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Abstract

In order to improve the electrical performance of organic conductors, increasing their
dimensionality on the one hand and designing new drivers on the other hand, an original
precursor derived from the TTF has been developed.

In this context, we have chosen to synthesize a tetrathiafulvalene derivative that contains
an aromatic nitrogen ligand, a phenoltroline type, which is well known for its ability to
complex transition metals.

To access our chosen molecule, we used the strategy of protection-deprotection and

alkylation of thiolate.

We have shown through the cyclic voltameter study that the new synthesized compound
has electrochemical behavior comparable to that of the BEDT-TTF which is at the origin of

several superconducting salts.



Résumé

Dans le but d’améliorer les performances électriques des conducteurs organiques, en
augmentant leur dimensionnalité d’une part et de concevoir de nouveaux conducteurs

magnétiques d’autre part, un précurseur original dérivé du TTF & été développé.

Dans ce contexte, nous avons choisis de synthétiser un dérivé de tétrathiafulvaléne
contenant un ligand aromatique azoté de type phenantroline bien connu pour son aptitude a

complexer les métaux de transition.

Pour acceder a notre molécule choisie, nous avons utilisé la stratégie de protection-

déprotection et alkylation de thiolate.

Nous avons montré grace a I’étude par voltamétre cyclique que le nouveau composé
synthétisé possede un comportement électrochimique comparable a celui du BEDT-TTF qui

est a I’origine de plusieurs sels supraconducteurs.
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INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION

Depuis la découverte des premiers métaux synthétiques issus du TTF (tétrathiafulvaléne),
il est desormais admis de parler de conducteurs, voire de supraconducteurs organiques pour

ces molécules.

Pendant de nombreuses années, les matériaux organiques ont été généralement
considérés comme des isolants électriques, Ce n’est qu’en 1954, le chimiste H.A.Kamatu

découvert que le bromure de péryléne I posséde un caractére conducteur.

En 1973 Cowan et Coll @ découvraient le premier "métal organique" de type complexe de
transfert de charge (CTC) : (TTF) (TCNQ)®4 (TTF = tétrathiafulvaléne, TCNQ=
tétracyanoquinodiméthane) qui présente une conductivité électrique (c3ook = 500 S.cm-,

osok = 104 S.cm+) comparable a celle des métaux inorganiques (Cu : o3ook= 6.105 S.cm=).

] (="

A partir de cet événement, plusieurs axes de recherches ont eté developpés afin d’essayer
de trouver les meilleures conditions d'acces et surtout de stabiliser I’état métallique, voire

d’atteindre I'état supraconducteur a des températures critiques plus élevées.

-



L’année 1980 marque une magnifique découverte de la supraconductivité organique dans
la famille de TTF, c’est le premier supraconducteur de sels d’ions radicaux (TMTSF)2(PFs) le

sel de Bechgaard [®1a température critique T =1.1K sous 12KBar .

Peu de temps aprés, la découverte d’autres sels issus de dérivés du TTF tels que DMET
61 BEDT-TTF [}

Aujourd'hui, les dérivées de TTF font Il'objet de nombreuses études en raison de
d"innombrables applications dans divers domaines. La synthese et I’étude de matériaux
"multifonctionnels™ suscitent un grand intérét dans la société de chimistes et des physiciens
8 Conception de matériaux multifonctionnels Combinant le magnétisme avec la
luminescence ou avec une activité non linéaire ou optique avec la conductivité constitue un

domaine de recherche de plus en plus important en chimie des matériaux !,

Dans ce contexte, nous nous somme intéressés a la synthése et la caractérisation de

nouvelle molécule précurseur potentiel de matériaux a propriétés électriques et magnétiques.

Cependant, avant d’aborder plus en détail ce travail, il sera intéressant de rappeler, dans

un premier chapitre; un certains nombre de définitions. Nous présentons ensuite, un rappel




bibliographique sur les matériaux organiques, ce qui permettra de justifier notre chois de

molécule cible.

Le deuxiéme chapitre est le corps principal du mémaoire, il est consacré a la synthése et la

caractérisation des précurseurs et de molécule cible.

Le manuscrit sera terminé par une conclusion générale et la présentation des perspectives.
Toutes les informations concernant I’ensemble des synthéses effectuées sont rassembléees dans

la parie expérimentale.




CHAPITRE 1

CHAPITRE 1
LES MATERIAUX ORGANIQUES
CONDUCTEURS




I. La conductivité électronique :

I. 1. Notion de conductivité :

La migration d’un électron libre au sein du réseau moléculaire d’un matériau porte le nom
de : conductivité électrique (or), elle est généralement exprimée en S.cm-tou Qt.cm*

(S=Siemens, Q=0hm).

Selon la valeur de cette derniere, On peut classer les matériaux dans I’un des domaines

suivant 1 ;
o Tt TTT T e e T e e e I
1
/ !
! 1
1
I % Les matériaux isolants :GrRT<108 >Le soufre, le téflon, ... etc. :
1 1
I . 1
i ** Les matériaux semi-conducteurs : 10 8<GRrT<1---------------- >Le silicium, le germanium,
1
! ..etc. '
1 A 1
! +* Les matériaux conducteurs : 1<GRT<1078 ------momememeee- >le cuivre, le mercure, les '
s ;s = 1
: Métaux précieux. !
X 1
1 1
1 1
1

-

1.2. Compétitivité des conducteurs organiques :

Afin de situer les performances des conducteurs organiques, il est intéressant de les
comparer a celle des conducteurs minéraux, non seulement sur le plan de la conductivité a

température ambiante, mais aussi au niveau de la température de transition supraconductrice.

-
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Figure 01 : Echelle de conductivité a température ambiante de divers
matériaux

1.3. Evolution de la conductivité en fonction de la température :

La conductivité eélectrique mesurée a température ambiante est insuffisante pour
caractériser un matériau conducteur. Pour cela, d’autre notion importante concerne
I’évolution de cette derniére en fonction de température [*Y ‘Deux cas peuvent généralement

étre observés :




+ Premier cas : la conductivité « ¢ » augmente par abaissement de la température. Dans ce
cas le matéeriau présente un comportement métallique par analogie avec les métaux (Fig.02).

+ Second cas: la conductivitt «c» croit en augmentant la température. Le matériau
présente un caractere semi-conducteur (Fig.03).

+ Troisieme cas : Certains métaux ne suivent pas une loi de croissance réguliére, qu’on
abaisse la température, leur résistivité devient soudainement nulle & une température critique.

Le matériau présente alors un état supraconducteur (figure4)

“1\

(S.Cm™) Log 6

—’

température T (K) température T(K)

o = o.exp (-Ea/KT) ;K : cte de
c=a/T; a=cte Boltzmann, o = cte,

comportement métallique Ea: énergie d’activation.
du matériau

comportement semi-
conducteur de matériau

L)

Résistivité
p(Q.cm-1)
fT ST (k)
P : Résistivité
Etat su praconducteu r

-




11. Classification des matériaux organiques conducteurs

Il existe differentes familles de matériaux organiques conducteurs dont les plus

Importantes sont :
¢ Les polyméres conducteurs :
Les principales classes de polymeéres conducteurs sont:

+«+ Les polymeéres conjugues dopés comme le polyacetyléne, le polythiophéne, polypyrrole,
polyphénylénes 121 etc
< Les polyméres de type (SN)x %

< Les polymeéres organométalliques [*4l

& Les dérivés de fulleréne :

On peut notamment citer les fullerures, sels alcalins du fullerene de formule AsCeso(A= K,

Rb, Cs...... ) & Iorigine de conducteurs et de supraconducteurs tridimensionnels [}

¢ Les molécules organiques neutres conductrices :

Certains matériaux organiques ne contenant exclusivement qu’une molécule neutre peuvent
étre semi-conducteurs. C’est le cas des composés aromatiques polycycliques [*®1.  D’autres
comme les dérivés [Ni (tmdt) 2] (avec tmdt =Triméthylénetétrathiafulvalénedithiolate) sont

des métaux synthétiques neutres tridimensionnels [*71,

¢ Les matériaux organiques cristallins : CTC et SIR
Il existe deux types de matériaux cristallins :
I1.1- Les complexes de transfert de charge CTC : DnAm

Ce sont des systemes stables qui résultent d’un transfert d’électron entre un donneur(D)
riche en électron-m, tel que le TTF, et un accepteur (A) pauvre en électron-rn tel que le TCNQ.
La réaction d’oxydo-réduction entre le donneur (D) et I’accepteur (A), qui génere le complexe

peut étre représentée par I’équation suivante :

-




nD+mA

> DnAm

Les principales familles de donneurs et d’accepteurs sont présentées dans le tableau 1 :

1
1
1
1
Tableau 01 : grandes familles de donneurs et d’accepteurs
d’électrons-m :

1

1

Donneurs

Accepteurs

Espéces isoélectroniques de |"heptafulvaléne

R, x x__R
RI“}Z{“IR

tétrachalcogenofulvaléne

Tétracyanoquinodiméthane (TCNQ)
et ses dérives

R R
NC CN

NC CN
R R

Dicyanogquinonediimine {DCNOI)
et ses dérives

R R

CM
bis{chalcogénopyrannylidéne) .-’M_ =N
NC
R R
Arénes condensés et polythioarénes Quinones et ses dérivés
§S—S R R
8 COCD| Al
G- a
§—S
quinones
péryléne tétrathiatétracene

Espéces organométalliques
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111.1. Présentation :

Le tétrathiafulvalene, géneralement abrégé en TTF, est un composé chimique
hétérocyclique plan contenant un systéme soufré non- aromatique a 14 élections © . Formé par
une double liaison carbone-carbone au centre entre deux hétérocycles 1,3-dithiols. Cette
molécule présentée sur le schéma 1 est synthétisé pour la premiere fois en 1970181 par wudl

et al.

O]

tétrathiafulvaléne (TTF)

Son principale intérét réside dans sa facilité a céder un électron pour former un TTF cathion

radical, puis un deuxieme pour former un dication TTF .

%o

TTF TTF TTF"

+e

[~<J = <] =

les états d’oxydation du TTF
Cet électro-donneur soufré forme, en particulier avec le brome ou le chlore, deux

complexes radicalaires stables doués d’une haute conductivité électrique (oBr= 2 .10?S.cm™
et oci=1,5.102S.cm™). Ces sels de cations radicaux cristallisent en formant des empilements
de radicaux cations (TTF™) séparés par des colonnes d’anions bromures [**1 ou chlorures [0

(figure 5).
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Ce type d’empilements avait déja été observé dans les sels d’anions radicaux du
tétracyano-p-quinodiméthane (TCNQ) 24,

Le TCNQ forme par exemple, avec le sodium 22 un sel d’anion radical (c = 107

S.cm™) dont la structure est similaire a celle de TTF-Bro, 79 ou TTF-Clo, 67 (figure 06).
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Figure 06 : structure cristalline du sel d’anion radical Nat/TCNQ™*
a) Vueselon l’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 2%l qui présente des propriétés électriques extraordinaires qui font de lui

le premier véritable métal organique.




- - o r - - -
'_:t',___ - e '_11"_'-_ - -
- > - TE
;:t',_-_ - L-.. ;:f'_’ - s
-~ =y - e =
=i _— L _—
- il > - il el
L~ " e 2 = e
- - e - - e
," ------------------------------------------------------- ~

Figure 07 : Structure cristalline de TTF-TCNQ et modélisation des
empilements

N _——————

Des lors, les recherches se concentrent principalement sur la synthése de nouveaux
matériaux issus de dérivés de type TTF (CTC et SIR). Ainsi, en 1980 on découvre la
supraconductivité dans le sel d’ion radical (TMTSF)2PF6, premier supraconducteur
organique avec une Tc=0,9K sous une pression de 12kBar [?4]- Les résultats marquants obtenus
dans les conducteurs et supraconducteurs organiques, en seulement deux décennies (1970-

1990), sont rappelés au tableau-2-




Tableau 2:découvertes les plus marquantes dans le domaine des matériaux organiques
conducteurs et supraconducteurs dériveés de type TTF.

= e

[~

1973 TTF-TCNQ @
Premier métal organique :orr=500s.cm

' Tva= 58K

(]

1974 TSF-TCNQ ]

Etat métallique stabilisé au-dessous de 28K

=X

1980 (TMTSF),PF¢l4

Premier supraconducteur organique sous
pression : 12 Kbar ; Tc=0.9 K

1981(TMTSF), ClO, 2]

Premier supraconducteur organique a pression
atmosphérique : Tc=1.4 K

X~

1987 (DMET),AuCI,L!

Premier supraconducteur organique obtenu a
partir d’un TTF dissymétrique : T.=0.83K

el

1983 (BEDT-TTF),ReQ,"

Premier supraconducteur organique sous
pression : 4,5 Kbar ; T.=2K obtenu a partir
d’un BEDTTTF

1990(BEDT-TTF),Cu[N(CN).] CI?" sous
pression : 0.3 Kbar (T.=12.8K)

(BEDT-TTF),Cu[N(CN),] Br2®

Record actuel sous pression atmosphérique
(T=11.6K)




1V .Facteurs responsables de la conductivité des matériaux organiques :

Grace aux recherches effectuées depuis de nombreuses années dans le domaine des
conducteurs organiques de type TTF, les caractéristiqgues fondamentales a I’origine de la
conductivité électrique dans ces composés, ont été mises en évidence. Ces caractéristiques,

sont d’ordre électronique et structural.
A) Facteur structural
1) Complexes de transfert de charge :

L’étude structurale par diffraction des rayons X des CTC de type TTF-TCNQ montre

qu’il existe deux types d’empilements possibles des espéces organiques:

L Un empilement colonnaire alterné impliquant au sein d’une méme colonne des

molécules de donneur et d’accepteur.
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) @ ( U
e @O @

1) @ (4 (..)

Ce type d’empilement rend la délocalisation des électrons libres impossible et conduit

systématiquement a des composés isolants.

C’est le cas du complexe DCHTTF-TCNQ 1 ou TET-TTF-TCNQ B qui présentent

ce type d’arrangement structural défavorable (figure 08 et 09).

Progection de la stracture schon ln direction e

1 1

1
E Figure 08 : Structure cristalline |
| de type alterné du complexe
i isolant E
' duDCHTTFavecle TCNQ |

G, e

Projection de ln structare sehon ks drection b.

.
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N Empilement colonnaire separé constitué de colonnes juxtaposées de donneurs d’une

part et d’accepteurs d’autre part.
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Dans le cas d’un transfert de charge partiel, ce type d’empilement permet le plus souvent
un recouvrement orbitalaire intra-colonnaire efficace ce qui favorise une délocalisation des

électrons libres le long des colonnes. Il en résulte des complexes a caractere conducteur.

Ce type d’empilement a été observé (figure 10) dans la structure cristalline du complexe
conducteur TTF-TCNQ [311

Afin de favoriser le mode d’empilement structural régulier de type séparé, les molécules

doivent étre relativement planes et présentant un faible encombrement stérique.
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Figure 10 : Structure cristalline de type séparé du complexe :
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2) Sels d’ions radicaux :

Pour les SIR de la famille des TTF, les études structurales ont montré que, dans nombreux

cas ces composeés presentaient des structures en colonnes homogenes des cations organiques
D (Donneur) intercalées par les anions X qui assurent uniquement la neutralité électrique du

systéme.
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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. Comme illustre l'exemple de tétrafluorobrate du
cyclopentyltétrathiafulvaléne: (CPTTF)2 BF4 2. Ce sel (CPTTF) 2 BFa4 présente un
empilement irrégulier en formant des tétraméres donnant un semi-conducteur (c = 0,3 ~ .

Q-lem?) (figure 11).
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Figure 11: Projection de la structure cristalline du :
(CPTTF) 2BF4le long I'axe c. :

i
Yokl
b

Avec la méme molécule TTF, le sel (CPTTF) 2 As Fs[33l qui présente un empilement

quasiment régulier est un conducteur (c = 10-20 Q *cm?) (figure 12).

1

i Figure 12: Structure cristalline du
! (CPTTF) 2As Fe

| a) projection le long de I'axe b.

: b) projection le long de I'axe a.

1
1

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 de ces
matériaux est influencée d’une facon directe par la régularité des colonnes 4. Ces résultats
sont confirmés par les travaux réalisés par A.K. Gouasmia et Coll [¥51.Ce mode d’arrangement

est parfaitement bien illustré par la structure du sel supraconducteur (TMTSF)2ClO4/!

(figure 13).

*"‘0""‘5?'“}* E, Figure 13: Structure colonnaire \E
4-—0-—-—6-4-{- 1 de type séparé du (TMTSF)2ClOx4 E
Frodeolet- R /




Comme pour les CTC, les sels a valence mixte doivent posséder une régularité des
empilements des donneurs et une efficacité des recouvrements orbitalaire intermoléculaires
au sein des colonnes, ces deux parameétres sont essentiels a une bonne conductivité du
matériau.

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 caractére bidimensionnel par I’intermédiaire de nombreux contacts S---S
intermoléculaire.

L’exemple représentatif est le sel supraconducteur (BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 a
Tc=10,4K (figure 14).

Structure cristalline de la
phase kappa du (BEDT-
TTF)2Cu(NCS)2

En conclusion, bien pour les CTC que pour les SIR, une structure colonnaire réguliére de
type separé est une condition indispensable, mais pas suffisante pour conférer a ces
complexes un caractere conducteur. On trouve l'exemple dans les complexes impliquant
I'oxydant fort TCNQF3; bien qu'ils présentent des empilements séparés, ils ont été trouves
isolants. Ce résultat prouve qu'il y a forcément un autre facteur qui doit étre pris en

considération, ce qui révéle le caractére électronique.

B) Facteur électronique

Les zones de non propagation des électrons sont appelées : bande interdite ou gap

d’électron. 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 :

Bande de conduction

Bande nterdite {

Bande de vakence

Metaux Semi-conductenrs Tsodants

La formation d’une bande de conduction est la cause principale d’une conductivité de
type métallique, cette bande est créée par un transfert électronique fractionnaire de la bande
de valence a la bande de conduction [3¢1.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 deuxieme 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 I’état de valence pour les SIR.

1). Les complexes de transfert de charge : CTC
Au sein du complexe, le déplacement des électrons libres, résulte d’un transfert de
charge entre le donneur D et I’accepteur A. Ce transfert de charge est caractérisé par le taux

de transfert de charge & dont la valeur peut varier de 0 a 1.

S

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 délocalisables.

D° + A® . DPA®




C

Transfert de charge total : (D**, A™)

Dans ce cas, le transfert de charge entre le D et le A est total 5 = 1. Le complexe est donc
ionique. Les donneurs (ou les accepteurs) ayant le méme état d’oxydation, la délocalisation
des électrons libres implique le passage par des états doublements charges, ce qui est
énergétiquement tres défavorables (répulsions coulombiennes fortes). Le complexe est

alors isolant ou au mieux semi-conducteur.

[I‘+.:'|.-.
D+ D°
D*- D+
b —— b
D* énergétiquement D*

@ défavorable

Transfert de charge partiel : (D% AY)

D=+ A°

1e

1e"

Dans ce cas 0 <& <1, les donneurs et les accepteurs se presentent a 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° . D¥abe
+. D-:-
1e” C D“ D*-
] +, ol D-ﬁ
1e ( D - D*-

2) Les sels d’ions radicaux SIR

Les sels d’ions radicaux de la famille des TTF peuvent étre représentés par la
formule DnXm. En effet comme pour les CTC, les SIR doivent posséder un état de valence
mixte pour prétendre étre conducteur. Cela implique donc la regle de steechiométrie n > m.

Le cas suivant illustre cette regle :

<



Le sel (TTF)1Cl:B(n = m = 1) ne présente pas d’état de valence mixte. Pour respecter la
neutralité électrique, cette steechiométrie impose a chaque unité TTF d’étre sous la forme de
cation radical TTF* Nous trouvons donc dans le méme cas que celui d’un CTC ionique. Ce

sel est donc isolant.

Par contre, le sel (TTF)1Clo.ss®"! (n > m) présente un état de valence mixte. Les molécules

TTF sont alors a des états d’oxydations différents et ce sel est conducteur (crT=100-500 S.cm"
1)'

En conclusion : un taux de transfert de charge partiel pour les CTC ou un état de valence
mixte pour les SIR constitue une condition indispensable pour obtenir un matériau
conducteur. Cependant cette condition n’est pas suffisante et doit étre assortie d’un facteur

structural favorable.

C

Choix du systeme donneur-accepteur:

Pour aboutir a un transfert de charge partiel, et éviter I'oxydation totale ou nulle du
donneur d'un CTC, il faut que les deux entités (D et A) formant le matériau aient des pouvoirs
donneurs et accepteurs modérés. Ceci a été quantifié par le groupe de wheland 8 qui a
proposé une différence entre le premier potentiel d'oxydation du donneur (E1? (D)) et le
premier potentiel de réduction de l'accepteur (EiY? (A)) inférieur a 0,25 volts:
Soit

E1Y2(A) - E1Y4(D) < 0,25 v
Avec : 0.1v < E1Y4(D) <0,4v et 0,02v< E1'2 (A) < 0,35v

V. Importance de la Dimensionnalité

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

métaux organiques.

V.1 Transition métal-isolant

Le caractere monodimensionnel observe dans un bon nombre de matériaux organiques
conducteurs présente le serieux inconveénient d’induire, au-dessous d’une température donnée,

une transition Métal-Isolant (Tm-1) qui fait perdre au matériau son caractére métallique.

-



Ce phénomeéne est caracteristique de systemes 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.

Ceci est parfaitement illustré par le complexe TTF-TCNQ (figure 15) qui présente un
caractere métallique jusqu’a 60K et qui subit, a cette température, une transition métal-isolant
due a une distorsion structurale connue sous le nom de distorsion de Peierls. Ce phénomeéne
est caractéristiqgue des matériaux unidimensionnels (1D) qui ne présentent des interactions

moléculaires qu’au sein des colonnes des molécules organiques (TTF et TCNQ).

Evolution de la conductivité du complexe
TTF-TCNQ en fonction de la
température

-—— - ———

T wisrm, B

Il apparait donc que pour conserver jusqu’a basse température le caractére métallique
dans ces matériaux il est nécessaire d’augmenter leur dimensionnalité en favorisant, au sein
de ces solides, les interactions moléculaires dans plusieurs directions. Plusieurs stratégies
basées sur la modification chimique des donneurs TTF ont été proposees pour tenter d’y

parvenir.

V.2. Vers une augmentation de la dimensionnalité
Les modifications chimiques suivantes du donneur TTF sont a I’origine de

I’augmentation de la dimensionnalité du matériau :

+ Substitution des atomes de soufre par d’autres chalcogenes
La substitution des atomes de soufre par des chalcogenes (Se et Te) a orbitales plus
volumineuses et diffuses du selénium ou du tellure, permet d’augmenter les contacts et les
interactions inter et intrachaines au sein des sels obtenus. Comme le montre le sel
(TMTTF)2CIO4 qui subit une transition metal-isolant & 228 K par contre son homologue

sélénié le (TMTSF)2ClO4 est supraconducteur a Tc = 1,2 K [3°1,

-
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Contrairement au sel (TMTTF)2Cl04!3 qui est quasi-unidimensionnel (Figure 16), le
sel correspondant du TMTSF présente, grace aux interactions intra et inter colonnes entre les
atomes de sélénium [0 (distance Se....Se intra et inter colonnaires inférieures a la somme des
rayons de Van Der Waals du sélénium), un certain caractére bidimensionnel (figure 17). Il
faut noter également que les interactions intercolonnes s’exercent au travers des contacts

cation-anion (interaction Se...0).
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! Figure 16 : Structure 1D du. E o Sreeine
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4+ Multiplication des hétéroatomes dans le donneur
L’utilisation de donneurs polysoufrés voir polysélénies a été développée pour accroitre les

contacts intermoléculaires intra et inter colonnaires .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 a structure colonnaire
bidimensionnelle comme le (BEDTTTF)2BrO4*(figure 18).

Figure 18 : Interactions inter et intra
colonnes du sel (BEDT-TTF)2BrOas

_————————

4+ Introduction d’une dissymétrie dans le donneur
Dans ce cas la dimensionnalité des sels peut étre accrue par la tendance de ces TTF

dissymétriqguement substitués a former des diméres centrosymétriques dans les matériaux
correspondants, ce qui été observé dans le sel (CPDMTSF)2PFs qui ne présente pas de
transition métal-isolant (figure 19). Cette stabilisation métallique a basse température a éte

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

i Figure 19 : Mode d’empilement ! ?C I >=< ]:>
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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)2PFs qui subit une transition métal-isolant vers 12K a pression ambiante devient

supraconducteur sous 12 Kbar avec une température critique de 0,9K (figure 20).




\ Figure 20 :
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DIFFERENTES APPLICATIONS DU NOYAU TTF

L’ensemble de ces propriétés a fait du TTF un motif de choix pour I’obtention de
matériaux a propriétés électroniques spécifiques et par conséquent I’ingénierie moléculaire

autour de ce motif a mis en évidence d’importantes possibilités de modifications structurales.

AT T T T T T TS T T T T T R <
! Substifutions -s------ L =< |
R 5

Schema 03 : modifications E :

» - Y
structurales du noyau TTF Substitutions par ! Macrocycles,
dautre hétéroatomes Espaceurs covalents, conjugués, éthers couronnes
/ aromatiques, hétéromatiques

________________________

A fin d’accéder a des TTF hautement fonctionnalisés, certaines espéce modifications ont
été apportées, dans le but d’avoir des matériaux organiques présentant des applications

diverses (schéma 04).
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Domaines d’application du TTF

VI .ORIENTATION DES RECHERCHES ACTUELLES

L’augmentation de la dimensionnalité des matériaux joue un rdéle important sur leurs

caracteéristiques électrique. Elle est donc au centre des recherches actuelles.

Cependant, il faut étre conscient, qu’aujourd’hui encore, le chimiste rencontre de trés

grandes difficultés & maitriser I’arrangement structural de ces molécules a I’intérieur du

matériau (feuillets, colonnes reguliéres et separées, ...etc). Celui-ci ne peut en effet que

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

Dans cette optique, de nouvelles stratégies basees sur plusieurs modifications chimiques

du motif TTF ont été développées ces derniéres années.

V1.1. Modifications réalisées au tour du squelette TTF

La synthése de nouveaux dérivés du TTF s’est orientée plus particulierement sur des

modifications du squelette TTF, tels que :

+¢* la polychalcogénation du TTF

F



+* I’extension de la conjugaison reliant les deux hétérocycles constitutifs du TTF, ce dernier cas,

visant plut6t la limitation des répulsions coulombiennes intrasite.

+¢ la fonctionnalisation par des groupements générateurs de liens hydrogeénes.

Des articles de revue presentent les travaux réalisés dans ce domaine, notamment la
fonctionnalisation de du TTF par des groupements permettant la formation de liaison
hydrogéne, [l La synthése d'analogue du TTF incorporant des espaceurs m-conjugués entre
les 1,3-dithiole, [*3] et la synthése de diméres de TTF pontés [44 45641,

Fonctionnalisation par des Extension f_l“ _
groupements générant systeme m-conjugue Synthése de dimeres de T7F pontés

des liaisons hydrogene . [% ~
oo s QU NS - G |

S S — P NAr S S S U~ 8§ S

o A - i o < *c)

Ar = hétéocycle

1

E Schéma 05 : Les différentes modifications apportées au
\ squelette du TTF.
1
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V1.2. 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 ou

moins complexes et de volume variable.

Les arrangements structuraux qui en découlent sont différents de ceux observés jusque-la
avec les anions inorganiques monovalents classiques, comme I’illustrent les deux exemples

suivants (figure 21).
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Plus récemment, dans le but de créer dans les sels d’ions radicaux de type TTF un
réseau polymérique par liaisons hydrogene, des anions organiques dérivés d’acides
poly carboxyliques 1 ont été utilisés avec succés. Notamment lorsque I’anion est lui-méme a
base de TTF, comme dans le sel TTF2.TTF(CO2H)2(C02).*? (figure 22).
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Dans une autre optique, citons I’'usage de I’accepteur Ceo dans la préparation de CTC
avec des donneurs plans dérivés du TTF. Comme I’illustre I’exemple du complexe (BEDT-
TTF)2Ce0®, des structures particuliéres sont obtenues. Dans ce cas (Figure 23), le Ceo est
pris en sandwich entre une paire de molécule BEDT-TTF devenues largement concave

bloquant ainsi le mouvement rotationnel du Ceo.

: Figure23 : Structure cristalline du
Lo complexe (BEDT-TTF)2Ceo

1
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La plupart de ces complexes présente la méme steechiométrie ainsi qu’un tres faible,
voire inexistant, transfert de charge entre le Ceo et le donneur entrainant donc de tres faibles

conductivités [52-60-

VI.2. Matériaux conducteurs contenant un radical purement organique

Des travaux actuels dans ce domaine, est celui des aimants conducteurs purement
organiques 2, basés sur des précurseurs TTF portant des radicaux organiques. Dans ce cas
les propriétés magnétiques découlent de la présence d’électrons non appariés ou plus
exactement de la présence de spins électroniques non nuls sur le radical organique.
Afin d’accéder a des matériaux présentant des interactions magnétiques entre les
spins localisés sur l'unité radicalaire et ceux portés par I'unité TTF donneur, des précurseurs,
dans lesquels les deux entites donneur-n et radical-r sont reliées par un systeme conjugue, ont
trés récemment été décrit par Sugawara et coll®3l. Ces auteurs ont reporté la synthése d’un
nouveau précurseur TTF substitué par quatre radicaux p-thiophenyl nitronyl nitroxides
(Schéma 06).

Les mesures de susceptibilité magnétique de ce composé confirment le comportement

paramagnétique attendu pour ce tetraradical.

VI.3. Matériaux hybrides organique/inorganique

Un premier exemple décrit en 2003 par Conorado et Coll61-68] basé sur le BETS (bis
(ethylenedithio) tétraselénafulvaléne), dont le sel (BETS)3[MnCr (OX);].CH2Cl> montre des
interactions ferromagnétiques en dessous de 5,3K avec une conductivité eélectrique a
température ambiante de 1S.cm™. La conductivité de ce sel diminue au-dessous de 150K
indiquant un comportement semi-conducteur. La structure cristalline de ce complexe montre

une alternance de couches des donneurs partiellement oxydées (figure 24).

.



Flgure 24:Structure cristalline du complexe
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Cette approche a donné naissance a une variations de complexes, citons ici, la préparation

de sels a transfert de charge a base de nouveaux donneurs organiques impliquant le noyau

TTP (tétrathiapentaléne) (69-7H(schéma 07).
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Dans la premiere série de ces composés (schéma 07), I'utilisation de complexes a

ligand phénanthroline, [Cr (phen) (NCS) 4]'a conduit a des composés de steechiométries

différentes :




r-—------

1: (EDDH-TTP)3[Cr(phen)(NCS)4].2CH2Cl2
2 :(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS)4] 2.2CH2Cl2
3 :(DTDH -TTP)2[Cr(phen)(NCS)4].CH2Cl2

Ces composés présentent des structures semblables en empilements avec alternance
de couches de radicaux cations et d’anions, comme Iillustre I’exemple de la structure
cristalline du sel 1 (figure25). Tous ces sels présentent, a basse température, un

comportement paramagnétique avec de faibles interactions antiferromagnétiques entre les

anions et Possedent un caractere semi-conducteur a I’exception, sous pression, du sel .1 qui

o

devient métallique 731,

Figure 25 : Structure cristalline du composé i
(EDDHTTP)3[Cr(phen)(NCS)4].2CH2Cl2
1

1

i Flgure 26 : Structure cristalline du (BDH-
! TTP)[Cr(is0q)2(NCS)4]

Plus récemment, suivant ce méme type d’approche, Sugimoto et ses collaborateurs [74
ont synthétisé un nouveau type de solide organique moléculaire constitué d’unités TTF
complexant, par des liens covalents bi et tridimensionnels, des ions métalliques magnétiques

(Schéma 08). Le réseau conducteur—r etant la encore fourni par la partie organique TTF.
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Une nouvelle voie impliquant une coordination entre un métal de transition
paramagneétique et un TTF lié par covalence a un ligand aromatique azoté semble plus
prometteuse [, Dans ce contexte, L. OUAHAB et coll. ont développé une nouvelle série de
matériaux hybrides organique/inorganique liant de fagon covalente les deux réseaux
conducteur et  magnétique  par le  biais d’un  systtme  mconjugué.
Des complexes de coordination de métaux de transition [M (hfac)2(TTF-Py)x].Solv,
(avec M = Cu", Mn", x=1 ou 2 dans le cas du cuivre (11)) ont été préparés(®. Leur oxydation
par électrocristalisation a permis d’isoler des sels a radicaux cations de formule
[M (hfac)2(TTF-Py)2](PFs)solv, M = Cu", Mn''qui sont soit totalement oxydés (n =2) soit a

valence mixte (n = 1).
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L’analyse structurale montre que les ligands TTF dans le sous reseau organique

présentent un arrangement en dimeres separés par des contre parties anioniques (figure 27).

Il en résulte, pour ces espéces organiques, un état fondamental singulet, qui n’a pas permis

de laisser entrevoir, pour I’instant, des interactions mutuelles ©-d entre les deux systemes.

-



Cette approche prometteuse a conduit aujourd’hui plusieurs groupes de recherche a
s’intéresser & la synthése de nouvelles séries de donneurs TTF et bi TTF"®""lsubstitués par

des ligands de type hétérocycles azotés capables de former des complexes de coordination

avec des métaux de transition paramagnétiques.

A titre d’exemple le complexe de type (BEDT-Py)-CuCly, a été obtenu sous forme
d’une poudre noire. Les mesures de conductiviteé électrique a température ambiante indiquent,
pour ce matériau, un comportement semi-conducteur avec ort = 4,3 x 10°3S.cm - Les
résultats de spectroscopie photo-électronique (XPS) et les mesures de conductivité suggérent

qu’un transfert de charge et une coordination coexistent dans ce complexe.
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Ces résultats prometteurs ont poussé les chercheurs de ce domaine a réaliser de

nouvelles séries de donneurs TTF et bi TTF substitués par des ligands de type hétérocycles




azotés ["879 Des précurseurs moléculaires de types 1, 2 ont été récemment synthétisés
(Schémall).

[78-79]

Les mono-TTF a ligand aromatique azoté:

[78-79]
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Les mono-TTF a lien conjugué entre donneur TTF et ligand:
[78-79]
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En 1999, Sauvage et al. Fut le premier a proposer une série de deérivés de la 1,10-
phénanthroline afin de mieux comprendre les propriétés thermodynamiques et cinétiques du

complexe résultant avec le cuivre (1) 8%,

Depuis, la 1,10-phénanthroline et ses dérivés ont été utilise dans divers domaines
surtout dans le domaine de la biochimie, comme des agents chélateurs biologiques [1-82]

herbicides, bactériostatiques,...

Sauvage et al [ ont développé un macrocycle de TTF-phénanthroline qui a été incorporé
dans un catenane a base d’un complexe central entre Cu(l) et deux sous-unités 2,9-diphenyl
1,10-phénanthroline, nommeées catenate (schéma 14). Beaucoup d’efforts se concentrent sur
I'incorporation d'une unité acceptrice de l'autre c6té du macrocycle afin de réaliser un transfert
électronique intramoléculaire photo induit, conduisant a un état de charges séparées (schéma

15), qui est le premier pas pour la photosynthése naturelle.
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Schéma 12: Schéma synthétique du Cu(l) et un TTF contenant catenate

e e
ot Y &

e
D—Cu{l—A —— D—Cu(l"—A —= D—Cu(ll—A

Schéma 13: Transfert photo induit d’un é d’une unité donneuse (D)
Vers une unité acceptrice (A).

Les systemes TTF-1-10-Phénanthroline :

Le noyau 1.10-phénanthroline constitue un motif possédant un potentiel d'applications tres
important en raison de ses propriétés acceptrice et coordonnante. Ainsi, le développement de
phenanthroline fonctionnalisées présente un grand intérét pour l'acces en particulier a de

nouveaux matériaux. De fagon surprenante, la fonctionnalisation de ce noyau 1,10-




phénanthroline reste relativement limitée 4, les fonctionnalisations sur les positions 2 et 9

d'une part 81 et 3 et 8 d'autre part 181, sont parmi les plus importantes.

VII. Chois de molécule cible

Suite a cette étude bibliographique sur les dérivés de type tétrathiafulvalene et des
matériaux qui en résultent, nous avons envisagé la synthése de nouvelle molécule, précurseur

de matériaux a propriétés électriques et magnétiques.

Dans ce travail et dans la limite de nos moyens, nous avons voulu introduire le motif

phenantroline sur I’unité TTF (Schéma 15).

Schema 15 : la 5,5-bis (méthylthio)-
4,4'(2,9-phenanthroline) TTF

. Schema 14: La 2,9-bis-(chlorométhyl)
: phénanthroline

Quartes points justifient le choix de cette molécule :

+ la multiplication des hétéroatomes, afin d’augmenter les contactes intra et intercolonnaire dans
le but d’augmenter la dimensionnalité de matériau résultant.

4 L'utilisation de substituant de type thiométhyle (SMe), afin de moduler le pouvoir
électrodonneur du donneur-r.

# L’introduction de I'hétérocycle aromatique azoté de type phenantroline capable de

complexer les métaux de transition, ce qui peut conduire a des propriétés magnétiques.




*

L'insertion du motif phenantroline afin de voir ces effets sur le pouvoir électrodonneur du

TTF, ainsi que les propriétés électriques du matériau résultant.

=
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Chapitre Il Synthese de systeme TTF-7t- accepteur

Dans ce chapitre, nous rappelons les voies de synthése les plus utilisées dans notre
laboratoire pour la formation de cceur TTF, puis nous décrivons la préparation des différents

précurseurs nécessaires a la réalisation de la méthode de synthese retenue.

Enfin, nous présentons la synthese de la molécule cible.

I-les différentes voies de synthese des TTF:

P I
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I1-I'acces aux mono-TTF:

11-1) condensation de deux sels de dithiolium:

Cette méthode basée sur la condensation de deux sels de dithiolium, et I'élimination du

proton par I'action d'une base (le plus souvent la triméthylamine EtsN).

2
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L’accés aux dérivés dissymétriqgues du TTF est possible avec des rendements
inévitablement moins bons du fait de la présence des composés symétriques.

11-2) Réaction de type Wittig :

Cette voie consiste & condenser un sel de dithiolium et un ylure de phosphonium.
L’intermédiaire résultant réagit en milieu basique pour conduire au TTF dissymetrique

comme le montre le schéma ci-apres.

PPI'13

I>=PPh_-,+XH—<I :]: X

Cette méthode, plus avantageuse par rapport a la précédente, conduit majoritairement a
l'espéce TTF asymétrique visée. Cette voie a permis & Kaboub %1 de préparer une série de
TTF fonctionnalises.
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11-3) Réaction de type Wittig-Horner:

Cette méthode est basée sur la réaction de Wittig —Horner. Elle permet d’accéder
aux composés dissymétriques d’une facon sélective, en faisant réagir un phosphonate et

un sel de 1,3-dithiole-2-iminium %,

0
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11-4) couplage croise des chalcogenones:

L'accés au composé a noyau TTF résultera, dans le cadre de cette étude a la condensation
de deux especes : 4,5-dipenthylthio-1,3-dithiole-2 et le 4,5-diméthyloxycarbonyl-1,3-dithiole-
2-one. Le couplage de ces deux entités se fera par un trialkylphosphite. Pour ce type de

couplage on distingue 2 voies :

I11-4-1-Voie directe

Une premiére voie de synthése sera un couplage direct avec le triéthylphosphite dans le
toluéne a reflux suivi d'une séparation par chromatographie sue colonne afin de séparer les

unités dissymétriques générees (schéma 21)
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11-4-2-Voie indirecte

Cette voie se drole en deux étape, la premiere étape est identique a la voie direct
précédemment énoncee, et la deuxiéme étape consiste a la déprotection et I'alkylation d'un

groupement producteur (schéma 22).
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ll-Analyse rétro-synthétique :
Afin de choisir la stratégie la plus appropriée pour accéder a nos molécules cibles, nous

avons effectué une analyse rétro-synthétique (schéma 23). L analyse rétrosynthéthique
indique I’utilisation d’une part de la réaction de couplage croisé des chalcogenones et d’autre
part I’emploie de la stratégie de protection — déprotection et alkylation de thiolate développée

par Becher P

.
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Pour accéder a ces molécules cibles, il fallait dans un premier temps préparer les précurseurs

nécessaires a la mise en ceuvre de la stratégie de synthése choisie.

IVV-Synthése des précurseurs:
1) Synthése de Bis (tétraéthylammonium)-(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de
Zinc:

La réduction du sulfure de carbone Cs; par le sodium dans le DMF conduit apres
complexation par de dichlorure de Zinc et le bromure de tétrabutylammonium au complexe

zincique -1- (schéma 24).

.
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2) Synthese de 4,5-bis (2 cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione :
Le complexe zincate est traité dans I’acétonitrile a reflux, par un agent d’alkylation : le
3-bromopropionitrile pour fournir la 4,5-bis (2 cyanoethylthio)-1,3-dithiole-2-thione -2- avec

un rendement de 90%.
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Synthése de 4,5-bis (2 cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione.

3) Synthese de 4-(2-cyanoéthylthio)-5-(méthylthio)-1,3-dithiole-2-thione:

La synthese de ce précurseur repose sur la mono-déprotection, par un équivalent
d'hydroxyde de césium, du composé (-2-) dans le DMF distillé, suivi par I'action d'un large

exces d'iodure de méthyle sur le mono thiolate obtenu (schéma 22).




H

S SWN 1) CsOHH20 1169 S SMe n traces de (-,2-)
. S \ et composé
> | 2) IMe 8eq S dialkylé
S S/\/\\N OME S/\/\\N
-2- -3-

Dans ces conditions, le produit a été obtenu avec 63 % de rendement apres élimination
des faibles quantités du dérivé dialkylé et du produit de départ par chromatographie sur gel de

silice en éluant au CH2Cl»/hexane : 2/1.

4) Synthése de 4-(2cyanoéthylthio)-5-méthylthio-1,3-dithiole-2-one:
a) a partir de la 4-(2-cyanoéthylthio)-5-(méthylthio)-1,3-dithiole-2-thione:

La thione méthyle a été convertie en dithiol-one par réaction avec I’acétate mercurique
dans le chloroforme en présence de I’acide acétiqgue a température ambiante, cette

conversation s'effectue avec un convenable rendement.

S SMe Hg(OAC)2 S
X ~X
< NN CHCI,/ACOH s e\

Y

b) a partir de la 4 ,5-bis (2 cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-one:

Disposant de la 4,5-bis (2-cyanoéthylthion)-1,3-dithione au laboratoire, nous avons
essaye, la réaction de la monodéprotection, par 1.1 éq d’hydroxyde de césium, dans le DMF,

suivi par I’alkylation par un large exces d’iodure de méthyle sur le monothiolate formé

(schéma 14).

.
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L’analyse par CCM du brut réactionnel, inique la présence du produit désiré toujours
accompagne par des traces de produit de départ et du compose dialkylé. Malheureusement,
dans ce cas la séparation par chromatographie sur colonne n’était pas possible a cause des Rf

tres proches des trois produits.

Les caractéristiques des nouveaux composés synthétisés sont regroupées dans le tableau

suivant :

Tableau 03:caractére des molécules synthétisé

Precurseur Rdt%  Aspect Pf
2 Poudre
S o rouge
s@[ zn I}s . 57% 172.8°C
(nBusN"), bordeaux
S S
N . Aguilles  82°c
jaunes
| S>=:S 90% J
NC S
v
MeS s Poudre
s jaune
| > 63% ’ 89°c
NC S

.
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l ):O beiges
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5) Synthése de 5,5-bis (méthylthio)-4,4’-bis (cyanoéthythio) TTF :

L’autre condensation de la dithione -4 — dans le toluéne en présence de la
triethylphosphite conduit apres refroidissement du milieu réactionnel a 0°c a la précipitation
du produit désiré.

oM Toluéne MeS S S SMe
s e P(OEt)3 IS>:<SI
0= I >
5h 100°c NC S S CN
SN N NN
-4- -6-

Le précipité formé est alors filtré et lavé avec du méthanol froid. Le bis cyanoéthylthio

TTF est obtenu avec un rendement de 65% sous forme d’une poudre organique.

V-synthése de molécule cible :

Il nous a paru sintérisant de réaliser une étude préliminaire afin d’examiner I’influence de

la nature de la base sur la sélectivité de la rection.

Pour cella, nous avons dans un premier temps réalisé la réaction de dideprotection de

thiolate on utilisant I’ethanolate de sodium comme base 2,

Le TTF 6 est didéprotégé dans un mélange DCM/ EtOH (1/3) suite a I’addition de 40
équivalents d’ethanolate de sodium a température ambiante. Apres 6 heures d’agitation, les
dithiolates formés sont alkylés par action de 1,1 équivalent de 2,9-bis (chlorométhyl)

phenantroline. L agitation est maintenue pendant 16 heures a température ambiante.

.
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L analyse par CCM du brut réactionnel, indique la présence du produit désiré

accompagner par d’autres produits secondaires.

Apres chromatographie sur colonne de silice en éluant avec un mélange CH.Cl, / Hexane

2/1, le produit attendu et obtenus avec un rendement de 20%.

Afin d’améliorer le rendement de la réaction qui est faiblement sélective a cause de la
manipulation en I’absence de I’azote gazeux, nous I’avons reprise en changeant la nature de

la base [®°1

Dans ce cas, la réaction de dideprotection est alors réalisée dans le DMF suite a
I’addition goutte a goutte de 1,1 équivalent d’hydroxyde de césium monohydrate. Apres 30
minutes d’agitation, le TTF dithiolate formé est directement traité par 1 équivalent de 2,9-bis
(chlorométhyl) phenantroline.

Apres 2 heures de réaction, le brut réactionnel est chromatographie sur colonne de silice
en eluant au CH2Cl, / Hexane 2/1, pour conduire au produit desiré sous forme d’une poudre

rouge orangée avec un rendement de55 %.

MeS S S SMe 1)1) CsOH.H20 1,1éq
L~ -
NC S S S CN 2)2,9-bis (chlorométhyl)

N\ / N / phenantroline

.



Dans ces conditions, la réaction est plus sélective, I’analyse par CCM, indique la
présence d’un mélange cis/ trans. Les résultats obtenus au cours de ces syntheses sont reportés

dans le tableau (04) suivant.

Précurseur Rdt%  Aspect Pf
Mes s s swe Poudre
) I)zéi . 6524 N9 s
AN DN

MeS SMe
IS |
)—<S
S S

Poudre

rouge 530
marron

55




VI .caracteérisation électrochimique par voltammetrie cyclique :
Dans cette partie nous allons étudier le comportement électrochimique du donneur-n
synthétiser par voltameétre cyclique afin de pouvoir évaluer sont aptitude a s’oxyder et de

verifier la stabilité des états d’oxydation atteints (réversibilité des systémes redox).

Ainsi, avant d’aborder cette étude, il est intéressant de donner quelque généralité sur
la voltammetrie cyclique.

VI.1.Généralites :

La voltammétrie 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 28):

v une électrode de travail (en platine) sur laquelle s’effectue la réaction
d’oxydation ou de réduction.

v' une électrode de référence, en général au calomel saturé (ECS) par
rapport a laquelle on mesure le potentiel de I’électrode de travail.

v Une électrode auxiliaire en platine qui permet de fermer le circuit d’électrolyse

Cellule pour VT classigue

Cellule utilisée pour les mesures électrochimiques

Le composé dont on veut étudier le comportement électrochimique est dissous dans
un solvant approprié contenant un large exces d’électrolyte support assurant la conductibilité
de la solution. Les électrolytes supports sont en genéral des sels d’ammonium quaternaires
tels que BuaN+-X-avec X=CIlO4, PFs, BFsetc...

-



La technique de la voltammeétrie cyclique consiste a balayer linéairement, vers les
potentiels anodiques puis cathodiques (dans le cas des TTF) dans I’intervalle de potentiel ou
le produit s’oxyde et se réduit. Des pics liés aux différents stades d’oxydo-réduction sont alors
observés. Si I’espece formée a I’électrode est stable durant I’intervalle de temps d’analyse
permettant le balayage aller-retour en tension, le systeme est réversible.

Ainsi, dans le cas de I’oxydation du TTF et ses dérivés, 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 caractérisee par des pics d’oxydation (E‘ox, E%x) et
de réduction (réversibilité : Ered, Exred) & partir desquels les potentiels de demi-vague Eus2 et

Ez1/2 peuvent étre déduits

“le” -le”
TTF ——— TT F+' 'I'TF"'""
+le e
E'ys E*in

La figure 29 présente I’allure des voltammogrammes généralement obtenus.

I{pA)

E(v)

. Allure générale d’un voltammogramme de TTF
VI.2. Résultats et discussion

Pour enregistrer le voltammogramme du nouveau composé préparer, nous avons utiliser
les condition suivantes :
» Solvant : CH.Cl,
Electrolyte support :nBusPFs
Electrode de travail et contre électrode en platine

Electrode de référence : ECS

YV V V VY

Vitesse de balayage : 100mVs™?

-




Les voltammogrammes des produits de départ : le TTF 6, la 2.9-bis(chlorométhyl)
phénanthroline ainsi que celui du nouveau donneur-zn préparer en été enregistrer dans les

conditions citées auparavant .

30D -]

TTF SmeCN

-80 "] . .
. ot o8 o8 e 1 L ©2 900 02 04 0F 0B o H 4 18
€ E

e \ T T T TS T T T T TS T TS E ST TSI E ST m T \I
' : voltammogramme de ' ' : voltammogramme de 2.9- 1
. P p . 1

! TTE-SMe-CN ! ' bis (chlorométhyl) phénanthroline :
\ / N @ e e e e e e e e e e e e e e, e, e, e, e, e, e, e, e, e, e, -

Pour le produit de départ TTF 6, on observe, parfaitement les deux vagues d’oxydation
réversibles E'ox : 654 mv et E%ox : 998 mv figure (30).
Le voltamogramme du réactif 2.9-bis (chlorométhyl) phénanthroline, présente une

seule vague d’oxydation non réversible a 1.37 V figure (31).

.
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Pour le profile du voltammogramme de notre nouvelle molécule, on observe deux
vagues d’oxydation réversible attendu correspondant a I’oxydation de I’unité TTF. La
premiére vague correspond a I’oxydation du TTF neutre au TTF monocation radical E*ox =
635 mv et la deuxiéme vague correspond au passage du TTF monocation radical at TTF
dication E%0x = 1243 mv.

On remarque que la deuxiéme vague est plus large que la premiere, ce qui indique la
superposition des deux vagues d’oxydation, 1’une correspond a la deuxiéme oxydation du
TTF et I’autre a I’oxydation de la phénanthroline. Pour la réduction on note que les deux
vagues de réduction du TTF sont réduction de la phénantroline (voire voltammogrammes :
TTF-phen et phen).

Les résultats obtenu ou cours de cette étude sont rassemblés dans le tableau (5)
suivant :

.



Composé Elox E%ox AEox
MESIS s:[SMe 654 998 344
NC s 5>—<5 s CN
AN DN
1370 / /
635 1243 608
556 982 426

L~

L’examen des valeurs des potentiels d’oxydation du TTF-phen montre un deplacement

vers les potentiels les plus élevés par comparaissant avec le TTF P4 Elox : 556mv et E%0x :

982 mv. Ceci est due a I’influence des groupements électroatracteurs de type SMe.

On note aussi un potentiel d’oxydation plus élevé E%ox : 1243 mv par comparaison du

produit de depart 6, ceci est due a la présence du motif phenantroline qui exerce probablement

un effet électroatracteurs se la molécule.

VII. Etude par spectroscopie UV-visible:

L’étude par spectroscopie UV du nouveau composé préparé ainsi que ceux des

produits de départs ont été réalisée. Les spectres de ces composés sont présentés dans la

figure 33. Les valeurs des longueurs d’onde maximale correspondante sont reportées dans le

tableau qui suit.

<
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|

0,04

T T T T T T
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Wavelength (nm).

: spectres UV-visible des composes 1, 2et 3.

Tableau 6: Valeurs des longueurs d’ondes maximales

composé TTF-SMe-CN Phen TTF-Phen
300 307.5 310
A max 360 400
400

Les spectres d'absorption électronique de 2,9-bis(chlorométhyl)-1,10-phénanthroline

(1); le 2, 7-[(1, 10-phénanthrol-2, 9-diyl)-bis(cyanoéthylthio)- 3, 6-bis(méthylthio)TTF (2) et
le 2,7-bis(cyanoéthylthio)-3,6-bis(méthylthio) tétrathiafulvalene (3) ont été enregistrés a
partir d’une solution de dichlorométhane. Les trois composés présentent de fortes bandes

d'absorption électronique entre A = 300 et 450 nm.

Les différences significatives observées entre les deux TTFs (TTF-SMe: A = 300, 360
et 400nm et TTF-Phen: A = 310 et 400nm) et le tétrathiafulvaléne (TTF) produit parent pris
comme référence (A = 313 nm) sont en corrélation avec leurs structures chimiques et la nature
du lien espaceurs. En effet, la jonction saturée thioéthyle, qui lie les deux sous-unités dans le
TTF-phen, est percue comme un handicap pour une bonne communication électronique entre
les deux fragments. Or, ce méme composé présente une situation distincte de part la présence

d’une bande d’absorption a Amax = 410 nm caractéristique d'une excitation de transfert de




charge intermoléculaire (ICT). L hyperchromicité de cette bande d’absorption pour le TTF-
Phen peut étre expliqué, malgré I’absence d’un lien transmetteur insaturé, d’une part, par la
flexibilité de ce méme lien et d’autre part, par la petitesse et la rigidité du cycle TTF-Phen qui
permettent le rapprochement spatial des deux unités et par conséquent facilitent ce type de
transfert de charge. Cette hyperchromicité de 80% de la bande située a 400nm indique que le

TTF-SMe a subi restructuration par ajout de la phénanthroline pour conduire au TTF-Phen.

.
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Le tétrathiafulvaléne (TTF) et ses nombreux dérivés sont a la base des matériaux organiques
conducteurs et supraconducteurs. Plus récemment ils ont été utilisés pour I’élaboration de solides
présentant une synergie entre plusieurs propriétés physiques comme entre autre la conductivité

électrique et les interactions magnétiques.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la synthése et la caractérisation de composé

de type tétrathiafulvaléne précurseur potentiel de tels matériaux.

Apres un rappel bibliographique sur les critéres électroniques et structuraux favorables
a la formation de matériaux a propriétés électriques et magnétiques, nous avons sélectionné
puis synthétisé de nouvelles molécules précurseur de tels matériaux.

Ce précurseur est une nouvelle molécule de type tétrathiafulvaléne contenant un

espaceurs de type phenantroline.

Sur la base d'un bref rappel bibliographique sur les méthodes de synthese des molécules de
type TTF d'une part et de I'analyse rétrosynthetique d'autre part, nous avons entamé la préparation
des intermédiaires nécessaire puis la molécule cible. Afin d'obtenir ces composés nous avons employé
la réaction de couplage croisé des chalcogenones d'une part et la réaction de protection-déprotection de

thiolates d'autre part.

Afin de caractériser ces composes, nous avons utilisé I'étude spectroscopique par uv-visible,

pour I'étude par RMN®H, on a pas encore recu les spectres de I'université de Constantine.

L’etude électrochimique par voltammetrie cycliqgue démontre I'excellent caractére donneur-n

de ce compose.

L'élaboration des matériaux de type CTC et SIR d'une part et la complexation avec les métaux

de transition d'autre part feront la suite de ce travail.
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SYNTHESE DES PRECURCEURS

Synthése de Bis (tétraéthylammonium)-(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de Zinc

(- 2 )

S, S
S S 7 S
S:< \ ,Zn’\ | S
S /'/ . S: (nBuaN"),
s’ 'S

- J

Dans un ballon muni d'un réfrigérant, on ajoute 17 g de sodium coupé en petits

morceaux sur 148ml de CS; suivis de 148 ml de DMF goutte & goutte ou cours de 2h sous
agitation. le mélange est agité pendant 16h a température ambiante; puis a 40-50C° pendant
6h. Apres refroidissement de mélange a l'aire libre puis avec un bain de glace; on ajoute 444
ml de méthanol prudemment puis 222 ml d’eau, ensuite la quantité de 14.8g de ZnCI2

dans une solution de 380 ml de NHz et 333ml de méthanol sont ajoutés successivement.

Enfin, I'addition d'une solution de 40g de nBusNBr dans 190-240 ml d'eau goutte a
goutte assez rapide, conduit apres une nuit d'agitation, & une précipitation de complexe de
zinc. Apres filtration et lavage de précipité par I'isopropanol puis I'eau et I'éther, le produit

désiré est obtenu sous forme d'une poudre rouge bordeaux brillante.

[ Cristaux bordeaux Rendement : 57 % M: 943g/mol Pf: 172.8°C ]
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Synthése de 4,5-bis (2 cyanoéthylthio)-1,3-dithiole-2-thione

CoHsg N2 S
o N G,

NC S

\_/

\_ J

A une solution de complexe de zinc 27.5g dans 352 ml d'acétonitrile est ajouté 12.1g de

3-bromopropionitrile. Le mélange est porté a reflux pendant 1h puis laissé revenir a
température ambiante et filtré. Le filtrat obtenu de couleur jaune-brune est concentré sous
vide, extrait avec le dichlorométhane et séché sur MgSOa. Apres évaporation du solvant sous
vide et recristallisation dans un mélange DCM et hexane, la dithiole-thione est obtenue sous

forme d'aiguilles jaunes avec un rendement de 90%.

Aguilles jaunes Rendement: 90% M: 304.3 g/mol Ps: 82°C

Synthése de 4-(2-cyanoéthylthio)-5-méthylthio-1,3-dithiole-2-thione

/ MeS \ C7H7 N S5

NC S

A une solution de 3.20g de CsOH.H20 dissout dans 6 ml de MeOH est ajouté au 69 de la
thione dans 50ml d’ACN, goutte & goutte lent, sous courant d'azote. Au cours de cet ajout la
couleur de solution devient plus foncée. Apres une agitation de 30 min, 9.78ml d'iodomethane
sont ajoutés au mélange réactionnel. Aprés 15 min d'agitation, le mélange est concentré sous
vide, extrait avec le dichlorométhane et séché sur MgSOa. Apres évaporation du solvant sous
vide, le résidu obtenu est chromatographie sur colonne de silice (éluant: CH2Clz/hexane:2/1)

pour conduire a une poudre jaune.

[ Poudre jaunes Rendement:62.52 % M: 265.3 g/mol Ps: 89°C




Synthése de 4-(2-cyanoéthylthio)-5-méthylthio-1,3-dithiole-2-one

( \ C-H/;NO S,
MeS

Un mélange de 3.2g de thione-3- et de 8.9g d'acétate mercurique dans CHCIz/AcOH
(3/1:120ml) est agité a température ambiante pendant 16h. le précipité blanc sale formé est
ensuite filtré sur célite et lavé plusieurs fois a I'eau, puis avec une solution aqueuse a 10% de
NaHCO:s et une autre fois avec I'eau, Aprés séchage sur MgSOas et concentration sous vide, on
aura alors la thione sous forme de poudre beige.

[ Poudre beige Rendement:66 % M: 249 g/mol Pt: 65.3°C ]

Synthése de 5,5-bis(méthylthio)-4.4'-bis(cyanoéthylthio) TTF

( s o \ C14H14N2Ss
e e

NC S S CN

Une suspension de 2g de thiolone dans 30 ml de toluéne et 12 ml de phosphite de
triethyle est agitée et chauffée a reflux pendant 6h sous atmosphére d'azote. Le mélange
réactionnel est laissé revenir a température ambiante, puis refroidi a 0°C et le précipité formé
est filtré sur Buchner, rincé au méthanol froid. Le brut obtenu sous forme d'une poudre
orange.

Poudre orange Rendement:65.24 % M: 466g/mol Ps: 168° ¢
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Synthése de 5,5-bis (méthylthio)- 4,4'(2,9-phénanthroline) TTF

K Mes < - SMe\ C22H16N2Ss
T o—<I_

A une solution de 100 mg de TTF () dans 20 mI DMF anhydre sont ajoutés au goutte a
goutte lent, sous courant d'azote, 0.143g (4éq) d'hydroxyde de césium placé en solution dans
2ml de MeOH. Aprés 30 min d'agitation, 1 éq de la 2,9-bis (chlorométhyl) phénanthroline
(0.059g) est ajouté au milieu réactionnel. Aprés deux heures de réaction, un traitement par
CH2Cl; et un lavage avec l'eau a été réalisé. Aprés une concentration, le résidu obtenu est
chromatographie sur colonne de silice (éluant : CH2CI2/Hexane (2/1)) pour conduire a une

poudre rouge orangée avec un rendement de 55%.

[ Poudre rouge marron Rendement: 20 % M: 564g/mol Ps: 203°c ]

Synthése de 5,5-bis (méthylthio)- 4,4'(2,9-phénanthroline) TTF

M )
I —

C22H16N2Ss

Une solution de 5,5 -bis(méthylthio)-4,4'-bis(cyanoéthylthio) TTF 6 (0.1g) dans 45ml de
solvant (CH2CI2/EtOH :3/1),est ajoutée au goutte a goutte une solution d’ethoxyde de sodium

préparé a partir de (40éq de Na dans 12 ml d’EtOH). La couleur orange de la réaction change




au marron. Apres 6h d’agitation a température ambiante, 0.059g de la 2,9-bis (chlorométhyl)
phénanthroline est ajouté, la couleur devient orange, et le mélange est agité pendant une nuit.
Le lendemain, on ajoute de I’eau et on extrait avec CH2CI2. Les phases organiques
combinees sont séchées sue MqSO4, filtrées, et concentrées sous vide. Le résidu jaune orangé
obtenu est purifié par colonne de chromatographie sur silice, en éluant avec un mélange
(CH2CI2/hexane : 2/1). L’évaporation sous vide conduit au composé désiré 7avec un

rendement de 20%.

[ Poudre rouge marron Rendement: 20% M:564 g/mol Ps: 203°c ]




Bibliographie

BIBLIOGRAPHIE




o

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.

18.

19.
20.

H. Akamutu, H. Inokuchi, Y. Matsunaga, Nature, 1954, 173, 168.

J. Ferraris, D.O. Cowan, V. Walatka, H.H. Perlstein, J. Am. Chem. Soc., 1973, 95,
498.

a) R. Mayer, B. Gebhardt,Chem. Ber., 1964, 97, 1298.
b) H. Prinzbach, H. Berger, A. Luttringhans, Angrew. Chem., 1965, 77, 453.

D.S. Acker, W.R. Hether, J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 3370.

K. Bechgaard, K. Carneiro, F.B. Rasmussen, M. Olsen, G. Rondorf, C.S. Jacobsen,
H.J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 2440 et références citées.

K. Kikuchi, K. Murata, Y. Honda, T. Namiki, K. Saito, H. Anzai, K. Kobayashi,
T. Ishiguro, I. Ikemoto, J. Phys. Soc. Jpn., 1987, 56, 4241.

S. S. P. Parkin, E. M. Engler, R. R. Schumaker, R. Lagier, V. Y. Lee, J. C. Jacobsen,
H. J. Pedersen, J. C. Scott, Phys. Rev. Lett., 1983, 50, 270.

Y. Tokura, Current Opinion in Sol. State Materials Sc., 1998, 3, 175.

G. L. Rikken, E. Raupach, Nature, 2000, 405, 932.

D. O. Cowan, F. M. Wlygul, Chem. Eng. News., 1986, 64, 28.

J. S. Miller, Annals New-York Academy of Sciences., 1987, 313, 25.

F. Garnier, La Recherche, 1987, 28, 513.

M. Labes, P. Love, L.F. Nichols, Chemical Reviews, 1979, 79, 3.

H.S. Nalwa, Applied Organometallic Chem., 1990, 4, 91.

Revue sur le fulleréne et ses dérivés : Acc. Chem. Res., 1992, 25(3).

A. M. Kini, U. Geiser, K. D. Carlson, J. M. Williams, W. K. Kwork, K. G.
Vandervoot, J. E. Thompson, D. I. Stupka, D. Jung, M. H. Whangbo, Inorg. Chem.;
1990, 29,3275.

B. A. Scott, S. J. Laplaca, J. B. Torrance, B. D. Silverman, B. Welber, J. Am. Chem.
Soc., 1977, 99, 6631.

F.Wuld, G, G, G, G, G. M. Smith, E .J .Hufnagel, J. Chem. Soc .D 1970,1453.

A. F. Garito, A. Heger, J. Acc. Chem. Res., 1974, 7, 232.

R.Williams, C. Lowe Ma, S. Samson, S.K. Khanna, R.B. Somoano, J. Chem. Phys.,
1980, 72, 3781.




21.

22,

23.

24,

25.

26.

217.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

D.S. Acker, R.J. Harder, W.R. Hertler, W. Mahler, L.R. Melby, R.E. Benson, W.E.
Mochel, J. Am. Chem.Soc., 1960, 82, 6408.

L.R. Melby, R.J. Harder, W.R. Hertler, W. Mahler, R.E. Benson, W.E. Mochel, J. Am.
Chem. Soc., 1962, 84, 3374.

M.J. Cohen, L.B. Coleman, A.F. Garisto and A.J. Heeger, Physical Review B10,
1298 (1974), accord APS.

a) D. Jérome, A. Mazaud, M. Ribault, K. Bechgaard, C. R. Acad. Sc. Paris, 1980,
t290,B-27. b) D. Jérome, A. Mazaud, M. Ribault, K. Bechgaard, J. Phys. Lett.;
1980, 41, L95.

E.M. Engler, V.V. Patel, J. Am. Chem. Soc., 1974, 96, 7376.

K. Bechgaard, K. Carneiro, F.B. Rasmussen, M. Olsen, G. Rondorf, C.S. Jacobsen,
H.J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 2440.

J. M. Williams, A. M. Kini, H. H. Wang, K. D. Carlson, U. Geiser, L. K.
Montgomery, G. J. Pyrka, D. M. Watkins, J. M. Kommers, S. J. Boryschuk, A. V. S.
Crouch, W. K. Kwok, J. E. Schirber, D. L. Overmyer, D. Jung, M. H. Whangbo,
Inorg. Chem., 1990, 29, 3272.

A. M. Kini, U. Geiser,K. D. Carlson, J. M. Williams, W. K. Kwok, K. G. Vandervoort,
J. E. Thompson, D.L. Stupka, D. Jung, M. H. Whangbo, Inorg. Chem., 1990, 29, 2555.
D. Chasseau, J. Gaultier, J.M. Fabre, L. Giral, Acta Crysta., 1982, B38, 1632.

K. Imaeda, T. Mori, C. Nakano, H. Inokuchi, N. lwazawa, G. Saito, Bull. Chem. Soc.
Jpn., 1991, 64, 2159.

T.E. Phillips, T.J. Kistenmacher, A.N. Bloch, D.O. Cowan, J.P. ferraris, J. Chem.
Soc.,Chem. Comm., 1973, 471.

C. Galaine, These de 3etme cycle, Université de Montpellier 11, Sciences et Techniques
du Longuedoc, 1982.

P. Cava, T. Garnier, B. Gallois, C. Coulon, A.K. Gouasmia, J.M. Fabre, J. Phys. C :
Solid State Phys., 1988, 211, 5719-5734

J. M. Gallas, A. K. Gouasmia, L. Kaboub, L. Ouahab, S. Golhen.; Synthetic Metals,
1998, 86, 1811.

J. M. Fabre, A. K. Gouasmia, L. Giral, D. Chasseau, Tetrahedron Lett., 1988, 29,
2185.

A. M. Kini, U. Geiser, K. D. Carlson, J. M. Williams, W. K. Kwork, K. G.
Vandervoot, J. E. Thompson, D. I. Stupka, D. Jung, M. H. Whangbo, Inorg. Chem.;
1990, 29,3275.




37

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.
51.

52.

53.

54,
55.

56

. B. A. Scott, S. J. Laplaca, J. B. Torrance, B. D. Silverman, B. Welber, J. Am. Chem.
Soc., 1977, 99, 663.
R. C. Wheland, J. Amer. Chem. Soc, 1976, 39, 26.
a) L. KABOUB, Mémoire de magistére, Centre Universitaire de Tébessa, 1998.
b) D.Bouchouk, Mémoire de magistere, Centre Universitaire de Tébessa, 1998.
c) T. Abbaz, Mémoire de magistére, Centre Universitaire de Tébessa, 1998.
S. Flandrois, C. Coulon, P. Delhaes, D. Chasseau, C. Hauw, J. Gaultier, J.M. Fabre, L.
Giral, MOL. Cryst. Liqg.Cryst., 1982, 79, 307.
J.M. Williams, K. Carneiro, Adv. In Inorg. Chem. And Radiochem., 1985, 29, 249.
M.R.Bryce. Chem. Soc. Rev., 1991, 20, 355.
T. Otsubo, J.Lau & K.Takimiya, Adv. Mater., 1996.8.2036.
M.lyoda, M. Hasegawa & Y.Miyaka. Chem. Rev, 2004, 104, 5085.
A.K. Gouasmia, J.M. Fabre, L. Boudiba, L. Kaboub, C. Carcel, Synth. Met., 120,
2001,809-810.
b) P. Cava, T. Garnier, B. Gallois, C. Coulon, A.K. Gouasmia, J.M. Fabre, J. Phys.
C,Solid State Phys., 1988, 211, 5719-5734.
K. Kikuchi, K. Murata, Y. Honda, T. Namiki, K. Saito, H. Anzai, K. Kobayashi, T.
Ishiguro, I. Ikemoto, J.Phys. Soc. Jpn., 1987, 56, 4241.
A. Davidson, K. Boubekeur, A. Penicaud, P. Auban, C. Lenoir, P. Batail, G. Herve, 1.
Chem. Soc., Chem.Commun., 1989, 1373.
M. Giffard, A.Riou, G. Mabon, N. Mercier, P. Molinié, T.P. Nguyen, | Mat. Chem.
1999, 9,851.
N. Mercier, GDR 522, Grenoble.
A. lzuoka, T. Tachikawa, T. Sugawara, Y. Suzuki, M. Konno, Y. Saito, H. Shinohara,
J. Chem. Soc., Chem.Commun., 1992, 1472.
D.V. Konarev, E.F. Valeev, Y.L. Slovokhotov, Y.M. Shul’ga, O.S. Roschupkina,
R.N. Lyubovskaya, Synth. Met., 1997, 88, 85.
P. Wang, W.Lee, J. Shcherbakova, M.P. Cava, R.M. Metzger, Synth. Met., 1995, 70,
1457.
B. Zhang, Y. Li, D. Zhu, Synth. Met., 1995, 70, 1483.
Y. Li, Y. Gao, F. Bai, Y. Li, Y. Mo, B. Zhang, H. Han, D. Zhu, Synth. Met., 1995, 70,
1459.
. J. Liacay, J. Tarrés, J. Veciana, C. Rovira, Synth. Met., 1995, 70, 1453.




57,

58.

59.
60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

D.V. Konarev, Y. M. Shul’ga, O.S. Roshchupkina, R.N. Lyubovskaya, J. Phys. Chem.
Solid., 1997, 58, 1869.

J. Liacay, J ; Tarrés, C. Rovira, J. Veciana, M. Mas, E. Molins, J Phys. Chem. Solid.,
1997, 58, 1675.

A. Otsuka, T. Teramoto, Y. Sugita, T. Ban, G. Saito, Synth. Met., 1995, 70, 1423.

D.V. Konarev, Y.V. Zubavichus, Y.L. Slovokhotov, Y.M. Shul’ga, V.N. Semkin,
Chem.Soc., 1997, 60,176.

a) J. Nakazaki, M. M. Matsushita, A. lzuooka, T. Sugawara, Tetrahedron Lett.,
1999, 40, 5027. b) H. Fujiwara, H. Kobayashi, Chem. Commun., 1999, 2417.

A. Alberola, E. Cornado, J. R. Galan-Mascaros, C. Gimenez-Saiz, J. C. GomezGarcia.,
J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10774.

P. Deplano, L. Leoni, M. L. Mercuri, J. A. Schlueter, U. Geiser, H. H. Wang, A. M.
Kini, J. L. Manson, C. J. Gomez-Garcia, E. Coronado, H. J. Koo, M. H. Whangbo,
J. Mater. Chem., 2002, 12, 3570-3577.

A. Miyazaki, K. Okabe, H. Yamazaki, J. Nishijo, T. Enoki, E. Ogura, K. Ugawa, Y.
Kuwatani, M. lyoda, J. Solid. State. Chem., 2002, 168, 547-562.

M. Otero et al. / Tetrahedron 58 (2002) 74637475

A. Alberola, E. Coronado, J. R. Galan-Mascaros, C. Giménez- Saiz, C. J.
GomezGarcia, E. Martinez- Ferrero, A.Murcia-Matinez, Synth. Met., 2003, 135-136,
687-689.

E. Coronado, A. Forment-Aliaga, J. R. Galan-Mascaros, C. Giménez-Saiz, C. J.
Gomez-Garcia, E. Martinez-Ferrero, A. Nuez, F. M. Romero, Solid. State.
Sciences., 2003, 5. 917-924.

M. Clemente-Leon, E. Coronado, J. R. Galan-Mascaros, C. Gimenez-Saiz, C. J.
Gomez-Garcia, J. M. Fabre, G. A. Mousdis, G. C. Papavassiliou, J. Solid. State.
Chem., 2002, 168, 616-625.

A. Alberola, E. Coronado, J. R. Galan-Mascaros, C. Giménez-Saiz, C. J. GomezGarcia,
F. M. Romero, Synth. Met., 2003, 133-134, 509-513.

F. Setifi, L. Ouahab, S. Golhen, O. Hernandez, A. Miyazaki, T. Enoki, T. Toita, J.
Yamada, H. Nishikawa, A.Lapinski, R. Swietlik, Inorg. Chem., 2002, 41, 3761-
3768.

F. Setifi, S. Golhen, L. Ouahab, A. Miyazaki, K. Okabe, T. Enoki, T. Toita, J.
Yamada, Inorg. Chem., 2002, 41, 3786-3790.




72,

73.

74,

75.

76.

77,

78.
79.

80.
81.

82.

83.

84.

85.
86.

a) K. Ueda, M. Goto, T. Sugimoto, S. Endo, N. Toyota, K. Yamamoto, H. Fujita,
Synth. Met., 1997, 85, 1679.

F. Iwahori, S. Golhen, L. Ouahab, R. Carlier, J. P. Sutter, Inorg. Chem., 2001, 40,
6541-6542.

F. Setifi, L. Ouahab, A. Miyazaki, T. Enoki, J. Yamada, Synth. Met. 2003, 137,
1177-1179.

A. Miyazaki, K. Okabe, K. Enomoto, J. Nishijo, T. Enoki, F. Setifi, S. Golhen, L.
Ouahab, T. Toita, J. Yamada. Polyhedron., 2003, 22, 2227-2234.
b) K. Ueda, M. Goto, M. Iwamatsu, T. Sugimoto, S. Endo, N. Toyota, K.
Yamamoto, H. Fujita, J. Mater. Chem., 1998, 8, 2195.

H-R. Wen, J-L. Zuo, T.A. Scott, H-C. Zhou, X-Z. You, Polyhedron, 2005, 24, 671-
677.

J. P. Griffiths, R. J. Brown, P. Day, C. J. Matthews, B. Vital, J. D. Wallis,
Tetrahedron Lett., 2003, 44, 3127-3131.

W. Xu, D. Zhang, H. Li, D. Zhu, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1245-1249

S. Bouguessa, A. K. Gouasmia, L. Ouahab, S. Golen, J, Fabre, Synthetic métals,
160,361-367, 2010.

S. Bougussa, A.K. Gouasmia, J.M. Fabre,SAC,18,2,2008

Meyer, M; Albrecht-Gary, A-M., Dietrich-Buchecker, C.O.; Sauvage, J-P. Inorg.
Chem., 1999, 2279-2287.

a) Miller, M.T.; Gantzel, P.K.; Karpishin, T.B. Inorg. Chem. 1999, 3414-3422. b)
Scmittel, M.; Michel, C.; Lui, S-L.; Schildbach, D.; Fenske, D. Eur. J. Inorg.
Chem. 2001, 1155-1166.

Miller, M.T.; Gantzel, P.K.; Karpishin, T.B. Inorg.Chem. 1998, 2285-2290

T. Jorgensen, J. Becher, J.-C. Chambron and J. P. Sauvage, Tetrahedron Lett., 1994,
35,4339.

L.A.Summers, Adv.Heterocycl.chem,1978,22,1.
a)C.0O.Dietrich-Buchecker,P.A.Maront,J.-p.Sauvage, Tetrahedron Lett.,1982,23,5291.
b)P.-L.Vidal,M.Billon,B.Divisia-Blohorn,G.Bidan,J.-M.Kern,J.-
P.Sauvage,Chem.Commun.,1998,629.
¢)M.Ammann,p.Bauerle,Org.Biomol.Chem.,2005,3,4143.

d) G.B.Bates,D.Parker,Tetrahedron Lett.,1996,37,267.
e)F.Lam,K.S.Chan,B.-J.Liu,Tetrahedron Lett.,1995,36,6261.




87.a)J.-P.Sauvage,J.-M.Kern,G.Bidan,B.Divisia-Blohorn,P.-L.Vidal,New
J.Chem.,2002,26,1287 b)P.Gavina,S.Tatay, Tetrehedron Lett.,2006,47,3471.G.Schukat,
A.M.Richter, E.Fanghanel,Sulfur Reports, 1987,7,155.

88.Fanghanel, sulfur Reports, 2003,24,1.
89.L.Kaboub,J-P.Legros,B.Donnadieu,A-K.Gouasmia,L.Boudiba and
J.M.Fabre.j.Mater.Chem.,2004,14,351-356.

90.M.Jorgensen, K.A.Lerstrup, K.Bechgaard,J.Org.Chem.,1991,56,5684.

9l.a)J.Lau. Becher, Synthesis., 1997,1015 b) J.Lau, O. Simonsen, J.Becher, Synthesis.
Synthesis.,1995,521 C) C.A.Christensen,M.R.Bryce, A. S. Batsanov,
J.Becher,Chem.commun.,2000,331. d) K.B.Simonsen,N.Thorup,J.Becher, Synthesis.,1997,1399.
e)P.Blanchard,N.Svenstrup,J.Rault-Berthelot,A.Riou, J.Becher, Eur.J.Org.Chem.,1998,1743.
f)p.blanchard.N. .Svenstrup,J. Becher. Chem.commun.1996,615.

g)J.Lau,P.Blanchard,A.Riou,M.Jublault,M.P.Cava,J.Becher,J.Org.Chem.,1997,62,4936.
92.N.Benbellat, Mémoire de doctorat, Université de Tebessa,2008.

93. L.Binet,J.M.Fabre,C.Montginoul,K.B.Simonsen,J.Becher,J.Chem.Soc,Perkin Trans.1,1996,783.

94. Identification spectrométrique de composés organiques.R.M.Silverste,C.Morill.5¢™ édition.

-



	Structure cristalline du sel d’anion radical Na(/TCNQ-(
	CHAPITRE  I : LES MATERIAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS                         05
	Chapitre  II : Synthèse de système TTF-(- accepteur                                                    39
	II-4-2-Voie indirecte                                                                                                                 43
	III-Analyse rétro-synthétique                                                                                                   44
	IV-Synthèse des précurseurs                                                                                                    45
	1) Synthèse de Bis (tétraéthylammonium)-(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate)            45
	de Zinc
	INTRODUCTION GENERALE
	Introduction
	Chapitre I
	Chapitre I                                                         les matériaux organiques conducteurs
	Schéma 01 : tétrathiafulvalène (TTF)
	Schéma 02 : les états d’oxydation du TTF
	Schéma 04 : Domaines d’application du TTF
	Quartes points justifient le choix de cette molécule :
	Chapitre  II
	Chapitre  II
	L’accès aux dérivés dissymétriques du TTF est possible avec des rendements inévitablement moins bons du fait de la présence des composés symétriques.
	II-4-2-Voie indirecte
	Cette voie se drôle en deux étape, la première étape est identique à la voie direct précédemment énoncée, et la deuxième étape consiste à la déprotection et l'alkylation d'un groupement  producteur (schéma 22).
	III-Analyse rétro-synthétique :
	Pour accéder à ces molécules cibles, il fallait dans un premier temps préparer les précurseurs nécessaires à la mise en œuvre de la stratégie de synthèse choisie.
	IV-Synthèse des précurseurs:
	1)   Synthèse de Bis (tétraéthylammonium)-(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de Zinc:
	La réduction du sulfure de carbone Cs2 par le sodium dans le DMF conduit après complexation par de dichlorure de Zinc et le bromure de tétrabutylammonium au  complexe zincique -1- (schéma 24).
	Bibliographie
	Bibliographie

	Figure 03 : comportement semi- conducteur de matériau
	Figure 02 : comportement métallique du matériau
	Figure 04 : Etat supraconducteur
	Tableau 01 : grandes familles de donneurs et d’accepteurs d’électrons-π
	Figure 05 : structure cristalline du sel de cations  radicaux TTF((/Cl0.68
	Figure 06 : structure cristalline du sel d’anion radical Na(/TCNQ-(
	Figure 07 : Structure cristalline de TTF-TCNQ et modélisation des empilements   la température
	Figure 08 : Structure cristalline de type alterné du complexe isolant du DCHTTF avec le TCNQ
	Figure 09 : Structure cristalline de type alterné du complexe isolant du TET-TTF avec le TCNQ
	Figure 10 : Structure cristalline de type séparé du complexe conducteur TTF-TCNQ ((RT= 500 S.cm-1 (=0,59)
	Figure 15 : Evolution de la conductivité du complexe TTF-TCNQ en fonction de la température
	Figure 16 : Structure 1D du (TMTTF)2ClO4: pas de contacts inter chaines
	Figure 17 : Interactions intra et intercolonnes du (TMTSF)2ClO4
	Figure 18 : Interactions inter et intra colonnes du sel (BEDT-TTF)2BrO4
	Schéma 03 : modifications structurales du noyau TTF
	Schéma 05 : Les différentes modifications apportées au squelette du TTF.
	Schéma 06
	Schéma 07
	Schéma 08
	Schéma 09
	Schéma 14: La 2,9-bis-(chlorométhyl) phénanthroline

