‘ \ZI{1 ‘ >:S (I’IBU4N+)2
s s
S S
1

Schéma I1.4 : formation du complexe zincique
11.2. synthese de 4,5-dipropylthio-1,3dithiole-2-thione et 4,5-bis(2
cyanoethylthio)-1,3-dithiole-2-thione: 2 , 3

L'alkylation du complexe zincique par un dérivé halogéné adéquat :
Le n-bromopropane et le 3-bromopropionitrile dans [l'acétonitrile permet d’isoler

respectivement les thiones 2* et 3°, avec des bons rendements. Schéma 11.5
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CH3CH,CH,S

CH3CH,CH,S

S S
S \‘ / S
S :< ‘ zn’ ‘ >: S
S ,'l \\ S
S S
1

CH3CH20HzBr CNCH2CH2Br

Schéma I1.5 : Synthése des thiones 2 et 3

L= =X

S CN
S CN
s \__/

(NBuyN™),

Tableau 11.3: Caracteéristiques des thiones 2 et 3

Thione RX (solvant) Rdt(%) | aspect
CHsCHCHRS R 1-bromopropane 92 Huile rouge

‘ >: s Acétonitrile

S

CH3CH,CH,S

2

3-bromoproiontril 72 Aiguille jaune

RN
NC S

S Acétonitrile
-
s
3
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11.3.Synthése de 4,5-bis (cyanoethylthio)-1,3-dithiole-2-one : 4

Dans le but d’augmenter le rendement en produit dissymétrique lors du couplage croisé
en présence de triéthylphosphite, la thione_3 a été convertie en dithiolone 4 par réaction avec
I’acétate mercurique® dans le chloroforme en présence de I’acide acétique a température
ambiante (Schéma 11.6).

/—\ NC/—\S

NC S

s
\ Hg(OAc)2
‘ S o ‘ O
/ CH3CI/AcOH
S NC S s
NC s
\ / 3 \ / 4
Schéma 11.6: Synthése de 1,3-dithiole-2-one 4
Tableau 11.4 : caractéristiques de composé 4
Composé 4 Solvant /réactif Rdt(%) Aspect
/ \ CHCI3/AcOH 61 Aiguilles blanc
NC s

s Acétate

‘ >:o mercurique

S
NC S

__/

[ESY

I1.4.Preparation de 2,3-bis(2-cyanoethylthio) -6,7 di(propylthio) tetrathiafulvalene
oS!

La synthése du TTF dissymetrique 5 a partir des chalcogénones nécessaires, est réalisée
dans les mémes conditions réactionnelles utilisées par Becher et coll™ . La réaction de couplage
de la dithiolethione 2 et dithiolone 4 est réalisee en quantités équimolaires a 100°C dans le

triethyle phosphite. Schéma I1.7
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NC S SPr
S S
S S

NC S 4 2 SPr

/ \ Y
NC S SPr
;[S: ‘Sji
S S
NC S . SPr

NC S S CN PrS
;[S: ‘Sji
S S
NC S S

Pr = CH2CH2CH3

\

Y
SPr
IS: :Sji
S S
SPr

Schéma 11.7 : Synthése de TTF 5

CN PrS

_/

Le refroidissement du milieu réactionnel a 0°C en fin de réaction provoque la
précipitation compléte des trois especes symétriques et dissymeétrique. Le précipité obtenu est
alors filtré et lavé avec du méthanol. La séparation des espéces symétriques et dissymetrique a
pu étre réalisée, grace a la polarité plus importante des substituants cyanoéthyles
comparativement a celle des substituants alkyl. Cette séparation a pu étre réalisée aisément sur
colonne de silice en éluant avec le dichlorométhane, le produit désiré est obtenu sous forme

d’une poudre orangé avec un bon rendement (48%).




I Chapitre 11 : synthése des TTP fonctionnalisés

Tableau 11.5: caractéristiques de TTF dissymétrique

Solvant Rdt(%o) aspect

TTF

/ \ Triéthyl phosphite
NC s . . SPr P(OET)3 48% | Poudre

‘ : : ‘ orangé
S S

NC S SPr

\ / 5

I1.5. Syntheése de 4,5-dimethyloxycarbonyl-1,3-dithiole-2-one :

La condensation de [I’acétyléene dicarboxylate de méthyle et de 1’éthylene

trithiocarbonate conduit & la dithiolethione 7 8 avec un rendement de 85%. (Schéma 11.8).

CO,Me
CO,Me
S S
Toluéne
+ s S
|
S S
CO,Me
CO,Me
Schéma 11.8: Synthése de dithiolethione 7
Tableau 11.6: Caractéristiques de Composé 7
Compose 7 Solvant Rdt% Aspect
s CoMe Toluéne 85 Aiguille jaune
s:< ‘
s
COzMe
7

11.6. Synthese de 1,3-dithiole-2-one-TTF :

Comme nous I’avons déja indiqué, la syntheése de I'unité TTP est réalisée suivant la

méthode améliorée par le groupe de M.Aragaki ® dont les indications sont reportées dans le

schéma l1.9.
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Le TTF dicyanné 5 est traité par méthanolate de sodium dans un mélange de CH2Cl
/MeOH, ce qui conduit aprés une complexation par le dichlorure de zinc et bromure de
tétrabutylamonium au complexe zincique. Une fois que le mélange réactionnel est séché sous
vide, le résidu est mis en suspension dans du THF, puis traité avec un exces de triphosgéne a -
78 ° C pour fournir le TTF-one avec un rendement de 85%.

Prs S
S S
l)CHZCIZ/MeOH
‘ ‘ 2)MeONa

S S
Prs S
3)ZnC|2 ‘
4)NBu,Br
Prs S, S SPr
S S N / S S
s S s S
rS S S SPr
L 5)[(C13C0),CO)] _
-70°C
Prs
S S S
S S S
PrS 8

Pr = CH20H2CH3

Schéma 11.9 : Synthése de 1,3-dithiole-2-one-TTF
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Tableau I1.7: caractéristiques de TTF-one

TTF-One Rdt(%) Ascpect
Prs
S S S
I ~ T )=
Prs > 6 > s

11.7. Synthese des molécules cibles tétrathiapentalene bifonctionnalisés

85 Poudre rouge

11.7.1. Synthése de TTP-diester

Nous avons employé une stratégie (schéma 11.10) impliquant une réaction de couplage
croisé® entre le 1,3-dithiole-2-one-TTF 6 et le 4,5-bis (méthyloxycarbonyl)-1,3-dithiole-2-
thione 7, en présence de phosphite de triéthyle. La réaction est réalisée en 3 heures a 100-110°C

sous atmosphere inerte.

Le mélange réactionnel est laissé revenir a température ambiante, puis une large quantité
de Méthanol a 0°C est ajoutée, le précipité formé sous forme d’une poudre cristalline, est filtré
et lavé au méthanol. L’analyse par CCM montre la présence d’une seule tache qui corresponde
au produit dissymétrique désiré, le rendement de cette réaction est de 51%.

Prs s S S S
T =
S
Prs S S S
6 i

CO,Me

COzMe
Toluéne
100°C

P(OET),
PrS M
| IS: :SIS: :SICOZ |

S S
PrS S S CO,Me
8

Schéma 11.10 : Synthése de TTP-diester




I Chapitre 11 : synthése des TTP fonctionnalisés

11.7.2. Synthése de TTP-dialcool :

La transformation des fonctions esters en fonctions alcools est réalisée, le diester est
alors engagé dans une réaction de réduction qui nécessite 1’utilisation de borohydrure de sodium
(NaBHy3) en présence de dichlorure de zinc (ZnCl2). Le mélange réactionnel est porté a reflux
pendant 3h, apres ’hydrolyse et évaporation, une séparation sur colonne est nécessaire pour
éliminer le produit de départ en éluant avec le dichlorométhane, puis avec un meélange de
THF/hexane (1/2) pour obtenir enfin le dialcool sous forme de poudre orangée avec un

rendement de 50%. Schéma I1.11.

PrSIS: :SIS: ‘Sji
Prs S S S S
8

CO,Me

COZMe

1)ZnCl,/NaBH,
2)THF

Prs;[S: '\SISZ ‘S:\|/
PrS S S . S S

CH,OH

CH,OH

Schéma 11.11 : synthese de TTP-dialcool

11.7.3. Synthése de TTP-diacide : 19

La fonction diester présente sur le TTP, a également été mise a profit avec sa
saponification par I’hydroxyde de lithium pour conduire au TTP-diacide attendu. Cette réaction
est trés lente mais compléte, le diacide est obtenu aprés 3 jours d’agitation a température
ambiante et apreés une hydrolyse acide, le produit désiré se précipite sous forme d’une poudre
maron foncé avec un rendement de 61%. Les conditions réactionnelles de cette réaction sont

illustrées sur le schéma 11.12.
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COzMe

CO,Me

P
rSIS: '\SISI \SI
Prs S S S S
8

1)dioxane

3jours .
2)LiOH

H
PrsS s S/I\:S SICOO
S S S S
10

Schéma 11.12 : synthése de TTP-diacide

Prs COOH

111 .Caractérisation des molécules cibles :

L’identité de chacun des composés synthétisé est confirmée par RMN *H, RMN 13C,
etIR

Dans les spectres de RMN 1H du composé TTP-diester, les six protons des groupes
méthoxy présentent un singulet a & = 3,79 ppm. Ainsi, le spectre du composé TTP-dialcool a
montré I'absence des signaux protoniques du groupe méthoxy et la présence de protons d'alcool
comme large bande autour de 5,5 ppm, et un doublet a 4,24 ppm correspond au groupement
CH20

Le spectre RMN 1H du TTP-diacide a révélé I'absence des protons du groupe méthoxy
et I’apparition de protons d'acide carboxylique comme large bande autour de 6,79 ppm, cette
valeur inattendue a été aussi trouvé par le groupe Takechi @, probablement est due au caractére

donneur de groupe TTP.

L’étude structurale du donneur diesters , dialcool et diacide a été aussi établie par la

méthode spectroscopique infrarouge IR

Le TTP diesters se caractérise par I’apparition de deux bandes fortes d’absorption I’une
vers 1726 cm™ qui correspond au groupement fonctionnel du carbonyle C=0 et I’autre & 1259

cm-1 qui caractérise 1I’absorption du groupement fonctionnel C-O.
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Le TTP dialcool se caractérise par I’apparition d’une bande large vers 3315 cm™ due a
I’absorption du groupement fonctionnel OH et la disparition de la bande intense 1726 cm™ qui

caractérise la bande du groupement C=0.

Le TTP diacide se caractérise par I’apparition d’une bande large vers 2850 cm-1 due a

I’absorption du groupement fonctionnel OH d’un acide .

Les aspects morphologiques, les rendements, les points de fusion, et les déplacements

chimiques des TTP synthetisés sont reportés dans les tableaux suivants :

Tableau .11.8: caractéristiques de TTP-diester

CO,Me

I%I%I

CO,Me

aspe

ct Rdt(%) RMN'H Pf(°C) Rf(hexane/CH,Cl,)

Cristaux 51 | 0,96(t,6H,CH3CH>) ;1,58(m,4H, 176 | 1726(C=0) | 0,44
marron CH2CHy);

2,83(t,4H,SCH2);3,79(S,6H,CH30).

Tableau .11.9: caractéristiques de TTP-dialcool

CH,OH

O

CH,OH
Aspect | Rdt | RMN'H Pf IR RMN®C | Rs
(%) o (THF /hexane)
Poudre | 50 | 0,96(t,6H,CH3CH>);1,60(m,SCH,CHy) | 157.4 | 1430(C-O) 57 0,68
orangé 2,82(t,4H,SCHo);4,24(d,CH.0), 3315(0-H) | (CH.0H)
5,5(t,2H,0H) ; 1374(C-H)
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Tableau.l1.10 : caractéristiques de TTP-diacide

CO,H

PrS;[S: ;SIS: :Sji
S S S S
PrS 10

CO,H
Aspect | Rdt(%) RMN'H P(°C) IR R(THF)
Poudre | 61 | 0,96(t,6H,CHsCHz) :1,59(m,SCH2CHz) | 245 | 1700(C=0) | 0,36
marron 2,84(SCH2CH;) ,6,79(S,2H) 2357(0-H)
foncé
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_ Chapitre III : Etude électrochimique et préparation des matériaux

I- Etude électrochimique :
Afin de Vvérifier que les nouveaux donneurs préparés était susceptible de s’oxyder
aisément pour pouvoir donner des matériaux conducteurs, I’étude de leurs pouvoir réducteur

en solution a été réalisée par une technique dite la VVoltammeétrie cyclique.

I-1- Géneralité sur la méthode :
La Voltammetrie cyclique consiste a enregistrer les courbes i = f (E) donnant I’intensité

du courant en fonction d’un potentiel appliqué (E) sur une électrode fixe. Pour les mesures, on
utilise une cellule électrochimique a trois électrodes (figure 111.1) :
e Une électrode 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 I’¢lectrode de travail.

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

agitasion

Figure 111.1 : cellule utilisée pour les mesures électrochimique

Le compose dont on veut étudier le comportement électrochimique est dissous dans un
solvant approprié¢ (CH2Cl,, CH3CN, THF,...) contenant un large excés d’électrolyte. Cet

¢lectrolyte permet d’assurer la conductibilit¢ de la solution. Il s’agit, en général, d’un sel
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d’ammonium quaternaire tel que BusN*X- [avec X= ClO4, PFg, BF4 etc....]. Le solvant utilisé

doit a la fois dissoudre I’¢électrolyte support et le composé étudié.

La technique de Voltammeétrie cyclique consiste a balayer linéairement, vers les
potentiels anodiques puis cathodiques (dans le cas des TTFs) dans I’intervalle de potentiels ou
le produit s’oxyde et se réduit. On observe alors des pics dus aux différents processus

d’oxydoréduction.

Ainsi dans le cas des TTF®), on observe en général deux étapes redox réversibles & un
¢lectron correspondant a la formation successive d’un cation radical et d’un dication. Chaque

étape est caractérisée par des pics d’oxydation (Elox, E%x) et de réduction (E'red, E?rq).

I (HA)

E (v)
Figure 111.2 : Allure générale d 'un voltammogramme de TTF

Les deux vagues | et Il (Figure 1.2) correspondent au passage de I’espéce neutre de
type TTF au cation radical TTF* (vague n° 1) puis au dication TTF™" (vague n° Il) pour le

balayage aller (oxydation), et aux passages inverses pour le balayage retour (réduction).

A noter que plus le noyau TTF sera substitué par des groupements donneurs d’électrons,

plus ces potentiels (positifs) seront faibles et le donneur TTF facilement oxydable.

A noter aussi que les mesures des potentiels dépendent des conditions opératoires telles
que, la nature du solvant, celle de I’électrolyte support® et la nature des électrodes. C’est
pourquoi, pour étre comparables, toutes les mesures sont réalisées dans des conditions
identiques.
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1.2. Comportement électrochimique des TTP :
Le tétrathiapentaléne résulte de la condensation directe de deux unités TTF, en

consequence, le départ d’un électron du premier centre rédox influence le départ du second

électron sur l'autre centre rédox, on observera quatre vagues monoélectroniques sur les

voltammogrammes schéma 1 .1®

Vaguel vague2 vague3 vagued
-le- 1 -le- ; . -le- . ” -le- ” o
TTF=TTF ——= TIF—TTF — TTF— TTF —= TTF—TTF —— TIF—TIF

1 i | P |
—IT IT T IC= T1CT

Schéma I11.1 : les quatres vagues monooélectroniques

80
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

A
Figure 111.3 : voltamogramme de TTP

Il. Etude du comportement électrochimique des TTP obtenus :

Pour enregistrer les voltammogrammes de tous les nouveaux (TTP) par voltammeétrie

cyclique, nous avons utilisé les conditions suivantes :
@% Solvant : CH2Clz
@% Electrolyte support : BusN*PF¢ (0.1 M)
M Electrode de travail en platine

M Electrode Auxiliaire : Pt
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¥ Electrode de référence : argent/chlorure d'argent

¥ Vitesse de balayage : 100 mVs™
Le composé dont on veut étudier le comportement électrochimique est dissout dans un

solvant approprie, dans notre cas le CH,Cl, contenant un excés d’électrolyte support : TBA
PFs (101 M).

11.1. Résultats :
Cette étude électrochimique a permis d’enregistrer des voltammogrammes présentant 4

vagues a 1 électron de chacune.

Le voltammograme de TTP -diester est représenté sur la figure ci-dessous.

—-— TTPDIESTER]

50
40-
30-
20-
10-

04

Current density [uA/cm?]

-10 4

-20 4

Y e e e L E s S S S —T
-0,2 0,0 02 04 06 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6 1.8

Potential [ V]

Figure 111.4 : voltamogramme de TTP diester
Les valeurs des potentiels d’oxydation Elox, E2ox, E3ox €t E*ox Obtenus par voltammeétrie
cyclique sont regroupés dans le tableau suivant :
Tableaulll.l : Potentiel d 'oxydation des TTP preparés
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Bi-TTF fusionné Elox E2ox | E3ox E%ox
M | v v W
Prs . . . . CO,Me
I>=<I>=<I 0,685 | 0,991 | 1,375 | 1475
Prs S S 8 S S CO,Me
Prs . . . . CH,OH
I>=<I>=<I 0415 | 0,692 | 1,02 | 142
Prs S S o S S CH,OH
Prs s s s s COoH
‘ > <I> <I 0517 | 0,643 | 0,941 | 1,197
PrsS S S 10 S S CO,H

Comme prévu, le profil d’oxydation de tous les composés, observe par voltammeétrie
cyclique, montre quatre vagues d’oxydation réversibles a un électron de chacune. Ce type de
voltammogramme est caractéristique du groupement TTP.

Concernant la valeur des potentiels redox, il faut noter ici I’influence de la nature des
groupements fonctionnelles introduites sur 1'unit¢ TTP, ainsi dans cette série de bi-TTF, la
présence du fonction ester et acide dans la molécule fait augmenter les premiers potentiels
d’oxydation de plus de 100 mv par rapport a la molécule qui porte la fonction alcool. Ce résultat
est cohérent avec la nature électrodonneur du groupement OH et celle électroattracteur des
groupements acide et ester.

I11. Essai de préparation d’un SIR :

Le bas potentiel d’oxydation de donneur TTP-dialcool (0,415 v), nous a encourages de
préparer un matériau de type SIR a base de ce donneur.

Pour cela, nous avons utilisé la voie électrochimigue a courant constant reconnue plus
favorable a la formation de monocristaux indispensables pour une étude structurale et des
mesures intrinséques de conductivité.

Dans ce cas le donneur & est oxydé en solution sur une électrode fixe en présence d’un
sel d’ammonium quaternaire qui fournit I’anion nécessaire en utilisant une cellule en forme de
U dont les deux compartiments sont séparés par un verre fritté et équipés, chacun, d’une

électrode en platine (Figure 111.5).
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Cathode (Pt)

Anode (P1)

Nl

solvant

+

sel de fond
(0,05 M)

Figure 111.5: Cellule d’¢électrosynthése .

L’¢électrosynthése de notre sel a été réalisée, a température ambiante, en utilisant 15 mg

de donneur TTP di-alcool dans le CH2Cl,

I11.1 .Résultat obtenu :

solvant

+
sel de fond (0,05 M)
+

molécule & oxyder

Tableau I11.11: le SIR obtenu a partir de donneur TTP-dialcool
Donneur Anion | Solvant | Résultats
H3;CH,CH,CS
Ehalag S S S S CH0H PFs CH2Cl2 | Poudre
Dalbad
S S S S

H4CH,CH,CS

TTP-dialcool

CH,0OH

Le matériau obtenu comme un dépot sur I’¢électrode sous forme d’une poudre verte des

tentatives de recristallisation et des études spectroscopiques de ce matériau seront réalisé

ultérieurement.

38
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire de master s’est développé sur la thématique de I’équipe 3 de
laboratoire des matériaux organique et hétérochimie et qui porte essentiellement sur le
developpement des molécules dérivees de tétrathiapentaléne (TTP).

Apreés une etude bibliographique des critéres électroniques et structuraux favorables a
la formation de matériaux a propriétés électrique ; nous avons sélectionné puis synthétisé une
séries des précurseurs dérives de TTP dont les caractéristiques semblaient pouvoir permettre
I’acces aux propriétés physiques visées dans les solides résultants :

% La série concerne des nouveaux donneurs de TTP a ligand fonctionnalisé de type bi-
ester, bi-alcool et bi-acide, susceptibles de favoriser des interactions et des assemblages

bidimensionnels dans les matériaux résultants schéma 1

P
Prsjis: /\SIS: ZSI rsj:S: iSIS: :S:[
S S S S S S S S
Prs 8 Prs 9

CO,Me CH,OH

CO,Me CH,OH

CO,H

CO,H

PFSIS sj:s s:[
PrS S S 10 S S
Schéma 1 : molécules cibles

Pour accéder a ces molécules cibles, nous décrivons dans le chapitre 11, la synthese des
précurseurs nécessaires a la mise en ceuvre de la stratégie de synthese choisie en utilisant les
réactions de couplage croisé et déprotection-alkylation. Ces précurseurs sont obtenus avec de

tres bons rendements.

Nous presentons ensuite, la synthese de nos nouvelles molécules selon la séquence

réactionnelle décrite sur le schéma ci-dessous :
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Pr CH,OH

=TI~

Pr CH,OH
ICOZMe
CO,Me
PrS CO,Me
I S: ;S I S: "S I |
S S S S
Prs CO,Me

Schéma 2 : synthese des molécules cibles

Ces TTP obtenus aves des rendements allant de 50 a 61%, sont clairement identifié par
les techniques d’analyses usuelles : RMN*H, de RMN 3C et IR.

Le chapitre III, présente tout d’abord, une étude détaillée du caractere donneur de ces
nouvelles molécules. Cette étude nous a indiqué que les nouveaux composés synthétisés sont
bien des dérivés de tétrathiapentaléne par la présence de quatre vagues d’oxydation réversibles
typique de groupement TTP. Les valeurs de potentiels d’oxydation sont en relation avec la
nature (électro attracteurs et électro donneur) des différentes fonctions introduites sur I’unité
TTP.

Un essai de préparation d’un SIR, est mené et a conduit a la formation d’un dépot sur
I’¢lectrode sous forme d’une poudre verte.

Enfin, les perspectives qui déroulent de ce travail visent essentiellement a élargir le
nombre des matériaux synthétisés d’une part et portent d’autre part sur la recherche d’autres

conditions de synthése de ces matériaux pour permettre I’acces a de monocristaux de qualité.
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Techniques d’analyse

Résonance magnétigue nucléaire

Les spectres RMN H , RMN 3C ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker (400
MHz).

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, le solvant deutéré:DMSQO. Pour la
description des spectres, les symboles suivants ont été utilisés : s : singulet, d : doublet, t :
triplet, g : quadruplet, gt : quintuplet, m : multiplet Les constantes de couplage sont exprimées

en Hz.

Spectrométrie infra-rouge

Les spectres IR ont été enregistrés a I’aide d’un spectrométre Bruker Spectum a

I’universit¢ d’OUM Elbouaghi

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 purifiés par

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

Points de fusion : Les points de fusion ont été mesurés a 1’aide d’un appareil BUCHI B-540.

Voltammeétrie cyclique

Les voltammogrammes ont été enregistrés en utilisant un potentiostat PGZ MODEL 301.
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Bis (tétrabutylammonium)-bis(2-thioxo-1,3-dithiole-4 5-dithiolate) de zinc 1

Poudre bordeaux

”
s S\ ,/S S (NBuyN*) MM =942,4 g /mol
\ s nobu —_ o
S%I IFS w0 bt
s $ s

A 200 ml de CS> sont ajoutés sous atmosphere d’azote, 23 g (Imole) 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, 26 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 nBusNBr dans 250 ml d’eau, selon une goutte a goutte assez rapide, conduit,
aprés une nuit d’agitation, a la précipitation du complexe de zinc 1. Apreés filtration et lavage
du précipité par I’eau, I’isopropanol et I’éther, le composé 1 est obtenu sous forme de poudre

pourpre avec 72% de rendement (84,84 g).

4 5-dipropylthio-1,3-dithiole-2-thione 2
CH3CH,CH,S S Huile rouge
CoH14Ss
| ==
S
CH3CH,CH,S

A une solution de complexe de zinc 9,44 g (10,0 1mmol) dans 150 ml d’acétonitrile est
ajouté 10 ml de bromopropane. Le mélange est porté a reflux dans un bain d’huile pendant 4
heures puis laissé revenir a température ambiante et filtre sur frité. Le filtrat vert, extrait avec
le dichlorométhane. Aprés évaporation du solvant sous vide et chromatographie sur colonne
de silice avec CH2CI2/hexane comme éluant, le composé 3est obtenu sous forme d’une huile

verdatre avec rendement 92% (5,23 Q)
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4,5-bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione 3

Aiguilles jaunes
CoHsN2Ss

NC > s Pf: 83°C
T~
NC S S
/

A une solution de 28,41 g (30,15mmole) de complexe zincique 1 dans 362 ml
d’acétonitrile est ajouté 10 ml (12 mmole) de 3-bromopropionitrile. Le mélange est alors porté
areflux 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 CH.Cls, est lavé
plusieurs fois a I’eau puis séché sur MgSO4. Apres évaporation de la moitié du solvant, I’ajout
d’hexane permet d’obtenir le composé 3 sous forme d’aiguilles jaunes avec % de rendement (

9)-
4,5-bis(2-cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-one 4

Cristaux beiges

NC S s C9HsON2S4
I > Pf : 84-85°C
O
NC S S
__/

Un mélange de 16,5 g (54,20 mmole) de thione 2 et de 44,83 g (140,7mmole) d’acétate
mercurique dans CHCI3/AcOH (3/1 : 440 ml) est agité sous atmosphére d’azote a température
ambiante pendant 16 heures. Le précipité blanc est ensuite filtré sur célite et lavé abondamment
avec CHCIs. Le filtrat est alors lavé plusieurs fois a I’ eau, puis avec une solution aqueuse a 10%
de NaHCOs et de nouveau a I’eau avant d’étre séché sur MgSQOa. Apres concentration sous vide,

on obtient la thiolone 4 a 61% (9,6 g) sous forme de cristaux beiges.

2.3-bis(2-cyanoéthylthio)-6,7-di(propylthio) tétrathiafulvaléne 5
CH4CH,CH,S . s s CN Poudre orangée
‘ ‘ C18H22SsN>
Pf : 99°C
CH3CH,CH,S S S S CN

Une solution de 4,5-dipropylthio-1,3-dithiole-2-thione 4 1g (4,05mmole) et de 4,5-bi(2-
cyanoethylthio)-1,3-dithiole-2-one 1g (3,46 mmole) dans 6 ml de phosphite de triéthyle

fraichement distillé est agitée et chauffée a 100°C pendant 90 minutes sous atmosphére d’azote.
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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
chromatographié sur colonne de silice (CH2Cl2) pour conduire, aprés recristallisation dans un
mélange CH.Clo/Hexane, au produit désiré qui est sous forme d’une poudre orangée avec un
rendement de 47% (2,74g).

4,5-bis(propylthio)-1,3-dithiole-2-one tétrthiafulvaléne 6

Poudre rouge foncée
S S S cristalline
I >=< I > o C13H140Ss
Pf: 122°C
S S S

A une solution de 0,73 g (1,40 mmole) de 5 dans 22,92 ml de CH2Cl>/MeOH (1/3), on
additionne sous atmosphére d’azote goutte & goutte 8 éq de MeONa, aprés 2h on ajoute g (1,39

CH3CH,CH,S

CH43CH,CH,S

mmole, 1,02 éq) de ZnCl,. Aprés 20 min on ajoute 0,549 (1,67 mmole, 1,2 éq) de nBusNBr,
I’agitation est maintenue pendant une heure a température ambiante. Apres évaporation de
solvant, le résidu est repris dans38 ml de THF anhydre, le mélange est porté a -70°C avant
d’ajouter 1,12 g(2,7 €q) de triphosgéne, Le mélange est laissé revenir a température ambiante
puis maintenu sous agitation pendant une nuit. Le mélange est concentré a %, une grande
quantitt de MeOH est ajouté. Le précipité formé est filtré puis recristallisé dans
(CH2Cl2/MeOH) pour donner de poudre rouge foncée cristalline avec un rendement 85%.

4 5-diméthyloxycarbonyl-1,3-dithiole-2-thione 7
i Cristaux jaunes
S C7Hs04S3
MeO ‘ > . Pf : 86-88°C
MeO

S

(0]

On porte a reflux pendant 4h30, sous N2, un mélange de 15 g (0,11 mmole, 1€éq.)
d’éthyléne trithiocarbonate, de 17,17 ml (0,12 mmole, 1,09 éq.) d’acétylénedicarboxylate de
dimétyle et 10 ml de toluéne. Apres retour a température ambiante, le solide cristallisé est
chromatographié sur gel de silice (éluant : CH2Clz/Hexane : 1/4) puis recristallisé dans 1’éther

pour fournir 24,68 g (Rdt = 85%) de cristaux jaunes.
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2-[4 5-bis(méthyloxycarbonyl)-1,3-dithiol-2-ylidene]-5-[4,5-bis(propylthio)-1,3-dithiol-

2vlidene]-1,3.4 6-tétrathiapentanléne 8
CH,CH,CH,S
s S S S S COMe Poudre marron cristallin
| : : I : : | C20H2004S10
CH3CH,CH,S S S S S CO,Me Pf: 176°C

Une suspension de 0,8 g (1,81 mmole) de dithiolone -TTF 6 et 0,8 g (2 éq, 3,2mmole)
de dithiolethione 7 dans 6 ml de phosphite de triéthyle fraichement distillé est agitée et
chauffée a 100°C pendant 3 heures sous atmosphére d’azote.Le mélange réactionnel est laissé
revenir a température ambiante, une grande quantité de MeOH froide est ajouté, le précipité
forme est filtré, recristallisé dans THF / MeOH. Le composé dissymétrique est isolé sous forme

de poudre marron cristallin avec un rendement de 51%.

RMNIH (CD3sSOCD3) (8 ppm): 0, 96(t,6H,CHsCH>) ;1,58(m,4H,CH2CHo);

2, 83(t,4H,SCH2);3,79(S,6H,CH30).

2-[4 5-bis(hydroxyméthyl)-1,3-dithiole-2-yliedene]-5-[4,5-bis(pentylthio)-1,3-dithiole-

2vliedene]-1,3,4,6-tétrathiapentaléne 9
CH,CH,CH,S
s S S S S CH,OH Poudre orange
| > < I : i | C20H2004510
CH3CH,CH,S S S S S CH,OH Pf:157 °C

Une solution de 0,3g (0,46mmole) de TTP- diester 8 dans 6 ml de THF anhydre est
chauffée a reflux pendant 2h 30 sous atmosphere d'azote en présence de 0,14 g (2,2 éq ) de
ZnCl2 anhydre et 0,077 g (4,4 éq) de NaBH4. Le melange réactionnel est refroidi a 0°C avant
d'additionner 9,77 ml d'AcOEt. Le milieu réactionnel est hydrolysé a l'aide de 12,21 ml d'une
solution aqueuse saturée deNH,CI. Aprés dilution par 2 ml de THF et 32,57 ml d'AcOEt, la
phase aqueuse est seéparée par décantation. Celle-ci est extraite par de I'AcOEt. Apres
acidification par une solution aqueuse d'HCI (1N). Les phases organiques sont rassemblées,
lavees trois fois par une solution aqueuse diluée de NHACI, séchées sur MgSO4 et concentrées
sous pression réduite. Aprés évaporation partielle des solvants, la solution est filtrée sur une

colonne (éluant: AcOEt). Le dialcool est isolé sous forme d'une poudre orange (Rdt 50%).
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RMN'H (CD3SOCD3) (8 ppm): 0,96(t,6H,CHsCHs):1,60(m,SCH2CHy)

2,82(t,4H,SCH2);4,24(d,CH,0), 5,5(t,2H,0H) ;

2-[4,5-(hydroxycarbonyl)-1,3-dithiol-2-ylidene]-5-[4,5-bis(propylthio)-1,3-dithiol-2-

ylidene]-1,3,4,6-tétrathiapentanlene 10:

CH3CH,CH,S S S s B CO,H Poudre marron foncé
HTIT s

CH5CH,CH,S S S S S CO,H PT - 245°C

A une solution de 0,1g (0,15 mmole, 1éq) de TTP-diester 8 dans 15,39 ml de 1,4-
dioxane anhydre, et sous atmosphére d’azote est ajoutée au goutte a goutte une solution de 0,14
g (mmole, 5 éq) de LIOH.H>0 dans 3,1 ml d’eau. L’agitation est maintenu pendant 15h sous
atmosphére d’azote a température ambiante, 20 ml d’HCI (2N) est ajoute a la solution obtenu,
le précipité formé est filtré et lavé a 1’eau puis au MeOH et I’hexane pour fournir le TTP-diacide

désiré avec un rendement de 62%.

RMNIH (CD3SOCD3) (& ppm): 0,96(t,6H,CHsCH>) ;1,59(m,SCH2CHy)

2,84(SCH2CH,) ,6,79(S,2H)
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