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INTRODUCTION GENERALE

Le tétrathiafulvalene (TTF) est une unité redox amgmable puisqu’elle peut s’oxyder
réversiblement et successivement en cation-radig&l* et dication TTE et ce, dans une
fenétre de potentiels facilement accessibles. Nwaposons dans ce mémoire d'illustrer deux
aspects de l'utilisation de ces propriétés, quibserconsidérés au travers de deux parties
successives.

Depuis maintenant plusieurs dizaines d’années,rés grand nombre de matériaux
conducteurs basés sur ce motif, ont pu étre prépswas forme de sels de cations-radicaux
cristallins. Une nouvelle tendance a vu trés récentrte jour, avec I'apparition de matériaux en
particulier plus faciles a mettre en ceuvre : le®géls conducteurs. Ces matériaux présentent un
potentiel important pour la préparation de nanafiladucteurs, et s’'inscrivent donc dans la quéte
vers la miniaturisation des composants électromigDans ce contexte, la premiere partie de ce
mémoire de thése, se décompose en deux chapitésgnpant respectivement I'état de I'art des
organogels et xérogels électroactifs (chapitreuly,potre contribution a ce sujet, par I'obtention
des premiers organogels et xérogels multifonctitsnewe série TTF (chapitre 2).

La seconde partie de manuscrit tire également pagi propriétés redox uniques du
motif TTF, dans le but cette fois de controlerctanformation d’édifices polyfonctionnels, et
d’en moduler les propriétés spectroscopiques, @orende reconnaissance envers divers types
d’'invités. Le chapitre 3 s’attache a passer en eelas systemes électroactifs covalents a
conformation contrélée, incorporant des unités TOR y démontre également l'intérét de
lintégration des échafaudages calix[4]arene ebhdémnyle dans de telles architectures dynamiques.
Les travaux que nous avons initiés dans la synth@étsd'utilisation de tels systemes
multifonctionnels flexibles, utilisant les platefoes biphényle ou calixarene comme relai, sont

ensuite présentés dans le chapitre 4.
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Partie 1 : Entités électroactives multifonctionnekks :
organogels, xérogels conducteurs et intérét pour la

préparation de portes logiques moléculaires
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Chapitre 1 : Organogels et xérogels électroactifs :
Etat de I'Art
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I.  Matériaux organiques conducteurs : de I'état cristdin ... aux
matériaux alternatifs

Il'y a maintenant plus de 80 ans, la premiere ss#hd’'un dérivé de tétrathiafulvaléne
TTF était décrite par Hurtley et Smilés.

S S
L~]
S S
Le tétrathiafulvalend TF
Cependant, la recherche autour de cette molécut®meut un essor spectaculaire qu’au
début des années 70, grace a trois découverteanesje
1 — En 1969, Hunig et Coll. montrent que le dibeéizathiafulvaléene s’oxyde
successivement et réversiblement en cation-ragigial dicatiorf. Ces oxydations sont en outre

réalisées dans une gamme de potentiels aisémaerssiues.

s. s e s. s e s, s
) == (> I ) —— T~
S S te S ) +e s )
E'=067V EZ=1.02V
1/2 1/2

Schéma 1 : Oxydations successives du dibenzoTV§ AgCl/Ag — Solvant = CJEN)

2 — Peu de temps aprés la premiére synthése dthtéfulvaléne non substitdaNudl et al
décrivent la bonne stabilftéles sels de radicaux-cations correspondants*{TTF et la bonne
conductivité de ce matériau semi-conducfeur.

3 — Finalement, le premier “métal organique” edieab simultanément par deux équipes
américaine¥’ grace au complexe de transfert de charge “TTF-TCN(,7,8,8-
TétraCyanoQuinoDiméthane) dont la structure clistalse caractérise par des empilements en
colonnes séparées des motifs TTF et TCNQ.

a(T)/a (300K)
15

w

J

L =i
0 100 200 300

Temperature, K

Figure 1 : Empilement des unités TTF et TCNQ an daicomplexe de transfert de charge associé
(a gauche) — Evolution de la conductivité de TTANTICen fonction de la température (a droite)
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A 59 K, la conductivité de ce matériau avoisine ®@.cm' (Figure 1) ! Cependant,
comme l'avait prédit Peierls pour les conducteursnoa ou quasi monodimensionnels, une
transition métal-isolant est observée a plus bassesérature& Ce comportement est en général
associé a une distorsion du réseau cristallin mexn#nformation de dimeres de TTF d’'une part,
et de TCNQ, d’autre part.

Depuis, d'innombrables travaux ont été consacrés @réparation de matériaux de plus
grande dimensionnalité permettant d’éviter cetiadition. Différentes pistes ont été explorées en
ce sens et ont, en particulier, permis d’aboutk premiers supraconducteurs organiques. Le role
du contre-ion a notamment été largement étudié avdivers dérivés de
tétrachalcogénofulvalérnid! Selon leur charge, leur form#Jeur éventuelle chiralité et leurs
possibles propriétés magnétiqdésles anions associés ont en effet un role crucaisd
I'empilement des radicaux-cations et influencent ganséquent les propriétés conductrices de

ces matériaux. Le Schéma 2 illustre la grande ditéedes anions étudiés.

0 2
NC. N N__CN N
Br- *0-N NHSO, j@H@I NC"( F' \“CN
ne” N NTey | NCTUTCN
8
Bromure TSFA TCTAF* SNP
o NC o)
@[O"' @’ Ne) \K&/ o® Cl o°
P NC.© o CN ;j(
‘ o] o° e cl
o)
TRISPHAT HCP SQA CA

Schéma 2 : Divers exemples d’anions étudiés damsele de radicaux-cations dérivés de TTF

Les chimistes organiciens ont eux-aussi largemamiribué a I'obtention de matériaux de

plus grande dimensionnalité a travers trois grateledances :

1 — la fonctionnalisation du cceur fulvénoide pas dgebstituants permettant des liaisons

faibles intermoléculaires; diverses fonctionnalitévide infra) permettent I'existence
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d’interactions faibles telles les liaisons hydrogiéhalogén€ ou encore les contacts orbitalaires
type soufre-soufre ; le prototype de ces systensédeefameux BEDT-TTF qui a permis de

générer une variété considérable de sels supractauls ;

<y G e

BEDT-TTF (ET)* EDT-TTEY EDT-TTF-1,"
0
0l s S s.S Lo S S
o=t =T
oS S5 © S S ” o}
BDDT-TTF* 0-Me;TTF[C(=0)NHC(=O)NH**

Schéma 3 : Sélection de structures dérivées decbm€ues pour augmenter la dimensionnalité des riaabér
correspondants

2 — I'extension du cceur électroactif par un systérgenjugué ; cette méthode fournit des
matériaux de plus grande dimensionnalité par nlidépon des interactiongtliantes et

renforcement des contacts inter et intrachaindsé(8a 4) ;

Ref?
=\ =\
S S S S
l |
S S
| >%/ |
0
S S S S
-y -
Ref. 28

Schéma 4 : Structures diverses de tétrathiafuhedariendus
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3- l'utilisation de chalcogénes a orbitales pluudies ; la présence de chalcogeénes plus
volumineux que le soufre (sélénium, tellure) dansdeur fulvalene ou a sa périphérie améliore
les contacts interchaines entre donneurs et petmetfois encore, I'acces a des matériaux de
plus grande dimensionnalité. Cette méthode esstile ci-dessous par quelques exemples
(Schéma 5), le plus célebre étant le tétraméthgitéténafulvalene (TMTSF) dont la synthese fut
décrite par Engleet al?’ Le sel d’hexafluorophosphate (TMTSFJ, dit « sel de Bechgaard »,
fut le premier supraconducteur organique jamaisiféc

Se__s s._Se Se Se Te Te

<1 = D

Sé S S Se Se Se Te Te
BEDS-TTF* TMTSF? HMTTeF®

Schéma 5 : Tétrachalcogénofulvalénes a orbitalas diffuses

~

La préparation de matériaux cristallins conducteous supraconducteurs a partir de
tétrachalcogéenofulvalénes constitue encore aujburdin sujet activement développé, comme
I'atteste un numéro spécial récent de la reBhemical Review¥ le but ultime étant I'obtention
d’'un supraconducteur a température et pressionaantds. Toutefois, l'utilisation de matériaux
cristallins présente des inconvénients liés a Ipuéparation (nécessité d’obtenir des
monocristaux), a leur fragilité et a leur difficilatégration technologique. C’est pourquoi de
nombreux travaux sont aussi consacrés a la préparde nouveaux matériaux conducteurs
organisés mais non cristallins.

On peut a ce titre mentionner les avancées receptsées pour l'intégration de
systemes a base TTF dans le domaine de I'électrermgpléculaire. En particulier, des films
conducteurs ont pu étre préparés a partir de llexteconducteur de type p « dithiophéne-
tétrathiafulvaléne » (= 1.4 cmi.V's’; mobilité mesurée sur monocristal). Le motif TTEss
également avéré efficace pour des processus dddaraélectronique au sein du systéme fusionné
Quinone-TTF-Quinone développé par Hudhonehal®? Ces résultats, associés aux propriétés
électroniques remarquables de l'unité TTF, ont&geht été exploités dans des travaux récents
visant a utiliser la molécule unique comme fil nwol@ire commutable, ouvrant ainsi de

nouvelles perspectives dans le domaine de I'éleiciue moléculaire (Schéma ¥)*°
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Schéma 6 : Structures de fils moléculaires dérité$ TF, contenant des groupes terminaux thiol pouancrage
sur surface d’or

Une alternative visant a préparer des systemesnigéga non cristallins consiste par
exemple & préparer des films de Langmuir-Blodgetttépactif§® comme proposé initialement
par Ruaudel-Teixieret al®>’ Cette méthode permit notamment I'obtention de rmig de
conductivités supérieures a 100 S'cthCes valeurs restent cependant modérées comparées a
celles observées pour des matériaux cristallindognas ¢ = 10000 S.cil) ce qui est, en
général, associé a des défauts dans l'organisatéorces matériaux. De plus, lintégration
technologique de ces films reste compliqguée étanhé les contraintes techniques associées a
leur préparation. En ce sens, I'apparition récelete fibres auto-assemblées semble prometteuse,

leur mise en forme étant beaucoup plus aisée.

Il. Les fibres auto-assemblées :
Une entrée vers I'électronique moléculaire

L’électronique moléculaifé®® est un domaine interdisciplinaire a la frontiénatre
physique, science des matériaux et chimie. L'olfjeohsiste a adapter les technologies actuelles
(macroscopiques) a I'échelle nanométrique en atilisune molécule ou un petit groupe de
molécules comme composants, et des nafibfdenducteurs ou semi-conducteurs pour les
relier® Ces nanocables assureraient la communication emineposants et doivent par
conséquent étre efficaces en termes de transémtrénique’ Les fibres auto-assemblées sont
donc de bonnes candidates étant donné leurs diomsnsi leur haut degré d’organisatf6ri?

Différentes voies ont été explorées pour leur pen au cours des dernieres annees.
Dans cette introduction, nous discuterons uniquérdea molécules de bas poids moléculaires

(non polymeres) ayant permis I'obtention de telsamaux.
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1. Utilisation d’espéces amphiphiles et bola-amphasiil

Les molécules amphiphiles et bola-amphiphiles (axdétes polaires) possedent des
groupements antagonistes hydrophobe(s) et hyde{phiiSchéma 7).

Cette particularité structurale confere a ces esp@ne propension a l'auto-assemblage
sous diverses formes d’agrégats ordonnés danselesdes domaines hydrophobes d’une part, et
hydrophiles d’autre part, sont form®s'?

Schéma 7 : Exemples de

49
Ref. molécules amphiphifé (en haut)
et bola-amphiphil® (en bas) —
Parties polaires en jaune et
4 o y HO apolaires en bleu
/N\/U\ /\/\/\/\/\/\/N p o o
® 0 OH
cr o)
Ref .30 OH

Dans ces assemblages, les molécules amphiphilasnéémt de maniére a présenter en
surface leur groupement ayant le plus d’affinitémple milieu (le solvant), minimisant ainsi la
tension de surface agrégat-solvant. La morpholatgeces agrégats dépend de nombreux
parametres comme le volume des parties polairapaaires, la concentration en amphiphile, le
solvant, la température, la force ionique ou enteng" du milieu. Il est par exemple possible
d’obtenir des structures de type agrégat inver3gv@sicule bicouche (D), bicouche plane (C),
micelle sphérique (B) ou encore micelle cylindriddg. (Schéma 8)
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Schéma 8 : Exemples d’agrégats obtenus a partspmees amphiphiles

De par sa morphologie et son haut degré d’orgdaisate dernier type d’agrégatest
potentiellement intéressant pour la préparatiomaeofibres conductrices. Dans cette optique,
différentes équipes se sont intéressées a l'incatipo d’unités électroactives variées.d.
porphyrines®>>* phthalocyanines’ fullerénes’® graphéné&® pérylénes’ dikétopyrrolo-

pyrroles>®*®  quinones? tétrathiafulvalénds,  oligophénylénevinylénes  (OPWHAS

$-%¢ et oligophénylénéd au sein d’architectures amphiphiles. L'éléganes d

oligothiophene
travaux d’'Aida et al sera ici soulignée concernant les nanofibres armida$®®® ou

photoconductricé$™  obtenues par auto-assemblage de  dérivés  amplsiphile

d’hexabenzocoronéne HBC.

Figure 2 : Dérivé amphiphile d’hexabenzocoronéngdache) permettant I'obtention de fibres conduesi
(observée & droite par microscopie électroniqueaasmissiorf

Dans I'exemple présenté ci-dessus, I'organisatipramnoléculaire observée n'est pas le
seul résultat du caractere amphiphile de la modgclds interactions de typs-Tt entre

plateformes HBC contribuant nécessairement a I-assemblage. Nombreux sont d’ailleurs les
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exemples ou diverses interactions faibles prenpartt au processus d’agrégation menant a la
formation de fibres électroactives. Ces intera&isont principalement de typeTt et/ou liaisons

hydrogéne.

2. Agrégation colonnaire par interactions de typen et/ou liaison
I,.]é7,72-74

hydroge

a) Interactions de typermr

L'existence de telles interactions dans les ageegapramoléculaires électroactifs n’est
gue peu surprenante puisque la majeure partie sleugiéés redox tendent a étre planes et
conjuguées. La propension de ces especes a s'agegestifie donc par leur relative planéité,
leur richesse en électromset par le gain énergétique associé a l'existeriogedactionsT=Tt
intermoléculaires. Les structures étudiées jusptéaent sont de natures trés variées. Parmi elles,
on trouve naturellement les molécules en forme idgue (« disc-like ») qui ont une tendance
intrinseque a I'empilement colonnaire. Kumar d’'upart et Laschaet al d’autre part, ont
d’ailleurs récemment fait la revue des systémesogeéees dérivés de tels compoS&S.Les
porphyrines, phthalocyanine§ péryléne& et coronénd® font notamment I'objet de
recherches intensives (Schéma 9). De formes diffésemais tout aussi intéressants, divers
dérivés d’hélicéndd et tétrathiafulvaleén&s® ont aussi permis la formation de fibres auto-

assemblées par interactiomsrt

CioHp50. OCH,CO,Et

Ref.”

o = O

C1oH250 OC42Hzs
Cy2H250

Ci2H250 S > O
C12H250 O OO
S
Ref.8! QO

CyoH250 0

O

Schéma 9 : Structures électroactives fournissasffithees auto-assemblées par interactionrgr
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Ces dernieres ont encore pu étre mises a profis das architectures plus exotiques.
Associés a deux dendrons polybenzyléther §B° énération, les undécathiophéne et
hexadécathiophene forment, par exemple, des agrég@driques contenant un nombre limité
de molécules électroactives (5 olfBlDes fibres électroactives ont aussi pu étre oleeaupartir
de dérivés de fullerénes concus pour l'auto-assageb(Schéma 185%° La conductivité de
telles fibres a d’ailleurs été mesurée dans leded&ssociation g-phthalocyanine présentée ci-
dessou§? Les nanofils correspondants présentent en effet des plus faibles résistances

observées dans une nanostructure supramoléculaire.

< D
ESSSSJ/\O 4
2
CS
s S sj\/o Y

Ref .88

Schéma 10 : Exemples de fullerénes capables d@gfanisation.

b) Interactions de type liaison hydrogéne
Associées aux interactioms-Tt inhérentes aux systemes redox organiquike (supra,
les liaisons hydrogéne ont été tres largements@éb pour trois raisons majeures au sein

d’agrégats supramoléculaifé&? électroactifs :

1- elles permettent un meilleur controle de I'arrangetmsupramoléculaire que ne
I'autorisent les interactions—T, qu’elles interviennent au coeur ou a la périphéee

la molécule (Schéma 11) ;
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Ref

Ref %
Schéma 11 : Utilisation de la liaison hydrogéneofasant 'empilement des unités électroactives

2- la présence de groupements donneurs et accepteutsisons hydrogéne a la
périphérie du systeme redox peut permettre un regricent de I'empilement de ces

derniers ; la distance entre unités électroactpag donc étre diminuée facilitant un
éventuel transport de charges dans les nanofiBséa 12) %

C12Hzs \ '
HN 0]
0o H H
C12H25\NH N7 | .CyoHos ‘ ""1--._N’f A
H
N N
0]

- 'Q [—
W —N\NS—==NF0 7 T;'%H/r‘l
_ N N. : .
Ci2Has N Ci2Hos ; ‘0 N ;
O f "”'l'”'"r.n -
HN" 0 H
Ci2Hazs '

Schéma 12 : Hexaazatriphényléne tricarboxamide gé&rsmet description des liaisons hydrogéne respiesa
d’'une trés faible distance inter-disque a I'étafuide-cristallin (d== 3.18 Af®

3- les interactions supramoléculaires associ€es aatiria combinaison de groupements
fonctionnels complémentaires comme c’est le cas HADN.
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Ce dernier concept a d'ailleurs permis l'obtentide nouvelles fibres électroactives
contenant deux unités analogues (homodimérisatiomu  plusieurs  motifs
complémentaire¥:°

D st
N’H" N N
C12H250 >/ 0C12H25

C12H250 . °C12H25
C12H2s0 N/<\ H/N OC12H2s
//C CHe O H //<

Ref 94,95

Figure 3 : Auto-association d’unités uréido-s-tiiaz dans une architecture électroaciive

Schéma 13 : Triade D-A-D supramoléculaire auto-adséd®

lll. Formation de nanofibres auto-assemblées a partir drganogels

Il s’agit d’'une troisieme tendance intensivemental@opée au cours des dix dernieres
années. L’état de gel rend possible la préparateonanofibres auto-assemblées dans un milieu
homogeéne, le solvant. Un réseau de nanofibres eétes est obtenu par évaporation de ce
dernier. Composées de molécules électroactive)aradibres présentent un potentiel important
dans le domaine des nanotechnologies en tant lqueléculaire.

» Organogels définition et préparatio

Un organogel est un solide métastable constitué eeau tridimensionnel de nanofibres
supramoléculaires dans lequel sont piégées desuteséde solvant.'® La formation de ces
nanofibres est régie par des interactions interoutééres de natures variées (ex : complexation,
liaison hydrogene et interactions de divers typest( donneur-accepteur, de van der Waals ou

solvophobiques)).
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Un organogel est généralement préparé de la masuérante :

- mise en suspension d’'un composé gélifiant dan®lvarst adéquat ; la concentration
du composé (une fois solubilisé) devra étre supégia la concentration critique de
gélification (CGC) ;

- chauffage de la solution jusqu’a dissolution cortglé

- refroidissement.

Lors de cette derniére étape, trois situations samtsageables (Figure 4) : 1- I'espéce
peut s'agréger de maniére hautement organisée icméne a la formation de cristaux ; 2- le
composé peut se solidifier de facon aléatoire : atmient alors un solide amorphe par
précipitation ; 3- un réseau de nanofibres auterabftes et enchevétrées peut se former,
piégeant le solvant dans ses pores : c'est laagibn.

oy A
Fua

Refroidissement

Figure 4 : Représentation des différents états saibdes apres refroidissement

A pression atmosphérique ou réduite, le solvangéidans le réseau peut alors étre
éliminé sans destruction des fibres formées lora dglification : on obtient un xérogel (du grec
« Xeros », sec). Les fibres auto-assemblées ditsnoes sont organisées et donc potentiellement
intéressantes en électronique moléculaire, a dondide disposer des fonctionnalités
adéquates™

Dans cette optique, un effort croissant est domsaoré actuellement a la préparation de
molécules a la fois électroactives et gélifiartfé3% La méthode adoptée généralement est

I'association de I'unité redox choisie & un mo&jalconnu pour ses propriétés gélifiatitesles
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groupements les plus utilisés, en ce sens, softindes stéroide&)” les amides aliphatiques,

e'% et les trialcoxybenzénes. Les unités redox étsdjigsqu’a présent sont trés varigés

78,107-109 110 120

I'urée

(vide infrg : on peut citer entre autres, les unités phthyaloine, porphyrine,

Ceo, 22123 péryléne diimidé?***° pyréne!** 38 BODIPY 2 oligophénylénevinylén&*>
thiophénet®®1®® ferrocéné®®!™ et tétrathiafulvaléne, unité qui nous intéresseus pl

particulierement dans ce travail.

CICI

.CyoH
12125 NH Ref. 139,140

QO S

Cy6H330 OC1gHa3
OCieHzz  OCigHaz OR Ci6H330 o OCeHaz
16H33 OC1Ha3
‘ O OO O
F o B0 CieH330  CygHazO /\/@OC"HB
Ref. 15! o OCy4Hzs
C12H25\HJ\N 4\S / I H o) OC11Hp3
/ A \n/ “CizHos OOYN\H N@OC"H:’S
160 :
Ref. WO o 0C11Hys

H N
H I\/go
\\\\\\ o OK/©[001 1Hz3
Fe Ref. 1 Ref-m’ OCiiHas

T
ZT

Schéma 14 : Molécules électroactives gélifiantes

V. Le tétrathiafulvaléne dans les organogels & xérogsl

Le premier organogel préparé & partir d’'un déri¥é Tut décrit en 19947 Inspirés par
des travaux antérieut§>’*Jgrgensen et Coll. préparent un tétrathiafulvafénetionnalisé par
deux unités arborol connues pour leurs propriéigégtsirantes (Figure 5). La présence de sites
accepteurs et donneurs de liaisons hydrogéne audseces unités favorise la formation des

fibres auto-assemblées nécessaires a la formation gkl. La nature bolaamphiphile de la
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molécule et les calculs théoriques réalisés suggaree organisation supramoléculaire dans
laquelle les unités TTF forment un fil conductentogiré d’'une gaine isolante constituée des
groupements arborol. La morphologie du xérogel@ésa d’ailleurs été étudiée par microscopie
a force atomique (AFM). L'agrégation de plusiells holéculaires au sein des fibres observées
est confirmée, le diamétre de ces derniéres étantom dix fois supérieur a la longueur d’'une
molécule. L’'oxydation chimique de ces fibres a e ééalisée en présence d’iode et confirmée
par spectroscopie UV-Visible.

H
HO 1 OH
HN (0] /S S S S\ o)
Ho T=T oH
HO s7 S S7s OH
0 NH
HO M1 ©

HO OH
OH

Hydrophobic
interior

Figure 5 : Premier dérivé TTF gélifiant et potehierangement supramoléculaire
Comme le mentionne Bryazt al'’>!"®le composéd1 présente I'inconvénient d’exister
sous la forme d'un mélange cis/trans perturbant rgénisation des fibres
(Schéma 15), le processus d’isomérisation pouvaetvenir aussi bien suite a la protonation

spontanée de la double liaison centrale, enrichi€lectrons, ou suite a I'oxydation de l'unité

TTF en cation-radical.

Tﬁl

Bk ol Lﬁl

trans
R_s s R_s s s s
o=, ©ac T o=
S S R S S R R S ' S R
trans cis

Schéma 15 : Isomérisation du tétrathiafulvaléne ngaictions acide-base (en haut) et d’oxydoréducteambas)

C’est pourquoi de nouvelles associations TTF-alb@vi2 et M3) ne présentant pas cet
inconvénient ont ensuite été proposées (Schémd>16)mais ces composés n’ont pas permis
I'obtention d’organogels, et donc de fibres autseasblées. Les auteurs ont toutefois pu obtenir
des films de qualité par « spin-coating » et étuldier conductivité une fois dopés.
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Schéma 16 : Associations TTF-arborol ayant perfolsténtion de films conducteurs

Plus récemment, I'association du tétrathiafulval@ne autre groupement connu pour ses
propriétés gélifiantes a été réalisée avec le cemptd (Figure 6)}’’ Une phthalocyanine
analogue (sans unité TTF) avait en effet permibtéotion d’organogels et de fibres auto-
assemblées® la présence de groupements éther-couronne hydiesghla périphérie de la large
plateforme aromatique hydrophobe favorise un empalg monodimensionnel dans lequel les
interactions =1t sont maximales. Substituée par quatre unités TaFphthalocyanineM4
s’organise de fagon sensiblement différente de nécuente car une compétition entre
interactions phthalocyanine-phthalocyanine (Pc-FPEf-phthalocyanine (TTF-Pc) et TTF-TTF
existe. Un organogel dd4 pu étre obtenu dans un mélange chloroforme/dioraineidi a 5°C.
Les fibres obtenues aprés évaporation du solvanir@anlongueur de I'ordre du micrometre et un
diametre avoisinant 20 nm : environ cent mille roolés y seraient donc associées. Le dopage de
ces fibres a été réalisé en présence de TCNQ (pozomposéV4da) ou de vapeurs de diiode
(pour M4b). Son efficacité a pu étre vérifiee par spectrpgeo d’absorption UV-Visible et
infrarouge ; en particulier, la bande d’absorptmsociée aux fonctions nitrile de TCRN@223
cm™) disparait au profit d’une nouvelle absorption1¥2 cni* attribuée & TCNQ Cependant,
aucune mesure de conductivité n’est décrite damseail.

Le composéV4 constitue un des deux seuls exemples d’organ@geétald TF dépourvus
de sites donneurs et accepteurs de liaisons hyaeogée sont ici les interactiormrs-1; les
contacts S---S intermoléculaires et le caractamphiphile » de la molécule qui gouvernent le
processus de gélification.
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Figure 6 : a) Structure du compob#! et ses possibles arrangements supramoléculaires :
b) Interactions TTF-TTF et Pc-Pc prédominantes)éhteractions TTF-TTF et TTF-Pc prédominantes -
d) Hélicité des fibres observée au microscope éaiue a transmission (MET)

Il en va de méme pour le TTW5a (Figure 7), décrit peu de temps aprés, dont lahegs
est beaucoup plus simpl€.

/N

S8
RS_s S-S S.__S 5 SCoH21 2 i
RSIS>:<SIS SIS>:<SISC10H21 ; -:

k/o\_/oj - h -

MSa : R, R =-SCH,CH,S- M5b : R =-SCH;

(=

e

=1

i

&

Figure 7 : Structure des composés amphipHilieset effet de la température sur la gélificationMga

Bien que trées proche d&l5a d'un point de vue structural, le compo$é5b
(R = -SCH) analogue ne permet pas la formation d’organogeétteCobservation souligne
limportance du groupement terminal éthylenedithiqui permet des contacts S---S
intermoléculaires soutenant le processus de gadiific. On notera également la grande
sensibilité du processus de gélification aux vemnst structurales des molécules : c’est d’ailleurs
pourquoi nombre d’organogels décrits ont été déedsvortuitement®?
Dans leur étude, Akutagawa et Coll. décrivent laphologie du xérogel dsl5a et son

caractere isolant a I'état neutre. Les auteurstrécependant décrit ni I'étude de conductivité ni
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méme de dopage (oxydation) du xérogel obtenu. Giestement dans le travail d’lyodet al
gue l'on trouve la premiere mesure de conductstitéun xérogel dopé contenant l'unité TTF et

ne présentant pas de sites donneurs et accepteliassans H-"°

S S S Cone b) . c)'
a) M6 T =< I
§T 7S ST “co,Me

Figure 8 : a) Structure du compoM6 — b) solution dév16 (10 g.I* — 1.12 x 1 mol.L™") & 60°C et b) I'organogel

correspondant apres retour a température ambiante

Ces auteurs décrivent la molécl6 qui présente elle-aussi un caractére amphiphile
avec de longues chaines octadécyle et un cceur dUHapartie apolaire et deux fonctions ester
pour la téte polaire. Des organogels ont pu éttemls dans I'hexane, le cyclohexane, la décaline
et I'éther diéthyligue a température ambiante. dresure de conductivité a été réalisée apres
dopage au diiode sur un échantillondé dont la morphologie n’est pas décrite ; la conditéti
mesurée de 2 x T0S.cni' est relativement bonne compte tenu des faiblesdotions mises en
jeu. Cette équipe a également décrit I'obtentioorginogels a I'aide de I'acide carboxylique
M7, qui comporte un groupement donneur-accepteur igisoh hydrogén&®® De facon
intéressante, la nature du solvant utilisé pouréparation des organogels influence le spectre

d’absorption des xérogels associés (Figure 9).

C1oHpsS s S CO,H I-aJ (b} [t:i ti} (e) N (g} (h}
To=T
C12H25S S S n "
Figure 9 : Structure et solvatochromisme du composg , = 'f ?'
M7 — Formation des fibres dans I'hexane (a-d) et
dans l'acétonitrile (e-h) Gmin Smin  7min  10min Gmn  Smin  Tmin  10min

La liaison hydrogéne, contenue dans cet exempteyres meilleure candidate pour la
préparation d’organogels électroactifs. Discutésparagraphe 2) b) de ce chapitre (page 29),
nous ne reviendrons pas sur les avantages de eedtygeractions au sein de fibres auto-
assemblées. Mise a contribution en 1994 dans teragsTTF-arboroM1 de Jgrgensen et Coll.,
la liaison hydrogene n’est réapparue qu’en 2005s dagite famille de xérogels conducteurs,
conduisant a une série de résultats spectaculéiessdérivés de tétrathiafulvalene ayant permis

I'obtention de tels matériaux sont rassemblés ssdes.
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Schéma 17 : Structures des dérivés TTF ayant pdiobiention d’organogels et xérogels comportans daes
accepteurs et donneurs de liaison hydrogéne.
Les dérivés de L-valind8 et de L-isoleucind19-M10 ne présentent pas de trés bonnes
propriétés gélifiante¥ Par exemple, le compodéd ne forme de gels qu’en dessous de 10°C
dans l'acétate d’'éthyle et le toluéne. En revandes, gels ont pu étre obtenus a de faibles

pourcentages massiquesMf-M10 dans les cristaux liquides d€1 etL.C2.

)
Ci1H23
C5H”CN ROOO

R = Alkyle
LC1 LC2

Aprés élimination des especes mésogdr@es$ et LC2 par immersion dans I'hexane,
différentes technigques ont permis I'étude des »x@mg@btenus et notamment la spectroscopie
infrarouge polarisée. Les résultats mettent eneddd I'alignement des chaines de liaisons
hydrogéne formées par le TN avec I'axe de la fibre, comme illustré en Figu€e lle suivi
du dopage aux vapeurs de diiode par spectroscopiiklble confirme l'efficacité de ce

processus. Immédiatement aprés dopage, une banelesean caractéristigue de transitions
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électroniques entre TTF radicaux-cations appar@8anm : toutes les unités TTF sont oxydées.
Cet état n'est cependant pas stable comme le mdéatrelution du spectre UV-Visible en

fonction du temps. La bande apparue a 850 nm derénuprofit d’'une seconde bande plus large
centrée sur 2300 nm : le xérogel dopé relargueiiddedafin de gagner un état plus stable dans
lequel une unité TTF sur deux est oxydée. Le nmaiéest alors dans un état de valence mixte,

habituellement recherché dans le domaine des ctewdsanoléculaires.

H

4 0,
5. 8 o sBu H
&SHSL/O\)I\N,H],&

Absorbance / a.u.

500 1000 1500 — 2000 — 2500

Wavelength / nm

Figure 10 : Arrangement supramoléculaire @ déduit de I'étude de spectroscopie infrarougedaape) —
Evolution de I'absorption UV-Visible du xérogel avat aprés dopage a l'iode ; (a) avant dopagd) t(=0; (c) t
=5h; (d) t=24h; (e) t = 1 semaine (a droite)

Les mesures de conductivité effectuées sont eorcdcavec cette interprétation : la
conductivit¢ du film immédiatement aprés dopage dst 2 x 10 S.cnmi’ et atteint
3 x 10° S.cni' une fois I'état stationnaire atteint (t = 1 senedin

Un autre diamideM11) a permis I'obtention d’'organogels et xérogelstenant l'unité
TTF.*® Le dopage de ce xérogel a été effectué, cepeadanne mesure de conductivité n'a été
réalisée. Les nanofibres décrites ont pourtant aterpiel certain ; le xérogel obtenu a haute
concentration (100 gt) présente en effet la caractéristique unique (@me sSTTF) d'étre
composé de fibres alignées (Figure 11) : ce xérpgelrrait donc permettre de couvrir une

surface de nanofils orientés parallélement et gwapices a une conductivité anisotrope.
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Figure 11 : Microscopie électronique a transmissdes xérogels del11 préparés dans I'hexane —
(@) C=50g.l*; (b) C=100g.C"

Par ailleurs, la préparation d’organogels adressalmonnait actuellement un essor
important. Ces organogels peuvent répondre a différstimuli qui peuvent étre, par exemple, de
natures thermique, photochimique ou chimique (tiana de pH, reconnaissance, réaction
redox,...). C'est dans cette optique que sont déclitepréparation dbl12 et la caractérisation
de I'organogel correspondant par I'équipe chinadgeDeging Zhan$® Comme Tillustre la
Figure 12, cet organogel peut étre réversiblemeétrud et préparé par oxydation et réduction,
respectivement (cette derniere étant alors assoéiéa&in nouveau cycle chauffage /

refroidissement).

0. 75V/50s

—_—

., TCNQ e

cyclohexane

(1)-0. 2V/180s

—_—
(2) heating
(3) cooling

Figure 12 : Formation réversible du gel contrdldeatrochimiquement (a gauche) ;
Persistance du gel contenant le complexe de trerdfecharge TTF-TCNQ (& droite)

Ce travail décrit aussi pour la premiére et unifpis, I'existence d’'un organogel de
complexe de transfert de charge TTF-TCNQ et la muqpie du xérogel correspondant. Ce
résultat est particulierement prometteur pour &ppration de nanofibres conductrices.

Utilisant une plateforme connue pour ses propriétgélifiantes a coeur benzéne
tricarboxamide®'®° le composéM14, décrit trés récemment, a permis la préparation
d’organogels et xérogels électroactff®Ainsi, des fibres auto-assemblées semi-condustice

pu étre caractérisées par microscopie a force gtmmconductrice. La symétrie;@e ce

composé garantit au sein des fibres I'existencetrdis chemins de conduction paralléles
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(cf. Schéma 11) et présente donc un fort intérét fep préparation de fibres conductrices auto-
assemblées.

Wy
QLU

Schéma 18 : [2]rotaxane gélifiant décrit par Stoddet al*®’

Un [2]rotaxane bistabl®15 contenant I'unité TTF a aussi récemment permistéotion
de nanofibres au potentiel intéressant, cette espeatenant un accepteur et un donneur
d’électron®®’

Cette revue des organogels électroactifs contdhanté tétrathiafulvaléne ne serait pas
complete sans mentionner le travail majeur de lgguwe David Amabilino qui s’intéresse
notamment aux nanostructures fonctionnelles et wrsleorganisations microscopique et
macroscopiqué®® %

Le composé M13, qui présente de bonnes propriétés gélifiantes
(CCG =2 g.[" — 2.9 x 1 mol.L™ — solvant : hexane) a notamment permis I'obtendieribres
électroactives dont la conductivité & I'état dopété@ estimée &3 = 3 — 5 x 1G S.cm’ (phase
a).*! Des transitions de phase peuvent étre induitesegait permettant I'accés a de nouvelles
phases [, y, 8 moins résistantes (Figure 13). Leur étude déwilpbar AFM, CS-AFM et

résonance paramagnétique électronique a trés réeenfait I'objet d’une publication®

I2
5 oK ase y

I, (2 min.)
ta

353K Phase &
10 +— T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360 Phase

K —

2

> 350 K > 370K

Figure 13 : Transition de phase f) observée par mesure de la résistance en fondeda température (a
gauche) — Acces aux différentes phases du xéredélL8 dopé a I'iode
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Une extension de ce travail a aussi pu étre réaéséc I'incorporation de nanoparticules
d’or (GNP) au sein de xérogels électroactifs. MeskBchenningt al avait précédemment décrit

une telle association avec un oligophénylénevirg/igélifiant*®

De longs rubans hybrides OPV-
GNP potentiellement intéressants pour le transgertharges avaient ainsi pu étre préparés.
Suivant un concept analogue, des nanoparticulesatib pu étre insérées dans un xérogel de
M13.1% Pour ce faire, I'équipe espagnole a préparé despaaticules d’or fonctionnalisées
M16-Au par un TTF analogue &13 et donc, appropriées pour interagir aWt3 dans les

fibres auto-assemblées.

1.0
0.8+
0.6
0.4
0.2
//nA 0.0

-0.21
¥V Xérogel M13 non dopé
-0.4 1 ‘
]

0 -
20.02 -0.01 0.00 0.01 0.02

®  Xérogel M13 dopé
-0.6 1

A Xérogel M16-Au/M13
-0.8 1 dopé

—————— 71—
6 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
/

Figure 14 : Structure d#M16-Au (en haut a gauche), xérogel BE6-Au / M13(1/99) observé en microscopie
électronique a transmission (en bas a gauche) etatéristiques | = f(E) mesurées en CS-AFM (a apit

L’étude (MET, AFM, RPE) des xérogels correspondéotsitenant 1% dei16-Au dilué

dansM13) montre :

I'insertion des nanoparticules dans les fibres ;

- une augmentation de la longueur des fibres compai@les observées dans le xérogel
deM13 seul ;

- l'obtention de la phasp plus conductrice sans recuit et ce, dans I'ensemiblmatériau,
méme si certaines zones ne contiennent pas de ardicafes ;

- une conductivité métallique des nanofibres dopees aune conductivité record de

10 S.cnit pour un tel matériau.
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Ces observations soulignent le role structurastrdgoparticules d’or qui induisent une
organisation supramoléculaire favorable au trarispercharges ! L’insertion de nanoparticules

semblent donc un moyen approprié pour I'obtentieffiltkes auto-assemblées plus structurées.

V. Organogels et nanotubes de carbone

Dans le prolongement des résultats précédentsfsealdtincorporation de nanoparticules
d’or dans des organogels, d’'autres types de ptqeuvent étre utilisés dont, les nanotubes de
carbone.

Découverts en 1991, les nanotubes de carBbha (NT) font I'objet d'un intérét
croissant dans différentes disciplines tels I'optignon linéairé?®%’ 'ingénierie des tissus
cellulaires™®®?®|e traitement des ead¥% le stockage de I'hydrogérd& Iimmunologie?®*?* ou
les domaines des biosensétfré*et de I'électronique organiqd&?*3Une telle diversité repose
principalement sur leurs propriétés meécaniquedeetréniques fantastiques, largement étudiées
depuis leur apparitiofi*?*® En particulier, leur conductivité incroyable a eamgé leur
incorporation en électronique moléculaire au seincellules solaires, de transistors a effet de
champ ou de diodes électroluminescentes. Leusatiitin dans des composants nanomeétriques

fait aussi actuellement I'objet de nombreux travaux

Schéma 19 : On distingue deux types de nanotubgs, . e de carbone monofeviliet

Nanotube de carbone multifeuillets

de carbone. Constitué d’'un seul feuillet de graghe
enroulé sur lui-méme, on parle de nanotube 1
carbone « monofeuillet ». Si plusieurs feuillets ¢
graphene s’enroulent de fagon concentrique ou

un feuillet s’enroule en spirale, on parle d

nanotubes de carbone « multifeuillets ».

Cependant leur faible solubilité rend leur misd@me quelque peu difficile. Différentes
approches ont été développées pour répondre aobéepre et éviter leur agrégatiofi. Une
premiére possibilité consiste a greffer des chasmsabilisantes de maniére covalente. Ce
procédé présente cependant I'inconvénient de gédésecentres & la surface du nanotube et
modifie par conséquent leur structure électronigfa. contraire, la méthode initialement
proposée par Cheat al, consistant a fonctionnaliser les nanotubes pardot®nsTe—Tt avec de

larges plateformes aromatiquééne change pas significativement leurs propriétés.
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Figure 15 : Interactiongr-7rentre une unité pyréne fonctionnalisée et un nayete carbone simple paroi ayant
permis I'accroche de protéines & ces matériaux léiannaires™’

De telles interactions sont en effet comparablegli@s existant entre nanotubes ou au
sein méme d'un nanotube de carbone multi-p&'di€ette stratégie de fonctionnalisation des
nanotubes a été appliquée au greffage d’unitéshgame”*°??* phthalocyaniné?® anthracén@&>
ou pyréné®* et a permis l'intégration des nanotubes de carlolams divers systémes organisés
telsles micelles?®>?*®les cristaux liquide&’’ les organogels et xérogéf&:*°

Difféerents exemples d’incorporation de nanotubescdidbone au sein d’organogels et
xérogels ont été décrits dans la littérafiffé>° Ces travaux montrent le role structurant des
nanotubes de carbone dont la présence facilitedeepsus de gélification et contribue a la plus
grande stabilité de ces gels. Les especes gétifautilisées dans ces études sont électroactives
(ferrocene, OPV) cependant, I'influence des naregude carbone sur les propriétés conductrices

des xérogels correspondants n’a, a ce jour, paxgtérée.

Nous proposons donc dans ce travail, I'étude d'orgengels et de xérogels
polyfonctionnels, incorporant une unité tétrathiafuvaléne. Ces architectures
supramoléculaires cumulent plusieurs caractéristigas (activité redox, complexation de
nanotubes de carbone, contrble de l'organisation s8 champs électrique), dont la
combinaison est de nature a offrir un large panel @ propriétés originales et pour certaines,

inédites dans la famille des organogels.
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Chapitre 2 : Matériaux multifonctionnels pour la
préparation d’organogels et xérogels conducteurs ele
portes logiques moléculaires
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|. Concepts

Comme lillustre le chapitre précédent, la préfarad’organogels contenant l'unité TTF
fait I'objet de recherches intensives depuis 205, particulier pour I'obtention de nouveaux
matériaux conducteurs. En outre, les caractéristiquopres au TTF font de cette unité un motif
de choix dans de nombreux champs de recheféhigmnovation proposée dans ce travail réside
dans l'introduction d’'un caractéere polyfonctionmigEins de nouveaux gels construits autour de

I'unité tétrathiafulvalene.

1. Organogels a base tétrathiafulvalene contenamalestubes de carbone

L'accées a ce type de matériau nécessite lintradnctd’un ou plusieurs autres
groupements fonctionnels. Notre choix s’est pamd’'anité pyrene.

Le pyrene est une plateforme aromatique a grandensi®wn spatiale connue pour
interagir de facon non covalente mais néanmoirenge avec les nanotubes de cardohée
type d’interactions a notamment été mis a profitrpeolubiliser ces derniers et empécher leur
réagrégatio?'*: s'il comporte des chaines solubilisantes (alkyelyéther,w-chargées), le
dérivé pyrénique interagit avec les nanotubes deoca par interactiom-Tttout en présentant a
I'environnement extérieur les chaines qui empécHest contacts inter-nanotubes et par
conséquent, leur agrégatibht® Cette stratégie autorise aussi I'accroche d'ugelagventail
d’'espéces a la surface de nanotubes, fonctiontialisaqui, par ailleurs, sont tres difficiles a
réaliser de maniére covalente. L'introduction ded#ulose'* de protéine$>™’ de fullerénes?
de porphyrineS®° et autres nanoparticules d®®f* ou de séléniure de cadmitma la surface des
nanotubes a ainsi pu étre effectuée grace au pybaEsedérivés de tétrathiafulvalene ont aussi pu
étre greffés aux nanotubes de carbone par ce’Bf&isine des idées proposées dans ce travail
réside dans I'extension de ce concept aux orgas@jdéurs xérogels associés. De tels matériaux
présenteraient un intérét majeur pour la préparat® nanofibres autoassemblées conductrices.
A notre connaissance, les nanotubes de carboné eroeffet jamais été incorporés a ce type de
nanofibres. Les nanotubes pourraient participetransport de charges mais aussi, structurer le
matériau comme cela avait été observé avec lepaaitules d'or et le compo$é16.2’

Le TTF étant un bon donneur (D) d’électrons et nesotubes de carbone, de bons

accepteurs (A) d'électrons, I'association D-A cependante pourrait aussi étre intéres$ante
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comme modele pour la préparation de cellules plut@igues de type réseaux interpénétres.
Dans notre systeme, I'empilement colonnaire halbéoment observé dans les organogels et
xérogels de TTF pourrait faciliter le transport demis. Le matériau bénéficierait, de plus, des

propriétés hautement absorbantes des nanotubestume’

2. Organogels contenant une sonde fluorescente peltenta émissio

modulable

Une seconde raison motivant le choix de l'unitéepgr réside dans les propriétés
luminescentes de cette unité.

Quand un fluorophore est en présence d’'un groupedwmeur (D) d’électron (comme
le TTF), I'émission de fluorescence est généralerdtginte par transfert d’électron photo-induit
(TEP) ou d’énergie du donneur (D) vers l'acceptfiuorescent (A¥' Les mécanismes de

relaxation d’un fluorophore A (seul) ou d’'une dydald par TEP sont présentés ci-apres.

YC‘S h\/] th
A A* A
Etat fondamental Etat excité Etat fondamental

Figure 16 : Processus classique d’excitation eaxekion d'un fluorophore

D D e

W) N =

o+ —

D A D A* D A D A

Etat fondamental Etat excité Etat de charges Etat fondamental
séparées

Figure 17 : Processus classique d’excitation eaxakion d’'une association D-A contenant un fluorogh(A)

Pour une association D-A de type tétrathiafulvalpyene, on ne s’attend donc pas a une

relaxation par émission de fluorescence mais aextiaction de la fluorescence par transfert
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d’électron du TTF vers I'unité pyréri&3?*3Ce résultat constitue donc un obstacle & l'utitisa
de la dyade comme sonde fluorescente. Cependapidsibilité de contrOler les propriétés
fluorescentes de dyades TTF-fluorophore variéedpeation du degré d’oxydation de l'unité
TTF, a été récemment décrite & plusieurs repfises.

A I'état radical-cation ou dication, le TTF présemtaturellement un caractére donneur
moindre. Le transfert d’électron photo-induit préedgment discuté n’est alors plus possible,
permettant parfois le retour au moins partiel d@mnission singulet. Une fois oxydé, le dérivé
TTF-pyréne proposé pourrait donc servir de songlardiscente au sein d’organogels ou xérogels.
Les microscopie de fluorescence a balayage, coefama a deux photons pourraient alors
constituer des techniques additionnelles de choix gtudier la morphologie des gels obtenus et
I'arrangement supramoléculaire des nanofibres ass@mblées correspondantes.

Le pyrene est un aussi un motif fluorescent awaataristiques particulieres puisqu'’il
peut se relaxer de maniére radiative suivant déwemins de relaxatioff. Isolé, en solution
hautement diluée, il émet classiquement sous fermenomere ». Aprés excitation (absorption
d’'un photon k), un électron de son orbitale haute occupée (HDp®mu sur 'orbitale basse
vacante (BV) : le pyréne est alors dans sa forno##éx Pyr*. S’en suit une relaxation radiative
(émission d’'un photon d’énergi®) permettant le retour du pyréne a I'état fondamleRyr. Ce

chemin de relaxation est le plus frequemment oléseéawns les systemes fluorescents.

Pyr + hv, Pyr* Pyr + hvy
Figure 18 : Mécanisme de relaxation radiative dugme sous sa forme monomeére

Par contre, si la fluorescence est observée eti@olplus concentrée ou si deux unités
pyréne (ou plus) font partie d'une méme espece ighie) le chemin de relaxation pourra varier.
Dans ces conditions, le pyrene excité Pyr* auraféet tendance a s’associer a une molécule
analogue non excitée, pour former un excimere (Pyr)* dont le spectre d’émission differe de
celui du monomere (Figure 19). Cette associatiamptla stabilisation de I'espéce excitée qui
émet, par conséquent, vers de plus hautes longd&urde : I'émission monomeére présente une
structure fine résolue a des longueurs d’onde c@prentre 350 et 420 nm tandis que
I'émission excimére apparait sous la forme d’umgddande centrée sur 460 nm. Les longueurs
d’onde mentionnées ici ne sont qu'indicatives, délaat naturellement de la substitution du

motif pyrénique.
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700

Pyr + Pyr + hv, Pyt + Pyr 600 f',I Monomére  Excimére
T areard
Tl (VY /N
:E 3004 } II\.\_‘ / \\\
A o200 | Y
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Figure 19 : Emissions monomeére et excimére obsgem&es un systéeme conformationnellement flexible

Grace a ces caractéristiques, I'analyse en speopies de fluorescence d’'un composé
gélifiant contenant 'unité pyréene pourrait rensgigsur I'arrangement supramoléculaire adopté
dans les fibres composant le gel de deux manieres :

- lallure du spectre d’émission indiquerait si lestés pyréne présentes dans le gel sont
isolées de leurs homologues ou néH*?

- la comparaison des spectres d’absorption et d'éonisde la molécule libre ou agrégée
indiquerait a travers d’éventuels déplacements dgfp®mes ou bathochromes des

maxima d’absorption et d’émission, une agrégatienyge H ou J, respectiveméft.

Figure 20 : Représentation schématique d’un agrégat
en arrangement « escalier » - @est inférieur a 32°,

I'agrégat est de type J (pour Jelley, I'un des pes

a les avoir étudiés) ; sr est compris entre 32° et 90°,

00

I'empilement est de type H (pour Hypsochrome).

ll. De I'ingénierie moléculaire a la préparation d’organogels
1. Design

Comme décrit dans le chapitre précédent, la cohésiiservée a I'état de gel est le
résultat d’'un processus coopératif entre moléculies gélifiant qui tissent un réseau
tridimensionnel dans le solvafit>* L'existence d'interactions entre molécules géfifes est

donc cruciale pour I'obtention de tels matériaux.sinspirant des divers exemples de gélifiants
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TTF, il est possible d’extraire certains paramégtescturaux favorisant ce type d’interactions et
par conséquent, I'obtention d’organogels.

Cahier des charges

Sur la base des résultats récents de la littératores souhaitons développer une nouvelle

famille d’organogels, construits sur la base stmate suivante.

=)

Schéma 20

Un travail d’optimisation dudesignde la molécule cible est donc a réaliser sur aacu
des sous-unités impliguées, en accord avec le rcdlei® charges ambitieux suivant, qui est

construit sur la base d’un double objectif :

obtention de nouveaux organogels redox-actifs pm@nt I'unité TTF et possédant une
structure optimisée tenant compte des précédentgdécemment dans la littérature ;

- introduction d’'un caractere polyfonctionnel ; cetuisera amené par l'unité pyréne, bien
connue pour ses propriétés de fluorescence mams, alans un registre complétement
différent, pour sa forte affinité avec les nanosibde carbone. Une dimension
supplémentaire sera également apportée par 'imttazh de « liens » complexants, qui
permettront, par reconnaissance d’anions ou dertsgtd’altérer l'efficacité du transfert

d’électron du TTF vers le pyréne, et donc d’exdhlidtuorescence de ce dernier.

Ainsi, ce travail constitue une démarche prélimmaiers des « organogels intelligents »,
pour lesquels les propriétés intrinseques de gétibn ou de luminescence (signal de sortie)
pourront, au final, étre contrlées par des panased’entrée aussi différents que le degré
d’oxydation du motif TTF, ou encore I'éventuelleépence d’espéces invitées comme des anions
ou des NTCs.

Pour répondre a ce cahier des charges, I'optimisatiructurale a été menée sur chacune
des sous-unités du systéme cible présenté en S@n@e travail permettra d’évaluer I'impact
sur les propriétés gélifiantes de :
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i) la longueur de la chaine «R ».3,.1) et de la balance hydrophile-hydrophobe
nécessaire a I'obtention d’un organogel ; I'étugmeeé sur différentes longueurs de R ;

i) la nature du «lien» associant les unités fonoetles TTF et pyrene, et de
I'éventuelle participation de ce lien a la formatidun complexe ; I'étude a notamment porté sur
la comparaison entre des fonctions amide seconebaéster ;

iii) le nombre «n » d’ensemblespyréne liens », éléments propices a I'établissement
d’interactions moléculaires cruciales pour le g&tude a porté sur n=1 ou n=2.

Une telle présentation est évidemment simplistetoas ces parametres interagissent
fortement et sont interdépendants, mais est wilele va permettre de conforter pour chacun de
ces parametres, le choix de la structure optimisé@es différentes études {i etiii) seront

présentées a la suite de I'étude approfondik de

0
NN
S8 s S OG
\/\/\/\/SIS):I(SIS

Schéma 21 : Structure du compdssouhaité

La structure du composd a été concue pour multiplier les sites dinteratdio
intermoléculaires qui permettront I'obtention d’'gal d’'une part, et I'association non covalente
aux nanotubes de carbone, d’autre part.

- La fonctionnalisation du cceur TTF par quatre atomkessoufre est bien connue pour
favoriser des contacts de type S---S a I'étadiist?

- Contenant chacune un site donneur et un secondptace de liaison hydrogéne, deux
fonctions amide autorisent I'existence de liaisbgdrogene plus robustes et permettront
linteraction du compos# avec différents aniorig:>*

- Les unités pyrene ont elles-aussi un role douhlesqo’elles permettent I'interaction du
composél avec les nanotubes de carbone, tout en particgpdatcohésion du gel par
interactionst=Tt. La présence de deux unités pyrene devraient n@faes deux types

d’interaction. Par ailleurs, la symétrie de la ncalé en rendra la synthése plus aisée.
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- De longues chaines alkyles pourront aider le psaede gélification par interactions de
van der Waals et améliorer la solubilité du comgdbsé

- Finalement, notons la tendance naturelle du TTénagilement par interactions-Ttavec
ses homologues.

Néanmoins, la multiplication des sites d’interaciantermoléculaires doit étre effectuée
de facon réfléchie car I'existence d’'une compadtitientre interactions intermoléculaires de
différents types a déja été deécrite : I'état de gl en effet souvent le résultat d’'un équilibre
délicat entre ces différentes interactions. Dansake du tétrathiafulvaléne 4,5-Bis(carboxamide)
M10,> une étude en spectroscopie infrarouge a d'aillmostré que les interactioms-Tt entre
unités TTF déstabilisent les liaisons hydrogeneaeednctions amide. L'introduction d’un
espaceur flexible -CH¥DCH,- entre groupements amide et TTF (compd€d avait, dans ce cas,
permis la synergie de ces interactions, augmen@rit9°C la température critique de formation
du gel. Dans le cas du compaké des ponts —SCH (entre groupements amide et TTF) et
méthyléniques (entre pyrenes et fonctions amidelaikent limiter de telles compétitions.

Enfin, l'insertion de fonctions amide secondairéiard unités TTF et pyrene nous a
semblé judicieuse. Ces groupements donneurs eptaces de liaisons hydrogene sont en effet
propices a la formation de gels. lls sont, d’ayteet, connus pour leur aptitude a complexer
certains anions>® (e.g. halogénures, carboxylates, phosphates) tepeumet d’envisager
l'introduction d’un nouveau parametre d’entréer(gut ») dans I'édifice polyfonctionnel.

2. Synthese du compogdé

La rétrosynthése envisagée pour la synthese du as®ip s’appuie sur le schéma
rétrosynthétique suivant (Schéma 22). La préparates intermédiaire8 & 7 est préalablement

nécessaire et permettra I'association des unitésef pyrene dans la derniere étape.
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2-
s S S\ s
s=( I Zh I »=s|, 2NEt," Sl CS,+Na
sy g S
2
Schéma 22 : Rétrosynthése envisagée pour la sgntliesomposg
a) Préparation du précurseur TT&

La séquence réactionnelle menant au comp6sé&ébute avec la synthése du
bis(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithio)zincate de ra&thylammoniun®.°®>’ Ce sel est obtenu par

réaction redox entre le disulfure de carbone efoldium métal puis, précipitation du dithiolate

obtenu sous forme d’un sel de zinc (Il) et de &tr@lammonium (Schéma 23).
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1-20h

2-
2 - NEt,Br / ZnCl, s S S s
4CS, + 4Na s=( I Zh :[ >=S|, 2NEt,*

DMF / Xyléne, N, s~y ¢~ S

R=70% 2
Schéma 23

L’alkylation du composé2 est ensuite menée en présence de 1-bromooctane

(2.2 équiv.) et donne la 1,3-dithiol-2-thioB@vec un rendement de 70%.

SCgH47

CH3CN, A, 3 h, N,
R=70% 3
Schéma 24

2-
S5\ SN\ Br(CH,);CHs (4.4 équi S
7CHj3 (4.4 équiv.)
TS oY
S S S S S SC8H17
2

De facon analogue, la réaction de substitutionéupitile entre le composZet quatre
équivalents de 3-bromopropionitrile permet d’isdked.,3-dithiole-2-thion& avec un rendement
de 85%.

2-

S-S\ S\-s BrCH,CH,CN (4.4 équiv). S S~""cN
s=<( I PN I >=S|, 2NEt,* 2 s=( E[
ST 97 S S
4

CH3CN, A, 3 h, N2 S/\/CN
2 R =85%

Schéma 25
La conversion du composé en 1,3-dithiole-2-onés est ensuite réalisée en présence
d’acétate mercurigue dans un meélange 3 : 1 deafblone et d’acide acétique. Cette étape de

transchalcogénation permettra la formation majoetdu TTF dissymétriqué lors du couplage

subséquent.
S__S<"CN Hg(OAc), (3.5 équiv.) s__S<"cN
s= I CHCl3 / ACOH, 0= I
ST g™ CN ta, 1h, Ny ST g ™N\CN
4 R=91% 5
Schéma 26

Ce dernier est réalisé par réaction croisée descesp et5 dans un mélange 1: 3 de
triméthylphosphite et de toluéne. Aprés trois heute chauffage a reflux sous atmosphére inerte,
le composé, dont la synthése n’avait pas été décrite, esd ides produits d’homocouplaga

et6b par chromatographie sur gel de silice (R = 51%).
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Schéma 27

b) Synthese du précurseur pyrénigue
La synthése du précurselia été effectuée dans les conditions décrites amneggel,
Reinhoudt et al®® Ce composé est préparé en deux temps: le chlodee 1-
pyrénylméthylammonium est mis en suspension danshélange biphasique constitué d'une
solution aqueuse de carbonate de sodium d'une et acétate d’éthyle d’autre part. Une
réaction acide-base entraine alors la solubilisati® I'amine qui réagit ensuite avec le chlorure
de chloroacétyle lentement ajouté. Ces conditicersnpttent la préparation du compdoséle

maniére quantitative.

e -5
cr QQO 2- CICH,COCI Q
H3N+ AcOEt/ Hy0 HN

ta., 12 h, N, — 7
c” ©

Schéma 28

c) Association des unités TTF et pyréne
La derniere réaction mise en jeu dans la synthédesthppuie sur la chimie développée
par Becheet al®® La conversion des groupements cyanoéthylsulfatgig en fonction thiolate
est aisément réalisée en présence d’hydroxyde slencénonohydrate. Le nucléophile généré
réagit alorsin situ avec I'amide7, permettant I'obtention du compodéavec un rendement
de 75%.
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Schéma 29

3. Caractérisations du compoké

La structure du composd a été confirmée par différentes techniques dont la
spectrométrie de masse haute résolution et lesrepegpies de résonance magnétique nucléaire
(RMN). Les protons des fonctions amide secondajpparaissent en RMNH sous la forme d’un
triplet J = 5.3 Hz) intégrant pour 2 et de déplacement ichiend(N-H) = 6.54 ppm. Leur
équivalence et la faible valeur deassociée plaident pour I'absence de liaison lg&ire

intramoléculaire dans le chloroforme qui obéiraitnaodéle suivant :
0

///< N—R

Ces protons sont par conseéquent disponibles pahblirétin réseau de liaisons hydrogéne
intermoléculaires qui participera au processusdiéaation.

Le comportement du composg a aussi été étudié par voltammétrie cyclique
(Figure 21). Le voltammogramme présente deux \&glexydation réversible caractéristiques
du groupement TTF & 0.01 et 0.4 V (par rapportcauple F&/Fc). Une troisieme vague

(E = 0.76 Vvs FC'/Fc) est attribuée a I'oxydation d’une premiéretémpiyréne en radical-cation ;
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ce processus redox est lui-aussi réversible coremaohtre le voltammogramme déconvolué du
composél. Enfin, une quatriéme vague d’oxydation, € 1.04 Vvs Fc'/Fc) non réversible est
attribuée a I'oxydation de la seconde unité pyré&iee étude plus approfondie du comportement

redox de ce compose est proposée au paragraple.V.2.

8

6

4 4

@
A/2
)

Intensité (WA)
B
Intensité (pA.s

- 0!5 DTD 0.‘5 1?0 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 08
E (V) EV)

Figure 21 : Voltammogrammes cycliques du comgasén déconvolué (& gauche) et déconvolué (a droite)
(C =5x10* mol.L* ; TBAPR; (0.1 mol.I*) ; CH,Cl, ; E vs Fé/Fc ; v = 100 mV.3)

Les propriétés spectroscopiques de ce matériau anissi pu étre étudiées par
spectroscopie d’absorption UV-Visible et d’émisside spectre d’absorption du compoké
correspond approximativement la somme des spectdsbsorption du 2,3,6,7-
tétrakis(octylsulfanyl)-tétrathiafulvaléne et dungoosé7. L’absorption observée dans le domaine
du visible est associée a une transitiefi* centrée sur le TTF. A de plus faibles longueurs
d’'onde, on retrouve les bandes d'absorption catiatities des unités pyrényle et leur structure

fine associée.

—1
—— TTF(SOct)4
7

Absorbance
Intensité (u.a.)
~

T — T T T
500 600 400 450 500 550
2 ennm 2ennm

Figure 22 : (a gauche) Spectres d’absorption UViMésdes composds 7 et TTF(SOct) ;
(& droite) Spectres d’émission des compdsi&n noir) et7 (en jaune) (CHCl, — 10° mol.L* — Aec = 347 nm)
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Les spectres d’émission des compogést 7 ont également pu étre enregistrés. Leur

comparaison montre I'extinction de fluorescencerattie pour I'espéeck

4. Organogels et agrégats de compbsé

a) Organogels et concentrations critiques de gélifmat
La préparation des organogels est réalisée setotrdes étapes précédemment décrites

(cf. chapitre 1).
L'étude de formation des organogels a été réaliEenaniere systématique avec une

large gamme de solvants. L'ensemble des expérieneages est résumé dans le Tableau 1. Les
concentrations critiques de gélification ont étéed@inées par ajouts successifs de composé
gélifiant (incrément de 1 mg.r). La concentration critique de gélification eseltte quand

'ensemble du solvant est inclus dans le gel.

R Etat a température MQS:S e (en mg) de
Solvant Etat & chaud . utilisée pour 1 mL de
ambiante
solvant
Cyclohexane P P 1
Hexane P P 1
Limonéne P P 1
Toluene S P 1
Chlorobenzéne S G 6
1, 2-Dichlorobenzéne S G 5
Dichlorométhane S G 8
Chloroforme S G 6
1,2-dichloroéthane S P 3
Dioxane S P 1
Acétate d'éthyle S P 1
Acétone S P 1
Tétrahydrofurane S G 12
Méthanol P P 1
Ethanol P P 1
Isopropanol P P 1
Acétonitrile P P 1
Diméthylformamide S P 20
Diméthylsulfoxyde S P 4

Tableau 1 :Tests de gélification réalisés — P pour précip@éour solution, G pour gel — Dans le cas des ¢ess,

masses mentionnées correspondent aux valeurs niésipaur I'obtention d'un gel
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Des organogels ont pu étre obtenus dans difféitants chlorés (dichlorométhane,
chloroforme, chlorobenzeéne et orthodichlorobenzéneg)our la premiere fois en série TTF, dans
le tétrahydrofurane (THF).

Pour distinguer ces gels, tous préparés a partiméme gélifiantl, la nomenclature
suivante sera adoptée : le type de gel sera madtieh sera affecté du solvant utilisé pour sa
préparation (exemple : organogel THF, xérogel ODCB)

L'observation visuelle de ces organogels met edehge le caractere Iégerement trouble
des gels obtenus dans le chlorobenzene (CB), leidh®orobenzéne (ODCB) et le THF ainsi

gue la parfaite limpidité du gel préparé dans lorcfiorme. La préparation du gel dans le

dichlorométhane souffrant d’'un manque de reprodilitd, nous nous sommes concentrés sur

I'étude des gels obtenus avec d’autres solvants.

THF

ODCB CB
Figure 23 : Organogels obtenus et leur turbidité

CHCl,

b) Etude de formation du ¢
» Par spectroscopie d’absorption UV-Visible

La formation d’'associations supramoléculaireg (les agrégats) peut s’accompagner de
déplacements bathochromes (agrégats J) ou hypsoebr@grégats H) des bandes d’absorption
en spectroscopie UV-Visible. L'état de gel résultdlune polymérisation supramoléculaire, ce
type de spectroscopie nous a semblé opportun powles et suivre la formation de I'organogel.
Cependant, méme la plus faible des concentratigitgjues de gélification (CCG) égale
a 4.6 x 16 mol.L* (i.e. 5 mg.mL* dans le 1,2-dichlorobenzéne) demeure bien supériau
domaine de concentrations de travail en spectrésddy-Visible. Pour limiter ce probléme, des
cuves de faible chemin optique (I = 2 mm) ont étdis@es pour limiter I'absorption de

I’échantillon, et I'analyse a été faite dans I'ODCiIvant pour lequel la CCG est la plus faible.
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Une premiére série de mesures a été réalisée eticiorde la température de I'échantillon.
L’échantillon pour lequel la concentration &1¢5.5 10° mol.L™) est supérieure & la CCG dans le
1,2-dichlorobenzéne est chauffé a 140°C, tempéraulaquelle il se présente sous la forme
d'une solution homogene, et son spectre d’absorptist enregistré avec retour progressif a
température ambiante (aspect gel). Dans un preeneps, I'évolution du spectre d’absorption

se traduit par I'apparition de deux épaulements aextours de 440 et 530 nm (entourés en
Figure 24) et par une augmentation globale degteelde base. Cette derniére peut étre associée a
des phénoménes de diffusion. En effet, 'organsgdbrmant, la turbidité du milieu augmente et
par conséquent, on peut s'attendre a une augnmntdé¢i I'absorbance ne dépendant pas de la

longueur d’'onde de mesure.

4

Absorbance

600 700 800
. (nm)

400 500

Figure 24 : Suivi en spectroscopie UV-Visible ddorption d’'une solution de compdksé
(C = 5.5 x 16° mol.L* > CCG) lors de son refroidissement (140°C > T *@}; Solvant = ODCB ; | = 2 mm)

La Figure 24 permet la comparaison de trois specdiabsorption :

- celui d’'une solution de concentration C = 5.5 x*Ifol.L* (C > CCG) chauffée a
140°C (en bleu) ;

- celui de ce méme échantillon, gélifie, apres retotempérature ambiante (en vert) ;

- et enfin, celui dune solution « diluée» de condpod de concentration

C’ = 1.0 x 10° mol.L™* dont I'ordonnée a été multipliée par 50 (en rouge)
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L’'apparition sur la courbe verte (gel) des épaulameé 440 et 530 nm est attribuée a
Punité TTF, seul chromophore de cette molécule odiisnt dans le domaine du visible
(cf. Figure 22). On remarque que ces épaulemehsgreés pour la solution « diluée » a 400 et
490 nm, sont déplaceés vers de plus grandes longadémde (440 et 530 nm, respectivement) a
I'état d’'organogel. Cette observation est confirnphes nettement par la mesure du spectre
d’absorption du xérogel déposé sur ITO (Figure ZH).y retrouve ces deux absorptions, plus
intenses, aux mémes longueurs d’onde. Le dépladebaghochrome des bandes d’absorption
dans le domaine du visible suggére une agrégagadiypk J des unités TTF qui par conséquent

semblent s’empiler de facon décalée avec un angiérieur a 32%’

Absorbance

<
/ FTF 7 oL
S THF——%

T — T T
400 500 600 700 800
Aennm

Figure 25 : Spectre d’absorption du xérogel ODCRae sur ITO

Cependant, I'étude réalisée en fonction de la teatpee ne permet pas d’observer de
telles variations des maxima d’absorption des snfgrényle étant donné leurs coefficients
d’extinction molaire élevés. C’est pourquoi I'éviddin du spectre d’absorption UV-Visible a
également été suivie en fonction de la concentraiocomposé (Figure 26).

Aucune variation des maxima d’absorption assodigsuaités pyréne n’'a été détectée au
cours de cette étude. Néanmoins, en comparantplestres d’absorption d’'une solution de
5.5 x Tomol.L* (6 mg.mL*, soit C > CCG) et d'une seconde de

2.7 x T0mol.L* (3 mg.mL}, C’' < CCG), premiére concentration pour

concentration C

concentration C’
laquelle I'échantillon est liquide, on observe [iortante atténuation, voire la disparition des
épaulements a 440 et 530 nm, qui semblent donctéastiques de I'état de gel dans le cas
d’'organogels de compogé Des études théoriques sont actuellement en gmus corroborer

cette assertion.
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Figure 26 : Evolution du spectre d’absorption U\VsNdie del a différentes concentrations (Solvant : ODCB)

» Par spectroscopie RMN
Deux expériences ont été réalisées grace a cettmigee. La premiére (réalisée par
Benjamin Siegler) consiste a suivre I'évolution digplacements chimiques des différents
signaux en fonction de la température de I'échantil Cette étude a été menée entre 296
et 333 K a une concentration telle, que I'échamilest un organogel a température ambiante et
un liquide a plus haute température (ex. : 333HYyre 27). Il est intéressant de noter qu’'une
variation des déplacements chimiques n’est obsepée pour les protons voisins des
groupements amide et ceux des cycles pyréniquesomparant les spectres extrémes, a 296
et 333 K, on note une faible variation des déplagmchimiques et ce, quel que soit le signal
considéré. Néanmoins, une tendance se dégage eulspgmentation de la température
s'accompagne :
- du blindage des signaux associés aux proo = - 0.04 ppm) des fonctions amide
secondaire ;
- du déblindage des signaux associés aux protangA = + 0.04 ppm) et

c (A =+ 0.08 ppm) voisins des fonctions amide.
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La variation observée pour les protons de typeeut étre rationnalisée en terme
d’'implication ou non du N-H dans des liaisons hydnoe intermoléculaires. En augmentant la
température de I'échantillon, on augmente |'engomglobale du systéme ce qui limite
globalement la formation de liaisons hydrogene.lds fhautes températures, les protbnsont
partiellement libérés des interactions de typesdiai hydrogéne, qui diminuent la densité

électronique a leur périphérie ; c’est pourquoisignal est blindé avec I'augmentation de la

température.
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Figure 27 : Evolution du spectre RMN du composé en fonction de la température
(Cn=9 mg.mL* > CCG — CDC})

L’évolution du spectre RMNH a aussi pu étre suivie en fonction de la conaéptr en
composél (Figure 28). Apres chauffage de I'échantillon jusgualissolution complete du
composél, le spectre RMN'H a pu étre enregistré & 20°C dans le chloroformeété a des
concentrations comprises entre 9.1 X' 1@ mg.mL?) et 6.4 x 1¢ mol.L* (7 mg.mLY). Ces
concentrations sont donc inférieures ou supériearés concentration critique de gélification
(5.5 x 10° mol.L*; 6 mg.mLY). Bien que faibles, les variations observées ddagéments
chimiques sont révélatrices des interactions mesgigu dans le processus de gélification. - Tout

d’abord que seul un signal varie significativempat variation de la concentration. Il s'agit de
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celui correspondant au groupement N-H de la fonciimide, qui subit un déblindage progressif
avec 'augmentation de la concentration. Cetteatigne illustre bien la mise en place progressive
de liaisons hydrogene intermoléculaires et leurtrdmution essentielle dans le processus de
gélification. On remarque également que cette tranaledyy est plus particulierement marquée
dans les expériences initiales inférieures & la GCG 1 & 4 mg.mt), pour lesquelles le gel
n'est pas encore formé ; en effet, a ce stadentesactions intermoléculaires de type liaisons-H
progressent avec la concentration. Par contreatetion dedyy S’atténue a partir du spectre
enregistré & 6 mg.mL(CCG). Ce résultat s’explique par la saturatioméheau de liaisons-H dés
lors que la CCG est atteinte. On peut enfin noter cette étude est cohérente avec I'étude en
température précédente, qui montre un déblindagéydeavec les parametres favorisant le

processus de gélification (diminution de tempérgtaugmentation de la concentration).
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Figure 28 : Evolution du spectre RMN en fonction de la concentration en compb$€DCl)

c) A propos des agrégats

Nous nous sommes aussi intéresses a la morphalegiertains agrégats obtenus lors des
tests de gélification. Pour ce faire, 1 mg de cosgdoa été solubilisé a chaud dans divers
solvants. Une goutte de cette solution est end@pesée sur lame de verre. Aprés évaporation du

solvant, la morphologie des difféerents agrégatemig est étudiée grace a divers type de
microscopie.
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Ces études, comme toutes les analyses de micresomgnées dans ce travail (MET,
MEB, AFM, CS-AFM), ont été réalisées en particulilns le cadre d’'un séjour dans le groupe
du Dr D. Amabilino & Barcelone (ICMAB).

En utilisant le toluene ou l'acétate d'éthyle, déesquels le produit n'est soluble qu'a
chaud, une morphologie plus ou moins globulairetéa abservée apres retour a température
ambiante (Figure 29). Ces objets, a I'apparencer@imeo polarisent pourtant la lumiére ce qui
montre I'anisotropie de ces matériaux dans lesquaks organisation supramoléculaire doit
exister. La situation est bien différente dansde des agrégats préparés dans le dioxane. Dans ce
cas, un réseau dense de fibres construit autolatsd@ux-aussi fibreux est genéré (Figure 29).
Cette morphologie semble intermédiaire entre callagrégats et de xérogels puisqu’a I'image
de ces derniers, I'existence de fibres est obse@épendant, la répartition homogéne des fibres
attendue a I'état de xérogel n'a pas été obsem&mitres tentatives de gélification dans le

dioxane ont été tentées a de plus hautes condentg#.g.Cn = 12 mg.mL[*) mais aucune n'a

permis I'obtention d’organogels.

Figure 29 : Microscopie a lumiére polarisée d’agedg préparés dans I'acétate d'éthyle et déposésasne de
verre (a gauche) — Microscopie électronique a baggydes agrégats obtenus dans le dioxane et dépostame
de verre (au milieu et & droite)
Un autre solvant a permis I'obtention d’objets regquables : 'acétone. La préparation de

I’échantillon, importante pour I'obtention des stiures observées, est décrite ci-aprées.

Un milligramme de composEest dissous dans un millilitre d’acétone port®aléion. A l'aide
d’'une pipette Pasteur, deux gouttes de cette salgtiaude sont déposées sur une lame de verre,
celles-ci étant suffisamment proches pour permédtre contact. Une fois ce contact établi et le

solvant évaporé, on distingue deux types de stresttemarquables. A la jonction entre les deux
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gouttes, une trés longue fibre, atteignant paBaism de longueur et jusqu’a 25 pm de diamétre,

se forme (Figure 30).

Figure 30 : Agrégats obtenus aprées précipitationcdmposé dans I'acétone —
Echantillon sur lame de verre observé a I'eeil ngéaiche), par microscopie a lumiere polarisée (ante) et par
microscopie électronique a balayage (a droite)

Comme le montre la microscopie électronique a lagay(Figure 30), ce fil a une
structure spongieuse et est constitué d’une mdéitde nanofibres entrelacées de diametres
voisins de 30 nm. La croissance unidimensionnedlecet objet anisotrope (Figure 30) reste
encore obscure. A notre connaissance, une telletsie n’a encore jamais été décrite dans la
littérature. Le second type de structure obsenddes des échantillons est composée de fibres
paralleles entre elles et de plus faibles dimemssaont la direction est quasi perpendiculaire a la

fibre précédente (Figure 30). Le parallélisme defimes ne va pas sans rappeler les travaux de

Alan E. Rowan autour de systémes porphyriniquesoawportement similaire (Figure 39).

500 nm
[
4.3nm

Figure 31 : Systéme porphyrinique de symétgetdeur organisation sur mica observée par micogge AFM
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lll. Etude des xérogels

La morphologie et les propriétés des xérogels digrgnintimement de la nature du
solvant de préparation du gel précurseur. Les t&niaations présentées ci-apres correspondent a
une sélection significative de xérogels HJeobtenus a l'aide de différents solvants. Leshél&c
obtenus par microscopie électronique ou a lumi@larizée ont été effectués a I'Institut des
Sciences des Matériaux a Barcelone. Ces mesures étintinitiées lors d'un stage
(2 semaines) réalisé a Barcelone et ont été paiesypar les Docteurs Angel Perez del Pino et

David B. Amabilino.

1. Etude des xéroqgels neutres

a) Par microscopie électronique a transmission (MET)

Les images obtenues par cette technique présdatembrphologie caractéristique d’'un
xérogel dans le cas des gels préparés dans leichprdbenzéne, le chlorobenzene et le
chloroforme (Figure 32). Ces xérogels présententeféet, une structure fibreuse composée de
nanofibres entrelacées. Le diamétre de ces desnidstede 'ordre de quelques nanomeétres pour
les plus fines et avoisine 70 nm pour les plussSesi. L'évaluation de la longueur des fibres est
rendue difficile par leur enchevétrement, cependastfibres de plusieurs micromeétres de long

ont été observées dans ces trois échantillons.

Figure 32 : Images obtenues par microscopie
électronique a transmission - Les échantillons ont
été préparés de la maniére suivant : 1- Chauffage
de I'organogel jusqu’a obtention d’une solution ;

2- Immersion d'une grille de carbone dans une
solution del ([1] > CCG) ; 3- Retour a
température ambiante et éventuelle mise sous vide

pour assister I'évaporation du solvant.

Chloroforme



Quant a I'échantillon préparé par évaporation deF,TH présente une morphologie
comparable a celle observée précédemment par Adkutagt Coll. et qualifiee de « neuron-
like » pour sa ressemblance avec le tissu nerveux.

Dans notre cas, I'obtention d’organogels prépaaés de THF s’est montrée plus délicate,
nécessitant un long temps d’attente entre chaufadermation du gel lorsque les expériences
étaient menées a concentration critique de géiidica Pour cette expérience de microscopie
électronique, I'état d’organogel n’a donc a prioui étre atteint dans le THF avant évaporation de
ce dernier. Il serait envisageable d’effectuer @pdd d’organogel préalablement préparé sur les
grilles de carbone mais cette méthode fournit gldedrent des échantillons épais, et donc peu
perméables au passage des électrons. Dans ce’'dasle |des xérogels par microscopie

électronique a balayage (MEB) est une alternatévetix.

b) Par microscopie électronique a balayage
Par opposition aux analyses en transmission prétesid’étude d’échantillons plus épais
est rendue possible par microscopie électronigbal@yage. Cette caractéristique a été mise a
profit pour I'analyse d’échantillons plus épaisearés par dépbt d’'une portion d’organogel sur
le substrat. Contrairement aux xérogels obtenusnpaersion d’'un substrat dans une solution de
composé gélifiant, I'expérimentateur a I'assurarde travailler avec un xérogel dont la

morphologie ne dépend que peu du substrat utilisé.

Figure 33 : Morphologies des xérogels obtenus papération d’'ODCB (a gauche) et de THF
(a droite) observées par MEB (dépbt réalisé surdata verre)

Les fibres ainsi obtenues (Figure 33) ont une muigajie voisine de celle observée par

MET, leurs diamétres (10 - 60 nm) et leurs longsdde I'ordre du micron) étant du méme ordre
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de grandeur. L'observation du xérogel obtenu papération de THF a pu, cette fois, étre
réalisée montrant I'existence caractéristique d'tdseau de nanofibres entrelacées de
morphologie similaire aux autres xérogels étudiés.

c) Par microscopie a force atomique (AFM) en mode acint

Ce type de microscopie est aussi une techniquehd& gour la caractérisation de
xérogels puisqu’elle permet une caractérisatiatinmensionnelle de I'échantillon. On peut ainsi
accéder a de nouvelles grandeurs telles que Isitégiu matériau ou I'épaisseur des fibres. Ces
parameétres sont importants pour la préparationéstluation des éventuelles performances
conductrices de nouveaux matériaux. Les échandiltomt été préparés par dépdt d’une portion
d’organogel sur un substrat de mica et évaporatiosolvant.

Des mesures ont été effectuées sur les xérogebnubtdans le chloroforme, le
chlorobenzéne et le 1,2-dichlorobenzene. Le xéro@eCB est celui de plus grande homogénéité
avec une rugosité moyenng Be 15.2 nm alors que le xérogel CEl@résente une rugosité
moyenne de 65.2 nm. Cette différence importantergtartie liée a la plus grande épaisseur de
la couche xérogel CHgIl Les rapports de la rugosité moyenne sur I'épaisseoyenne de
I'échantillon (R, / <z>) permettent une comparaison plus signifigatindiquant des rugosités
relatives proches, quel que soit le solvant degraéon. L'étude du xérogel CB en microscopie
AFM n’'a pas été possible étant donné son importantgosité. Cependant, les bords de
I'échantillon présentent, eux-aussi, une strucfimeuse présentée en Figure 34. Ces fibres ont

une largeur de 30 a 60 nm, une épaisseur voisid® den et une longueur de I'ordre du micron.

ODCB CHC}

Ra. (nm) 15.2 65.2
<z> (nm) 64.7 191.4
Ra/2 0.23 0.34

Figure 34 : Tableau reprenant certaines

caractéristiques de surface des xérogels ODCB,

et CHCE(ci-dessus) - Image AFM du xérogel

CB déposé sur mica (a droite) et profil

78




d) Par spectroscopie infrarouge
Quel que soit le solvant utilisé pour la préparatides organogels, les spectres
d’absorption infrarouge des xérogels correspondsaristrés proches. Dans la région s’étalant de
1350 & 3500 cihy les absorptions caractéristiques sont consergfégsre 35). Ce constat va
dans le sens d’'un arrangement supramoléculairdiggen(ou du moins, tres proche) quel que

soit le solvant utilisé pour la préparation dedanogel.

100

90 A

80 A

70 4

60 A

Transmittance (%)
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40

30 T T T T
3500 3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 35 : Spectres d’'absorption infrarouge desogéls CB (en vert), ODCB (en rouge) et Cki@n bleu)
déposés sur pastille de KBr

Les énergies associées aux vibrations des foncaamnde sont en accord avec celles

observées dans la littérature pour d’autres angdbfants contenant I'unité TTRM8, M9, M11
etM13) comme l'illustre le tableau suivant :
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H
N-H (Elongation) C = O (Elongation) —NI\ )
R
1 3289 1636 1549
M85° 3280 1638 NC
M9 3280 1638 NC
M115 3297 1630 1542
M13652 3300 1645 1551

Tableau 2 : Energies (en chhassociées aux déformations vibrationnelles deigements amide de différents TTF
gélifiants (NC : Non Communiqué).

Les faibles valeurs d’énergie observées pour leagéltions N-H et C=0 confirment
limplication des groupements amide du compdsélans des liaisons hydrogene. Avec les
composéd8-M10, Katoet al avait en effet décrit 'augmentation de ces émargibrationnelles
lorsque ces composés n'interagissaient pas de faiguarmoléculaire (3400 ch

et 1678 crit pour les élongations N-H et C=0, respectivemgnt).

e) Par voltammeétrie cyclique

Afin d’étudier les propriétés redox des gels obtmune premiére approche consistant a
obtenir un organogel contenant un électrolyte sttppd’hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium, a été envisagée. Cependantifiésentes tentatives réalisées en ce sens
ont systématiquement provoqué la précipitation dummosé 1. Par conséquent, I'étude
électrochimique de ce composé a été effectuée feone xérogel. Pour ce faire, une portion
d’organogel CHG (environ 5 mm) a été déposée sur une électrode de travail ¢imealadprés
évaporation du solvant, la réponse de I'électroddifiee a pu étre enregistrée dans une solution
d’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium 0.1 B8biMant: CHCI,). La réponse
électrochimique du xérogel est présentée en Figéré.es potentiels observés pour ce matériau
sont identiques a ceux mesurés en solution (8. 1L8) dernier processus d’oxydation (non
réversible) détecté en solution n’a pas été obsmiv€électrode modifiee par le xérogel, celui-ci
se décrochant du platine a de tels potentielslur&alde la courbe intensité-potentiel n’est pas

celle habituellement observée pour une espéece ragoxobilisée a I'électrode, mais un
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comportement analogue a été observé par Degingg&taat avec un xérogel de112%° ; celui-ci

est donc lié a I'état de xérogel ou a la possiidealution progressive du xérogel dans le milieu.

w
L

| (pA)

o
L

-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) vs Fc'IFc

Figure 36 : Voltammeétrie cyclique du compdseén solution (en bleu foncé) et sous forme de xa@dgposé a
I’électrode de travail (en bleu ciel)

2. Etude des xérogels oxydés

Les meilleurs conducteurs obtenus a I'état cristaéin série TTF sont des sels de
radicaux-cations de formule {(TEF", X} appelés sels a valence mixte car deux unités ¥ TF
partagent une charge positive. Par extrapolatinpeut donc espérer de plus faibles résistances
au sein de xérogels conducteurs si cet état dacalmixte est atteint. Il semble donc judicieux
d'utiliser un oxydant de potentiel redox supériaurelui du couple TTETTF (0.01 Vvs F¢'/Fc)
mais inférieur & celui du couple TI'FTTF" (0.40 Vvs Fc'/Fc). Nous avons choisi le diiode qui
répond a ce critere et présente différents avastage

- le processus de dopage (oxydation) peut s’effegtaesimple immersion du xérogel dans
une atmosphére saturée en vapeurs d'iode ; il @st gossible de contrdler le taux de
dopage en fonction du temps d’immersion ;

- par spectroscopie Raman, on a acces a la teneutii@e, iodure et ion sl de

I’échantillon ;

- le volume d’'une molécule de diiode est suffisamnfiaifife pour permettre la diffusion de
cet espéce dans le xérogel et laisse une pluslgidrerté que les autres oxydants pour

une éventuelle réorganisation supramoléculairesagwpage ;
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- aprés oxydation a l'aide de vapeurs de diiode ssrTITFM9 et M11, les équipes de
T. Kato et S. Shinkai ont montré que I'état de maemixte était thermodynamiquement
le plus stable (cf. Chapitre 1).

Le dopage est réalisé en soumettant le xérogehséégur lame de verre ou sur pastille de
bromure de potassium, a des vapeurs d’iode, I'ebkedu dispositif étant maintenu a l'intérieur
d’'une enceinte fermée.

a) Suivi du dopage au diiode par spectroscopie infug®

L'étude du xérogel dopé (devenu brun aprés oxyda#io diiode) par spectroscopie
infrarouge permet de vérifier I'efficacité du dopadjétat de valence mixte étant caractérisé par
I'apparition de deux nouvelles bandes d’'absorptiBigure 37). La premiere, large, s’étale de
1500 cni & 5500 crif et est caractéristique d’un transfert de chargeeamités TTF de degré
d’oxydation O et +I. La seconde, plus fine et apfssant & 1230 cf est due au couplage d’un
électron de conduction avec un mode vibratoire e'unité TTF*°°

8o
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t=30min

@
=1

t=35min
t=45min
—— t=55min
—— t=75min
—— t=85min
—— t=95min
=120 min

Transmittance (%)
8

S
=1

w
8

T T T T T T
6000 5000 4000 3000 2000 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'') Nombre d'onde (cm ‘)

Figure 37 : a) Spectre d'absorption infrarouge dérogel déposé sur KBr avant (en bleu) et aprés defd) (en
rouge) — b) Evolution du spectre d’absorption imérage aprés dopage,fl

Par ailleurs, le suivi de I'absorption infrarouge xErogel dopé en fonction du temps ne
montre que peu d’évolution. En particulier, les dem IR associées au groupe amide
( 3289, 1636 et 1549 chi ne changent pas aprés dopage du xérogel & Ebdévoluent pas
dans le temps. Cette observation indique que leatésle liaisons hydrogéne impliquant les
fonctions amide n’est pas détruit lors du procesBosydation. Ce constat souligne également la
faible réorganisation du matériau aprés dopage.
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b) Spectroscopie de résonance paramagnétique éleqtrer(RPE)

Ce type de spectroscopie est particulierementassant pour I'étude de conducteurs
moléculaires a couche ouverte. L'étude RPE perna¢tirellement de confirmer I'existence
d'espéces paramagnétigues mais renseigne aussilasutimensionnalité des échanges
électroniques au sein du matériau. Différentesestuzht en effet montré I'augmentation de la
largeur de raie pic-a-piHy, avec la dimensionnalité de conducteurs de ce :typeeraction
spin-orbite est en effet plus importante dans lagnmaux de haute dimensionnalité.

Dans notre cas, la mesure du signal RPE d’'un xE@QEB dopé (4) (Figure 38) montre
une largeur de raie pic-a-pic de 10 G, qui témoitméa faible dimensionnalité de ce matéffau.
Cette mesure va dans le sens d’un empilement uerdimnnel des unités TTF dans lequel les
colonnes formées par ces dernieres interagissiherfeent. Ce point sera corroboré par I'étude

des propriétés gélifiantes de divers analogueothposél au paragraphe V.

5.5e+5

5.0e+5 A

4.5e+5

Intensité (u.a.)

4.0e+5

3.5e+5 A

3.0e+5

T T T T T
3420 3440 3460 3480 3500 3520
H (Gauss)

Figure 38 : Signal RPE du xérogel ODCBelopé (})

c) Etude en CS-AFM

Les études spectroscopiques présentées au paragragedent confirme I'efficacité du
processus de dopage au diiode et donc, la préslenaalicaux-cations nécessaire au phénoméne
de conduction. Les xérogels dopés obtenus, qu’sigdéra selon le code « xérogel solvan;l
ont ainsi pu étre étudiés par microscopie a fotem@ue conductrice (CS-AFM).

Dans une expérience de microscopie AFM classigumdographie observée est obtenue
par mesure des interactions entre la pointe duodispet la surface de I'échantillon. Une
évolution de cette technique réside dans I'utilisaid’'une pointe et d’'un substrat conducteurs

(Figure 39). Il devient des lors possible d’appégune différence de potentiel (d.d.p.) entre ces
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deux éléments tout en balayant I'échantillon etureest I'intensité du courant en chaque point.
On obtient ainsi une cartographie de la conduétigé I'échantillon.
Pointe conductrice

‘( [
Application

Echantillon g Vv d'une d.d.p.
& mesure

du courant

Substrat conducteur e

-~
Balayage X-Y

Figure 39 : Représentation du dispositif utilis&upane expérience de CS-AFM

Les images de CS-AFM des xérogels ODGBet THF-|, dopés sont présentées
respectivement en Figure 40 et Figure 41. Dansidedt xérogel ODCByll la texture observée
est relativement homogene et les fibres sont ddfitent discernables. La résistance de
I'échantillon varie entre 20 et 100¢E ce qui est élevé pour un xérogel a base TTF (EidQ).

A cet égard, le xérogel THF présente une bien eme# conductivité, la résistance de

I'échantillon variant entre 2 et 245 (Figure 43). Cette diminution de la résistivitéupait

BN

étre liée a la concentration critique de gélifioati plus élevée du xérogel THF
(CCGopcs = 5 mg.mL* ; CCGrye = 12 mg.mL' ). Par conséquent, ce dernier est beaucoup plus
dense en unités TTF que le xérogel ODGBPlar ailleurs, la morphologie fibreuse du xérogel
THF, tres difféerente de celle du xérogel ODCB, paiirégalement faciliter le transport des

charges.

nA
—0.7
065
06
055
—-05
- 0.45
~04
- 0.35
—03
- 0.25
—-0.2
0.15
0.1
0.05

0 4 8 12 16 pm

o o »~ N O

10§
12
14

16
18 &

pm 0

Figure 40 : Image de CS-AFM du xérogel ODGRlbpé Figure 41 : Image de CS-AFM du xérogel THF-]
(E = 1V) déposé sur graphite dopé (E = 1V) déposé sur graphite
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Figure 42 : Histogramme des résistances relevées pa Figure 43 : Histogramme des résistances relevées
CS-AFM du xérogel ODCB (E = 1V) par CS-AFM du xérogel THF (E = 1V)
Enfin, le tracé des caractéristiques intensitésiials révelent la nature semiconductrice
de ces xérogels (Figure 44).
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Figure 44 : Caractéristique intensité-potentiel xiirogel ODCB dopé

3. Etude des xérogels contenant des nanotubes denearbo

a) Préparation des organogels
La préparation des organogels contenant les naeetd carbone se fait en quatre étapes
(Figure 45) :
- préparation d’un organogel de concentration cennu
- préparation d’'une suspension de nanotubes midié« concentration »
connue par passage aux ultrasons (@&btutions Inc.) ;
- obtention d’une solution a partir du gel chawf&composé et ajout du
volume souhaité de suspension de nbestu
- retour a température ambiante.
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La préparation de tels gels a été réalisée danshlroforme, le chlorobenzéne, le

1,2-dichlorobenzene et le tétrahydrofurane aveaatess myrc/m; comprises entre 0.01% et 1%.

Rame s | ) eomanl

Uhtrasons

Suspension

Figure 45 : Préparation des organogels leontenant des nanotubes de carbone
(solvant = ODCB ; [] = 4.5 x 10° mol.L")

Comme le montre la Figure 45, I'obtention d'orgaslod’homogénéité satisfaisante n'a
été possible dans 'ODCB qu'avec des rapportsywim, inférieurs ou égaux a 0.1%. Des
résultats similaires ont été obtenus dans les adodvants. Les organogels obtenus sont
globalement plus robustes et I'état de gel estratpus rapidement lors du refroidissement des
différents échantillons. Ce constat est en accost des résultats déecrits par Ajayagheshal
dans le cas d’organogels hybrides oligophénylényéie / nanotubes de carbdiie.

Le solvant choisi pour la poursuite des études weoscopie est le 1,2-dichlorobenzene
(ODCB) pour trois raisons : 1- les suspensions aeotubes de carbone y sont stables apres
dispersion dans une cuve a ultrasons ; 2- c’estlleant pour lequel la concentration critique de
gélification est la plus faible et par conséquéntia « concentration » en nanotubes de carbone
nécessaire est plus faible ce qui limite la cinétige réagrégation de ces derniers.
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b) Microscopie électronique a transmission

La Figure 46 montre les images obtenues en micpis@ectronique a transmission des
xérogels ODCB et ODCB-NT (0.1 % en masse). La muolgidie des deux xérogels est
radicalement différente. Au sein du xérogel ODCBs ffibres sont positionnées de facon
chaotique et forment un réseau de nanofibres edtlé®s avec de nombreux points de contact
inter-fibres, comme on l'attend classiquement dxénogel. Dans le cas du xérogel ODCB-NT
(0.1 %), la situation est bien différente puisques Inanofibres tendent a s’'agglomérer
parallelement en fagots de diameétres variablesigatint parfois 1 um). De fait, ces fibres sont
plus rectilignes que celles du xérogel ODCB quit$oriement incurvées. L'organisation régnant
au sein du xérogel ODCB-NT est de nature a améliese propriétés conductrices du xérogel
dopé ODCB-I-NT car le nombre de points de contact inter-filgsisdiminué grace a la présence
des nanotubes de carbone. Les plus fines fibresradess dans ces échantillons ont des diamétres
compris entre 6 et 8 nm. Leur nature est diffiéileerner dans le cas du xérogel ODCB-NT car
ces diameétres correspondent a la fois aux plus files fibres du xérogel ODCB mais aussi a des
fagots de nanotubes recouverts de molécules deasgrplLe fabricant indique en effet que les

nanotubes sont sous la forme de fagots de 4 aderairametre dans I'échantillon utilisé.
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Figure 46 : Images TEM des xérogels ODCB (a gaueh€@DCB-NT (0.1 % en masse) (a droite).
Les deux échantillons ont été préparés de facentigue.
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c) Etude en CS-AFM
Cette étude constitue un résultat-clef de ce pugeelle met en évidence linfluence des
nanotubes de carbone sur la conductivité des x&ralppés. Avant d’'effectuer les mesures de
CS-AFM présentées en Figure 47, le dopage degddliff® xérogels a été réalisé par action de
vapeurs d’iode pendant cing minutes.
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Figure 47 : Images CS-AFM a) d'un xérogel ODGR& gauche) et b) d'un xérogel ODCBNIT contenant
0.1% de nanotubes de carbone 1y¢a droite) — Substrat : Graphite — E = 1V

Les informations extraites de ces mesures concerfiefluence des nanotubes de
carbone sur la morphologie et la conductivité daegels.

Bien qu’'en trés faible quantité (un millilitre dgenogel ODCB+NT contient
5 mg de composé 1 et 5 ug de nanotubes de carbdesa)anotubes de carbone permettent un
accroissement significatif de la conductivité. Regoans notamment la différence d’échelle
entre figures 47a et 47b. A partir de ces courbegalcul de la résistance moyenne de ces
matériaux est possible. Comme le montre les hiatogres de la Figure 48, les résistances sont
comprises entre 20 et 100QCGdans le cas du xérogel ODCR4t entre 0.4 et 4 G pour le
xérogel ODCB-|-NT. Ainsi, une diminution importante de la résigta est observée en présence
de NT puisque le xérogel ODCB-NT est en moyenne prés de 50 fois plus conduciearle
xérogel ODCB-.
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Figure 48 : Histogrammes des résistances mesur@e€ $-AFM sur des échantillons de xérogel ODG Rl
gauche) et ODCBHNT (a droite)

Du point de vue de la morphologie, les nanotubéxlairement un effet structurant sur le
gel. Les images CS-AFM montrent de maniere éclatgoe I'échantillon ODCBHNT est plus
fibreux et que ces fibres sont de longueurs plysmantes. En appliquant un potentiel moindre
(E = 0.5 V) entre la pointe de 'AFM et le substdat graphite, une image de meilleur contraste
montre plus clairement la structure fibreuse olimrdans le cas du xérogel ODGENIT
(Figure 49). Une telle modification de morphologest généralement associée a une
augmentation de la conductivitéce qui a d'ailleurs été obserwéde supra.
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Figure 49 : Image CS-AFM du xérogel ODCBNT ; substrat : graphite ; E = 0.5V

Cependant, a ce stade, le réle des nanotubes damelibration des propriétés

conductrices du matériau n’est pas completemergré@ié. Les NTCs peuvent agir de deux
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facons bien différentes. Une premiere possibiliggmuie sur les propriétés conductrices des
NTCs, réputées excellentes, et qui malgré une coraten trés faible en NTCs, peuvent

eventuellement justifier & elles seules un acceomet significatif de la conductivité. La seconde
résulte d’'un effet structurant des NTCs, qui indatsune organisation supramoléculaire des
unités TTF plus propice au transport de charges.

Pour trancher cette question, une expérience-térs@ia prochainement réalisée dans
laquelle une mesure de CS-AFM sera effectuée sugrlegel ODCB-NT non dopé par le diiode.
Ainsi, le role des nanotubes dans le phénomenemfduction pourra étre plus clairement établi.

Au bilan, les nanotubes ont donc clairement un séiecturant au sein du xérogel, ce qui
facilite le transport des charges. Pour aller phits dans la caractérisation de ces changements
morphologiques, une étude en diffraction des rayoasbas angles est actuellement réalisée par
Jordi Esquena (IQAC, Barcelona).

V. Roéle des groupements dans le processus de gélifioat

Les capacités gélifiantes du compdsétant remarquables, nous nous sommes intéressés
au role des différents groupements dans le prosatesgélification et, en particulier, a celui des
fonctions amide. En ce sens, la diffraction desomayX est un outil de choix permettant la
visualisation directe des interactions intra- éefimoléculaires existant dans un matériau. Elle
requiert cependant I'obtention de monocristaux malgré de nombreuses tentatives, n'a pas été
possible avec le compodé les difféerents essais réalisés se sont soldéfaparécipitation du
composél ou la formation d’'un organogel. Deux stratégies danc été envisagées afin
d’appréhender le role des différentes sous-unigd dlans le processus de gélification. La
premiére consiste a synthétiser des analogudspdésentant de plus courtes chaines alkyles qui
seraient plus propices a la cristallisation. PHewis, I'étude menée sur des chaines alkyles de
longueurs variables permettra d’évaluer I'impact deteractions de van der Waals entre chaines

dans le processus de gélification.
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1. Réle des chaines carbonées

a) Synthese des bis(alkylsulfanyl)-1,3-dithiol-2-tlEs@

Ces composeés sont obtenus de fagon analogiGu&r présence d’'un iodoalcane adapté,
le compos& est engagé dans une réaction de substitutionopltlé qui permet I'obtention des

composésaet8b avec des rendements de 96 et 70 %, respectivement.

2_
SR
s S S\-s R-l (4.4 équi S
T ] mey s O
sy g S S” VSR

CH3CN, A1 h, N,

2 8a : R = -CHj (96 %)
8b : R = -CgHq4 (70 %)
Schéma 30

b) Formation du coeur TTF
Ces composeés sont ensuite engagés dans une raeionplage déchalcogénant avec le
composés en présence de triméthylphosphite. On isole dessiTTF dissymétriqueSa et 9b

avec des rendements de 50 % et 45 %, respectivement

RSIS>: _j/s| S<_"CN RS |S S S ~en
S (0] :[ ‘ I :[
Rs” S S P(OMe)s, tolugne, S/E<S|

8 5

CN
sTN\CN A, 3h, Ny s
9a : R = -CH; (50 %)
9b : R = -CgHyy (45 %)

Schéma 31

¢) Introduction des unités pyréne
A laide d’hydroxyde de césium monohydrate, unectiéa délimination sur les
composés9a et 9b permet finalement la génération des dithiolatesrespondant?’ qui
réagissenin situavec le composeé. Les TTF10aet 10b, insolubles dans le mélange réactionnel

sont isolés par filtration avec des rendementse@p de 56 et 58 %.
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HN

CsOH.H,0 (2.2 équiv.) X 6
RSIS SIS\/\CN 7 (2 équiv.) RSIS SIS 0 O O
rRs” S S DMF / MeOH, Rs” S S Q
9

s> ta, N, S HN

10a : R = -CH, (56 %)
10b : R = -C5Hy, (58 %)

Schéma 32

d) Cristallisation et gélification des composH3aet 10b

Le composéOas’avere malheureusement faiblement soluble daphifzart des solvants
organiques et n'a pu étre caractérisé en RMNju’a 60°C dans le diméthylsulfoxide (DMSO).
Différentes tentatives de cristallisation ont ééalisées par évaporation lente de DMSO ou
diffusion lente d’'un contre-solvant. Cependant,st@es essais ont mené a la précipitation du
composé. Malgré des tentatives répétées, la ptépamde monocristaux de compo$éb n'a
également pas abouti a ce jour. Néanmoins, le®rdiifs tentatives réalisées ont permis
I'obtention d’organogels des compogédbh mais aussi, de fagon inattendue, I dans le 1,2-
dichlorobenzene. Une comparaison intéressante el des concentrations critiques de
gélification des composék et 10a dans ces conditions. Le Tableau 3 reprend lesrdiftés

valeurs mesurées.

CCG (mg.mC*) | CCG (mol.Lh)

10a 12 1.3x 10

1 5 4.5x1C

Tableau 3 : Concentrations critiques de gélificatides composéset 10a dans le 1,2-dichlorobenzéne

Ce tableau montre que la diminution de la longuies chaines alkyles est associée a
'augmentation des concentrations critiques defigation. Ce constat confirme le réle des
interactions interchaines de van der Waals dapsdeessus de gélification. On remarquera en
particulier que la quantité de matiere nécessaleegglification dans le cas du compdsia est
le triple de celle nécessaire pour le comphsé

On peut cependant noter que I'impact de la longdeula chaine apparait somme toute

limité puisque, a notre grande surprise, les tooisiposés donnent naissance a des gels. Cette
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observation, déja surprenante podOb qui dispose de deux chaines intermédiaires
(R = Pent), est complétement inédite dans le cadOie(R = Me), puisque jusqu’alors les

gélifiants de la littérature, dérivés du TTF, éthienunis d’'une ou plusieurs chaines alkyles
contenant, pour les plus courtes, 12 atomes dewrarbCette observation met en évidence la
tendance remarquable de I'assemblage de base (fidegyréne), a générer des interactions

intermoléculaires propices a la formation d’orgaglegindépendamment de la nature de R.

2. Fonctionnement coopératif des fonctions amide

La stratégie ici développée consiste a prépareada®gues du compodéprésentant de
légeres modifications structurales et a étudiersleéventuelles capacités gélifiantes. Cette
démarche permettra d’évaluer le réle de certaim@®@sidans le processus de gélification et, en

particulier, celui des fonctions amide secondaire.

a) Un analogue muni d’une unique fonction amidd :

La structure du compodé est la suivante :
et

s s.S ©
I —( I 11
S 57 scH,

Schéma 33

C8H17S

C8H17S

Sa synthése est effectuée en deux étapes a padtindposé (Schéma 34). Lors de la
premiéere étape, une des fonctions 2-cyanoéthytsglfaest convertie sélectivement en fonction
thiolate & I'aide d’un équivalent d’hydroxyde desicén monohydrate® L'ajout subséquent
d'iodométhane permet [I'obtention de [lintermédiairel2 avec un rendement
de 80 %. Finalement, le composé-cililé est obtenu grace a la déprotection de la seconde
fonction thiolate et sa fonctionnalisation par gitbson nucléophile avet (R = 27 %).
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1- CsOH.H,0 (1.05 équiv.)

CSHWSIS s S\ "cny 2 CHyl CgHi7S | S, S S"c¢n
— T
gM17 6 S ta., 2 h, N, gM17 12 CH;
R =80 %
1- CsOH.H,0 (1.05 équiv.)
6 2-7 (2 équiv.)
Q O R=27% DMF/MeOH,
ta., 2h, N,

HN

CSH17S

s. s.S ©
TS r
S ST VscH,

CgH7S
Schéma 34

Comme évoqué précédemment, les fonctions amidendare, mais aussi a un degré
moindre les unités pyrene, sont deux éléments ptislEs de générer des interactions
intermoléculaires. Le compo44 differe del par I'existence d’'une seule de chacune de ces deux
fonctions ; il est donc a priori impropre a I'étasement d'un réseau d’interactions
intermoléculaires. De fait, aucun gel n'a pu étkdeau a partir dell, testé dans différents
solvants, confirmant la nécessité de I'établissendam réseau d’interactions intermoléculaires
dans la construction de I'organogelte

Une interrogation demeure quant au degré de cotimib du motif pyréne a
I'établissement d’'un gel. L'introduction de ce gpement constitue un aspect structural novateur
par rapport aux TTF gélifiants existant ; ce metst entre autres susceptible de participer au
processus de gélification par interactiamst Afin d’évaluer sa contribution, il nous a paru
opportun de synthétiser un analogue fle proche structuralement mais dépourvu de

sites donneurs-accepteurs de liaisons hydrogécem@osél 3.

b) Un analogue dépourvu de fonctions amide seconddige
Les différentes voies de synthése mises en ceuwreljpbtention de ce composé sont
présentées ci-aprés car elles mettent en jeu desniédiaires dépassant le cadre de ce seul

paragraphe.
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CgH17S__g s S (o} OGO
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CHi;s~ S ST s o
13 \_<

(@)
Schéma 35

La structure du compodg8, voisine de celle d&, s’appuie dans un premier temps sur une

séquence réactionnelle similaire.

a) Premiére séquence envisagée

Deux étapes sont a priori nécessaires a la syntie@da molécule-cibld3 a partir du
composés. La premiére s’appuie sur la synthese de I'estelnloré14, tentée dans les conditions
d’obtention du compos&.>® Cette méthode ne permet pas I'obtention de I'esmeuhaitée et
meéne a I'hydrolyse totale du chlorure de chlorogeéiCe phénomene est probablement di a la
plus faible nucléophilie du 1-hydroxyméthylpyremerparée a celle du 1-aminométhylpyrene)
et a la fragilité de I'ester formé, sensible aurditions basiques de préparation.

Les conditions expérimentales ont donc été adapltéestérification a été effectuée en

milieu basique et anhydre ce qui a permis d’islderomposé 4 avec un rendement de 89%.

080 SicH,Coc! QQQ

HO THF / NEt; 0]
0°C—=ta,5h, N, /_< 14
R =89% Cl @]
Schéma 36

L’'association des unités pyrene au TTF a été tqpaéeéprotection des fonctions thiolate
de6 et ajout du composEsd. Bien qu’observé en spectrométrie de masse Mdlidt e composé
13 n'a pu étre isolé (par chromatographie sur gesidlee ou précipitation) de la multitude de
produits formés durant cette expérience. La faslddilité du compos#4 en milieu basique est

probablement en cause, la formation de 1-hydroxyyh@yréne ayant été observée par
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chromatographie sur couche mince. Il semble dowessaire de mettre en ceuvre une nouvelle
séquence réactionnelle dans laquelle on tient coagpta fragilité des fonctions ester.

1- CsOH.H,0 (2.2 équiv.)
2-14 (2 équiv.)

CeHi7S_s g S~
CN N/
T~ " % 13
CeHirS™ S ST g™ DMF / MeOH,
6 ta., 12 h, N,

Schéma 37

B) Seconde séquence envisagee

Pour ce faire, le schéma rétrosynthétique suivanpmposé (Schéma 38). La formation
du cceur TTF a lieu au cours de la derniere étapeqelage des 1,3-dithiol-2-orié et 1,3-
dithiol-2-thione 3. La préparation de ces précurseurs n’est pasteffecen milieu basique et

devrait donc préserver les fragiles fonctions ester
0 Q CgH47S OCO
() T —~ X
st Ya 22
o= () A
S"™s o o)
16

O

CeHirS__s
| )=s
CgH,S~ S 3

<1 * — |

O
Schéma 38
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Ainsi, le composdb5 a pu étre préparé par action du compgbdsir I'électrophilel4 avec
un rendement de 79%.

gege
2.
s=( :[ I S—s |, onEyr 2 Zeauv) 2 s=< I OGO

CH.CN, A, 2h, N,
R=79%

Schéma 39
La conversion de ce composé en 1,3-dithiol-2-omeespondantd 6 est ensuite réalisée
en présence d'acétate mercurique dans un mélanigeofanme / acide acétique avec un
rendement de 92%.

0 0
T S e Yo Oy
S=<I Q CHCI, / AcOH O=<I Q
s o0 BhN, s 0

ta., 3h, N,
0] 15 R=92 % 0]

Schéma 40

L’'obtention du TTF dissymétriqué3 est ensuite tentée par chauffage d’un mélange
équimolaire de composéset 16 en présence de triéthylphosphite. Cependant, daepce de
nombreux sous-produits empéche une fois encorerifigation du composé-cible (de nouveau
détecté en spectroscopie de masse™ (00%)) par chromatographie sur gel de silice ou

précipitation. Nous nous sommes donc tournés vegdroisieme méthode de préparation.

y) Troisieme séquence envisagee

La derniére séquence réactionnelle envisagée sgutqrar une réaction d’estérification
entre le diacide20 et le 1-hydroxyméthylpyréne (Schéma 41). Ce charmet de limiter le
nombre d’especes présentes dans le milieu en firtalion et facilite donc la purification du
composél3.
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CeHiS__ s s.S ;o OCO CHiS_ g s S
T =1 () w— T~
CHiys” S STs o CeHyys” S ST s
13 20

0 0
Schéma 41

OH

La préparation du diacid20 est effectuée en quatre étapes a partir du selime?
(Schéma 42). La réaction de ce dernier avec deuxvagnts de bromoacétate de méthyle
permet, dans un premier temps, I'obtention de 8adithiol-2-thionel7 avec un rendement de
72%. Cette espéce subit ensuite une transchalcogérem présence d’acétate mercurique dans
un mélange chloroforme/acide acétique pour dorendr,3-dithiol-2-onel8 avec un rendement
de 67%. Le TTFL9 comportant deux fonctions ester est obtenu paplage dissymétrique des

composés et 18en présence de triethylphosphite avec un rendedeed?%.

OCHj
BrCH,CO,CH
17 Iﬁs %I
CHLCN, A, 2 h, N, OCH,
R=72%
OCHs OCHj
Hg(OAC), s.S © 3 CgH4,S
20 T I%I
CHCl3 / AcOH S™Ns  ocH, P(OEb;, toluene, CeH17S OCH3
R=67% A, 3h, N,
0 R=37% o
Schéma 42

Finalement, le diacid20 est obtenu quantitativement apres saponificatiomlidsterl9

en présence d’hydroxyde de lithium et retour eremiacide®®
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OCHs OH

1- LIOH / H,0

CHS. g s..S O 2—HICI/H(2) CHS. g s..S O
2
I i I THF, MeOH I = I

CeHisS~ S ST s OCH, Rersedk CeHi7s~ S ST s OH
19 (—y 200, N 20 <
0 0

Schéma 43

La réaction d'estérification entre ce composé etuxdeéquivalents de 1-
hydroxyméthylpyréne a ensuite été menée en présdacdriéthylamine, de 1-éthyl-3-(3-
diméthylaminopropyl)carbodiimide hydrochloré (EBHCI), de diméthylaminopyridine (DMAP)
et de 1-hydroxybenzotriazole (HOBt). Dans ces dimb, le composé3 a pu étre isolé et
purifié avec un rendement de 50 %.

OH  1.NEts, EDC.HCI, O

— DMAP, HOBt — 6
CeHiS_s s._S © 2- PyrCH,OH CeHiiS_s s.S O O O

T =T T =T )

CeHsS S OH 48N CgHq7S s o

20 — R = 50 ‘; 13 \_<
- 0
o) o)
Schéma 44

Le composél3 se présente sous la forme d’'une péate jaune visquélette différence
d’aspect avec son analogue diamid€T; = 229°C) témoigne d’emblée des faibles interastion
intermoléculaires mises en jeu pour le compbdérelativement d. De fait, les différents tests
effectués n'ont pas permis l'obtention d'organogel, des concentrations atteignant
pourtant 50 mg.mt en composé3 (2.3 x 106° mol.LY).

Ces observations, associées aux résultats présesi@ndifférents modéles incorporant
une ou deux fonctions amide, ester, pyrene, soetighe role crucial des fonctions amide
secondaire dans le processus de gélification.

Ce résultat confirme également le rble synergigesefdnctions amide secondaire qui, par
conséquent, doivent s’associer deux-a-deux au deigolonnes composées de TIFCette
observation est d’ailleurs corroborée par I'étuddERIécrite au paragraphe 111.2.b) qui indiquait
une délocalisation monodimensionnelle des électdensonduction.
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V. Multifonctionnalité :
Vers de nouvelles portes logiques a base TTF

Depuis 'avénement de I'électronique, une impokgrdrtie de la communauté scientifique
s’intéresse a la miniaturisation des composants.r€eherches sont largement menées dans une
approche dite « top-down » qui consiste a mettrioene un matériau a des dimensions toujours
plus faibles et qui, par conséquent, a ses liroitatiphysiques. Cette approche est actuellement
celle utilisée pour la fabrication de processeuts desques durs plus performants.
Alternativement, les chimistes proposent depuis wiiegtaine d’années une approche
complémentaire : synthétiser des « molécules-coamies> capables d'effectuer les mémes
opérations ; une illustration concerne le traitetrtanl’information a I'’échelle nanométrique, via
des portes logiques moléculaifés® Ces derniéres correspondent & des « commutatelost»
I'état de sortie dépend d’un ou plusieurs pararséttentrée, des stimuli.

Le traitement de l'information a I'échelle molécéan’en est encore qu’a ses prémices.
C’est pourquoi le design et la construction de &systs moléculaires capables d’exister sous
différentes formes sont intéressants en recherfdretamentale et appliquée. De nombreuses
molécules pouvant exister sous deux formes inteexibles ont déja été décrites. Cependant,
les systemes capables d’exister dans plus de datsxet dont la conversion est assurée par plus
d'un stimulus restent moins communs et sont susdept d’'ouvrir de nouveaux champs
d’investigation dans ce domaine. Dans ce contéasepropriétés électroniques remarquables du
TTF (trois états d’oxydation stables dans une fené¢ potentiels accessibles) font de ce dernier
une entité de choix pour élaborer de nouveaux syesepolyfonctionnels capables d’effectuer
des opérations logiques. En particulier, 'assammtiu TTF & un site de reconnaissance et/ou a
un fluorophore a permis I'obtention de portes logis) AND, OR, NOT, NOR, INHIBIT, XNOR,

et NAND avec les composé22,’>M23,” etM24,”* trés récemment décrits.
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AND OR NOR
E, E; S E, E; S E; E, S
0 0 0 0 0 0 0 0 1
0 1 0 0 1 1 0 1 0
1 0 0 1 0 1 1 0 0
1 1 1 1 1 1 1 1 0
XOR XNOR NAND INHIBIT
E; E; S E; E, S E; E, S E; E, S
0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0
0 1 1 0 1 0 0 1 1 0 1 0
1 0 1 1 0 0 1 0 1 1 0 1
1 1 0 1 1 1 1 1 0 1 1 0

Tableau 4 : Portes logiques récemment mimées greeomposési22-24 (E; et B pour signaux d’entrée 1 et 2 —
S pour signal de Sortie)

A titre d’exemple, les spectres d’émission présemié Figure 50 illustrent comment les
composéd22-24 peuvent se comporter en tant que portes logiqNs. A
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FOVAND w22 " M24
i\ +oet [ - = 124+
;r i3 --a M224Ce ; / M23 + Gy Na — M24+ B,
iy .. mx+cECOOH [ — Mg H
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Figure 50 : Structures des compo$édB2-24 et leurs spectres d’émission dans diverses camiti

Chacun de ces composés contient un fluorophoresiten de reconnaissance et un
groupement donneur TTF. lls fonctionnent cependanmanieres bien différentes. Dans le cas
du composé22, la fluorescence du motif 5-méthoxy-2-pyridylthoée est éteinte quand I'unité
TTF est neutre et le groupement pyridyle, non prétoL’ajout d’acide trifluoroacétique rétablit

partiellement I'émission du fluorophore mais I'ingété de cette émission reste inférieure au seuil

101



choisi par les auteurs. L'ajout de Ce(1V) seul eenpet également pas le retour de I'émission car
la réaction redox entre unité TTF et Ce(IV) ne pewdir lieu, ce dernier étant complexé par le
groupement pyridyle. Cependant, si le compdgRk2 est mis en présence dacide
trifluoroacétiqueet de Ce(lV), I'émission du compodé22 atteint une intensité beaucoup plus
importante car la protonation du groupement pyadympéche la formation d’'un complexe de
Ce(IV) qui, par conséquent, devient disponible gaugaction d’oxydation du groupement TTF.

Concernant le compodé23, le fonctionnement de cette porte logique s’apmuie la
modulation du caractére donneur du groupement POEr ce faire, deux signaux d’entrée sont
utilisés a savaoir, l'interaction du TTF avec ungpement accepteur fullerene et la complexation
d’un ion invité dans I'éther-couronne jouxtant fn TTF. En présence degfou (exclusif)
d'ions N&, lintensité de fluorescence reste faible compaiéeelle observée quand ces deux
especes interagissent simultanément avec le comi23é

Enfin, la moléculeM24 comprend deux sites donneurs d’électrons qui itmrent
synergiquement a l'extinction de fluorescence dmité anthracene. Le caractere donneur des
groupements TTF et amine tertiaire est modulé @action redox et protonation, respectivement.
Ainsi, I'émission maximale observée avec ce commsébtenue aprés oxydation chimique ou
électrochimique du coeur TTF et protonation de lraiertiaire par I'acide méthanesulfonique.

L’'analogie structurale existant entre les compdd@d et 1 laisse penser que ce dernier
présente un certain potentiel en tant que portelegmoléculaire. Ces especes sont en effet
construites de facon similaire comme l'illustré=igure 51.
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Figure 51 : Analogie structurale des compobé&st et 1
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Elles contiennent :

- un groupement donneur d’électrons, le TTF ;

- un site de reconnaissance ; le complglad peut capter un proton grace a sa fonction
amine tertiaire, tandis quepeut complexer des anions grace a ses deux foscimide
secondaire ;

- un fluorophore ; I'anthracéne poMi24 et le pyréne pout ;

- deux connecteurs méthyléniques autorisant uneimeriaderté conformationnelle de ces
différentes sous-unités.

Les structures de ces composés sont proches,td oependant difficile d’anticiper
I'opération logique dont sera capable le compbsBe nombreux parametres peuvent en effet
intervenir lors de la relaxation d’'un composé nfioktctionnel. La valeur ajoutée apportée avec le
composél réside dans la modulation possible du type d’é@omnisdes unités pyrene. Cette unité
est en effet connue pour se relaxer de differemisieres radiatives. Cette émission peut étre de
type excimere dynamique, excimere statique ou menemLa difference entre exciméres
dynamique et statique résulte de la proximité degs pyrene avant méme l'excitation dans le
cas des exciméres statiqUds.Les spectres d'absorption et d'émission sont alors
significativement perturbés comme lillustre la &ig 52. Dans le cas du compdgl5 par
exemple, la présence de l'ion fluorure au sein’'édifice force le rapprochement des unités

pyréne et rigidifie la molécul®. C’est pourquoi I'émission du complexe est de tgmeimére

statique.
(] M25
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Figure 52 : Structure du compo®&5 (a gauche) et évolution de ses spectres d’absorfiu centre) et d’émission
(a droite) en présence d'ions fluorure

Cette versatilité de l'unité pyréne en matiere d&sion pourrait donc étre mise a profit

avecl pour la description d’'un nouveau type de portedogidérivée du TTF. Les paramétres
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d’entrée du systeme seraient le degré d’oxydatiomn T (0, + I, ou + II) et la complexation d’'un
anion par les fonctions amide. Les études prélimesaéalisées ont donc porté sur I'oxydation

du composé et la complexation d’anions divers par ce diamigloadaire.

1. Fluorescence

a) Etude d’'un systéeme modele : comp23é
Afin de dissocier les différentes fonctionnalitégerdépendantes du systéfeine étude
préalable a été menée sur le comp®3dépourvu du caractére donneur dont est responsable
lunité TTF. Le composé&3 constitue donc une molécule modéle permettant atliév i)
I'influence de la présence d’un anion sur I'alldespectre d’émission &} d’anticiper le réle du
TTF dans I'extinction de fluorescence du compbsé

age
A
s.S ©
1’
23—

o}
Schéma 45

La synthése de ce composé a pu étre effectuéeuverétipes a partir du compdadeune
premiére réaction de substitution nucléophile ectraposé® et 7 permet d’isoler la 1,3-dithiol-
2-thione22 avec un rendement de 65%. Les conditions de tratadénation différent de celles
habituellement utilisées car la faible solubilité domposé?2 ne permet pas la réalisation de
cette étape dans un mélange chloroforme / acidejaedlacial (3/1). Le chloroforme a donc été
remplacé par le diméthylsulfoxyde ce qui perméebtémtion de la 1,3-dithiol-2-one désirée avec
un rendement de 66%.
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Schéma 46

Les spectres d'émission des composEs et 23 ont été enregistrés dans le
dichlorométhane (I0M). L’émission du composg2 est totalement éteinte du fait d’'un transfert
d’électron photo-induit du groupement 1,3-dithielhi2one vers les unités pyrene tandis que

'émission du compos23 est intense et de type excimére.

Par analogie structurale, cette analyse suggerel'@mission attendue dans le cas du
composél, s'il est préalablement oxydé pour perdre sonatara donneur, devrait étre de type

« excimere ».

b) Photosensibilité

Cependant, on peut noter sur la Figure 22 unesémigésiduelle de type monomére
(paragraphe 11.3). De nombreuses tentatives ddigatron par chromatographie sur gel de silice
ou recristallisation n'ont pas permis la disparitide cette émission monomere résiduelle. Nous
envisageons donc, qu'a la différence du mod&ele composél subisse une dégradation
photochimique. Cette hypothése semble confirméeaupasuivi en temps réel par spectroscopie
de fluorescence. Comme le montre la Figure 53ratliation du composd induit une
augmentation importante et graduelle de I'émissmmomeére, celle-la méme observée dans le
spectre d’émission du compodé Une expérience-témoin a été réalisée avec ungicol
de 1-hydroxyméthylpyréne de méme concentratiore B montre qu’une faible augmentation

de I'émission de fluorescence semblant indiquecliviage générant des unités pyréne libres.
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Figure 53 : Evolution des spectres d’émission d’sakition de composE(a gauche) et d’une solution de

1-hydroxyméthylpyréne (a droite) lors de 50 balasguccessifs (Fimol.L* — CH,Cl, — Aoy = 347 nm)

Un tel retour de I'émission « monomere » suggereutdure d’'une liaison entre unités
pyréne et TTF. Cette dissociation des groupememselr et fluorophore empéche I'extinction
de I'émission par transfert d’électron photo-induitest pourquoi I'émission est restaurée
progressivement. La rupture de liaisons simpleb@a-Oxygene par voie photochimique a été
décrite & de nombreuses reprises dans des systemegiques. Par analogie, nous suggérons
dans le cas du compodéa rupture de la liaison NH-GHjui conduit a la formation de deux
espéces de type R-CONHt PyrCH'. Ces radicaux sont respectivement stabilisés fiat e
mésomere —M et délocalisation de I'électron cédilvatsur I'unité pyréne. Ainsi, des dérivés
pyréniques se trouvent isolés en solution et, étmale I'unité TTF, peuvent de nouveau se

relaxer par émission de type « monomere ».

2. Comportement électrochimigue et oxydations du cs@fpo

a) Voltammeétrie cyclique

Les caractéristiques électrochimiques du comgbsént été partiellement décrites au
paragraphe 1.3 de ce chapitre.

Le voltammogramme du composE présente deux vagues d’oxydation réversibles
caractéristiques du groupement TTF&=E.01 et E= 0.40 V (par rapport au couple Hec)
(Figure 54). Le troisieme processus réversible<B.76 Vvs Fc'/Fc) est attribué a I'oxydation
d'une premiere unité pyrene en radical-cation. iEntine quatriéme vague d’oxydation non
réversible (5= 1.04 VvsFc'/Fc) est associée a I'oxydation de la seconde pyiténe. A notre

connaissance, aucun systeme contenant deux ugi&sepn’a a ce jour eété caractérisé par voie
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électrochimique ce qui empéche toute comparais@pedant, les potentiels d’oxydation
observés dans nos systemes sont du méme ordreagegr que pour des dérivés de mono-
aminométhylpyréné® L’existence de deux processus redox distinctscisaux deux unités
pyréne du composkEdémontre leur inéquivalence électrochimique. Cdifférence significative

de potentiels d’oxydation entre unités pyréne e liee a la stabilisation du premier radical-
cation formé par interactior1 avec le second groupement pyrénique neutre. aegehainsi
générée est partagée au sein d’un dimére a vafeixte (Pyr ; Pyry’,”*®! et est donc stabilisée,
ce qui explique la réversibilité de ce processuscytiation. Cette these a été corroborée par
I'étude électrochimique du compo$é analogue du compodéne présentant qu’une seule unité
pyréne (Figure 54).

191

1 (uA)

04 02 00 02 04 06 08 10 -0.2 00 02 04 06 08 10
E vsFc'/Fe E vs Fc'lFe

Figure 54 : Voltammogrammes cycliques des compbsé$1 non déconvolués (a gauche) et
déconvolués (a droite) — C = 5 x 4énol.L* — BuNPF; (0.1 mol.[*) — v = 100 mV.% Solvant : CHCI,

Le voltammogramme du composgl présente deux systemes redox réversibles
(E'1 = 0.02 V et E5 = 0.39 V vs F/Fc) caractéristiqgues du groupement TTF et ursigoie,
associé au groupement pyrénes(E’0.86 V vs F&/Fc). La différence de potentiels d’oxydation
E's — &5 = 100 mV témoigne de la stabilisation apportée lpgorésence d'une seconde unité
pyréne. On notera également que le quatrieme poseboxydation du compodése situe a des
potentiels plus élevés quesEL’énergie nécessaire a I'oxydation du second geowent pyréne
de 1 est donc plus importante que celle demandée pmwdation de I'unité pyréne dil. Deux
explications complémentaires seront proposéesliogtydation de la deuxieme unité pyréne
nécessite un surcroit d’énergie permettant la digson du dimére a valence mixte ; 2- la charge
positive portée par le pyréne déja oxydé défavdadermation d’une seconde charge de méme
signe. A cet égard, la réversibilité étonnante demper processus d’oxydation d’un groupement
pyrénique del indique la stabilisation de I'espéce radical-aatitormée. A partir du

voltammogramme déconvolué du compdséles aires sous les vagues d’oxydation et de
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réduction ont pu étre calculées. Leurs rapportstranhla bonne réversibilité des processus

d’'oxydation du TTF en radical-cation puis dicatiehde I'oxydation d’'un premier groupement

Lo Qlox _ Qlox _ Q3ox __ N - - . N
pyrénique (Qh?d_ i e 1 ou Q est la charge échangée). A notre connaisskesgecel

constitue donc le premier exemple de molécule ptasé une oxydation réversible du motif
pyrényle. L'oxydation de dérivés pyréniques estn@tre connaissance, irréversible dans

I'ensemble des exemples décrits dans la littérature

Lors de I'étude électrochimique ici présentée, naw®ns également constaté que
I'intensité du quatrieme processus redox diminaaihaque cycle. C’est pourquoi I'évolution du

voltammogramme a été suivie avec un nombre de gtassmportant (Figure 55).

I (uA)
1 (WA)

T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 06 0.8 10 1.2

E vs F¢'/Fe

E vs Fc'IFc

Figure 55 : Voltammogrammes cycliques du compas® premiers cycles (a gauche) et cycles 8 a 1@ ¢ite) C =
5 x 10* mol.L* = BuNPF; (0.1 mol.[*) — v = 100 mV.4- Solvant : CHCI,

L’évolution du voltammogramme est relativement cterp, on observe au cours des huit
premiers cycles :

- laugmentation du courant associé au premier psuseg’oxydation du TTF et la
diminution de l'intensité de la réduction corresgante ;

- la disparition du second processus redox (E = ¥.4@ F¢/Fc) au profit d’'un nouveau
systéme redox (E’ = 0.26 V vs #Ec) ;

- la disparition de I'épaulement associé a I'oxydatdun premier motif pyrénique et du
courant cathodique associé ;

- trois points isobestiques a 0.04, 0.40 et 0.78s\Fc'/Fc, indiquant un équilibre entre

deux especes.
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Au cours des dix cycles suivants, on observe Ipadison progressive du premier
processus d’oxydation et le déplacement cathodigula seconde vague d’oxydation. Enfin, la
vague d’oxydation associée aux unités pyréene gtacke de facon anodique.

L’expérience de balayage a été poursuivie et mdataisparition complete du premier
processus d’oxydation puis la passivation compaletéélectrode de travail.

Un tel comportement électrochimique reste difficile rationnaliser. Les points
isobestiques observés au cours des huit premidagaoges suggerent I'existence d’'un équilibre
entre deux espéces et exclue, a ce stade des phée®nmtermoléculaires (polymeérisation). A
cet égard, nous envisageons I'éventuelle diméoisalies unités pyrene de fagon radicalaire et

intramoléculaire (Schéma 47). Divers exemples dété&ature décrivent de telles dimérisations

3
R&\NH ’O
S S

S -2e S S
RS GL%HS@IS\_@ O’ O st: S SI

de fagon chimiqué®*
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(0
RSIS SIS‘?}‘NH ’O
Q—@
s e R
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Schéma 47 : Mécanisme proposé de dimérisation migssipyrényle (par souci de clarté, le mécanisgmitddans
ce schéma est régiosélectif)

La libération de protons nécessaire au retouraterhaticité pourrait donc étre associé a
la perte de réversibilité observée lors des bakyayccessifs. Les dérives TTF sont en effet

particulierement sensibles aux conditions acide<eapitre 1 - IV. Schéma 15).
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Au bilan, I'étude électrochimique décrite montre,agcondition de travailler dans une
gamme de potentiels suffisamment faibles pour gmedation d’'une seconde unité pyrene soit
evitée, la stabilité des especes oxydées a I'kcllel temps de la voltammétrie cyclique est

encourageante pour l'utilisation de cette espéceno® porte logique moléculaire.

b) Oxydation chimique et absorption UV-Visible

Devant les difficultés rencontrées a réaliser deglations chimiques reproductibles et
controlées dd en présence de divers agents oxydants (FaJ& B30 ou NOSbE) et solvants,
une optimisation des conditions expérimentales ptaant le suivi de 'oxydation a d’abord été
réalisée sur le dérivé@ TF(SOct), utilisé comme modele. Ce dernier est dépourvu défm
pyréne et surtout, comnie correspond a un dérivé tétrathiosubstitué du Pbly lequel quatre
atomes de soufre périphériques contribuent a lresxé® du systeme

La procédure utilisée consiste a ajouter lI'agenydaxt (NOSbE solubilisé dans
I'acétonitrile) dans une solution & F(SOct), (dans le dichlorométhane & -40%€)."évolution

du spectre d’absorption UV-Visible de ce composégessentée en Figure 56.
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— TTF(SOct), + 0.5 équiv. NO* — TTF(SOct), + 2 équiv.NO"
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Figure 56 : Evolution du spectre d’absorption UVsNile du compos&TF(SOct), en présence de quantités
croissantes d’ions nitrosonium (C = t@nol.L* — Solvant : CHCL,)

Entre O et 1 équivalent d’agent oxydant ajouténote I'apparition progressive de deux
nouvelles bandes d'absorption a 458 et 870 nm quit sassociées aux transitions
SOMO — LUMO et SOMO-1 — SOMO, respectivem&hta poursuite de I'addition d’'oxydant se
traduit par la disparition de ces deux bandes digiti®n au bénéfice de deux nouvelles situées a
571 et 752 nm, ce qui confirme la disparition ddigal-cation(OctS)TTF™ et la formation du
dication(OctS), TTF?*. Les spectres n'ont pas évolué aprés 10 minutedyisant la stabilité des
especes ainsi générees.
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L’'oxydation du composé a pu étre réalisée dans les mémes conditions r@-igua).
L’évolution entre 0 et 1 équivalent d’agent oxydast voisine de celle observée pour le composé
TTF(SOct),. Deux bandes dabsorption, caractéristiques despéee radical-cationl™,
apparaissent a 460 et 845 nm. En poursuivant tiadd’hexafluoroantimonate de nitrosonium
jusqu’a 4 équivalents, on observe la disparitioladbande d’absorption centrée sur 845 nm au

profit d’une nouvelle, centrée sur 774 nm attribaékespécd?”.

0.25
I 0 équiv. 0225 ' — 0 équiv.
—— 0.25 équiv. —— 1 équiv.
— 0.5 équiv. | —— 2 €quiv.
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1 équiv. 4 équiv.
[l |
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Figure 57 : Spectres d’absorption UV-Visible du gm®él (10° mol.L* — CH,Cl,) en présence de quantités
croissantes d’hexafluoroantimonate de nitrosonium

Cette bande d’absorption n’étant pas censée craildela de deux équivalents d’agent
oxydant ajoutés, nous nous sommes intéresséstabidité de I'espécd®. Pour ce faire, deux
équivalents d’ions nitrosonium ont été ajoutés a salution de composgé dont nous avons

enregistré le spectre d’absorption a différentsriralles.
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Figure 58 : Evolution du spectre d’absorption UVsNie d’une solution d& (10° mol.L'") en présence de deux
équivalents d’hexafluoroantimonate de nitrosonium
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Cette étude montre que la bande d'absorption cisiiiue del®* diminue avec le
temps, traduisant ainsi une certaine instabilité dioation généré. Cette différence de
comportement entre le systeme modElg(SOct), et 1 est donc vraisemblablement imputable

aux différents groupements fonctionnels supplénmeg@résents dards

Malgré linstabilité¢ de I'espécd?’, ce composé reste intéressant pour I'obtention de
portes logiques moléculaires pour deux raisons :
- lacceés au radical-catioh™ n’est pas remis en cause par ces mesures eblhtéta
de cette espéce devrait permettre sa réductioradéne réversible ;
- I'état dicationique, bien gu’instable, reste asdae et pourra par conséquent étre
caracterisé en spectroscopie de fluorescence cahlimeété dans cette étude. En
particulier, ces oxydations pourront étre réaliséesprésence de divers anions,

dont la complexation est décrite au paragrapheastiiv

3. Reconnaissance d’anions

L’équipe de Deqing Zhang (P€ékin) et la nbtre on@ad@&ontré la capacité d’amides
dérivés du TTF a complexer divers anions en sailfftd’ Cette interaction perme) la
préparation de nouveaux détecteurs électrochimidigsons, eti) la modulation du caractére
donneur de l'unité TTF. Les composkR5-26 et leur réponse électrochimique sont, a titre
illustratif, présentés ci-dessous. Les complexesdés présentent alors de plus faibles potentiels
d’oxydation que les récepteurs libres, conséqudeda densité électronique apportée par I'anion
(Figure 59).
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Figure 59 : Structure des compo3d25-M26 et évolution de leurs voltammogrammes en
présence de quantités croissantes d’'ions dihydrogiosphate
La moléculel, munie de deux fonctions amide secondaire, esegtible de former des
complexes d’espéces anioniques. Nous avons dorai€éétas propriétés coordinantes du
composél vis-a-vis de divers anions. Anticipant, pour daeisans de complémentarité de forme,
une bonne affinité du diamidepour I'ion benzoate, une étude a été réaliséespactroscopie
RMN-'H en présence de quantités croissantes de berd®aérabutylammonium (Figure 60).
Elle montre :
- que l'équilibre entre formes librell et complexée #PhCOQ") est rapide a
I'échelle de temps de la RMN, puisque les variaiobservées se traduisent par
des déplacements pondérés déspm) ;
- une faible variation des déplacements chimiquegpd#ens pyréniques ;
- un fort déblindage du signal des protons N-H ;
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- limmobilité du signal des protons méthyléniquesH@H,- ;
- un déblindage du signal des proton€F5CO-;
- un déplacement & champ fort des signaux Associés au benzoate ;

0 équiv. _ - _ =
0.25 équiv.
0.5 équiv. é
0.75 equiv. 5
1 equiv. i:
2 équiv. ';" ‘
3 équiv. ,f'
4 équiv. ‘."
5 équiv. .':

Figure 60 : Evolution du spectre RMN du composé en présence de
quantités croissantes de benzoate de tétrabutytarium (CDC})

Cette étude souligne l'implication des protons fwwctions amide secondaire dans le
processus de complexation de Il'anion étant donméipdrtante variation de déplacement
chimique associée. Cette derniere peut s’explipaeta complémentarité du compdsét de cet
anion. L’ion benzoate contient en effet un groupeinearboxylate susceptible d’interagir avec
les protons des fonctions amide secondaire du ceénpomais aussi un cycle aromatique
disponible pour s’intercaler par interactionsTt entre unités pyrene ; cette intercalation est

cohérente avec le blindage observé des protongddrbenzoate invité (Schéma 48).
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Schéma 48

Outre l'affinité d’'un récepteur pour un substraindé, une autre grandeur essentielle
caractérisant la reconnaissance moléculaire, coacer sélectivité. Aussi, une étude RMN a
été menée a partir du compdsét deux équivalents de divers anions, de géorséttimatures

variables, a savoir :

un anion sphérique, le chlorure ;

un anion tétraédrique, le perchlorate ;
- un anion linéaire, le cyanure ;
- un anion contenant deux sites accepteurs de lidigdrogeéne, I'acétate ;
- un anion contenant deux sites accepteurs de liailsattogéne et un cycle
aromatique, le benzoate ;
- et un anion contenant deux sites accepteurs et diéex donneurs de liaison
hydrogéne, le dihydrogénophosphate.
La Figure 61 montre I'évolution des signaux assoaidX protonsNH-, -NCH,- et -CH,CO.
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Ces analyses confirment la plus grande affinitécdmposél pour l'ion benzoate. En
particulier, la difféerence observée entre aniondtaie et benzoate illustre la participation des

interactiongt-Ttau processus de complexation (cf. Schéma 48).

VI. Conclusion et perspectives

a) Bilan

Dans ce chapitre, nous avons deécrit la préparatioodulaire d'un dérivé du
tétrathiafulvalend, incorporant plusieurs fonctionnalités, en patiguedox- et photo-actives.

Ce composé a permis de préparer avec succes danogels multifonctionnels a base
TTF.

Ses propriétés geélifiantes remarquables (faibleceotnation critique de gélification,
solvants de gélification variés (solvants chloeisge maniere inédite, le THF)) résultent d’'une
bonne coopérativité entre différents types d'imtéipns. La formation des organogels a été
suivie par RMN, IR, et, de fagon plus innovante, gg@ectroscopie d’absorption UV-Visible.

Le role essentiel et synergique des fonctions amsiEondaire dans le processus de
gélification a été démontré. En particulier, I'apdie gélifiante de cette architecture moléculaire

de base, a pu étre illustrée par I'obtention, daysremiére fois, d’'un organogel TTF dépourvu
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de chaines alkyles. Le caractére gel est consgmas axydation des unités TTF a l'aide de
vapeur de diiode, traduisant ainsi la robustess@skeau d’interactions intermoléculaires.

Les xérogels correspondants, obtenus a partir ldargs divers, ont pu étre caractérisés
par différentes techniques de microscopie (micrpgca lumiére polarisée, MEB, MET, AFM).
lls se caractérisent par une grande variété de hotogies, correspondant a des fibres
enchevétrées dont les tailles sont comparablegealsxde la littérature (longueur de l'ordre du
micron pour un diamétre de 50-70 nm). On peut égate noter I'obtention remarquable de trés
longues fibres (3 mm) a partir d’'une solutionldgans I'acétone.

Une caractéristique structurale novatrice du g#lifiL repose sur la présence d’'unités
pyréne. L’affinité de cette plateforme envers leangtubes de carbone a permis leur
incorporation au sein de xérogels. Malgré les rexttess considérables menées sur les nanotubes
de carbone dans différents domaines, l'influenceetederniers sur les propriétés conductrices
d'un xérogel n'avait, a ce jour, jamais été miseéeidence. La morphologie de ces matériaux a
été caractérisée par microscopie électronique asmesion (MET) et leurs propriétés
conductrices, par CS-AFM. Nous avons ainsi pu nesnii role structurant des nanotubes de
carbone qui, méme présents en proportion infim&0w), modifient de maniere importante la
structure fibreuse du xérogel en diminuant le n@rdimtersections inter-fibres. L'organisation
ainsi induite permet une augmentation considérdélia conductivité qui, dans le cas du xérogel
ODCB-Iy-NT (0.1%), est multipliée par 50.

Nous avons montré par analyse RMN que le comfiasassocie avec une tres bonne
affinité et de maniere sélective a I'anion benzpgtéce a un effet conjugué de la pince dipyréne
et des liaisons hydrogéne dues aux fonctions amiGeste propriété constitue un résultat
important pour le développement de portes logiqoedéculaires croisant deux variables
d’entrée (redox et complexation d’'un substrat) et signal de sortie (fluorescence). C’est
pourquoi nous nous sommes attachés a cerner de ff@ébminaire, d’'une part le comportement
redox et d'autre part les propriétés de fluoreseeda composél. Pour le premier, outre
I'observation de la bonne stabilité électrochimigies différents états redox du TTF, un dimere a
valence mixte d’'unités pyréne {Pyr, Pyra pu étre détecté par voltammeétrie cyclique, deiqu
notre connaissance n'avait pas encore été déestétudes préliminaires de fluorescence menées
sur le systtmé& montrent la photosensibilité du compds&Jn composé analogu8, dépourvu

de site donneur TTF, montre comme attendu une @miske fluorescence intense et de type
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excimere. Son précurseur 1,3-dithiol-2-thid22 offre la possibilité d’étudier un autre type de
portes logiques moléculaires dont I'émission (@luet intensité) serait modulée par

reconnaissance sélective d’'ions’Hd’une part, et d’anions d’autre part.

b) Travail en cours et perspectives

Un des aspects que nous souhaitons développererspoginfluence de la longueur des
chaines alkyles des gélifiaritgR = -SOct),10b (-SPent) eL0a(-SMe) sur la morphologie et les
propriétés conductrices des xérogels correspondants

Pour une meilleure compréhension de I'organisatigsramoléculaire régnant au sein des
gels et xérogels, des études de diffraction desns) a bas angles sont actuellement en cours a
Barcelone. Elles visent également a préciser ligrice des nanotubes de carbone sur cette
organisation. Le rble structurant des nanotubess rencourage actuellement a explorer les
propriétés de gels et xérogels en terme d’optiqoe Iméaire car I'arrangement des fibres
observées dans les xérogels contenant ces pasti@sede nature a exalter les phénoménes non
linéaires®® L'introduction de chaines alkyles asymétriqueségsiiement envisagée en ce sens.

Par ailleurs, compte-tenu de leur aptitude marqgaédormer des gels, ces TTF
fonctionnalisés par de larges plateformes aromesiqoffrent un potentiel évident pour une
extension a l'étude de xérogels incorporant d'autsgstemest délocalisés. En particulier,
I'utilisation du macrocycle porphyrine (Schéma 4®)us semble prometteuse car l'influence

d’invités comme le fullerenedgpourrait alors étre explorée.
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De tels dérivés auraient également un potentiebitapt pour la préparation de portes
logiques moléculaires disposant d’'une unité redoeesites de reconnaissance pour des invités
gu’ils soient neutrese(g.ligands bidentates) ou anioniques.

A cet égard, la complémentarité observée entradidaet invité benzoate nous incite a
étudier la complexation d’anions électrodéficietyjse picrate dont la structure semble encore
plus adaptée a linteraction avécl'intercalation de telles espéces entre unitéemy offrirait
également un moyen de contréle sur I'’émission (mare ou excimere) de ce fluorophore qu'il

serait intéressant de mettre a profit au sein diepdogiques moléculaires ou détecteurs.
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|. Introduction
1. Contrdle du mouvement a I'échelle moléculaire eanj

a) Introduction

La derniere décade a connu un engouement sansdprécpour la conception
d’architectures moléculaires organiques capablegét€rer un mouvement contrdlé de tout ou
partie de la molécule sous l'effet d'un stimuluséeieur. Ce processus constitue par exemple une
étape nécessaire pour acceéder au champ tres \estmathines moléculaires. Celles-ci font
actuellement I'objet d'un intérét considérable dephrt d'une communauté scientifique large,
tant pour mimer ou modéliser la machinerie moléoallaextraordinairement complexe mise en
jeu dans les systémes biologiques comme les ceflglee pour atteindre de nouveaux détecteurs
chimiques ou accéder a des prototypes de nouveaugasants €lectroniques. On peut a ce titre
citer par exemple Philip Ball, éditeur consultaet ld revueNature qui en 2007 écrivait &
propos des travaux de Heath, Stoddart et €at.de I'intérét récent de I'industrie des semi-
conducteurs pour ces systémes organigues a corfonsadressables : « It's not the first time
someone has made a prototype ultrasmall memoryishgéars ahead of its time. But what
distinguishes the device made by Heath, Stoddalttiaeir colleagues is that it stores the zeroes
and ones of binary information in the switchablgtest of organic molecules. The system brings

the idea of molecular memories a step closer tiityea

Dans ce contexte, une grande variété de systéemetegour ces dernieres années, variant
tant par la nature des fonctionnalités activesagtcddes stimuli autorisant le contréle de leur
conformation que par les éléments de leur charpdatdase, dont le rOle est d’assurer la
continuité mécanique du mouvement. Ces systemenvaégalement par la nature du
mouvement impliqué dans le processus : translaBamulement, rotation autour d’un axe ou
d’un pivot, ...

La molécule doit donc connaitre un changement cordtonnel induit par une
stimulation extérieure. Cette derniere peut pré&sedifférentes natures : variation de pH ou de
température, excitation lumineuse, complexation r@action redox, par exempleCette
stimulation contr6lée engendrera donc une modifinatle la structure sous la forme d’'une
rotation, d’'une translation, ou d’une oscillaticend la molécule. A l'aide de diverses techniques

physicochimiques g.g. la résonance magnétique nucléaire, la spectrascopi-Visible, de
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fluorescence, ou encore I'électrochimie), il serasgible de repérer ces changements de
conformation et d’expliquer le mode de fonctionnatnde la machine. Enfin, il faut que la
molécule puisse étre utilisée plusieurs fois (notle réversibilité des processus engageés) et que
la durée d'un cycle dutilisation soit adaptée atilisation désirée. L'exemple suivant,
récemment décrit par Aida et Coll., nous sembissithtif d’'un systéme remarquablement abouti
en terme de contrdle de la mobilité conformatiolenel
Ces auteurs ont réalisé une étude remarquable mplexe M26=M27 par dichroisme
circulaire? Son principe, illustré en Figure 62, est le suivan
- le groupement azobenzéne, initialement sous fortrens est isomérisé
photochimiquement pour donner I'analogue;
- cette réaction provoque une rotation autour du tpiesrocényle, induisant par
conséqguent un éloignement des macrocycles porghyrin
- ce dernier force la modification de Il'angle diedee du ligand ditopique
bis(isoquinoléine), devenu chiral au sein du complet modifie les propriétés
chiroptique du complexe.
Ainsi, Aida et Coll., démontrent avec ce systemres modulation de I'activité optique de

complexes chiraux par voie photochimique.

Ar
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Figure 62 : Structure du complek426=M27 dans sa forme trans (a gauche) et représentatbématique de ce
complexe sous formes cis et trans (a droite)

Les systéemes électroactifs pouvant étre adressgmdere redox ou photochimique sont
sirement parmi les plus prometteurs en électronmuiculaire puisque la réversibilité des
processus concernés est plus facilement mise emrrecgjwavec d’autres stimulie(g. la
complexation). En particulier, les architecturesctbactives dont la conformation peut étre

contrélée photochimiquement sont intéressantes learrs propriétés optigues et/ou
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électrochimiques sont modulées par la distancera@pées sous-unités redox et ce, de fagcon

généralement réversible.

b) et l'unité TTF dans ce domaine : quels atouts ?

L'unité TTF, comme déja évoqué dans le chapitrest,bien connue pour sa capacité a
générer des sels de cations-radicaux conducteoire @Gupraconducteurs) a I'état cristallin. Cette
propriété initiale, mise en évidence il y a plus 3fe ans, a depuis lors motivé une quantité
considérable de travaux, résultant en particulieded avancées considérables en terme de
méthodologies de synthése.

Depuis une dizaine d’année, une nouvelle communscigntifique, tournée vers des
problématiques de la chimie supramoléculaire, s@&skson tour emparée de cette unité
fonctionnelle. Ainsi, de nouveaux champs d’applaatont été étudiés au-dela des systemes
cristallins initiaux, positionnant aujourd’hui cettmolécule comme un systéme redox clé d'un
grand nombre d’objets moléculaires ou supramolé@slareposant sur un principe de
commutation. Ce sont ces résultats, a la fois t8oeinconsidérables en nombre, que nous avons
décrits dans une revue récente du <Uj#s. tiennent pour I'essentiel, aux caractéristijue

électroniques remarquables de cette unité, quieptéstrois états redox a la fois stables et

facilement accessibles, et qui par ailleurs autanise grande versatilité en termes de synthese.

c) Commutateurs non-covalents a base TTF

Ces propriétés ont donc été exploitées ces desn@meées dans un nombre toujours
croissant de commutateurs moléculaires, dont esrt@iposent sur un contréle du mouvement a
'échelle de la molécule. On peut évidemment citpgrmi bien d’autres, les travaux
remarquables de Stoddart et Coll., essentiellerharsés sur des systemes entrelacés de type
rotaxanes ou caténanes, qui mettent en jeu desiat$ss non covalentes. A titre d’exemple, la
structure et le comportement d’un rotaxane bistedpendant a un stimulus redox sont présentés
ci-dessoug. Ce composé contient deux groupements donneurscitéh (dialcoxynaphtaléne
DNP et tétrathiafulvalene TTF) qui jouent le rllee dstations. L’anneau accepteur
cyclobis(paraquap-phenylene)(CBPQT"") (appelé aussi « blue box ») est mobile et s'dssc
la station de plus grand caractere donneur. Quand IF est neutre, cet anneau est localisé autour

du meilleur groupement donneur, l'unité TTF. Le ldépment de I'anneau CBP&Tvers le
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donneur DNP peut ensuite étre déclenché par oxydatii motif TTF qui n’est alors plus un

aussi bon donneur d’électron.
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Figure 63 : Exemple de rotaxane bistable décrit Baddart et Coll.

Malgré tout leur intérét, les systemes entrela@sealtype, non covalents, ne seront pas
rappelés dans la partie bibliographique suivantelle€i se limitera aux systemes qui nous

intéressent dans ce travail, basés sur des amthits exclusivement covalentes.

[I. Controle conformationnel dans des architectures
covalentes a base TTF

Nous nous proposons dans cette partie, de passeever les systemes totalement
covalents intégrant plusieurs unités TTF, et aséori un contrdle du mouvement a I'échelle
moléculaire. Afin d’enrichir la présentation et ahettre en perspective le réle de 'unité TTF, la
discussion sera étayée par des exemples pertidenss littérature, basés sur d’autres systemes
redox-actifs, donneurs ou accepteurs.

Par la suite, les systemes seront classés selpatlae du stimulus extérieur appliqué,
responsable du mouvement. Nous nous efforceronsaditulier de montrer I'importance des
réactions redox ou photochimiques et des phénom@éaagconnaissance dans l'induction de

changements conformationnels au sein d’architestélectroactives.

2. Mouvement induit par réactions redox

Etant électroactives, les molécules dont il serastion dans ce paragraphe peuvent
exister a différents degrés d’oxydation. Les grongets donneurs et accepteurs d’électron(s)
peuvent donc respectivement s'oxyder et se rédQigdie capacité permet un certain contréle sur
la charge des unités électroactives. On peut domisager de moduler la conformation d’'une

molécule contenant deux unités redox, par répuléieatrostatique, formation d’une paire d’ion
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ou, plus rarement, formation de dimeres stabiliS¥tte aptitude a céder ou capter un ou des
électrons permet également la modulation des @&egctionneur et accepteur de ces composeés.
Un exemple de ce concept fut utilisé dans un systéotalement covalent avec le
composéM28 dont le fonctionnement est présenté ci-des&old’état initial, le groupement
donneur dialcoxynaphtaléne (DNP) interagit avegreupement accepteur cyclo-bis(paraquat)
CBPQT". Cette unité peut étre réversiblement réduite istraglical-cation) dont le caractére
accepteur est naturellement moindre. L'interactionneur-accepteur (D-A) entre groupements
DNP et CBPQT" s’en trouve réduite provoquant I'expulsion de itérDNP. Ces changements
conformationnels sont confirmés par I'étude éladinmique de ce composé et d'un ester
analogue dépourvu d’unité DNP, utilisé comme modideréférence. Conceptuellement, le

composé28 est donc relativement proche d’'un pseudo-rotaxane.

O ;

Schéma 50 : Compo$£28® et modulation de la distance DNP-CBPQT par réactiedox
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Cette stratégie d’accroche covalente des soussumdmposant un pseudo-rotaxane a
également été mise en ceuvre plus récemment daas ldupretzelaneM29 (Schéma 51). Les
pretzelanegpar analogie avec les fameux biscuits alsaciessmnt équivalents aux caténanes,
mais présentent des anneaux pontés de facon ctalenchangement conformationnel dont est
capable la moléculs29 est basé sur la modulation du caractere donnelurde® TTF et, apres
oxydation, sur la répulsion électrostatique entikés TTE* et CBPQT*. Ainsi, & I'état neutre,
I'unité TTF forme un complexe de transfert de claagec le cycle CBPJT qui se dissocie a
I'état oxydé. Le macrocycle CBP®Tva alors, aprés changement de conformation, igitera
avec un second groupement donneur DNP. Ce mouveestrdssocié en spectroscopie UV-
Visible & la disparition de la bande de transferctarge TTF-CBPQ'T (A = 840 nm) au profit
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d'une nouvelle X = 525 nm), caractéristique d'un transfert de chaegée unités DNP et
CBPQT". L'étude RMN montre également le déblindage destoms du groupement DNP

confirmant I'implication de ce groupement dans aassociation D-A.
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Schéma 51 : Structure du comp®429' et de ses conforméres les plus stables en fondtiategré d’oxydation

BN

Une application intéressante liée aux systemegawhiélectroactifs a conformation
controlée réside dans I'étude de leur activitéqumien fonction du degré d’oxydation des sous-
unités redox. Cette étude n’a pas été reéaliséeldaras dipretzelanevi29, pourtant chiral, mais
a été réecemment décrite pour le compbt0, un dérivé de binaphtaléene substitué par deux
unités TTF (Schéma 52)Le concept développé par D. Zhaetgal consiste & contréler I'angle
dieédre entre unités naphtaléne (ang)een tirant parti des interactions associées afferdnts
degrés d’oxydation du TTF. Le TTF est en effet beeamnu pour former des-diméres de
radicaux-cations quand deux unités TTgu plus) sont proches spatialem¥&Ht: Au contraire,
deux unités TTE se repoussent, conséquence des interactionsoéketimues répulsives entre
unités chargées positivement. Dans le cas du campb30, les auteurs ont montré
laugmentation de l'activité optique a I'état bdical-cation) comparé a I'état neutre ce qui,
d’aprés la littérature relative aux dérivés binapdrie, témoigne d’'une diminution de I'angle
diedre a.*?*3 L’'oxydation de la moléculé30 a I'état tétracation s'accompagne au contraire
d'une diminution de l'activité optique du binaplaé associée a une augmentation de I'angle

dieédreaq.
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BN TTF BN TTF*"

Schéma 52 : Compos&30° et ses différentes formes oxydées

Cet exemple démontre la capacité des unités TTFnduire un changement
conformationnel au sein d’'un méme systeme. Cetitudp a notamment été mise recemment a
profit dans des clips moléculaires (ou pinces) donitverture et la fermeture sont controlées par
voie redox. Les composdd31'* et M32'° en sont de bons exemples puisqu'ils subissent une
transition entre une forme fermée (a I'état neugelune forme ouverte (a I'état tétracation)

résultant des répulsions électrostatiques enttésinkydées.
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Schéma 53 : Composkt31 et M32" et leurs conformations & I'état neutre ou tétracat
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Les changements conformationnels suggérés dans tre@aux sont déduits du
comportement électrochimique de ces composés. bkanvmogrammes correspondants sont

présentés en Figure 64.
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Figure 64 : a) Voltampérogrammes cycliques du casgmB1' et d’'un dérivé TTF de référence (a gauche)
b) Voltampérogramme cyclique & vagues carrées duposéVi32™® en présence de ferrocéne (a droite)

La Figure 64a présente les voltammogrammes du cegnpt3l et d’'un composé
référence (tétrahexyl-sulfanylTTF, TTF(8€3)4). Ce dernier présente le comportement habituel
des dérivés du TTF, avec deux oxydations révessidlen électron, générant successivement un
radical-cation puis un dication stables. Dans lkameomogramme du compo$&31, on distingue
clairement trois processus d’oxydation (un, un plggx électrons échangés respectivement), qui
correspondent a la formation successive des espacksal-cation, bis(radical-cation) puis
tétracation. La décoalescence des vagues assarikeformation d’'une espece radical-cation
M31™ (assimilable & un dimére a valence mixte) et hi¢al-cationy31%*) témoigne
d’interactions entre les deux unités TTF et dontede proximité.

Le méme raisonnement peut étre réalisé dans ladewasomposéM32 ; dans ce cas,
l'interaction apparait moindre entre unités TTFn&ntraine qu’'un élargissement du premier
processus d’oxydation ; le composé est alors darferme« vase » L’élargissementNi32) ou
I'éclatement K31) du premier processus redox est attribué a lallisition électronique du
premier radical-cation formé/;") par les électronsde 'unité TTF voisine, conduisant ainsi &
une diminution du potentiel de la premiere étapexytiation & un électron. Ce premier radical-
cation formé, rend alors plus difficile la secongtape d’'oxydation & un électron sur le site
voisin, ce qui se traduit par un décalage posiiifpdtentiel d’oxydation. Dans les deux cas, la

vague d’'oxydation suivante, intégrant pour deuxtédms échangés, méne a I'état tétracation
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(M31*" ou M32*"). Elle apparait clairement plus fine o{fEeq = 60 mV). Cette valeur est
caractéristique d’un processus monoélectroniqueaetit donc I'oxydation de deux unités redox
indépendantes, chacune a un électron, illustrantdécouplage spatial.

Certains dérivés porphyriniques peuvent s’oxydefersiblement en radical-cation et
dication ce qui a également permis la préparaticarchitectures électroactives dont la
conformation est contrélée électrochimiquement @utte ce motif. On peut a titre d’exemple
considérer le systtmeM33 deécrit par J. Weisset al, qui associe deux unités
« octaéthylporphyrine de nickel MiOEP), groupements propices aux recouvrements de type
r-Ttdu fait de leur faible encombrement stérique, &quelette calixarén@.

Les auteurs ont pu montrer I'ouverture et la feumetcontrélées du systeme, qualifié
alors de « Pacman » (compdd83). lls décrivent la stabilisation de la premiérpéxrse oxydée
par formation d'un dimere a valence mixte, & urepbél d’oxydation inférieur a celui de la
porphyrine modeleNiOEP. Inversement, la proximité spatiale de la premi@orphyrine
oxydée, entraine une oxydation plus difficile dedkuxieme unité porphyrine en bis(radical-
cation). L'oxydation des deux porphyrinesia32*) enM33*" s'opére alors selon un processus

unique a deux électrons (0.85 V).

—— M33 (10 V.s™)
M33 (1 V.s™)
NiOEP

E (V) vs Fc'/Fe

Figure 65 : Structure du compoM83'® (& gauche) — Cyclovoltamogrammes des espé68s et NiOEP

On peut noter que pour des vitesses de balayagéeslet.g. 10 V.s%), ce dernier
processus a deux électrons évolue en deux étape®lactron. Ce constat suggére que la vitesse
d’ouverture du cbéne calixaréne est lente a I'éehelk temps de la voltammeétrie cyclique ;
autrement dit, les unités porphyrine n'ont pasdmgs de s’éloigner I'une de l'autre avant
formation de I'espéc#33** ce qui témoigne du caractére relatif de la flditébide la charniére
calixaréne utilisée.

Notre équipe a par ailleurs récemment décrit lath®se et I'étude d'un calixaréne

électroactif pourvu de deux unités TTF (compbt®4) (Figure 66):" A I'image des composés
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M31 et M32, ce dérivé de-tert-butylcalix[4]aréne présente une premiere eagdlioxydation
élargie et une seconde, fine. Comme mentionné gedument, ce comportement est
caractéristique d’'unités électroactives interagissa niveau du premier processus d’oxydation,

ces interactions disparaissant lors de I'oxyda¢ionétracation
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Figure 66 : a) Structure du compobst4 (a gauche) — b) Evolution du cyclovoltamogrammeeaeomposé en
présence de quantités croissantes d’ion$(NaClQ,), (au centre) — c¢) Evolution du spectre UV-Visitilene
solution de compod¥34 et de NOSbE(1 équiv.) en présence de quantités croissaniessiNd (a droite)’

Ce systéme constitue aussi le premier systémelpquel I'interaction entre unités TTF
est contrdlée par la présence d'un invité. La cemgtion d’'un cation Na(NaClQ,) dans la
couronne basse du motif calixaréne induit une tatn des groupements carbonyle vers
l'intérieur du cbne et provoque, par conséquegtpignement des unités TTF. Ce changement
conformationnel se traduit par un affinement deriemiere vague d’oxydation, signature d’'une
absence d'interactions stabilisant les especes émsydFigure 66b). Une seconde expérience
réalisée en spectroscopie UV-Visible sur un mélafigé) de composéi34 et d’oxydant
hexafluoroantimonate de nitrosonium (NOgbmontre la disparition des bandes d’absorption
caractéristiques des dimeres a valence mixte eérésnde radicaux-cations (1750 et 765 nm,
respectivement) en présence de quantités croissatitens Na (Figure 66). Une vision

schématique du phénomene est proposée ci-dessous.

Schéma 54 : Fonctionnement du compd84'’ en présence d’agent oxydant (NO§d#t de sodium (NaClp
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Ce travail montre tout I'intérét d’accéder a deshdectures a la fois électroactives,
flexibles, et disposant en outre de sites de caatitin. De tels systéemes sont en particulier
susceptibles de générer des commutateurs dontdesigiés redox et/ou optiques peuvent étre
modulées en présence d'un substrat invité. Cettaigte proprieté permet d’introduire le
paragraphe suivant, dédié aux structures pour édegule mouvement est induit par

complexation d’'un substrat.

3. Mouvement induit par complexation d’'une especet@wevi

Ce paragraphe est donc consacré au contrble coatformel d’architectures
électroactives, en particulier & base TTF, par meassance) de cationsp) d’anions etc)
d’espéces neutres. Par la nature méme du stimxiéseir ici mis en ceuvre (complexation d’'un
substrat), un domaine évident d’application conedes phénomeénes de détection.

Bien que la lecture du phénoméne de reconnaisgansse étre effectuée de nombreuses
facons, la spectrométrie de fluorescence en caessiins nul doute I'outil le plus sensible. Dans
ce contexte, une multitude de composés contenamnt ftieorophores a été étudiée. L’approche la
plus classique consiste a moduler I'émission deréiscence de groupements susceptibles de
former des exciméres ou des exciplexag.(le pyrene ; cf. chapitre 1). Dans ces systéemes, le
phénomeéne de reconnaissance induit un rapprochesuam éloignement des fluorophores qui,
apres excitation, se relaxent par émission excinmremonomere, respectivement. De tels
systemes, incorporant une ou plusieurs unités €Xistent. lls sont présentés ci-apres, associes a
une sélection d’exemples pertinents de la littéeatuécente, présentant d'autres unités
fonctionnelles électroactives.

a) Mouvement induit par complexation de cations
Utilisant une approche voisine de celle décrite paragraphes précédents, S. Shirgtai
al ont utilisé la plateforme calixaréne pour modulerdistance entre une unité acceptrice
nitrobenzéne et un fluorophore ayant le réle dendan le pyréne (Schéma 5%)Avant
complexation d'ions N3 le rendement quantique de fluorescence du cony85éest prés de
40 fois plus faible que celui de son analogue dépode groupement nitro. Cette extinction
partielle de luminescence est liee a un processusrahsfert délectron photoinduit du

groupement pyrényle vers I'accepteur nitrobenzéne.
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M35-Na*

M35

Schéma 55 : Compo$&35™ et son complexe d'ion sodiuvtB5=Na*

Comme précédemment, la complexation de I'iofi dans la couronne basse de la plate-
forme calixaréne s’accompagne d'un changement cowfiionnel. Ainsi, le rendement
guantique de fluorescence du complexe de sodiusmere six fois supérieur a celui du ligand
libre M35. Le transfert d’électron photoinduit est donc rempilis difficile apres complexation ce
qui témoigne d'une moins forte interaction entreitém électroactive et donc, de leur
éloignement.

Bien que conceptuellement trés différente, la moEdM36 a également permis la
modulation d'interactions donneur-accepteur d'étect® Libre, en solution, cette molécule
adopte une conformation pour laquelle les group¢sngonneurs anthracéne sont pratiquement
face-a-face, géométrie particulierement adaptée lgooomplexation d’invités électrodéficients
comme la 2,4,7-trinitrofluorénone (TNF). Le comp®486 est par ailleurs un ligand ditopique
grace a son cceur pyridine-pyrimidine-pyridine ddat conformation est contrélable par
complexation / décomplexation. Ainsi, J.-M. LehnGatll. décrivent la dissociation du complexe
M36=TNF par ajout de tétrafluoroborate de cuivre (I). Eettaction de complexation induit un
écartement des unités anthracényle, qui ne sootrdés plus dans une conformation permettant
I'interaction avec le TNF, qui est donc relargué.
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M36.TNF M36.2 Cu! TNF

Schéma 56 : Complead36=TNF'° et sa dissociation par ajout de Cuivre (1)

Dans I'exemple précédent, le changement de confemabservé s’effectuait par
rotation de 180° autour des deux liaisons pyrigiggmidine. Les systémes suivants sont bien
différents puisque les conforméres étudiés sontmlst par rotation autour d’'un pivot central
biphényle ou binaphtyle autour duquel deux ou guaités redox sont organisees.

Le premier de ces systeméd37, est composé d’'un noyau biphényle substitué par un
éther-couronne qui ponte les deux cycles benzésigtide deux porphyrines de zinc associées
de maniére rigide au pivot biphényle (Schéma ?%7).Celles-ci complexent de maniére
concertée un équivalent de base de Troger. L'ajiohs B&* & une solution du complexe
résultant, induiti) 'augmentation de I'angle diedre du pivot biphényl) I'éloignement des
macrocycles porphyrine et par conséquiijt]a dissociation du complexe préalablement formé
(M37- base de Troger).

Schéma 57 : Complexe formé par la base de Troger et
le composé137%*

Compte-tenu de la distance entre porphyrines, umelcgnque communication
électronique est difficilement envisageable. Depcimt de vue, la flexibilité du compo$é39%2
et la proximité des unités électroactives TTF si@# atouts importants qui permettent de sonder
électrochimiquement les changements de conformainoluits par un meétal complexé a
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proximité du pivot biphényle (Figure 67). Le voltamngramme du composéVi39 présente
initialement deux vagues d’oxydation associées #&tmation des espéces cation-radical et
dication-diradical et une troisiéme associée tmation deM39**. L’ajout de perchlorate de
plomb (1) permet la formation du comple89-Pt** dans lequel les chaines poly(oxaéthyléne)
et le pivot biphényle s’ajustent autour du métainsh la complexation s’accompagne d'une
variation de l'angle diédren qui induit I'éloignement des unités TTF. En consgnge,
l'interaction observée lors du premier processusxytlation disparait et I'oxydation a I'état

tétracation est facilitée grace a I'écartementudetes electroactives.
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Figure 67 : Structure du compoM89?* (en haut & gauche) — Coordination du compded®® avec PB'(a droite)
— Spectre d’absorption d’une solution de compdgé en présence de quantités croissantes d’iorf$ Bbsignal
RPE du composkl40 en présence de P12 équiv.Yen bas & gauche)

Le systémeM40? constitue un autre exemple récent de systéme #tsgmaxiale
incorporant deux unités TTF et un pivot 1,1'-biarylLes extrémités des chaines oligo(éthyléne
glycol) sont fonctionnalisées par des groupemermseeurs d’électron ce qui a permis
I'obtention d’une troisi&éme architecture électrdaetorganisée autour d’'un pivot 1,1’-biaryfe.
Les auteurs montrent dans ce travail la formatiwm domplexe de transfert de charge entre
unités TTF et trichloroquinone en présence de plobgbréle du métal est double puisqu’il
favorise une conformation ou TTF et trichloroquiaosont voisins et facilite la réduction du

groupement trichloroquinone qui, sous sa formeelibrest pas réduit en présence du donneur

TTF.
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L'utilisation d’'un pivot associé a une chaine caooatite a donc fait ses preuves au sein
d’architectures électroactives de conformation dée. Une approche complémentaire et
probablement plus facilement accessible sur le plarthétique, consiste a fonctionnaliser par
des groupements électroactifs les positions telesndiune chaine complexante dont la courbure

est contrélée par complexation / décomplexation.

XY
T~ E}L@j

Schéma 58 : Contrble de la distance entre unitéstédactives dans un systéme

« unité redox-espaceur complexant-unité redox »

Une premiére utilisation de cette approche fut itkt@n 1985 par Vogtlet al avec le
composéM41 qui associe un fluorophore donneur (un alcoxyrapht) et un groupement
accepteur 1-carboxy-3,5-dinitrobenzéne (Schéma’“5@pntrairement au cas du fluorophore
M35, I'ajout d’'un métal & une solution dd41 provoque le rapprochement des groupements

donneur et accepteur et facilite le transfert de@h responsable de I'extinction de fluorescence.
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Schéma 59 : Structure des compledd=M"" et M42-Ca’*

Cette approche a également permis I'obtention degposédvi4d2-44, décrits récemment
par les équipes de A. Ajayaghosh et D. Zhang. Dansas du composkl42,%° les auteurs
soulignent que la formation du compleM&2=Ca”* peut s’apparenter a la formation d’agrégats
H ou les chromophores squaraine sont face-a-facéorimation du complexe s’accompagne en
effet d’'un déplacement hypsochrome important duimarsn d’absorption4A = 63 nm). L'étude
électrochimique ne permet cependant pas de mdtmeroent en évidence une quelconque

interaction entre unités électroactives.
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Les résultats décrits avec les esp@dd8®® et M44?” sont, quant & eux, similaires & ceux
obtenus pour le compos#40 avec caractérisation de I'état de transfert degehdes complexes

par spectroscopie UV-Visible et résonance parantagreélectronique.
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Schéma 60 : Structures des compddd8 et M44 dans leur forme complexée
b) Mouvement induit par complexation d’anions

La reconnaissance d’especes anioniques se régdaatalement plus difficile que celle

de cations et ce, pour plusieurs raisons :

- les anions ont des diamétres plus importants guedéons ; le rapport « charge /
rayon » est donc généralement plus faible poumimnace qui diminue leur efficacité
dans les interactions électrostatiques ;

- nombres d’anions sont sensibles aux conditions Hieefppeuvent se protonner en
milieu acide pour donner une espéce neutre ;

- ces especes ont des géométries tres variablesygaséent la conception de récepteurs

complémentaires.

Les difficultés liées au processus de complexatimm anion sont donc probablement
responsables du faible nombre de publications wuri I'utilisation de ces espéces pour
l'induction d’'un changement conformationnel dane architecture électroactive.

Dans ce domaine, un travail majeur a été réalis€) p@. Jeppesen, J. L. Sesgeal a
travers le développement de calix[4]pyrroles fueié&s au groupement TTFe.§. composé
M45).%8 La conformation adoptée par les dérivés de cdlixfdole est généralement de type 1,3-
alternée a I'état de ligand libre. En présenceatttams anionse(.g.l'ion chlorure), le macrocycle

se réoriente dans une conformation de type co@eegaux contributions simultanées des quatre
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liaisons N-H pyrrole a la complexation de I'halogé: L’innovation apportée par ces équipes
réside dans l'utilisation de ce changement conftioneel pour favoriser la complexation
d’espéces électrodéficientes de natures diversesviga. Ainsi, dans sa conformation 1,3-
alternée, le composkl45 forme un complexe avec deux molécules de 1,38rtvbenzene
(TNB).? Le transfert de charge des unités TTF vers I'aezepexplosif TNB permet le suivi de
cette complexation a I'ceil nu. Les auteurs tirggalément parti de la forte affinité dé45 pour
l'ion chlorure pour générer la conformation coneprés ajout de cet ion, un remarquable
changement de couleur est observé (du vert au )jaefiétant la dissociation du complexe
M45=TNB.

{ o
s e 2~ o
\%\S N _— .

e e
M45
M45+TNB,
€D

R M45+Cl’

Schéma 61 : Structure du compd445 (a gauche) —
Représentation des changements conformationnedsetions de complexations associées (a droite)

Ce changement conformationnel a également été rpi®fd pour la complexation de
fulleréne Go.*° Le complexeM45+Cl" constitue en effet un équivalent de cavitant rieme
électronstt et a permis I'encapsulation de l'accepteur fulheréau sein d’'un complexe de
stoechiométrie (2 : 2 : IM45=Cl )2 Ceo.

Schéma 62 : Formation d#45-Cl),= Cg, et couleur des solutions avant et apres formatiocomplexe
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Etant donné) la plus forte affinité du compodd45 dans sa forme 1,3 alternée pour les
invités plans électrodéficients igt sa préférence pour le@lans sa conformation « cone », ces
équipes ont finalement présenté la complexatiom drwité bifonctionnelM46 contenant un
groupement électrodéficient plan greffia un espaceur flexible au fulleréngo® Une fois
encore, la versatilité du motif calix[4]pyrrole armis la complexation préférentielle d’'un
groupement accepteur devant l'autre dans ce systgmamique. Une étude exhaustive de ces
phénomeénes a été décrite ultérieureniefle montre notamment I'extinction de fluorescence

de l'accepteur complexé (sphérique ou plan) pasteat d’électron photoinduit.

ﬁ ) @mﬁ/“
M45

M454(M46), i j
. I @ cr

(M45-CI')2~ M46

Schéma 63 : Dynamique du processus de compleatioe composésl45 et M46

Le méme mécanisme photophysique est responsaldlextiaction de fluorescence du
composéVi47.33 Ce composé forme de facon discriminante un conepéeec I'ion fluorure (K =
1.51 x 16, CH,Cl,) ce qui permet un retour important de I'émissierfldorescence. L’évolution
du cyclovoltamogramme du compdsgi7 en présence d’ions fluorure est également déetite
montre la décoalescence des signaux associés arramtfon des especes cation-radical et
dication-diradical. Ce phénoméne est donc condécutin rapprochement des unités TTF dans la
forme complexéeM47-F . Les auteurs suggéerent donc un role rigidifiant gemplexation de
ion fluorure, qui force linteraction entre ungéTTF et limite toute interaction avec le

fluorophore anthracene dont I'émission est restauré
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Figure 68 : Structure du compos&7° (& gauche) et spectres d’émission de cette espéce
en présence de deux équivalents de divers aniotho(ie)

¢) Mouvement induit par complexation de moléculesrasut

Les dérivés de TTF présentant un pouvoir donmeéleve, présentent une affinité pour
des espéces appauvries en électrons. Peu de systewadents sont décrits en série TTF, pour
lesquels l'interaction se traduit par un mouvenghéchelle de la molécule.

L'affinité du TTF pour un autre groupement acceptda tétracyanoquinodiméthane
(TCNQ), a également permis le contrdle conformatémiu compos#48.3* En solution, I'ajout

d'un équivalent de TCNQ a ce composé s’accompagri@agparition de bandes de transfert de
charge (749 et 851 nm).
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Figure 69 : Compos#148 et ses conformations i) seul (en haut a gauchi) emplexant TCNQ (a droite)

Le composéM49 constitue un autre exemple d’association covelatdns lequel la

distance entre unités électroactives est cetterfmidulée par interaction avec un groupement
donneur d’électrons tiers.
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Schéma 64 : Changement conformationnel associé€anlexation de TTF pan49®

Seul en solution, le compo$449 adopte une conformation permettant l'interaction la
plus forte entre donneur DNP et accepteur CBPQHEN présence d’'un meilleur groupement
donneur, comme le TTF, I'unité DNP est exclue dicroeycle accepteur au profit du TTF qui
forme un complexe de transfert de charge plus dog ne le peut le DNP. Ce changement
conformationnel peut étre suivi a I'ceil nu, la $wno passant du violet au vert lors de I'échange.

On peut, a ce stade, mentionner que d'autres tyji@eractions ont pu étre mis en jeu
dans le but d’exercer un contrdle sur les mouvesngmntuits par complexation d’'une molécule
neutre. En particulier, I'utilisation de systemésplorphyrines métallées en tant qu’unités actives,
assemblées sur différents supports a été mise gre@wec succes. L'invité est alors un ligand
ditopique diazoté (Dabco par exemple), qui va co@rdles atomes de zinc des macrocycles
porphyriniques et forcer le rapprochement des gltestroactifs ou, s'il est en large exces, leur
éloignement. Ainsi en est-il par exemple du réaaphd50, construit autour d’'une plateforme

37,38
1,

anthracéne (Schéma 65)ou encore de I'assemblagel5 construit sur une base

calix[4]aréne.
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M50 e« Dabco

Schéma 66 : Structure du compd4gl

Ce systeme est capable de s’associer a une molavitée de Dabco et de la « macher ».
A lorigine, la molécule est dans wune conformatioouverte (d,...zn Voisine
de 20 A), disposée a recevoir I'invité. Une foisu@, le dabco forme un complexe a1,

composé flexible qui s’adapte a la géométrie danijet adopte une conformation dite fermée
(dzn... nestimée & 5 AY?

Schéma 67 : Une porphyrine de Pacman en train degera
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La « mastication » peut alors avoir lieu par vdect#ochimique (Schéma 67). Aprés une
premiére oxydation monoélectronique, le ligand, base de Lewis vis-a-vis du zinc, interagit
plus fortement avec la porphyrine oxydée. Appaewidensité électronique, ce ligand est donc
une moins bonne base de Lewis envers la seconglypore ce qui provoque la dissociation du
complexe « dabce porphyrine neutre ». En résulte un éloignementealenacrocycle qui, par
conséquent, s'oxyde au méme potentiel que dansomsaeflibre. Une seconde oxydation
monoeélectronique conduit a I'état dication-diradlidans lequel les porphyrines sont équivalentes
et interagissent donc symétriquement avec le ligdriduverture et la fermeture de cette

« porphyrine de Pacman » peuvent donc étre corsdtversiblement par réaction redox.

4. Mouvements induits par réaction photochimique

Un systeme covalent a base TTF, activable par pb@ochimique a récemment vu le
jour. D. Zhanget al ont su tirer parti de la versatilité du couplergpyrane / merocyanine pour
moduler l'interaction entre groupements donneuaiceepteur d’électron au sein d’architectures
précédemment discutées dans ce chapi&2¢(Pb’" et M53:Pb®). Dans leurs formes
complexeées, les composkb2 et M53 présentent une bande d’absorption caractéristique
transfert de charge entre unités TTF et trichlonogwe TCQ ainsi gu’un signal en RPE associé a
I'existence du cation-radical TTF(cf. paragraphe 11.3.a). Comme lillustre le Scla68, la
réaction redox entre TTF et TCQ est rendue pospid@ la proximité des unités redox grace a
'effet « template » du plomb ef) la coordination du plomb par le groupement TCQgue
facilite la réduction de ce dernier. Dans ces &A6¥ les auteurs ont montré qu’en présence de
spiropyrane le transfert de charge persistait ngaign irradiant le milieu a une longueur d’'onde
permettant I'ouverture du spiropyrane en merocya@nitanion-radical TCQ rétrocédait un
électron au cation-radical TTE provoquant la dispariton de la bande d'absorptio
caractéristique du transfert de charge ainsi glie de signal RPE. Coordiné par la merocyanine,
le cation PB" ne force plus la conformation face-a-face des mgments TTF et TCQ qui, par
conséquent, n’interagissent plus. La conversioad@merocyanine en spiropyrane peut ensuite
étre réversiblement effectuée ce qui permet lercaghygment des unités électroactives et le retour

du transfert de charge.
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Schéma 68 : Modulation du transfert de charge an de complex®152-Pb?* en présence de spiropyrafie
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[ll.  Concept

Le travail bibliographique réalisé dans ce chapitwéte aux constats suivants.

- La modulation des propriétés physicochimiques desp conformationnellement
flexibles, intégrant une ou plusieurs unités TTEutpétre envisagée grace a divers
types de stimuli ; ce constat s’appuie sur desltgsuécents de la littérature en série
TTF, ou peut s’inspirer de données décrites pdautees séries de composeés
électroactifs.

- Les relais flexibles calixaréne et biaryle semblges choix pertinents en termes de
transmission conformationnelle d’une information.

- Peu d’architectures flexibles, et aucune en séfiE, permettent de commuter par
induction d’'un changement conformationnel contrdis transferts d’énergie ou

d’électrons.

Sur cette base, nous proposons dans le chapitre wamt la synthése et I'étude
préliminaire de nouveaux composés associant le dogur TTF a divers accepteurs ou
fluorophores, en utilisant des relais conformationellement flexibles calixarénes ou
biphényles.
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Chapitre 4 : Architectures multifonctionnelles consruites

autour des relais biphényle et calixarene
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|.  Fluorescence d’assemblages donneur-accepteur d’éen

Quand une molécule est excitée, elle cherche rigioent & regagner I'état fondamental
en perdant ce surplus d’énergie. La relaxationaloposé a le plus souvent lieu par changement
de conformation (rotations autour des liaisons #@s)pou vibrations de la molécule. Dans
certains cas, elle peut aussi avoir lieu de fagointive et en particulier, par émission de photon.
Le mode de relaxation radiative le plus observéaeftiorescence.

Aprés absorption d’'un photon d’énergie;hun électron est promu au niveau d’énergie
supérieur ; la molécule est a I'état excité A*.r8®uit une relaxation par émission d’'un photon

d’énergie k, (< hvy) qui accompagne le retour a I'état fondamental.

é:( / hV2
A A* A
Etat fondamental Etat excité Etat fondamental

Schéma 69

Dans le cas d’associations donneur-accepteur ae ldes unités électroactives est un
fluorophore, la situation est bien différente puiscd’autres chemins de relaxation, décrits ci-
aprés, permettent le retour a I'état fondamental. €D distingue deux types: les transferts
d’électron photo-induits et les transferts d’énergi

1. Transferts d’électron photo-induits

Les transferts d’électron photo-induits peuvente étesponsables d’extinctions de
fluorescence. L’état de charges séparées inhémmpéocessus explique son rdle important dans
le mécanisme de photosynthése ou pour la convedgohiénergie solaire. Ce processus est
observé au sein de dyades D-A associant un domtaur accepteur d’électron. On distinguera
les transferts électroniques oxydants des réduc{&igure 70).

Dans le cas du transfert électronique de type axyde& groupement donneur (D)

fluorescent est excité aprés avoir absorbé un phddden suit une réaction d’oxydation du
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donneur qui céde un électron a l'accepteur menargykteme a I'état de charges séparées
D™-A" généralement non fluorescent.

Si le fluorophore est le groupement accepteurat’ée charges séparées sera le méme
mais cette fois, le transfert électronique auna éipres excitation de I'accepteur.

TRANSFERT D'ELECTRON OXYDANT TRANSFERT D'ELECTRON REDUCTEUR
> + A DY+ AT D + A Dt 4+ AT
Ltumo —F" - LUMO —— —
—— LUMO — —+ Lumo —+
HOMO —— - Homo —H—" N S
—H— Homo —H- —— Homo —+H-
D* A D" AT D A D" AT
Flurophore Etat de charges Flurophore Etat de charges
excité séparées excité séparées

Figure 70 : Représentations des transferts d’émtéroxydant et réducteur

2. Transfert d'énergie

Dans ce paragraphe, on fera la distinction entmneors/accepteurs d’électrons d’une
part, et donneurs/accepteurs d’énergie, d’autreguales nommant respectivement D/A et D’/A’.

Le transfert d’énergie d'une molécule excitée (D&)une autre (A’) chimiquement
différente est appelé hétérotransfert et peutis&de la fagon suivante :

Dl* + AI Dl + Al*
Ce processus est possible si le spectre d’émissi@onneur D’ recouvre partiellement le
spectre d’absorption de l'accepteur A’. Quand lewrdaur et I'accepteur sont chimiquement

identiques, on parle d’homotransfert. On distingae ailleurs les transferts d’énergie radiatifs
des non-radiatifs.

a) Transferts d’énergie radiatifs
Le transfert d’énergie radiatif est également appeblnsfert trivial du fait de sa
simplicité : un donneur excité D'* se relaxe parigsion d’'un photon qui va étre absorbé par un
accepteur A’ qui retrouvera I'état fondamental deoih radiative ou non. Aucune interaction

n'est nécessaire entre D’ et A’ mais ce transfépethd du recouvrement du spectre d’émission
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de D’ et du spectre d’absorption de A’. Une dességuiences du transfert d’énergie radiatif est

une diminution de l'intensité de fluorescence danggion de recouvrement spectral.

b) Transferts d’énergie non-radiatifs

Les transferts non radiatifs de I'énergie d’exaitatnécessitent une interaction entre
donneur et accepteur d’énergie et ne peut se peduia condition d’avoir un recouvrement (au
moins partiel) du spectre d’émission du donneuedu spectre d’absorption de I'accepteur A’.
Ce recouvrement permet I'existence d’une corresaooe en énergie des transitions vibroniques

du donneur et celles de I'accepteur (dites en @asm®).

Les interactions permettant un transfert d’énergieuvent étre coulombiennes
(mécanisme de Forster) et/ou dues a un recouvreongitélaire (mecanisme de Dexter) de D’ et
A’. La théorie montre que I'énergie totale d’'intetian comprend un terme coulombien et un
second, d’échange. Le premier correspond au presets transfert d’énergie au cours duquel
I'électron promu dans l'orbitale basse vacante (BM¥)D'* revient en orbitale haute occupée
(HO) tandis gu’'un électron de l'orbitale HO de Eapteur A’ est promu dans l'orbitale (BV) de
cet accepteur (Figure 71).

MECANISME COULOMBIEN MECANISME D'ECHANGE
D* A D mA‘ — _E_E_b <EE_
LUMO D= I T 4 T B
LN\ | - -
| i ol E | EE \ E
HOMO o1 —o— -o—— —0— O el R =e—

wol1) vil(2) wil1) Wi(2) wol1) vi(2) wel2) ul?)
Figure 71 : Transferts d’énergie par mécanismedawmibiens (a gauche) et d’échanges (a droite)

D’autre part, le terme d’échange correspond aamstert d’énergie au cours duquel deux
électrons sont échangés et nécessite par consémeefuaible distance (< 10 A) entre donneur et

accepteurs d’énergie (Figure 71).

3. Extinction de fluorescence dans les dyades TTF-ptecs

L’'association du TTF a un fluorophore, que ce sdé& maniere covalente ou
supramoléculaire, méne dans la trés grande majteiiécas a une extinction de fluorescefce.
Cette extinction est généralement attribuée aamstert d’électron photo-induit pour les raisons

suivantes.
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Le TTF est un excellent donneur d'électrony(E= 0.34 V vs AgCl / Ag) et les
fluorophores auxquels il a été associé se réduidans une fenétre de potentiels
accessibles. Par conséquent, I'enthalpie libre rdastert d’électron photo-induit,

calculée grace a I'équation de Rehm-Weller (Equatip est généralement négative.

Equation 1 : Equation de Rehm-Weller

ref e2

1 1
AGpgT = Egx - Ered - Eo-0 -

4mer

: Premier potentiel d'oxydation du donneur TTF
: Premier potentiel de réduction de I'accepteur

: Energie la plus basse permettant la transition singulet-singulet centrée sur le fluorophore
: Distance entre groupements donneur et accepteur

: constante diélectrique du solvant

La distance séparant le TTF du fluorophore estitr&sieure a la longueur d’onde

d’excitation et les spectres d’émission des dyamesont pas tronqués : un transfert
d’énergie radiatif n'est donc pas probable.

Enfin, un transfert d’énergie non-radiatif nécessitn recouvrement du spectre
d’émission du fluorophore et du spectre d’absorptia groupement TTF mais aussi
que I'énergie de transition HO-BV centrée sur leofbphore soit proche de celle

centrée sur le TTF; les associations TTF-fluooophdécrites jusqu’a présent ne
respectent pas ces conditions, c’est pourquoi pe te transfert est généralement

écarté.

L’attribution de I'extinction de fluorescence a transfert d’électron photo-induit permet

donc, a travers I'équation de Rehm-Weller, d’enyggsadeux voies pour provoquer un retour au

moins partiel de I'émission dans un systeme comtehaité TTF :

I'induction d’'un changement conformationnel éloighanité TTF et fluorophore ;
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- I'élévation du premier potentiel d’oxydation,Edu TTF par oxydation ou par ajout
d'un composé tiers e(g. cation ou accepteur d’électron) qui interagit avec
I'association D-A et diminue le caractére réducwiT TF.

C’est en tenant compte de ces parametres querleguses des molécules-cibles dont

traitera ce chapitre ont été congues.

Il.  Structure des molécules-cibles

Le chapitre précédent a permis de mettre en éwsdEnaombre, faible, d’assemblages
donneur-accepteur fluorescent ou la position redaties groupements électroactifs est controlée
a travers un ou plusieurs stimuli. Il montre égaama quel point l'utilisation des édifices
calixarene et biphényle est pertinente pour relayersignal d’entrée (stimulus) dans une
architecture électroactive, qu'il soit de type nedphotochimique ou encore par reconnaissance
d’un substrat invité.

Dans ce contexte, nous proposons la synthese d&stres flexibles associant le
tétrathiafulvaléne a différents accepteurs fluceass autour des relais calixaréne et biphényle.

Les concepts associés a chacune des structures-siit décrits ci-apres.

1. En série biphényle

a) Sélection de la structure-type

Comme le montrent divers exemples de la littérgtti?da flexibilité des groupements
biaryle en fait de bons candidats pour relayer inf@mation de part et d’autre du pivot qu’il
constitue. Deux unités a symeét@e ont jusqu’a présent été utilisées dans la littéeatles pivots
binaphtyle et biphényle. Ce dernier a été choisisdee travail car il confere a ses deérivés une
plus grande flexibilité que son analogue chirabbpintyle dont la rotation est bloquée, et autorise
surtout des accés synthétiques beaucoup plus sinfpit aspect justifie par exemple I'intérét
grandissant pour les biphényles conformationneligrfiexibles (ropog, par exemple dans des
réactions de catalyse asymétriqidusqu’alors réservées aux dérivés de binaphtyede

biphényle configurationnellement stabt@sho tétrasubstituésafropog.
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Schéma 70 : Représentation des systémes-cibles

Dans une optique de contrdle de la conformationcdapréhension des mouvements
réalisés par la molécule est cruciale et passelgdecture de ces changements a travers
différentes techniques spectroscopiques comme |aNRdM I'absorption UV-Visible. La
voltammétrie cyclique constitue également une nughde choix dans la mesure ou l'interaction
entre groupements électroactifs peut étre obseni@ms ce contexte, l'utilisation du
tétrathiafulvalene TTF comme sonde électrochimiquechangement conformationnel semble
particulierement adaptée. En effet, si deux unitd$ sont présentes sur un support, le
changement conformationnel peut se traduire parrapprochement ou au contraire un
éloignement de ces deux unités, ce qui se tradait yn changement de la réponse
électrochimique (élargissement voire méme décoahescdes vagues d’oxydation associées a la
formation des espéces cation-radical et bis(radiatbn) — cf Chapitre 3)).

Travaillant en collaboration avec I'’équipe de Giova Delogu (Sassari, Italie), deux sites
de substitution du pivot biphényle, ont été retehes structures correspondantes sont présentées

dans le Schéma 71.

MeS___g s._SMe X— Accepteur

oM
IS>=<SI oM [ MeS_g g SMe eo/—ﬁo
— ACccepteur
Mes S i Is>=<sj[ O
MeS S

0O O

Accepteur —X O S SMe
2' S S
s SMe I —( I
O Meo 5 S S Accepteur —X O | S S |
| = | " OmeMes SMe
Mes” S ST sme d
Structure-type A Structure-type B

Schéma 71 : Structure des espéces envisagées

Les différentes raisons expliquant ce choix sontités ci-dessous :
- ce type de substitution du cceur biphényle est aitiiesde maniére régiosélective et

avec de bons rendements*

160



les biphényles hautement fonctionnalisés de dépaint, aisément accessibles a partir
de molécules naturelles disponibles en quantité ;

les biphényles 2,2’- ou 5,5-disubstitués par de#tés TTF sont susceptibles de
présenter des différences de stabilité conformagt@ (Schéma 71) ;

les précurseurs diacide correspondant permettesettion de divers accepteurs par
estérification ou formation de fonctions amide ;

le thiolateT est décrit’ et est susceptible de réagir avec tout type diélphile ;

MeS S S S
Lo~
MeS S S SMe
Thiolate T

Enfin, les tétrakis(alkylsulfanyl)TTF ont des pdiefs d’oxydation plus élevés que

leurs analogues tétrakis(alky) TTF et sont par éqagnt plus stables.

Afin de sélectionner la structure-type la plus ddapautrement dit, celle pour laquelle

linteraction entre unités TTF est maximale, deomposés-modele?b et 26 ont été synthétisés

et étudiés par voltammeétrie cycliqgue. Leur synthése réalisée en deux étapes a partir du

compos®a et des compose&sl et S2 synthétisés préalablement par nos collaboratandes.

Le compos@4 est préparé avec un rendement de 96% selon ueedesitique a celle du

composél 2 (chapitre 2)%°

1- CsOH.H,O (1.05 équiv.)

'V'esj:s S S~"CN  2-Mel (10 équiv.) MeS__g 5. S<"CN
L= T
Mes” =S S™Ng-~_CN DMF/CH5OH, N, 2 h Mes” S S sme
% R =96 % 24
Schéma 72

Le thiolateT (vide suprd est alors généré, pour réaliser I'accroche dég®uTF a la

périphérie du biphényle (compos&set 26).
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1- CsOH.H,0 (1.05 équiv.)

S ¢
Thiolate T Br
s1 iolate
Br S2
Br

MeS s S SMe
:[ >;'/ I MeS S S SMe
7S ST sme I == I
‘ O s S ST sme
MeS S S SMe
MeSISHSIS 25 (R=92 %) MGSIS>:<SIS O 26 (R =95 %)
Mes” S S

SMe
Schéma 73

Les spectres RMRH de ces composés apportent un premier élémerfodtiation quand
a leur liberté conformationnelle puisque les groneets -CH- benzyliques du compos&s
apparaissent sous la forme d’un singulet intégrant quatre protons a 4.04 ppm tandis que ceux
du biphényle26 apparaissent sous la forme d’'un systéme 2B=(12.7 Hz). Cette observation
met en évidence une certaine rigidité conformatdierpour le compos26, a I'échelle de temps
de la RMN et a 298K, qui n’existe pas pour le d&By5'-disubstitu®5. Au cours de cette étude
préliminaire, I'obtention de monocristaux de con®o85 par évaporation lente de
dichlorométhane a permis la résolution de la gmnectcristallographique de cette espéce
(Figure 72).

Figure 72 : Structure cristallographique du comp@&é
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Le composé 25 cristallise dans un systéme triclinique de group&smhce
centrosymétrique P-1. A I'état cristallin, la confation adoptée par le compa®g ne permet
aucun recouvrement intramoléculaire entre unités @line méme molécule, qui se positionnent
en position transoide de part et d’autre du maphényle. L'angle diedre <C,C3;C,> formé par
les deux cycles benzéniques du biphényle est d8° 24t les unités TTF adoptent une
conformation quasi-plane. La centrosymeétrie du esyst impose la présence d'une molécule
d’hélicitt M et d'une seconde d’hélicité P dansnhille. Plus généralement, la structure
cristalline se caractérise par un arrangement dalunités TTF et biphényle s’empilent
monodimensionnellement selon l'axe a. De facon rquoable, I'hélicité est la méme pour
I'ensemble des molécules composant une telle celobans ces colonnes, aucun recouvrement
n'est observé entre unités TTF d'une par.(> 6 A), ou biphényle d'autre part. On note
cependant I'existence de contacts soufre-soufire emités TTF de colonnes voisines, la distance
séparant ces atomes (3.4978 A) étant inférieusesarhme de leur rayon de van der Waalg, (r
(S) = 1.85 A). La comparaison de cette structurelke du composg6 n’a malheureusement pas
été possible car aucune des nombreuses tentatmetertion de cristaux de cette espéece n'a
abouti.

L’étude des composég5 et 26 en voltammeétrie cyclique montre que les processus
d’oxydation menant aux especes dication-diraditdéacation sont réversibles dans les deux
cas (Figure 73). L’allure du voltammogramme présam élargissement plus important de la
premiére vague d’oxydation dans le cas du com@@éce qui traduit une plus grande
interaction, c’est-a-dire une meilleure communmatentre unités TTF de cette espéce. Cette
these est confirmée par la plus faible valeur agumper potentiel d’oxydation du compo26é qui
suggere la stabilisation des espéces cation-raéidaik(cation-radical) par formation de dimeres
intramoléculaires (TTH ™ et (TTF'),. La seconde vague d'oxydation est dans les deax ca
parfaitement résolue ce qui montre 'absence d'au@ons et donc I'éloignement des unités TTF
dans les espécés’ et26". Au bilan, la meilleure communication entre unités= du composé
26 ainsi que I'éloignement probable de celles-ci @éak tétracation nous a encouragés a

poursuivre cette étude avec la structure-§pe

163



6
— 25 1 2
aq | % on on
] 25 83 mv 393 mV
g o
= 26 70 mV 395 mV
] Figure 73 : Voltammeétrie cyclique déconvoluée des
4 composég5 et 26 (5 x 10°M) (& gauche) et tableau
reprenant les valeurs des potentiels mesurés pesir ¢
e < a2 00 02 04 06 espéces (a droite) (GBl,— BuNPF; (0.1 M) —
E (V) vs Fc'IFc v =100 mV.8)

b) Assemblages TTF-biphényle-pyréne : concept

La premiére structure proposée dans ce travadletiet du compos27.
)Oj\/o OMe MeS S S SMe
o T
2 5SS e
MeS._ g g__S O Q‘ 27
p= 3 o)
IS SI O/\W s
MeS SMe OMe 0O

Comme expliqué dans le chapitre 2, le pyréne estoumposé aromatique aux propriétés
luminescentes particulieréS Aprés excitation d’'un dérivé pyrénique, sa fluceree peut étre
de type monomere ou excimere selon que le groupgepyeéne excité est seul ou a proximité
d’un autre au moment de sa relaxation. L'idée dipysbe grace au compadés’appuie sur cette
base mais aussi sur I'étude électrochimique déartitparagraphe précédent. Une illustration du

concept proposeé figure suivante.
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Schéma 74 : lllustration du concept envisagé aaeundlécule-cibl@7

on le degré d’oxydation des unités TTF, on ggtera quatre situations hypothétiques.
A l'état neutre(a), la fluorescence du composé est éteinte par grendfélectron
photo-induit du donneur TTF vers les unités pyrémeconformation du composé est
relativement flexible, le choix de la conformatioprésentée en Schéma 74 est
purement arbitraire.

L’'oxydation a un électron d’'un des groupements Tiéhe a I'état de valence mixte
(b) dans lequel I'unité TTF oxydée interagit avec geeonde, neutre ce qui facilite
d’ailleurs I'oxydation du composé. La formation dedimere impose la proximité des
unités TTF et par conséquent, une faible distamtes ggroupements pyréne qui est
propice a l'observation d’'une émission de type mwéee. De plus, le caractere
donneur des unités TTF est diminué du fait de ldation. En conséquence, le
transfert d’électron photo-induit des unités TTIFsvies groupements pyréne est rendu
plus difficile ce qui pourrait résulter en une awgnation de lintensité de
fluorescence.

L'oxydation de ce composé a I'état tétracatifi* (c) est susceptible de provoquer
une répulsion électrostatique entre unités TTF éggdCe phénomeéne est de nature a
induire une rotation du pivot biphényle et dondagaer les unités pyrényle. Ainsi, le
caractére donneur des unités TTEtant diminué et la distance entre fluorophores

étant augmentée, une émission de type monomeraitétre observée.
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4- 1l est difficile de prévoir le comportement spestopiques de27 a l'état ¢),
bis(cation-radical). On mentionnera dans ce clleécents travaux de V. Azov et
Coll.*” qui montrent qu'au sein de pinces contenant demitési tétrathioTTF, la
premiére oxydation menant a I'état de valence medefacilitée et que la seconde,
menant a I'état bis(radical-cation) est rendue mdifficile que I'oxydation d'un
tétrathioTTF de référence. Ce constat suggerestence d’interactions stabilisantes
au sein de ces pinces a I'état de valence mixts pas a I'état bis(radical-cation).
L’ensemble des précédents décrits dans la literate permet pas vraiment de statuer
quant a I'existence de telles interactions a I'étafcation-radical) et donc d’anticiper

I'éventuelle conformation adoptée [2f".

En cas de succes, ce concept pourrait aisémemiegvpar introduction d’'un site de
reconnaissance qui permettrait, a travers I'ajéun ¢hvité, la modulation de l'activité décrite au
paragraphe précédent. Nous intéressant particoi@grea la reconnaissance d’anions, I'analogue
diamide 28 du diester27 serait un composé qui permettrait éventuellementtype de
reconnaissance tout en limitant I'effort synthé&aquar cette espéce pourrait étre préparée a partir

d’un précurseur diacide utilisé également pouytdal®ese du composy.

OMe

T oy

28
MeS. g s__S O -
Mes:[s/\zgj[s'\"e OMe o/\g Qgg

Schéma 75 : Structure du comp@sé

Comme mentionné auparavant (chapitre 2), 'émissramere du pyréne résulte de
'association d’'une unité pyréne excitée a une sgepa I'état fondamental. En résulte une
stabilisation de I'espece excitée qui, par conséguEmet a de plus grandes longueurs d’onde.
On distingue deux types d'excimeres que l'on gialifespectivement de dynamiques et
statiques. Dans le premier cas, une unité pyrermtéex s'associe aprés un changement

conformationnel a une seconde, a I'état fondamedtls une conformation face-a-face tandis
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gue dans le second cas, les deux groupements é@npreassociés a I'état fondamental. La
longueur d’onde d’émission de ce dernier type diegces est plus basse que celle des excimeres

dynamiques, ce qui est généralement attribué adeoouvrement seulement partiel des deux

groupements aromatiques. Ce type d’émission aygmmgle été observé dans un complexe d’ion
fluorure et de diamid#53.*®

200 +

500 385 nm —— M53 libre

A ----F
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Schéma 76 : Structure du compl@#g3-F et spectres d’émission de cette espece en préderdigers anions

L’analogie structurale entre ce composé et le hiplee28 suggere la possibilité de
contrdler I'émission de ce dernier (monomére, excandynamique ou excimére statique) a
travers des signaux d’entrée (« input ») de natotlex ou complexation.

Le Schéma 77 montre comment la présence d’'un gmiorrait moduler I'activité optique
du compos@8. Le cas de I'espéce bis(radical-cation) n’estmpastionné dans ce schéma étant
donné l'incertitude le concernant (cf. comp@3§

—_— —
o N
Pyréne H 0 TTF TTF*® O u ML 3 H O L
e : t:oo_c%e
ppe : EREH +3e -
+ "
LESR ¢ WL m Tt e L QU
Emission éteinte Emission excimére dynamique Emission monomére
é )
Y 7 - 1 3
A o A » A
IF ¥

——~ OU —~ N Y .
TTF O H Pyréne TTE*® O ” Pyréne O N Pyréne
- D e : > BEE -3¢ A it
A S +e : A S +3e + H
TTF H Pyréne TTF O H Pyréne N Pyréne
Lk o I " —
Emission excimére statique Emission excimére statique Emission excimére statique

Schéma 77

Sans anion, les états anticipés pa8isont identiques a ceux du comp@3éLes cas des

complexe8-A" et 28"-A” méritent quant & eux un commentaire supplémentaire.
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Dans le premier cas, le retour de I'émission sel@ait une rigidification du compo28
qui limiterait les transferts d’électron photo-inidudu TTF vers les fluorophores en maintenant
une distance importante entre ces groupementsypg@ede rigidification a déja permis le retour
de I'émission de fluorescence au sein d’'une triasociant deux unités TTF & une plateforme
anthracéné?

Dans le second cas, deux types d’interaction ®aféraient a savoir les répulsions
électrostatiques entre unités FTEntrainant une rotation autour de I'agdu biphényle, et la
complexation de I'anion par les fonctions amidecdmposé28. Selon leurs forces respectives,

une émission de type monomere ou excimere stapigueait étre observée.

c) Dérivés de coumarine : pour un contrdle photochimicet redoxde le
conformation

Les dérivés de coumarine sont des fluorophores doenus pour leur photodimérisation
réversible?’ En particulier, les dérivés de 7-hydroxycoumasnet connus pour photodimériser
lorsqu’ils sont irradiés a des longueurs d’ondeésigpres a 300 nm. Les diméres ainsi formés

peuvent ensuite étre clivés par irradiation a 254 n
RO
e
0
RO 0.__0O hv;> 300 nm
L n
7 hv, <300 nm
o
{ )

RO

Schéma 78

De plus, des travaux antérieurs ont montré quenterisation intramoléculaire de deux
unités coumarine associées au pivot binaphtyle poséM54) provoquait une augmentation de

I'angle diédre entre les deux sous-unités naptHyle.
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Ce processus de dimérisation constitue un moyecodgdler I'angle de rotation autour
de I'axe C,, et donc une opportunité d’assurer un contrble idesactions entre groupements
situés sur la périphérie de la plate-forme.

Nous nous proposons donc de synthétiser le comp@spour lequel le processus de
dimérisation pourrait permettre de contrbler latatise entre unités électroactives TTF, et

d’accéder ainsi a une lecture du changement comttwmmel induit, par voltammétrie cyclique

OMe O (@)
I —~ I 0 ~
MeS S S S
29

= AN
I I O\)k
Mes” S ST sMe e o o o

Schéma 79

par exemple.

2. En série calixarene

Des travaux antérieurs réalisés au sein du gro@das ont montré que la présence d'un
cation dans la couronne basse d'un dérpdert-butylcalix[4]laréne pouvait permettre
I'éloignement de groupements électroactifs greffiéss|'édifice avec le compo9é34. Dans le
cas de ce composé, la lecture de ce phénomena@éaite a traver§ I'affinement du premier
processus d’oxydation des unités TTF en voltamméyclique eti) la disparition a I'état oxyde
des bandes d'absorption caractéristiques des dsm@€R)™ et (TTF'), lors d'ajouts de
guantités croissantes de perchlorate de sodiunir@itg).
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Figure 74

Sur cette base, nous proposons dans cette parjeéfmration d’associations TTF-
fluorophore ou I'’émission de ce dernier serait niable par éloignement / rapprochement des
groupements électroactifs, ou par oxydation degsniTF (cf. paragraphe 1.3). Ce concept est
illustré en Schéma 80 dans le cas d’une tétradeciass deux unités TTF et deux groupements

fluorophores.

Schéma 80

A I'état neutre et sans présence de cation rigidifl’édifice, le transfert d’électron photo-
induit du TTF vers le fluorophore provoque une motion de I'émission.
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Par ajout de sodium, les groupements électroagtiis éloignés et la molécule adopte une
conformation plus rigide. On peut donc s’attendranatransfert d’électron photo-induit plus
difficile et donc a un retour (au moins partiel)l@enission.

Par oxydation (chimique ou électrochimique), leact&re donneur du TTF serait
amoindri ce qui limiterait également le transfédlelctron photo-induit et permettrait de nouveau
une relaxation radiative du composé. Naturellemintstabilité des espéces oxydées cation-
radical et dication permettrait un retour a I'étatitre non fluorescent par réduction.

On pourra également envisager d’associer ces degmxomenes pour maximiser le retour
de I'émission.

Dans ce contexte, nous proposons la synthese diegommlécules-cibles dont les

structures sont présentées ci-apres.

Schéma 81 : Structures-cibles en série calixaréne
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Ces especes associent deux ou quatre unités redfigeg au squelette calixarene. Le
composé37 est une molécule-modele contenant deux unités €TF deux fluorophores
accepteurs de type pérylene diimide (PDI) alternésiatre fonctions ester relient ces unités au
motif calixarene. Grace a ses quatre fonctions argille, le compos&7 détient un site de
complexation idéal pour la reconnaissance d’umiétallique comme le sodium. La molécGg
est elle-aussi dotée d'un tel site de complexagiatiffere de37 par la position relative des unités
électroactives. Dans ce cas, les motifs TTF et &iDk en positions 1,3-distales. On peut donc
penser que la distance séparant TTF et fluoropbera plus importante dans ce cas lorsqu’un
cation sera complexé ce qui devrait avoir un impaaditif sur le retour de I'émission. Nous
avons également souhaité préparer un anald3gwki compose&7, a priori plus simple d’acces.
Enfin, le diamide40 permettrait i) l'utilisation d’'un nouveau stimulus, par compldrat d’un
anion, mais aussgi) une meilleure compréhension des changements coafionnels grace a

I’émission modulable (monomére / excimére) de témpyrene.

lll. Syntheses et études préliminaires

1. En série biphényle

a) Synthese du précurseur biphényg

Ce travail a été réalisé lors d’'un séjour danslb®iatoire du Dr G. Delogu, a Sassari. La
synthése de ce composé met tout d’abord en jeuréamtion de substitution nucléophile entre le
bromoacétate de meéthyle et le 2-méthoxy-4-méthylphéCette réaction a tout d’abord été
réalisée selon des conditions décrites dans lérditire (Schéma 823.Le chauffage d’un
mélange équimolaire de 2-méthoxy-4-méthylphénol, acbonate de potassium et de
bromoacétate de méthyle dans I'acétone pendanteghatires, a permis d’isoler le comp84é
avec un rendement de 80 96A partir de cette méthode, les modifications suiga ont été
testées.

La premiére consiste a agiter un mélange de compbsgéolique, de carbonate de
potassium (0.1 équiv.), de bromure de tétrabutylamiom (0.02 équiv.) et de bromoacétate de
méthyle (1 équiv.) pendant 15 minutes a tempéraaummbiante dans le tétrahydrofurane. Ces
conditions n'ont pas permis l'obtention de l'espé&bésirée et ce, méme aprés 48 heures
d’'agitation. Une amélioration a cependant pu émeoeaée en portant la quantité de base a un
équivalent. Dans ces conditions, le compgikést obtenu avec un rendement de 69%.
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La seconde méthode mise en ceuvre utilise une #@ctivde type micro-ondes et un
catalyseur de transfert de phase (PEG 600) dansothekitions voisines de celles précédemment
décrites. L'intérét majeur de cette méthode estpalité puisque le composé désiré est produit
avec un rendement de 52 % apres 4 minutes d’itradiaAu final, les quantités obtenues aprés
ces trois réactions ont permis la synthése des osé@sgcibles.

K2CO3 (1 éQUIV)
BuyNBr (0.02 équiv.)

BrCHzCOQMe (1 éQUIV)
THF, R=69 %

K2C03 (1 éQUIV)
OMe PEG 600 (0.1 équiv.) OMe

OH BrCH,CO,Me (1 équiv.) O._CO,Me
DMF, micro-ondes 31

R=52%

K,CO5
BrCHzCOQMe

CH4CN, A, N,
R = 80%

Schéma 82

Un couplage du compos#l sur lui-méme en présence de chlorure de molybdehe (
permet par la suite l'obtention du biphényB2, régiosélectivement, avec un rendement
de 70 %. L’étape suivante correspond a une réadédomromation radicalaire dont I'initiation est
réalisée de facon photochimique (Lumiére blandRe=-200 W)** Cette réaction est remarquable
car elle permet la monobromation de chaque groupebenzylique de facon sélective. Du fait

de sa faible stabilité (en particulier sur siIide)composéSB est utilisé a I'état brut.

~-CO,Me _COMe
OMe
O._-CO,Me MoCls (1 équiv.) @ 1 &quiv.)
2
31 CH,Cly, N; CCly, hv (200W) .
0°C—TA.
/\
R =70 % 0" >Cco,Me Co,Me
Schéma 83
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b) Association des unités TTF au pivot biphényle ppration du précurseur centr&5
L’accroche des unités TTF peut ensuite étre eféacen générant le thiolale (préparé
préalablement a partir &%) en présence du composé dibrad3é Cette substitution nucléophile
permet I'obtention du dieste&34 avec un rendement de 60%. Les fonctions ester eswsuite

converties quantitativement en acide carboxyliqaresaponification-hydrolyse.

Mes, s s e " o\)ok
ISMSI O OR
24/ CSOH.H,0 MeS S 34:R=Me 12_ E?/%Hé H,O
33 35:R=H “RH
DMF / MeOH, N, MeS__g g._S O THF / MeOH
R = 60% I p I OA”/OR AN,
MeS S S SMe OMe 0
Schéma 84

c) Obtention des dérivés biphényles-cibles
A partir du diacide35, on peut envisager I'obtention des composés-cidlésvers une
réaction classiqguement utilisée en synthese pepiediCelle-ci est menée dans des conditions
douces en présence de diisopropylcarbodiimide (D#ie) diméthylaminopyridine (DMAP) et

d’hydroxybenzotriazole (HOBt) et d’un nucléophiyg@é alcool ou amine.
MeS. g g _SMe OMe o]
| o
1- DIC, DMAP, HOBt sﬁs | O 0G
2- ROH ou RNH, MeS S

35 27-29
CH,Cl,

Ny, T.A., 24 h I = I o /\H/OG
R =39-41% MeS S S SMe OMe o)

Schéma 85
Cette étape permet finalement I'obtention des mubdéecibles27-29 avec un rendement

voisin de 40 %.

27 28 29
;L;_O 0.__0
G =
Rendement 41 % 39 % 39 %

Tableau 5
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Le composé&0, analogue d&9 et muni d’'un espaceur hexyle entre pivot biphérgtle
coumarine, a été synthétisé dans des conditiondases avec un rendement de 40 %. La
comparaison des résultats obtenus p2@ret 30 permettra lors des études photochimiques
d’observer linfluence de la distance entre counesi et biphényle sur le processus de

photodimérisation et le comportement électrochiraidas espéces dimeérisées ou non.

MeS__ g s._SMe OMe O\)(J)\ X
I > < I O~~~ e
Mes~ S ST s o ©

30
MeS S O
S S
0 0._0
>:< O/\/\/\/
M s:[ S SISM oY _
e € OMe o]
d) Caractérisations préliminaires

« Comportement dynamique par RMN-

Comme précédemment mentionné, une caractéristigaebiphényles réside dans leurs
propriétés dynamiques, associées a la rotationuaute la liaison C-C qui connecte les deux
phényles. Cette rotation résulte en un échangeooationnel, qui dans les cas favorables, peut-
étre suivi par RMN. A cet égard, les protons beneg@s en positions 2,2' des systemes
précédents peuvent étre utilisés comme indicatdursomportement dynamique de I'édifice.
S'il est suffisamment lent & I'échelle de tempslald&RMN, I'échange conformationnel doit en
effet résulter en une discrimination des deux pretbenzyliques (Het H,), qui deviennent
inéquivalents et apparaissent sous forme d’'un 8ystAB ; au contraire, un échange rapide,
conduit & des résonances equivalentes pour cempr(gingulet).

De fait, 'ensemble des systémes 2,2’-disubstipeasdes unités TTR26-30 présentent
un systeme AB pour les protons benzyligues (A®HF) ; les deux doublets présentent
invariablement une constante de couplage d’enviid8 Hz. Ce comportement résulte comme
attendu de la contrainte conformationnelle gén@egela substitution en -2,2’ (par comparaison
au cas de la molécule modéle initidedisubstituée en -3,3’ par des unités TTF, pounddlg un
singulet est observé pour les protons benzyliqu&s)peut en outre observer, a T = 298K, I'écart
entre les déplacements chimiques des deux douthletsystéme AB. Tous ces composés ne
different que par la nature du substituant en osh,5’, auquel peut donc étre corrélé cet écart,

qui refléte la dynamique du processus d’échangéomationnel.
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On peut noter sur cette base, que tous les compodissitués en 5,5 se démarquent
nettement du compostb (R = H). lls présentent en effet d&®) sensiblement plus élevés que
pour 26, traduisant ainsi I'effet de la substitution ses lpositions 5,5’, qui contribue donc
significativement au ralentissement du processéshdinge conformationnel a cette température.
Ce résultat n'était pas prévisible si I'on cons@Babsence de systeme AB pour le comp2se
uniquement substitué sur ces deux positions. |eveest, les dérivéa7-30ne présentent pas de
différence significative de la valeur dA(d), signifiant des barrieres d’interconversion

comparables.
OMe

0
MeS SMe
S S
o)
To~X ~on
MeS S S S
7
p= R
M s:[ S SISM o/\[f
e € OMe o}

Schéma 86 : Structure générale des comp26&x(] 34 et 35

Composés 26 27 28* 29 30

A b (systéeme AB) 0.10 0.23 0.23 0.20 0.20

Tableau 6 : Différences de déplacements chimigasgttons du systeme AB
dans différents composés (* DMSQ)}D

e Compos&7
Afin de tester la communication entre unités TTFsain du compos@7, une étude

électrochimique de ce composé a été réalisée panvoétrie cyclique. Les potentiels indiqués
dans ce paragraphe seront donnés par rapport alededi/Fc. Le voltampérogramme cyclique
de27 présente en dessous de 0.5 V deux processus dixygarfaitement réversibles situés a -
0.01 et 0.33 V. On peut noter que ces potentielgesent inférieurs a ceux présentés par le
dérivé biphényle modelge, 2,2'-disubstitué par deux unités TTF (0.07 &90V vs Fc'/Fc).
Cette différence est attribuée aux effets électraes donneur provoqués par les quatre
substituants éther de la plate-forme biphé@yleCes processus d’oxydation sont respectivement
associés a la formation des especes bis(radidahyagt tétracation par oxydation des deux
unités TTF. Le premier processus d’oxydation eatgélpar rapport au second ce qui montre

gu'une certaine interaction existe entre unités TaFl'état cation-radical. Néanmoins,
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I'élargissement observé est plus faible que damasedu composgs modéle (Ey' — Eed = 112
mV) ce qui souligne la plus faible interaction entmités TTF au sein du compo®é Ceci
résulte probablement de 'encombrement stériquawdrestes pyrenes da®g qui limitent les
possibilités d’interactions entre unités TTF ; Belovation d’'une vague plus large dans le cas du

précurseuB4, non substitué par des pyrénes, semble confiretex bypothese.

8

64

44

len pA

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 06
E (en V vs. Fc+/Fc)

Figure 75 : Voltampérogramme cyclique du compdaés x 10* mol.L) — Solvant : CKCl,
BwNPF; (0.1 mol.I") — v = 100 mV.:$- Vingt balayages successifs sont superposés.
Le compos@7 a également été caractérisé par spectroscopiesadfgion et d’émission.
Le spectre d’absorption UV-Visible, présenté enuRég76, montre que l'absorption de cette
espece est proche de la somme des absorptionsukesiEtés qui la composent. Les unités TTF
sont responsables des propriétés absorbantes swgééres du compo&y dans le domaine du
visible. Le spectre d’émission (Figure 77) met duafui en évidence l'efficacité de I'extinction

de fluorescence des motifs pyréne par transfeleci®n photo-induit.

16 1.8e+5

1.4 4 1.6e+5 4
1.4e+5 4
12e+5

1.0e+5 4

Intensite

8.0e+4 4

Absorbance

6.0e+4 4

40e+4 4
24

02 2.0e+4 4

0.0 4 00

250 300 350 400 450 500 360 380 400 420 440 460 480 500

Longueur d'onde (en nm) Longueur d'onde (en nm)

Figure 76 : Absorption UV-Visible du Figure 77 : Spectres d’émission du 1-hydroxyméthyl-
1-hydroxyméthyl-pyréne (en rouge) et du com@adsé pyréne (en rouge) et du compds#&(en orange).
(en orange). (18mol.L* — CH,CL,) ( Aexc= 344 nm - 10mol.L* — CH,Cl,)
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Souhaitant étudier I'émission du compo& en fonction de son état redox, des
expériences d’oxydation chimique couplées a latspsmopie de fluorescence ont été réalisées.
Lors de ces études, deux agents oxydants diffémriteté utilisés : I’hexafluoroantimonate de
nitrosonium NOSb§ et le perchlorate de fer (lll) hydrate. A ce joaucune des tentatives
d’'oxydation par l'ion nitrosonium n'a permis d'atidre sélectivement le tétracation @&
(Solvant : CHCI, / CHsCN = 2/1). Nous avons donc limité I'étude a unedation au niveau du
premier processus redox. Comme attendu, I'oxydaiatielle des unités TTF a leur premier état
oxydé ne permet pas un retour total de I'émissiEmmyrénes, ce qui est conforme a I'étude faite
sur une autre association TTF-pyréhdinsi, 'ajout de 0.5 équivalent de perchloratefeie(lll)
au composé27 (10° mol.L* — THF), nécessaire pour l'oxydation en cation-cadi

s’accompagne d’une augmentation du signal en émnigsigure 78).

80 —t=0

— t=1min
—— t=5min
—— t=10min

t=15 min
g t=20 min
—— t=25min
— t=26 min

40

Intensité (u.a.)

20 +

T T T T T
350 400 450 500 550 600 850
A (nm)

Figure 78 : Evolution du spectre d’émission2#%(10° M — THF) en présence de Fe (II1) (0.5 équiv.)

Comme le montre la Figure 78, la cinétique de agidetion redox entre compo2e et

Fe (Ill) est relativement lente puisque 25 minusest nécessaires pour atteindre I'équilibre.
Néanmoins, cette expérience montre I'augmentatefi&inission de type excimére mais aussi,
de maniere inattendue, monomere. Nous avons étdapauite en mesure de montrer que
'augmentation de I'émission monomere détectéeait’'@ias le seul fait de I'oxydation chimique
mais était aussi consécutive a une réaction deadégon photochimique. En effet, une
expérience-témoin réalisée par irradiation d’urlatian de compos@7 neutre (Figure 79). Cette

figure montre I'évolution du spectre d’émission slode I'enregistrement de 30 spectres
d’émission successifs et celle du spectre d’émisdione solution irradiée continlment pendant
54 minutes. Ce constat n’est pas sans rappelasldwc composg (cf. chapitre 2) pour lequel un

photoclivage des liaisons GHbenzylique — hétéroatome a été évoque. Dans ldica®mposé
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27, la réaction photochimique observée provoque teurede I'émission monomére ce qui
suggere la libération de dérivés pyrene isolésoatisn, et donc, encore une fois, la rupture des
liaisons PyreneCk- Hétéroatome.

20

t=0 min
= t=33 min
—— t=45min
—— t=54 min

Intensité (u.a.)
=

350 400 450 500 550 600 650
% (nm)

Figure 79 : Evolution du spectre d’émission du cos&27 (10°M — THF) en fonction du
temps d'irradiation ( a droite)}- Aeyc = 340 nm
Afin d’approcher la contribution des deux phénonse(retour de fluorescence de type
excimere suite a I'oxydation, et fluorescence mo@@)) nous avons soustrait, sur une plage de
temps identique, la part de I'émission monomereégait due a la réaction de photodégradation
aux courbes obtenues lors de I'expérience d’oxgdathimique. La Figure 80 résultante montre
I’évolution du spectre d’émission du comp@&en présence de Fe (Ill) apres cette soustraction,

mettant clairement en évidence I'augmentation ebecimere.
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Figure 80 : Evolution du spectre d’émission du cosg27 (10°M - THF) lors de I'acquisition de spectres
d’émission successifs (a gauche) et évolution dutsp d’émission du compo8& (10°M — THF) aprés
soustraction du signal d( a la réaction photochingq
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Au bilan, I'oxydation chimique du compos&/ par 0.5 équivalent d’agent oxydant
conduit au retour partiel de [I'émission excimere moge nous l'avions anticipé
(Schéma 74 — état b). La validation du conceptemri@sauparavant (Schéma 74) autour de cette
molécule doit maintenant passer par la recherchenalevelles conditions d’oxydation qui
permettront d’atteindre I'état tétracation. Le paocate de fer (Ill) n’a en effet pas un potentiel
d’oxydation suffisamment élevé pour assurer I'oxi@adu compos@7 a I'état tétracation. Une

alternative envisagée est la réalisation d’'une eepée de fluorimétrie couplée a I'électrochimie.

» Composé0

L'irradiation du compos&0 a des longueurs d’'onde permettant la photodintéisae
systemes bis(coumarine) est de nature a modutgergction entre unités TTF a travers le relai
biphényle. Le system&0 étant structuralement proche de l'esp@db4, I'expérience de
photodimérisation a été réalisée dans les condititgtrites par Birau et Cdfl.Le suivi de cette
expérience a été réalisé par RMN. Aprés une heure d'irradiation a des longueuende
supérieures a 300 nm, aucune évolution signifieatu spectre RMN n'a été observée alors
gu’en seulement dix minutes la photodimérisatianaebevée dans le cas du compbel. La
présence de I'espaceur hexyle entre unités coumatirbiphényle n’est pas responsable de ce
phénomeéne car d’autres expériences menées dan®jeh garallele & Angers, ont montré que
des molécules ne contenant qu’'une seule unité aaengphotodimérisaient de facon
intermoléculaire dans la gamme de concentrationdiség. |l semble donc que la
photodimeérisation soit inhibée par la présenceggespements donneurs TTF.

En effet, la photocyclisation des unités coumarpeut étre envisagée comme un
processus de relaxation au méme titre qu’'une éomis$e fluorescence permet le retour a I'état
fondamental d’'un systeme excité. Dans le cas diyposaB0, ce chemin de relaxation peut étre
perturbé par la présence des groupements donné&tlestctbns TTF qui ont une tendance
naturelle a céder un électron aux fluorophorestégauxquels ils sont associés. L’extinction de

fluorescence observée pour le comp@@8uggere la validité de cette hypothese (Figure 81)
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Figure 81 : Spectres d’émission du compd8¢en jaune) et de 6-hydroxyhexyloxycoumarine (ér) no
10°mol.L* — Solvant : CHCl, — Aex.= 316 nm)

Sur cette base, une voie que nous nous proposéwalaér dans le futur, s’appuie sur le

controle de processus de photodimérisation par atigi chimique ou électrochimique des
dérivés coumarine®9 et 30 (Schéma 87). On peut en effet envisager un retolprocessus de
photodimérisation a I'état cation-radical, par lanjugaison de deux parameétres favorables :
i) formation d’un dimére de valence mixte (TFFfavorable au rapprochement des groupements
coumarine, eti) caractére donneur d’électron moindre du bloc Tde avancée supplémentaire
guant au contrdle de la réaction, serait égaleméaiisée par une oxydation a I'état tétracation,
qui devrait inhiber le processus de photodimésaties unités coumarine, du fait des répulsions

électrostatiques entre unités FTFet de la rotation induite autour du pivot biphiény

PET hv hv

SN

/X\

TTF Sou . — Coum
e ;

TTF Coum TTF Coum
Pas de dimérisation Dimérisation
-4 e +3e

+4e /
Coum TTF2* /
TTF2* ‘ Coum

Pas de dimérisation

Schéma 87
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2. En série calix[4]arene

a) Compos&7
Différentes tentatives d’obtention du comp@83éont été réalisées au laboratoire avant ce
travail de thése. Celles-ci ont montré que la fomectalisation en milieu basique des unités
phénol libres du calix[4]arengl55 préalablement fonctionnalisé par des esters degédel TF

(R=TTFCH>-) menait invariablement a une réaction d’hydrolgestituant les précurseurs diacide
et alcool (cf. Schéma 88).

K>COs,

Schéma 88

C’est pourquoi un schéma rétrosynthétique altdynddins lequel le risque d’hydrolyse
des fonctions ester est diminué, a été envisage.

0
A_on 37
[:>:<z]/\0 OH (—— —

N

[S>=<S]/\OH HO)OJ\/O\Q;
° 42 ° 43 @
s . CHO o 3
[ >=<S]/ HOJ\/OH Pent-N
e}
S S
=

Schéma 89 : Rétrosynthése envisagée pour la sgntlesomposé’
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L'ultime étape de cette synthése fait appel & uFection de Mitsunolf entre les
précurseurd5 et47 dont les synthéses sont décrites ci-apres.

a) Synthése du précursets

La préparation du compodgé est réalisée en cing eétapes a partir du tétratuaéne. La
synthése débute par une réaction de formylatiod O par traitements successifs a l'aide de
diisopropylamidure de lithium, N-méthylformaniligdMF) puis ajout d’acide chlorhydrique. Le
2-formylTTF 41 est obtenu avec un rendement de 92 %.

1- LDA (1 équiv.)
2- NMF (exceés)

CHO
S, 8 3-H*/H,0 S, 8
=1 =T
S S Et,0, N,, -78°C S » S
R=92%
Schéma 90

Le composéll peut alors étre réduit en alcei®? a I'aide de borohydrure de sodium dans
I'éthanol avec un rendement de 92 %. Ce compos@ésiralement engagé rapidement dans
I'étape suivante étant donné sa relative inst&bilit

1- NaBH, (excés)

CHO 8
[zﬁz]/ 2-H* / H,0 [S>=<Sf OH
41

EtOH, T.A. S S
R=92% 42

Schéma 91

Afin d'effectuer la réaction d’estérification meniaau composél4, la protection de la
fonction alcool de l'acide glycolique doit étre plgblement effectuée. L'introduction du
groupement protecteur est opérée grace a une sEguenotection / protection /
déprotectiorf> L'ajout de chlorure de triméthylsilyle & une sabuat d’acide glycolique et de
triethylamine permet en premier lieu la formati@nl@ther silylé43’. L’addition subséquente de
chlorure de tertiobutyldiphénylsilyle (TBDPS-CI) de triethylamine permet de protéger la
fonction alcool 43”). Finalement, la fonction acide carboxylique &gfénérée par ajout d'acide
acétiqgue au mélange. Au cours de cette étape,réraiions sont réalisées successivement avec

un rendement global de 41 %.
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Me3SiCl, TBDPS-CI,

Ho)J\/OH NEt, s. )J\/OH NEt, s. )J\/OY pooH_ )CJ)\/ 02/
7~ D

43' 43" 43

Schéma 92

L’ester 44 peut alors étre obtenu a partir des compaksget 43. Pour ce faire, ces
composés sont mis en présence de DCC, DMAP et HfaBt le dichlorométhane. Cette

méthode permet I'obtention du compdagkavec un rendement de 57%.

S 0] S

o) ‘

S S OH HOJK/OY DCC, DMAP, HOBt S S o)k/o\;/

=C1  wod B

s s @ CH,Cly, Ny, TA, 2] s s
42 43 44

R=57%

Schéma 93

L'étape suivante consiste a déprotéger la fonaionol du composé4. En premier lieu,
cette déprotection a été envisagée dans des amxlitlassiques en utilisant le fluorure de
tétrabutylammonium. Cependant, dans ces conditisnkéma 94), aucune trace du produit
attendu n’a été détectée ; la réaction restitues déoderivéd2. Les esters d’hydroxyméthylTTF
sont réputés particuliéerement sensibles aux camditbasiques, c’est pourquoi il nous a semblé
opportun d’utiliser un sel de fluorure protique dotdle cette déprotection, afin de protonner
I'alcoolate dés sa formation. Notre choix s’estt@aur le fluorure de triethylammonium, qui a

effectivement permis d’obtenir I'alcodb souhaité avec un rendement de 53%.

Lo~
s. S O)Jvo\Si Bu,NF s. S OH
Dl o Lo~
s s THF, N, TA, 20' s s
44 R=53% 42

THF, N,, TA, 6 h
44 R=53%

e i
S S O)J\/O\Si HNEt:F S ) OH
wd\@@ [~

45
Schéma 94
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B) Synthése du précursedir

Lors de ce travail, la synthese du précurseur 57123-tétratert-butyl-25,27-
bis(carboxyméthyloxy)-26,28-dihydroxycalix[4]arere (schéma 96) n'a pas été nécessaire
puisqu’il avait été préparé au cours de précédesnaux de I'équipe SOMaF.

Le composel6 a quant a lui été préparé suivant la méthode tééoar P. Hudhomme et
Coll. qui consiste a chauffer au reflux du toluémemélange équimolaire seeamylamine, de 2-
hydroxyéthylamine et de péryléne dianhydride tétiaré au coeu?® Ce procédé permet
I'obtention du pérylene diimide dissymétrigdé avec un rendement de 28 %. On peut noter que

cet alcool a symétrie axiale existe sous la formen dmélange d’énantioméres.
cicl cicl

(0] (0] 0] (0]
Q O Pent-NH, / NH,CH,CH,OH O 0
O Q Toluéne, A, 24 h O

(0]

o} o) _
R =28 %
cicl ° CICI 46

Schéma 95
Cet alcool obtenu, la réaction d’estérificationrente composé et le diacide (déja
présent au laboratoire), est réalisée en préseacBQC, de DMAP, et d’'HOBt et permet
I'obtention du second précursetif avec un rendement de 55 %. Contenant deux urétepe

diimide tétrachloré au cceur, ce composé existeladiasme d’un mélange de diastéréoisomeéres.

DCC, DMAP,
HOBt, 46

CH,Cl,
55 %

Schéma 96
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y) Etape finale

Différents précédents ont été décrits concernafurietionnalisation de dérivés calixaréne
ou thiacalixaréne par réaction de Mitsunébt/*?Les conditions habituellement utilisées pour
une telle accroche sont les suivantes :

- 1 équivalent de calixarene ; 2 équivalents ou dlakool primaire ; 3 équivalents de
triphénylphosphine ; 3 équivalents d’azodicarboteyldiéthyle (DEAD) ; une quantité
catalytique de triéthylamine est parfois ajoutée;tout est dissous dans du
tétrahydrofurane ou parfois du toluéne a tempéambiante ou a reflux du solvant.

Cette réaction a donc été tentée dans le tétratwdree, sans triéthylamine et a

température ambiante dans un premier temps. A@dmdres d’agitation, aucune évolution n’a
été observée en chromatographie sur couche mintecobtrdle en spectrométrie de masse a
également été réalisé ; il ne montre la formatiodun mono-adduit ni du bis-adduit. Seuls les
composeésts et 47 et autres réactifs sont détectés et ce, méme apr@gsurs d’'agitation. Cette
expérience a eégalement été conduite en présertcettiglamine (6 équiv.) ce qui n’influence en
rien le cours de la réaction. Une publicafitenrécemment montré I'accélération de la réact®n d
Mitsunobu par passage aux ultrasons dans le caerees du phénol. Ce type d’'activation a
également été testée mais encore une fois, saggssudn essai a finalement été réalisé en

chauffant le milieu a 50°C ce qui a provoqué larddgtion du précurseur TTF.

b) Compos&8

Le composé&38 se distingue d87 par la nature des liens associant les unités TT&E a
plate-forme calix[4]aréne. Les fonctions esters 3fesont remplacés dar®8 par des liens
aliphatiques, chimiquement robustes, et devanaeititér la synthese.

Les synthéses des précurse24et 46 ont été décrites aux paragraphes Il.1.a) et i), 2.
respectivement. La suite de la synthese est réats@me sulit.

Le p-tertbutylcalix[4]arene est traité par deux équivaledes 1,3-dibromopropane en
présence de carbonate de potassium, pour foumgeltion régiosélective de deux chaines 3-

bromopropyle en positions-1,3 distale du squelstxarene, avec un rendement de 56 %.
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Br\/\/ Br

K>CO3
(@]
OH HO CH4CN, A / OH O\
56 % 48
Br Br
Schéma 97

L’électrophile 48 peut ensuite étre engagé dans une réaction ddtstibstnucléophile
avec le thiolatel, préparé préalablement par traitement de compés&ec de I'hydroxyde de
césium monohydrate. Le compa&gest obtenu avec un rendement de 70%.

24/ CsOH.H,0O
48

DMF / MeOH ( {{O OH 03?)
70 % 3
H3CSIS s . S °s g _SCH;
_ o~ T~
Hies” S ST UsCHy  pes” S ST s,

Schéma 98

Des monocristaux dé9 ont été obtenus par évaporation lente de dichlétbame et ont
permis la résolution de la structure cristalline ade composé qui cristallise dans un systeme
triclinique P-1. Les groupements calixarene et BbiRt empilés de facon ségréguée et aucun
contact inter ou intramoléculaire entre unités Tildxiste a I'état solide, ce qui est probablement
lié & 'important volume du motp-tert-butylcalix[4]aréne.
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Figure 82 : Structure cristalline du compo4@ (les atomes d’hydrogéne sont omis pour plus de&la

L’insertion de deux fonctions ester a ensuite pa &talisée par réaction du compd$e
sur le bromoacétate de méthyle en présence d’hgdiarsodium. Ces conditions permettent
I'obtention du compos&0 avec un rendement de 60 %. Ce diester est algagéndans une
réaction de saponification qui, aprés retour enemnifcide, donne acces au diackdeavec un
rendement de 96 %. Finalement, la réaction d’d&t@tion entre ce diacide et le P@b6 est
effectuée en présence de DCC, DMAP et HOBLt ce gunpt I'obtention de la molécule-cili38
avec un rendement de 44 %.

NaH, BrCH,CO,Me

0 o} THF, A N o 90 Q
OH y By IN2 O
S(Q })3 60 % 3<{S C(OzMe w })3
chsIS SIS w0 s’ g 5. SCHs HyCS IS S| MeO,C S<_s s SCHs
—~ S=CT T~ X T~
Hcs” S 57 VscH, chsj:S S™ NscH, Hcs” S STUSCH;  pcs” S ST sch,

1- KoCO3 / H,O DCC, DMAP, HOBt

2-H' 1 H,0 46 38
THF / MeOH i °©4 9 CH,Cly / THF, N,
96 % HiCS i COH ) }) 44%

3
S S HO,C S<__s s._-SCHs
L~ T~
Hees” S ST VsCH, hes” S S
Schéma 99

SCH,
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c) Composs9
La synthése du compos3® ou TTF et PDI sont en positions opposées sur laf mot

calixaréne a été envisagée selon le schéma rétheétigue suivant :

MeO™ ~O
NEt NEt OMe
52 z 53 2

Schéma 100 : Rétrosynthese envisagée du corBposé

Ce schéma rétrosynthétique fait intervenir le préeur diacidés4 dont la synthése a déja
été décrite par F. Arnaud-Neu et C8lLa préparation du monoaci® permettrait finalement
par réaction d’estérification avec I'hydroxyméthyH I'obtention du compos89. Nous avons
choisi d’insérer I'ester de TTF en dernier lieutptuque I'unité PDI, étant donné la fragilité
décelée pour le premier cité dans d’autres syst¢oheSchéma 88).

La synthese du précurseb¥ est réalisée en trois étapes (Schémas 101 et 182).
premiere consiste a fonctionnaliser le calixarérer gubstitution nucléophile avec le
N,N-diéthyl-2-chloroacétamide en milieu basiqueeptprésence d’iodure de sodium. On isole
ainsi le compos&2 avec un rendement de 74 %. Les deux groupemegtsoph libres deb2

sont alors fonctionnalisés en présence de brometacge méthyle et de carbonate de sodium.
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N82003
BrCH,CO,Me

K,CO3, Nal
CICH,CONE,

Acétone, A, N,
70 %

Acétone, A, N,
74 %

(0]
52 NEtZ
Schéma 101
Le composé3, isolé avec un rendement de 70 %, est ensuitegéradgns une réaction de

saponification menant au précurseur diacide so@iBdihvec un rendement de 90 %.

1- KoCO3 / H,0
2-H*/H,0

THF / MeOH, A
90 %

Schéma 102
La monoestérification de ce diacide a été tentéprésence de quantité équimolaire de
DIC, DMAP, HOBt et PDI46. Une évolution de la composition du mélange réacigl est
observée en chromatographie sur couche mince. b@moimportant de produits formés au
cours de la réaction et leur forte polarité ontectefant empéché la purification du monoeSter

par chromatographie sur gel de silice ou recristibn.

DIC, DMAP, HOBt, 46
(Quantités équimolaires)
AV

5
CH,Cly, N,

Schéma 103
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C’est pourquoi il nous a semblé opportun de syigbete dieste56 qui pourrait étre

soumis a une réaction subséquente de saponificaiém@ant au monoacidb.

) o] ’}l o
Pent Pent

Ce diestel56 a pu étre préparé par réaction du diadideet de I'alcool46 en présence
d’'un excés de DIC, DMAP et HOBt. Une fois encoeepurification du produit souhaité n’a pas
été aisée et a nécessité un travail important denwtographie et recristallisation. Au bilan, 55
mg de diester souhaité ont pu étre isolés aveentement de 31 %.

Ne disposant que de peu de dieS®&rune seule tentative de monosaponification de cette
espece a pu étre réalisée a ce jour. Cet essaé aemeprésence d’'un équivalent d’hydroxyde de
sodium et d’'un faible volume d'eau dans un mélafigé- / méthanol, a mené a une
saponification complete du compds®bien qu’un seul équivalent d’hydroxyde de sodiutrésd
ajouté au milieu réactionnel. Ce constat souligestiéme sensibilité de ces esters. Nous
envisageons actuellement diverses possibilités pbtenir le composé-cible. L'une d’entre elles

consiste a utiliser un autre sel d’ions hydroxydeme I’lhydroxyde de tétrabutylammonium.

d) ComposetQ
La synthese envisagée pour le compt3&’inspire de celle développée par J. S. K&im
al pour des associations calix[4]aréne / pyr&m@.
La premiere étape consiste a introduire deux fragsngyrene acétamide en positions 1,3

de la plateforme calixaréne.
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L'utilisation des conditions décrites, indiquant peoduction de57 avec rendement de
68%, n'a pas permis son obtention. Nous avons duondifié le mode opératoire par un
chauffage au reflux de I'acétonitrile d’'un mélardgep-tert-butylcalix[4]arene, chloroacétamide
de pyrener (2 équiv.), carbonate de potassium (2 équiv.jietddre de sodium (4 équiv.). Ainsi,

le diamide57 désiré a pu étre isolé avec un rendement de 79%.

K>CO3 (2 équiv.)
Nal (4 équiv.)
7 (2 équiv.)

CH4CN, A, N,
79 %

Schéma 104

La préparation du compod® nécessite ensuite I'insertion de deux fonctiorieresur les
groupements phénoxy libres. Cette synthése a ét@empar réaction a température ambiante
dans le THF, du calixarert’ en présence d’hydrure de sodium, et de bromoacédtéthyle (3
equiv.). Ce protocole s’est averé plus efficace guehauffage au reflux de I'acétonitrile en
utilisant du carbonate de potassium (2 équiv.) cerbasé>=>° Le diestel58 est obtenu avec un

rendement de 66 %, a température ambiante et é&nsent douze heures.

NaH (3 équiv.)
BrCH,CO,Me ( 3 équiv.)

4

THF, N, o)
' o o} o}
66 % Eto{ L ;l\ WOEt
© NH O O~ °NH ©
)
Schéma 105
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L’hydrolyse des fonctions ester &8 a ensuite été effectuée en milieu basique pour

donner, apres retour en milieu acide, le com&sde maniere quantitative.

1- NaOH (10 équiv.)
2-H* / H,0 ( 3 équiv.)

THF / MeOH, N,

EtO{ £ ;l\ ’>//OEt

S

Une premiere tentative d’estérification avec I'yxdyméthyITTF a été effectuée en

Schéma 106

présence de DCC, DMAP et HOBt (2 équiv.) dans Iehldrométhane. Au cours
des 72 heures durant lesquelles I'évolution du emilréactionnel a été suivi par CCM,
’hydroxyméthylTTF a été progressivement consomasgy’a sa disparition. Parallelement, un
composé jaune non fluorescent est apparu a un ntafpotal intermédiaire entre celui de
I'hydroxyméthylTTF et du diacid&9, compatible avec celui attendu pour le compt3éible.
Malheureusement, les tentatives de purificatiorceleeomposé par chromatographie sur gel de

silice se sont pour le moment avérées infructueuses

Un intérét d'un tel assemblage porteur d’'unitéhet en électrons, réside dans son
potentiel & reconnaitre un substrat accepteur. tAégard, un projet mené parallelement, a
consisté a optimiser la synthese et a étudierdanrgaissance duggpar un dérivé calixarergd
tétrasubstitué par quatre groupements donneurs Eifeffet, il a été antérieurement montré au
laboratoire que ce composé, conformationnellemeritiie au niveau des liens calixaréne-TTF,
pouvait complexer par ses huit atomes d’oxygenériplique (4) et carbonyle (4)), un cation
sodium. Il en résulte, sur le plan structural, vigéification de I'édifice sous une forme cbne,
comme le montre sa structure RX (Figure 83). Ceecdapissé de groupements donneurs
d’électrons TTF, présente des atouts évidents [@ooomplexation d’'un motif complémentaire,

accepteur, comme lesg
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Figure 83 : Structure cristalline du complegé=Na'(anion et solvant omi&)

Un intérét supplémentaire de ce systéme par ragporiarchitectures a base calixaréne
précédemment présentées, réside sur le plan syptbétsur la possibilité de mener une
tétrasubstitution en une seule étape, plutdt gopéder par étapes successives.

Une synthese du compo$éd a été préalablement réalisée par le Dr Joél Lyakaw
laboratoire. En lien avec les assemblages caligaf@iF cibles précédemment mentionnés des
guantités supplémentaires de ce composé étaieassaies, en particulier pour en étudier les
propriétés spectroscopiques et de complexationsget(our tenter, le cas échéant d’obtenir des
monocristaux des complexes correspondants. Noussaeat d’'abord repris cette synthése en la
modifiant quelque peu, mais aussi en tentant unweail® approche rétrosynthétique. Ces deux
voies sont successivement présentées ci-apres.

La premiere s’appuie sur une quadruple réactiostéidgication dans la derniere étape,

entre le tétraacidgO et I'hydroxyméthylTTH2.

Schéma 107
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La synthése initialement développée du tétraagilest réalisée selon le protocole décrit

13" Nous avons dans le cadre du présent travail, il¢gié la synthése du

par McKerveyet a
tétraester méthylique plutét qu'éthylique qui s'aséré plus facile a purifier . Une premiere
étape met en ceuvre la réaction en milieu basiqoege de p-tert-butylcalix[4]aréne et le
bromoacétate de méthyle. Le tétraester méthylgpiest obtenu avec un rendement de 78%. Ce
composé subit ensuite une hydrolyse en milieu ba@sopur donner, aprés retour en milieu acide,

le tétracideb0 souhaité avec un rendement de 84 %.

1- NaOH
2-H* / Hy,O

K>CO3
BrCH,CO,Me

Acétone, A, N, EtOH / H,0, A, N,

78 % ﬁ 84 %
MeO,C COMe  CO,Me CO,Me

Schéma 108

La réaction d’estérification entre compo$€st 42 peut alors étre réalisée en présence de
DCC, DMAP et HOBt pour donné&4 avec un rendement de 9 % seulement.

S 8 OH DCC, DMAP, HOBt
+ =T

42 9%
HO,C CO,H CO,H COyH

60

Schéma 109

Devant la difficulté a reproduire cette dernierapét avec un rendement satisfaisant, nous
avons également exploré une voie rétrosynthétique.
Cette synthese fait intervenir lors de la dernié@pe lep-tert-butylcalix[4]aréne et le

composé iodé2 dans une réaction de tétrasubstitution nucléophile.
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Schéma 110

La synthese du compo&2 est réalisée en deux étapes a partir de I'ald@adlont la
synthése est décrite précédemment (Schéma 91).|€ansnditions décrites par J. Gaginal*
la réaction de I'hydroxyméthyITTE2 sur le chlorure de 2-chloroacétyle en présence diags
de triéthylamine permet I'obtention chloroacétéieavec un rendement de 80 %. Son analogue
iodé62 est alors obtenu par traitement@ieavec un excés d’'iodure de sodium (96%).

0 0

CICH,COCI
S OH NEt, s, 8 o)H Nal S S
(T (T ) e 5T
s s Y s Cl | Dt |
42 61 62

CH,Cl,, 0°C—T.A. Acétone |
80 % 9 %

Calix[4]arene

6 4 Base W

/\

Schéma 111

L'étape finale de substitution nucléophile entrepiert-butylcalix[4]arene e62 n'a
malheureusement pas été couronnée de succes arcBguix tentatives ont été effectuées dans
le THF en présence de carbonate de potassium wdrdite de sodium respectivement. Apres
traitement, il semble que, dans ces conditionfriation ester se clive pour former de nouveau
I'hydroxyméthylTTF42.

Les quantités obtenues de calixare®® ont permis une étude de ses propriétés
complexantes a I'égard desdCLa technique utilisée a été la spectroscopie sthgdtion UV-
Visible qui permet une étude a basse concentragibrlimite donc les phénomenes de
précipitation, critiques pour ces composés. En mellieu, nous avons souhaité confirmer la
formation quantitative du complexd=Na’ dés I'ajout d’un équivalent d’hexafluorophosphdge
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sodium, résultat qui avait été précédemment observdRMN 'H. Bien que faible comme
attendue, on observe effectivement une variatiars@uterrompt au-dela d’un équivalent d’ion

sodium ajouté, en cohérence avec la stcechiométtiattendue pour le complexe.

0.30

0.8

—— 0 équiv. Na”
— 205

—1

—— 0 équiv. Na”
— 05 0.25 4

3
— 15 15

0.20 4

0.15 4

Absorbance
Absorbance

0.10 4

0.05

0.00

T T T T T
340 360 380 400 420 440 460

250 300 350 400 450 500 550
A (nm)

A (nm)

Figure 84 : Evolution du spectre d’absorption UVsMie du composé4 (10° mol.L*— CH,C,) en présence de
quantités croissantes d’hexafluorophosphate dewsndi A gauche : Vue d’ensemble — A droite : Zoom

Afin d’évaluer I'impact de la rigidification prédiée du cbne avant ajout des)C des
ajouts dosés deggont alors été réalisés sur les esp@dist 64=Na’. Les courbes obtenues aprés

soustraction de I'absorption dygd3ont présentées de maniére comparative.

08
¢ ¢ _Eu'Na~

+ Cy, (0.5 équiv.)
+ Cyo (1 equiv.)

08

—— 0 équiv.de Cyy
— 0.25
— 05

0.75

4

0.6
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0.4 1/ 0.4 1

Absorbance
Absorbance
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Figure 85 : Evolution du spectre d’absorption du Figure 86 : Evolution du spectre d’absorption du
composé4 en présence de quantités complexes4=Na" en présence de quantités
croissantes de & croissantes de &

Dans les deux cas, ces courbes présentent une lgigginution de la bande d’absorption
centrée sur 310 nm et de I'épaulement a 375 nrite égolution apparait plus importante dans le
cas du complexé4=Na’, ce qui peut traduire des affinités différentesurple Go. Néanmoins,
aucun point isobestique n’est observé durant cesgis ni méme, de facon surprenante, de
bande de transfert de charge lors de spectres ismésg de 250
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a 1000 nm. Un tel résultat est surprenant, par eoagon aux observations faites par exemple
avec le calix[4]pyrroleM45 (cf. Chapitre 3), de géométrie voisine, pour lédaeomplexation
du Gso par les quatre unités TTF organisées en confoomatdne, se traduit instantanément par

I'apparition d’'une couleur verte.

V. Conclusion et perspectives

1. En série biphényle

Comme le montrent différents exemples de la littéem les motifs calix[4]arene et
biphényle sont des relais adaptés pour le conttége interactions entre leurs substituants par
application d’'un stimulus. Cette partie concernendeveaux assemblages D-A associant pour la
premiére fois l'unité TTF a divers accepteurs aofophores autour de plateforme biphényle ou
p-tertbutylcalix[4]aréne. Le but de ce travail résideparticulier dans I'étude de la faisabilité
d’un contréle conformationnel autour de ces motfar utilisation des propriétés redox bien
établies du motif TTF, capable d’exister sous stetiats redox stables. Pour ce faire, différentes
voies de synthése organigue ont été exploréesattatsine des deux familles.

Nous nous sommes intéressés dans un premier temgs dérivés du biphényle, motif
bien connu pour sa flexibilité rotationnelle pertast la traduction d’'un stimulus (redox ou
complexation) en un signal de fluorescence contedléntensité et/ou longueur d’onde. Une
étude préliminaire a été réalisée sur des modék®’- et 3,3-disubstitués (Voltammétrie
cycligue, RMN) pour choisir la substitution du coebiphényle permettant la plus forte
interaction intramoléculaire entre unités TTF, meSaére pour provoquer un changement
conformationnel de fagon redox.

Une synthése multi-étapes a été développée pquétamration d’une premiere famille de
composeés cibles, associant deux unités TTF et deil&s pyrene ou coumarine sur la périphérie
du motif biphényle utilisé comme pivot (compos®s30. L'étude préliminaire réalisée sur un
composé incorporant le motif pyrér&7( montre que ce dernier peut étre considéré coomme
commutateur dont I'état redox de I'unité redox (newu oxydeé +1 ) est transcrit par exaltation
de fluorescence de l'unité pyréne. La fluorescadeeype excimere confirme I'établissement de
l'interaction intramoléculaire recherchée. Néanmpson oxydation a I'état tétracation n'a a ce
jour pas été possible ; elle est envisagée selorprotocole qui a permis, dans la partie

précédente, I'oxydation et la caractérisation 'depecel®’, qui contient également les sous-
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unités TTF et pyréne. A I'image du compdsde dérivé27 s’est avére photosensible. L’émission
détectée aprés photolyse est de type monomerei ceiggere la rupture de liaison PyréneCH
Hétéroatome. Ce phénomene n’a pas été observ&iercg@marine (compos&® et 30) ce qui
souligne l'implication du motif pyrényle dans ceopessus photochimique. L'irradiation des
dérivés de coumarine n'a pas permis d’observehtdqaiimérisation intramoléculaire espérée, ce
gue nous associons a un effet inhibiteur du donrielif. Le contrble de cette réaction
photochimique par voie redox est envisafjée.

La synthése des compos®&30s’appuie sur I'obtention de I'intermédiaire bipgtsclé
35 pourvu de deux fonctions acide carboxylique. Ceide permet d’'une part I'introduction
modulaire de groupements fonctionnels adéquatke aiphényle, tout en offrant la possibilité de
varier la structure du lien (ester, amide), ajoutamnsi éventuellement des propriétés
complexantes a I'édifice. Dans ce cadre, cette ou&tha également permis la préparation d’'un
diester muni de deux groupements pérylene diinddat le caractere fortement accepteur est de
nature a influencer la conformation de I'assemblageinteractions D-A. En collaboration avec
'équipe de Deqing Zhang (Pékin), nous travaillatuellement a l'incorporation d’unités
spiropyrane. Il a en effet été décrit que la phiotoée de ce motif n’est pas altérée en présence
du donneur TTFE? Par irradiation & 365 nm, ce groupement non coarttia la particularité de
s'ouvrir en forme mérocyanine qui complexe fortetesrtains cations métalliques comméPb
ou S¢* (cf Partie 2 — Chapitre 1). Un tel systéme estcdmrsceptible d’entrainer un contrdle de
la rotation autour du pivot biphényle par un colgrdes états redox du TTF et du caractere
spiropyrane ou mérocyanine du systéme photoactif.

Un potentiel des molécules-cibles préparées, repasda détection par fluorescence
d’especes planes électrodéficientesg(le TNT) si la reconnaissance de tels invités entre
groupements donneurs TTF, comme c'est déja déanlr pes calix[4]pyrroles TTRAV45
(Chapitre 3), est confirmée. Dans ce cas, le teainhdfélectron photo-induit des unités TTF vers
les fluorophores devrait étre moindre (TTF en Bxt@on avec une molécule acceptrice

d’électron) et I'émission du fluorophore restauf®ehéma 112).

199



Schéma 112

2. En série calix[4]arene

Des travaux antérieurs réalisés au sein du gro@pda® ont montré la pertinence de
l'utilisation du motif calix[4]arene pour le contedconformationnel d’interactions entre unités
électroactives TTF. Nous avons souhaité étendreoceept a de nouvelles associations ou
unité(s) TTF et groupement(s) fluorophore(s) santrga premiere fois associés a travers le relai
calix[4]arene. La synthése des composés-cildéstiO a été envisagée afin d'appréhender
linfluence de différents parametres (nombres dfege d’oxygéne dans la couronne basse du
motif calix[4]aréne, position relative des groupesedonneur et fluorescent, complexation
d’anions...) sur le comportement de ces associatidadravail a permis la mise au point de la
synthése d’un certain nombre d’intermédiaires etésérie TTF et calixarene.

La synthése du compo&& n'a malheureusement pas été possible malgré [zopitoon
d’'un nouveau schéma rétrosynthétiqgue excluantdastions en milieu basique. La synthese du
synthon original TTF hydroxy5 offre cependant des perspectives pour I'obtenti@uttes
éthers par réaction de Mitsunobu avec d’autresoddanoins encombreés.

Le composeé-cibl&8, qui associe pour la premiére fois I'unité TTFrafluorophore (ici
pérylene diimide, PDI) autour du motif calix[4]aggra pu étre isolé en 12 étapes. Nous avons pu
caractériser par diffraction RX sur monocristatiéxivé intermédiaire calixaréne porteur de deux
unités TTF, dont la structure présente un empilénsparé original des unités TTF et
calixaréne. Le compos# (un seul couple TTF/PDI) n'a pu étre préparé. @dpat, 'obtention
de 56 (deux motifs PDI) nous parait intéressante tantesplan synthétique pour un acce3%
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gue pour son utilisation comme référence pour tedes spectroscopiques 88 (deux couples
TTF/PDI), permettant notamment d’appréhender Liefice des unités TTF.

La synthése du compogi® (deux couples TTF/pyréne) est en cours et néeessi¢
optimisation des conditions de sa purification.rhge au point d’'une synthese reproductible du
précurseur diacidg9 associant deux motifs pyréne au calixarene nousgted’envisager cette
optimisation. Ce systeme, pourvu de deux groupesngomneurs TTF et de larges plateformes
aromatiques nous semble prometteur pour la recesmaie de §g. Dans ce contexte, nous avons
également exploré les propriétés de reconnaissdmaamposésd (quatre motifs TTF) dont

I'association avec £ semble facilitée en présence de catioi. Na
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Procédures expérimentales

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMMnt été enregistrés sur un
spectrométre BRUKER AVANCE DRX 500'H : 500 MHz, **C : 125,7 MHz). Les
déplacements chimique8 sont exprimés en parties par million (ppm) parpmp au
tétraméthylsilane (TMS). Les constantes de coupldgsont données en hertz (Hz). Les
multiplicités sont exprimées par les abréviatiamsantes :

- s :singulet ; s.e : singulet élargi ;

- d : doublet ;

- t: triplet ;

- quadr. : quadruplet ;

- quint. : quintuplet ;

- m : massif.

Les spectres RMNH sont décrits selon& (multiplicité, constante de couplage, nombre
de protons).

Les points de fusion(F) ont été mesurés sur un banc Kofler. Les tenip&s sont
données en degre Celsius (°C).

Les spectres d’absorption infrarougg(IR) ont été enregistrés sur un spectrometre FT-IR
FTS 155 Bio-RAD. Les produits solides ont été dispe dans une pastille de bromure de
potassium. Les positions des bandes d’absorptiohesgrimées en ¢t

Les analyses élémentairesnt été effectuées par le service d’Analyses du ENR
Vernaison ou par le service de microanalyse de&SNECNRS a Gif-sur-Yvette.

Les spectres d’absorption UV-Visibleont été enregistrés sur les spectrophotomeétres
Perkin Elmer Lambda 19 et 950. Les positions deslés sont exprimées en nanomeétres (nm).

Les spectres d’émissionont été enregistrés a l'aide d'un spectrofluormme®Photon
Technology International QuantaMaster 4. La pu#é solvants utilisés a été vérifiee par
mesure d’'un spectre de référence avant toute analys

Les réactions ont été suivies par chromatograpimieceuche mince (CCM) Kieselgel
60F54 MERCK. Les produits de réaction ont été purifié phromatographie sur gel de silice
60A de granulométrie 40-63 um (SDS).

Les études de voltammétrie cycliqueont été realisées a l'aide d’'un potensiostat-
galvanostat EG&G PAR modeéle 273 ou 273A. L'ana(fi@* & 10° mol.L™) est dissous dans un
solvant (qualité CLHP) contenant I'électrolyte sapp(NBwPFRs - 10* mol.L'Y). La cellule
d’électrochimie est équipée de trois électrodese électrode de travail en platiié € 2 mm),
un fil de platine servant d’électrode auxiliaire wte électrode de référence en argent. Les
potentiels sont indiqués par rapport au couple&&mium / ferrocéne.

Les spectres de masse
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- de type MALDI-TOF ont été enregistrés sur un appdruker Biflex-1ll TM, équipé
d'un laser N (A = 337 nm), a analyseur fonctionnant en mode Ineéail réflectron. La matrice
utilisée est le dithranol (Angers, Plateforme dédnigrie et Analyses Moléculaires PIAM).

- de type DSQ ont été enregistrés sur un appar&8Q-Ddrace (Thermo Electron
Corporation) en El(Angers, CIMA).

Les structures cristallographiques ont été enregistrées sur un diffractometre
automatique a quatre cercles Enraf Nomus MACH3adPlateforme d'Ingénierie et Analyses
Moléculaires (PIAM) de I'Université d’Angers. Lefftactometre est commandé par une station
de travail Digital (systeme d’exploitation Open VM& l'aide du programme Express. La raie
Kq alpha du molybdene (0.71073 A) est utilisée pasradeterminations.

Les solvants de synthése sont purifieés et/ou sétheant les protocoles usuels :
- Sodium/benzophénone pour le tétrahydrofuran@tigr diéthylique ;

- Sodium pour le toluéne ;

- CaH; pour le dichlorométhane ;

- CaH; pour I'acétonitrile.

Les autres solvants (diméthylformamide, méthartdbroforme) sont dégazés avant utilisation.
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* Bis(2-thioxo-1,3-dithiole-4,5dithio)zincate de tététhylammonium 2

2-
s— S S_s
s=( I 20 I =S|, 2NEt"
s Ny g S

Dans un tricol de 3 L contenant 480 mL de diméthyifamide dégazé et 240 mL de
disulfure de carbong.97 mol - 25 éq.), on ajoute a 0°C et sous atim&gpinerte 14.5 g de
sodium (0.63 mol - 4 éq.). Aprés retour a tempéeambiante, le mélange est agité jusqu’a
disparition du sodium (environ 10 h). L’éventuekeés de sodium peut ensuite étre détruit par
ajout de méthanol (30 mL). On procede alors a Ufajde 21.3 g de dichlorure de zinc
(0.156 mmol - 1 éq.) en solution dans 'ammoniag@@e% (460 mL). Le produit précipite
finalement par ajout d'une solution de 66 g de hrmrde tétraéthylammonium (0.314 mol — 2
€g.) dissous dans 500 mL d’eau. Aprés une nuititdtgn a température ambiante, le précipité
est isolé par filtration et lavé par 100 mL d’edd0 mL d’isopropanol et 100 mL d’éther
diéthylique. On isole ainsi 89.1 g de compas#&ec un rendement de 80%.

Poudre rouge
Ca2Ha0N2S10ZN

M = 718.63 g.mot
F = 195-200°C

* 4,5-Bis(méthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thione 3

sa/z]i

A 6.80 g de compos@ (9.5 mmol) en solution dans 150 mL d'acétone, uta
un exces de 1-bromooctane (9.17 g — 47.5 mmol &)5 l&e milieu est chauffé a reflux pendant
guatre heures au terme desquelles le solvant agbé&¥ sous pression réduite. Le résidu est repris
par 30 mL de cyclohexane et filtré pour élimines $els de zinc et de tétraéthylammonium. On
réalise ensuite une chromatographie sur gel deeqéiluant : cyclohexane) permettant d’isoler le
composé avec un rendement de 75 %.

SCgH17

SCgH17

Huile orange

RMN 'H (Acétone-R) : 3.01 (t, J=7.3 Hz, 4H); 1.71 (tt, J = J’ = 7.3,MH) ; 1.47 (it,
J=J=7.1Hz 4H); 1.31 (m, 16H) ; 0.88 (t, 6.8 Hz, 6H)

RMN *°C (Acétone-@) : 213.0;138.1;38.2;33.5;31.5;30.9;3®8.1;24.3;15.4

CioHzSs

M = 422.80 g.mot

SM IE  M":421.9
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» 4,5-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thiong
s. S CN
s=( E[
ST s N
_/

A 27.4 g de compos@ (38 mmol) dissous dans 250 mL d'acétonitrile, goute
15 mL de 3-bromopropionitrile (0.19 mol — 5 ég.)e Imélange est chauffé a reflux sous
atmosphere inerte pendant une heure. Apres élimimdes sels formés par filtration, le solvant
est distillé sous pression réduite. Le milieu éstsarepris par 300 mL de dichlorométhane, lavé a
l'eau (3 x 250 mL) et séché sur sulfate de magnésiuant d’étre concentré de nouveau sous
pression réduite. On isole ensuite le compégEar recristallisation dans le méthanol avec un
rendement de 95%.

Aiguilles jaunes

F =83°C

RMN 'H (CDCk) : 3.16(t, J= 7.4 Hz, 4H) ; 2.80 (t, J = 7.4 Hz, 4H)
RMN *°C (CDCk) : 206.5:;133.2;114.5:29.3:;16.4

CoHsN2Ss

M = 304.50 g.mot

SM IE  M":304.0

* 4,5-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-one 5
s. S CN
o= I
ST s ©N
/

A 1.85 g de 4,5-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-difle 2-thione4 (6.1 mmol) en solution
dans 60 mL de chloroforme, on ajoute une susperdmeetate mercurique (5.038 g — 15.81
mmol — 2.6 ég.) dans 20 mL d’acide acétique glackgres trois heures d’agitation sous
atmosphere inerte, les sels de mercure sont ékngaéfiltration sur hyflosupercel. Le filtrat est
ensuite lavé a lI'eau jusqu’a pH neutre et séchéssliate de magnésium. Le solvant est alors
évaporé sous pression reduite. Apres recristabisatians I'éthanol, on obtient 1.303 g de
composé désiré avec un rendement de 74%.

Aiguilles beiges

F=76°C

RMN'H (CDCk) : 3.14 (t, J=7.4 Hz, 4H) ; 2.79 (t, J = 7.4 Hz, 4H)
RMN **C (CDCEk) : 189.6;127.3;117.1:31.5;18.7

CoHgN20S,

M = 288.43 g.mot

SM IE  M":288.0
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» 2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(octylsulfanyltétrathiafulvaléene 6
/N
S s._S CN
=T
S ST™s cN
_/
Un mélange équimolaire de 4,5-bis(2-cyanoéthylsylial,3-dithiole-2-one 5
(0.68 g — 2.37 mmol) et de 4,5-bis(octylsulfany3-tlithiole-2-thione3 (1g — 2.37 mmol) est
chauffé a reflux pendant une heure dans un mélangede triéthylphosphite distillé et de
toluéne. L'ajout d’'un large volume de pentane pogula précipitation d’'un solide orange. Ce
dernier est isolé par filtration et lavé par 50 o pentane. Le composé désiré est purifié par

chromatographie sur gel de silice (éluant : diabeéthane) pour donner 577 mg de compgbsé
avec un rendement de 37%.

CgH47S

CgH17S

Poudre orange

F=110°C
RMN *H © 3.25(t, J = 7.0 Hz, 4H) ; 2.95 (t, J = 7.0 Hz, 4890 (t, J = 7.0
(Acétone-RR) Hz, 4H): 1.66 (tt, J = J' = 7.4 Hz, 4H) ; 1.46,dt= J’' = 7.3 Hz,

4H) ; 1.32 (m, 16H) ; 0.89 (t, J = 7Hz, 6H)
RMN *C (CDCk) : 127.9; 127.8:; 117.4; 114.7; 106.3; 36.3; 31®.2; 29.7 ;
29.1;29.0,;285;22.6;18.9;14.1
CagHaoN2Ss
M = 663.17 g.mot
SM HR M" : Calculée: 662.1114 — Mesurée : 662.1112

» 2-Chloro-N-(1-pyrénylméthyl)acétamide_7

)
S ena

Un meélange de l-aminométhylpyréne hydrochloré (809 — 2.24 mmol) et de
carbonate de potassium (1.24 g — 9 mmol — 4 éq.pgie pendant trente minutes dans un
mélange biphasique eau/ acétate d’éthyle 1/1 (BQ)Q. Une solution de chlorure de
chloroacétyle (316 mg — 2.8 mmol — 1.25 éq.) ddhml d’'acétate d’éthyle est alors ajoutée sur
une période de trente minutes. Le mélange est emirdous agitation pendant 3 heures au terme
desquelles la phase organique est séchée suresddatagnésium et concentrée sous pression
réduite. On obtient quantitativement 688 mg d’anddsiré.

Cristaux blancs

F=193°C

RMN 'H (CDCkL) : 8.26-7.98 (m, 9H); 6.92 (t, J = 5.5 Hz, 1H) ; 52 J = 5.5 Hz,
2H) ; 4.15 (s, 2H)

RMN *°C (CDCk) : 165.6;131.4;131.2;130.7 : 129.9 ; 129.0 :.52827.7 ; 127.3;
127.1; 126.2; 125.6; 125.5; 125.0; 124.8 ;.124122.5; 42.6 ;
42.2
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C19H14C|NO
M = 307.77 g.mot
SM  Maldi-TOF M":307.2

« Composeé 1

onons_ s 8 0 ()
T~ (D
CeHi;s~ S S S\_I%N

o]

Toutes les solutions sont préalablement dégazéeape20 minutes par barbotage d’'azote.

A 810 mg de 2,3-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-b&dtsulfanyl) tétrathiafulvaléne
(2.22 mmol) en solution dans 70 mL de diméthylfomde, on ajoute 451 mg d’hydroxyde de
césium monohydrate (2.69 mmol — 2.2 éq.) en saolutins 6 mL de méthanol. La solution est
agitée pendant trente minutes au terme desquellagpate I'électrophilg (751 mg — 2.44 mmol
— 2 éq.). Le milieu réactionnel est agité pendamhzg heures supplémentaires. Le produit
souhaité précipitant, il est isolé par filtrationrmcage par 15 mL d’eau, 15 mL de méthanol et
15 mL dhexane. On obtient ainsi 175 mg de compdséavec un rendement
de 75 %.

Poudre orange

F = 229°C (dégradation)

IR (KBr) : v=3290 (N-H) ; 1636 (C=0) ; 1548 (-CONH-)

RMN 'H (CDCkL) : 8.07 (d, J = 7.5 Hz, 2H) ; 7.99 (d, J = 7.5 Hz, 2H)89 (m, 12H) ;
7.69 (d, J=8.0Hz, 2H) ; 6.54 (t, J = 5.4 Hz, 2M)81 (d, J = 5.4 Hz,
4H) 3.18 (s, 4H) ; 2.78 (t, J = 7.5 Hz, 4H) ; 168 J = J' = 7.4 Hz,
4H); 1.32 (tt, J = J = 7.0 Hz, 4H) ; 1.18 (m, )6HD.83 (t, J = 7.3

Hz, 6H)
RMN **C : 167.6; 133.2; 132.5; 132.0; 131.9; 129.9;.529129.0 ; 128.7 ;
(THF-Dg) 128.3; 128.0; 127.9; 126.8; 126.0 ; 125.9 ;.825125.6 ; 124.1;
111.4: 110.6; 42.7; 39.5; 37.1; 32.9: 3030;3; 30.1; 29.5;
23.6;14.5

CooHs2N20-Ss
M = 1099.67 g.mat
SM HR M" :Calculée: 1098.2577 — Mesurée : 1098.2579
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* 4,5-Bis(méthylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thione 8a

s=<§:[:

A 15 g compos@ (20.91 mmol) en solution dans 500 mL d’acétoneaute 7 mL
d’'iodométhane (15.96 g — 112 mmol — 7 éq.). Ap@sxcheures d’agitation, les sels formeés sont
filtrés et le solvant est évaporé. Par chromatdgeapur gel de silice (éluant : éther de pétrole /
dichlorométhane : 3/2 puis 3/1), on isole 9.88 g4dediméthylsulfanyl-1,3-dithiole-2-thione
avec un rendement de 92%.

SCH,

SCH,

Cristaux jaunes

F =100 °C

IR (KBr) : 1470 ; 1064

RMN *H (CDCL) : 2.41 (s, 6H)

RMN **C (CDCEk) : 210.9;136.1;19.3
CsHeSs

M = 226.43 g.mot
SM IE M" :226.1

* 4,5-Bis(pentylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thione 8b

s=<z:H:

A 360 mg de compos& (0.5 mmol) en solution dans 50 mL d’acétonitrila,aoute un
exces d'iodométhane (396 mg — 2 mmol — 4 éq.). lewest agité a température ambiante et
sous atmosphere inerte pendant cing heures. Lisit@®est évaporé sous pression réduite avant
chromatographie sur gel de silice (€luant : diattieéthane). On isole ainsi le composé désiré
(249 mg) avec un rendement de 74%.

SCsH11

SC5H11

Huile orange

RMN 'H (CDCL) : 285 (@, J=74Hz;4H); 1.65 (tt, J = J = H4, 4H) ; 1.35 (m,
8H) ; 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 6H)

RMN **C (CDCEk) : 211.2;136.2;36.6;30.5;29.2;22.0;13.8

Ci3H2Ss

M = 338.64 g.mot
SM IE M" :338.1
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* 2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(méthylsulfarijtétrathiafulvaléne 9a

5% 0@~

o~ ON

HyCS

H,CS

A 6.02 g de 4,5-bis(méthylsulfanyl)-1,3-dithiolettdione 8a (26.6 mmol — 1.3 éq.) et
5.91 g de 4,5-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,3-ditei@-one5 (20.5 mmol — 1 €g.) en solution dans
150 mL de toluene chauffé a reflux, on ajoute 50deliriéthylphosphite fraichement distillé. Le
mélange est maintenu au reflux pendant 75 minuwias sourant d’azote. Apres distillation du
toluene sous pression réduite, un large volume dthanol (250 mL) est ajouté, provoquant
'apparition d’'un précipité. Le triethylphosphitestealors éliminé par filtration et ringage du
gateau au méthanol (100 mL). Le solide est repridiehlorométhane avant chromatographie sur
gel de silice (éluant: dichlorométhane). On olitiamsi 5.52 g de composé désiré avec un
rendement de 58 %.

Solide orange

F=122°C

RMN H (CDCL) : 3.09 (t, J= 7.1 Hz, 4H); 2.74 (t, J = 7.1 Hz)412.44 (s, 6H)
RMN *°C (CDCk) : 127.9;127.5;117.4;114.2;107.6;31.2;198.8
CiaH2Ss

M = 466.79 g.mot

SM IE M™ :466.2

» 2,3-Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bis(pentylsulfanytétrathiafulvaléne 9b

O

o~ CN

CsH44S

A 318 mg de composéb (0.94 mmol) et 258 mg d’espebe(l mmol — 1.05 éq.) en
solution dans 15 mL de toluéne, on ajoute 5 mL rahtylphosphite fraichement distillé. Le
mélange est chauffé a reflux sous atmosphere ipertdant quatre heures. Le toluéne est alors
distillé sous pression réduite. L’ajout d'un larggume d’éther de pétrole provoque la formation
d'un précipité orange, isolé par filtration. Le gl est alors repris par un minimum de
dichlorométhane avant chromatographie sur gel lige giéluant : dichlorométhane). On isole
ainsi 245 mg de TTBb avec un rendement de 47%.

Solide orange
F=98°C
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RMN 'H (CDCkL) : 3.09 (t,J=7.1Hz, 4H);2.82 (t, J = 7.3 Hz, 474 (t, J = 7.2
Hz, 4H) ; 1.64 (tt, J=J = 7.2 Hz, 4H) ; 1.36 (&) ; 0.91 (t, J =
7.1 Hz, 6H)

RMN *°C (CDCk) : 128.0; 127.8; 117.4; 114.8: 106.4; 36.3; 313D.6 ; 29.4 ;
22.2:18.9;13.9

CooH30N2Ss

M = 579.01 g.mot

SM HR M" :Calculée : 578.01746 — Mesurée : 578.01569

 Composé_10a

HCS. g .S go‘ OCO
T~ (O
H,cs” S ST g \_I-<|\N

6]

Toutes les solutions sont préalablement dégazéetape20 minutes par barbotage d’azote.

A 117 mg de 2,3-bis-(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-big(hylsulfanyl)tétrathia-fulvalene
9a (0.25 mmol) dissous dans 20 mL de diméthylformanioh ajoute 88 mg d’hydroxyde de
césium monohydrate (0.53 mmol — 2.1 éq.) dissons damL de méthanol. Aprés 30 minutes
d’'agitation, on ajoute 154 mg de compd@s@.5 mmol — 2 €q.). Le milieu est agité a tempéeat
ambiante pendant une nuit. Un précipité rougesesé ipar filtration, et lavé successivement par
50 mL de dichlorométhane, d’acétone et de méthadol.obtient ainsi 126 mg de composé
souhaité avec un rendement de 56 %.

Poudre orange

F > 250°C

RMN *H : 8.61 (t, J = 5.0 Hz, 2H) ; 8.30-7.97 (m, 18H) ;8(@, J = 5.0 Hz, 4H) ;
(DMSO-Dy) 3.66 (s, 4H) ; 2.34 (s, 6H)

RMN *C : 166.6; 131.8 ; 130.5; 130.0; 129.9; 127.9;.327127.3; 127.0;

(DMSO-Dg) 126.8; 126.3; 126.2; 125.9; 124.9; 124.8 ;.424123.8; 123.7 ;
122.8;110.0; 108.6 ; 40.7 ; 39.4 ; 38.4; 18.1

CaeH3aN20:Ss

M = 903.29 g.mot

SM HR M" :Calculée : 902.03859 - Mesurée : 902.03778
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e Composé_10b
e,
R SN o OCO
To~X /)
CsHiyS” S ST s HN

@)

Toutes les solutions sont préalablement dégazéetape20 minutes par barbotage d’azote.

A 140 mg de composgb (0.24 mmol) en solution dans 15 mL de diméthylfamnde,
on ajoute une solution d’hydroxyde de césium modedte (85 mg — 0.5 mmol — 2.1 éq.) dans 3
mL de méthanol. On maintient I'agitation pendanin@@utes pendant lesquelles le milieu vire au
rouge sang. L'ajout subséquent de 149 mg d’ami@d@.48 mmol — 2 €q.) s’accompagne apres
guelques minutes d’'un changement de couleur (dgergars I'orange). Le milieu réactionnel est
ensuite laissé sous agitation pendant une nuisdpcielle le solvant est distillé sous pression
réduite. Le composd0b est alors purifié par chromatographie sur gel diees(éluant:
toluéne/méthanol : 996/4) puis recristallisatiomslan mélange dichlorométhane/méthanol. On
isole ainsi 143 mg de composé souhaité avec uremsant de 58 %.

Poudre orange

F = 180°C (dégradation)

RMN 'H : 8.79 (t, I =5.5Hz, 2H) ; 8.25 (d, J = 7.7 Hz, 218)23 (d, J = 7.5 Hz,

(DMSO-Dy) 2H) ; 8.22 (d,J=9.2 Hz, 2H);8.15(d,J =78 BH) ; 8.12 (d, J = 9.2
Hz, 2H) ; 8.11 (d, J = 8.9 Hz, 2H) ; 8.06 (d, J.6 Biz, 2H) ; 7.66 (t, J =
7.8 Hz, 2H) ; 7.95 (d, J = 7.9 Hz, 2H) ; 4.93 (& 3.5 Hz, 4H) ; 3.68 (s,
4H) ; 2.71 (t, 3 = 7.2 Hz, 4H) ; 1.41 (tt, J = J74 Hz, 4H) ; 1.16 (tt, J =
J =7.3Hz,4H); 1.09 (tt, J =J = 7.3 Hz, 4H).70 (t, J = 7.2 Hz, 6H)

RMN *C : 166.9;132.0;130.7 ; 130.2; 130.1 ; 128.0 ;.827127.5 ; 127.2 ; 127.0

(DMSO-Dg) ; 127.0 ; 126.4 ; 126.2 ; 125.2 ; 125.1 ; 124.@24.0 ; 123.8 ; 123.0 ;
110.0;108.9;40.9;38.5;35.3;29.8;288.5; 13.7

Cs4H50N20:Ss

M = 1015.51 g.met

SM  HR M" :Calculée: 1014.16379 — Mesurée : 1014.16219

214



e Tétrathiafulvalene 11

HN

CeH17S__s s..S ©
T~

CeH, S~ S ST Vsch,

Toutes les solutions sont préalablement dégazéetape20 minutes par barbotage d’'azote.

A 323 mg de composE2 (0.52 mmol) en solution dans 30 mL de diméthylfamide,
on ajoute 105 mg d’hydroxyde de césium monohydi@&&2 mmol — 1.2 €g.) en solution dans 5
mL de méthanol. Le milieu réactionnel est agitéragérature ambiante pendant 30 minutes. On
procede alors a I'ajout de 160 mg de compbs&ant d’'agiter a température ambiante pendant
une nuit. Le solvant est ensuite évaporé sous ipresgduite. Le résidu obtenu est repris par un
minimum de dichlorométhane et chromatographié slrdg silice (éluant : dichlorométhane)
pour donner 117 mg de TTH avec un rendement de 27%.

Poudre orange

F =158°C

RMN 'H (CDCL) : 8.22 (m, 3H) ; 8.15 (m, 2H) ; 8.08 (d, J = 8.9 Hik) ; 8.05 (d, J =
8.9 Hz, 1H) ; 8.02 (dd, J =J = 7.6 Hz, 1H) ; 7@5 J = 7.8 Hz,
1H); 7.11 (t, J = 5.2 Hz, 1H) ; 5.15 (d, J = 5.4, BH) ; 3.58 (s,
2H); 2.81 (t, J = 7.4 Hz, 2H) ; 2.76 (t, J = 7.4, 2H) ; 1.86 (s,
3H); 1.61 (tt, J = J' = 7.3 Hz, 2H) ; 1.57 (tt' = 7.3 Hz, 2H) ;
1.36 (M, 4H) ; 1.24 (m, 16H) ; 0.86 (m, 6H)

RMN **C (CDCk) : 165.9; 132.5;131.0; 130.6; 130.5; 128.8;.02827.8; 127.4;
127.3; 127.1; 126.8 ; 126.8 ; 125.9; 125.3;.12924.7 ; 124.6 ;
124.3; 122.5; 121.2; 112.2; 107.9; 42.1; 3835.1,; 31.6;
29.0,;28.8;,28.3;28.2;22.4,;18.3;13.6

Cs2Hs:NOS

M = 842.38 g.mot

SM HR M" :Calculée : 841.1736 - Mesurée : 841.1736

» 2-(2-Cyanoéthylsulfanyl)-3-(méthylsulfanyl)-6, 7-bigoctylsulfanyl)
tétrathiafulvalene 12

CgH47S S CN

T

Toutes les solutions sont préalablement dégazéeape20 minutes par barbotage d’'azote.

CgH47S SCH3
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A 500 mg de TTF5 (0.75 mmol) en solution dans 20 mL de diméthylfamide, on
ajoute 133 mg d’hydroxyde de césium monohydratg9(Onmol — 1.05 éqg.) en solution
dans 5 mL de méthanol. Le milieu est agité a teatpée ambiante pendant trente minutes au
terme desquelles on ajoute alors 0.4 mL d’iodom&h@&.5 mmol — 10 éq.). Apres une nuit
d’'agitation, le solvant est évaporé sous pressiuite. Le résidu obtenu est repris au
dichlorométhane et subit une chromatographie sudgeilice (éluant : dichlorométhane / éther
de pétrole : 3/1) pour donner 373 mg de composkatiuavec un rendement de 80 %.

Poudre orange

F=97°C

RMN'H (CDCk) : 3.02 (t, J = 7.3 Hz, 2H); 2.81 (t, J = 7.4 Hz, 4H2.71
(t, J = 7.3 Hz, 2H) ; 2.47 (s, 3H) ; 1.63 (tt, JI'= 7.4 Hz, 4H) ;
1.40 (tt, J = J = 7.2 Hz, 4H) ; 1.28 (m, 16H) 88.(t, J = 6.9Hz,
6H)

RMN **C (CDCE) : 135.1; 127.9; 127.7; 119.9; 117.5; 112.8;.10836.3; 31.8 ;
31.2;29.7;29.2;29.1;285;22.6;19.1.71814.1

CoeHaiNSs

M = 624.13 g.mot

SM HR M" :Calculée : 623.1005 — Mesurée : 623.0993

e« Composé 13

/_§O
T 48
CHi;8~ S ST s o

@)

A 150 mg de diacid20 (0.22 mmol) en suspension dans 40 mL de dichlotioamn&, on
ajoute 65 pL de triethylamine (47 mg — 0.47 mma@l.%éq.). On ajoute ensuite successivement
la diméthylaminopyridine (164 mg - 1.34 mmol - 6 .)ggle 1-éthyl-3-(3-
diméthylaminopropyl)carbodiimide hydrochloré (256gm 1.34 mmol — 6 éq.) et le 1-
hydroxybenzotriazole (90 mg — 0.67 mmol — 3 éq.prés 15 minutes d’agitation, le 1-
hydroxyméthylpyréne (104 mg — 0.44 mmol — 2 éq.)aessi ajouté. Le milieu est maintenu sous
agitation pendant 48 heures au terme desquelleshiant est distillé sous pression réduite. Le
composél3 (122 mg) est isolé par chromatographie sur gelilide géluant : dichlorométhane /
éther de pétrole : 8 / 2) avec un rendement de 50 %

Pate jaune

RMN 'H (Acétone-B) : 8.27-7.98 (m, 18H) ; 5.82 (s, 4H) ; 3.70 (s, 4R)73 (t, J = 7.2
Hz, 4H) ; 1.48 (tt, J = J' = 7.3 Hz, 4H) ; 1.294.{m, 20H) ;
0.812 (t, J = 6.9 Hz, 6H)
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RMN *C : 170.1 ; 133.6 ; 133.1 ; 132.6 ; 131.3 ; 130.6 ;.430130.0 ;

(Acétone-RR) 129.7 ; 129.6 ; 129.5 ; 129.2 ; 128.0 ; 127.4 ;:.526126.4 ;
126.2 : 124.9 ; 112.4 ; 110.7 ; 67.3 ; 56.0 ; 3839.6 ; 33.5 ;
31.4;30.7 ;30.0; 24.3;15.3

M = 1101.64 g.mot

SM Maldi-TOF M : Calculée : 1100.2257 - Mesurée : 1100.2253

e Composeé 14

A 464 mg de 1-hydroxymeéthylpyrene (2 mmol) et 0.B de triethylamine (400 mg —

5.8 mmol — 2.9 éq.) en solution dans 20 mL de hgtteofurane fraichement distillé, on ajoute,
sous atmosphére inerte et & 0°C, 0.8 mL de chlaleiehloroacétyle (1.16 g — 5 mmol — 2.5 éq.)
goutte-a-goutte. Aprés retour a température amidet milieu est maintenu sous agitation
pendant trois heures. Aprés évaporation du tétrafiychne, on ajoute 150 mL d’eau et 100 mL
de dichlorométhane. La phase organique est enséifeée sur sulfate de magnésium, filtrée et
concentrée sous pression réduite. L'ester désh@ iftg) est isolé par chromatographie sur gel de
silice (éluant : dichlorométhane) avec un renderder@9%.

Poudre blanche

F=110°C

RMN'H (CDCk) : 8.22(dd, J =J =9.1 Hz, 2H) ; 8.21 (d, J = 8.8, #H) ; 8.15 (m,
2H) ; 8.08 (d, J = 8.9 Hz, 1H) ; 8.04 (m, 3H) ;5(8, 2H) ; 4.12 (s,
2H)

RMN **C (CDCk) : 167.3;132.0;131.1; 130.6; 129.6 ; 128.4;.128128.0 ; 127.6 ;
127.3; 126.2; 125.7 ; 125.6 ; 124.8 ; 124.6 ;.524122.6 ; 66.4 ;
41.0

C19H13CIO;

M = 308.76 g.mot

SM IE M" :307.7
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e Composé 15

age
I
S:iIs ng
—

0

Un mélange de compo2489 mg — 0.12 mmol) et de compds€(148 mg — 0.48 mmol
— 4 éq.) est chauffé a reflux dans 30 mL d’acétibmipendant deux heures. Apres distillation de
I'acétonitrile sous pression réduite, le résidueobt est repris par 50 mL de dichlorométhane et
lavé par 100 mL d’eau distillée. La phase organigsiealors séchée sur sulfate de magnésium,
filtrée et concentrée. Par chromatographie sudgedilice (éluant : dichlorométhane / acétone =
99/1), 147 mg de compo4é sont isolés avec un rendement de 79 %.

Solide jaune

F=134°C

RMN 'H (CDClL) : 8.12 (m, 8H);8.03 (d, J = 7.8 Hz, 2H) ; 7.98 ¢Hl) ; 7.93 (m, 4H)
;1 5.76 (s, 4H) ; 3.44 (s, 4H)

RMN *C (CDCE) : 209.7 ; 167.9 ;136.3;131.9; 131.0 ; 130.5 :.629.28.4 ; 128.1 ;
128.0; 127.5; 127.2 ; 126.1 ; 125.6 ; 124.7 ;82424.4 ; 122.5;
66.2 ;46.0; 37.5

C41H2604S

M=742.97 g.mot

SM HR (M+Naj :Calculée: 765.03268 — Mesurée : 765.03249

e Composé 16

age
~
o:<zj[s 080
\_<

@]
A 130 mg de composE5 (1.75 x 10" mol) en solution dans 15 mL de chloroforme, on
ajoute 5 mL d’acide acétique glacial et 145 mg éfate mercurique (4.55xPamol — 2.6 éq.).
Le milieu est agité sous atmosphere inerte perglaatte heures au terme desquelles le milieu est
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filtré sur hyflosupercel. Le filtrat est ensuitevda a l'aide d'une solution saturée
d’hydrogénocarbonate de sodium (100 mL) puis di@x100 mL). Aprés séchage sur sulfate de
magnésium et évaporation du solvant sous pressdaoite, le composéd6 est isolé par
chromatographie sur gel de silice (éluant : diatreéthane). On obtient ainsi 117 mg de produit
désiré avec un rendement de 92%.

Poudre beige

F=115°C

RMN 'H (CDCk) : 8.16 —7.92 (m, 18H) ; 5.77 (s, 4H) ; 3.46 (s, 4H)

RMN *°C (CDCk) : 188.3;168.1;131.9;131.0;130.5;129.5:42828.1 ;128.0 ;
127.9;127.6; 127.2 ; 126.1 ; 125.6 ; 125.5 ;. 12424.5; 124.4 ;
122.6 ; 66.2 ; 37.7

C41H2605&4

M = 726.90 g.mot

e 4 ,5-bis(méthoxycarbonylméthylsulfanyl)-1,3-dithble-2-thione_17

OMe

s.S ©
s=< I
S s%owle

0]

A 7.174 g de compos2 (10 mmol) en solution dans 100 mL d’acétonitrie, ajoute

4.75 mL de bromoacétate de méthyle (7.65 g — 50ImbBogq.). Le mélange est ensuite porté au
reflux sous courant d’azote pendant 90 minutes aursc desquelles le milieu devient
successivement vert foncé puis jaune. Le résidenobhpres évaporation de I'acétonitrile est
repris au dichlorométhane. Par filtration, on éfimies sels blancs présents dans le milieu. Le
filtrat est lavé par 200 mL d’eau, séché sur selfie magnésium et concentré sous vide. L’huile
obtenue est reprise par 30 mL de dichlorométhameuals on ajoute 30 mL de pentane. Un
minimum de méthanol est ajouté jusqu’'a obtentiaumd’ seule phase. Quelques millilitres de
pentane sont finalement ajoutés pour faire prémipé diester désiré, isolé par filtration avec un
rendement de 72%.

Cristaux oranges

F=63°C

RMN 'H (CDCk) : 3.78 (s, 6H) ; 3.64 (s, 4H)

RMN **C (CDCk) : 210.4;168.4:;136.8;53.1;37.6
CoH1004Ss

M = 342.50 g.mot

SM IE M" :3418
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* 4,5-bis(méthoxycarbonylméthylsulfanyl)-1,3-dithdle-2-one_18

OMe

s. S ©
0= I
S s\_\<0|v|e

6]

A 4.5g de 4,5-bis(méthoxycarbonylméthylsulfanyi3-tljthiole-2-one (13.2 mmol) dans
130 mL de chloroforme, on ajoute une suspensiocétiae mercurique (10.94 g — 34.2 mmol —
2.6 ég.) dans 40 mL d'acide acétique glacial. Ldiemiest agité pendant trois heures a
température ambiante sous courant d’azote. Le mélast alors filtré sur hyflosupercel. Le
filtrat est lavé a l'eau jusqu'a pH = 6. Aprés s@gh sur sulfate de magnésium, la phase
organique est concentrée sous pression réduitecHPamatographie sur gel de silice « flash »
(éluant : dichlorométhane). On isole 2.881 g defmms® désiré avec un rendement de 67 %.

Solide beige

F=57°C

RMN 'H (CDCkL) : 3.76 (s, 6H) ; 3.61 (s, 4H)

RMN **C (CDCEk) 188.7 ; 168.6 ; 128.2 ; 53.0 ; 37.6
CoH1005S4

M=326 g.mof*

SM IE M" :32538

e 2,3-Bis(méthoxycarbonylméthylsulfanyl)-6,7-bis(ctylsulfanyl)tétrathiafulvaléne 19

/_<0Me
CgHi7S__g s. .S O
T =X

08H17S S OMe

6]

A 423 mg de compos&(1 mmol) et 326 mg d&8 (1 mmol — 1 éq.) en solution dans 15
mL de toluéne, on ajoute 5 mL de triéthylphospfriéchement distillé. Le mélange est chauffé a
reflux pendant une nuit sous atmosphére inerteéf\petour a température ambiante, le toluene
est distillé sous pression réduite. Un large volumdéther de pétrole
(200 mL) est ensuite ajouté, provoquant la fornmatitun précipité orange, isolé par filtration.
L’'espece désiree est ensuite purifiee par chromapbje sur gel de silice (éluant:
dichlorométhane / éther de pétrole : 1 / 1). Oriembtainsi 237 mg de compod® avec un
rendement de 34 %.
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Solide orange

F =55°C

RMN 'H (CDCk) : 3.77 (s, 6H) : 3.59 (s, 4H) ; 2.80 (t, J = 6.4 ¥H) ; 1.62 (tt, J=J' =
7.4 Hz, 4H) ; 1.40 (tt, J=J = 7.1 Hz, 4H) ; 1.@8, 16H) ; 0.88 (t,
J=7.0Hz)

RMN *°C (CDCk) : 168.9; 128.9; 127.8; 112.4; 108.3; 52.8; 3736.3; 31.8:
29.7;29.1;29.0;285;22.6;14.1

M = 701.17 g.mot

SM HR M" :Calculée : 700.1005 — Mesurée : 700.1004

e 2,3-Bis(carboxyméthylsulfanyl)-6,7-bis(octylsulinyl)tétrathiafulvalene 20

.

CeHi7S_ g s.S ©O
T~

CHi8~ S ST s OH

\_§o

Dans un meélange de tétrahydrofurane (20 mL), déanéi (10 mL) et d’eau (5 mL), le
diesterl9 est mis en présence d’hydroxyde de sodium (262 &g -mol — 20 &q.). Le milieu
est chauffé a reflux pendant une nuit sous atmaespheerte. Apres retour a température
ambiante, le tétrahydrofurane et le méthanol sdstillds sous pression réduite. Le milieu est
dilué par 30 mL deau; son pH est ajustée a 2 md’ad’acide chlorhydrique 1M. Aprés 15
minutes d’agitation, le solide orange en suspensginsolé par filtration et lavé a 'eau (200 mL)
et a I'acétonitrile (150 mL). On obtient ainsi 24 de diacid®0 avec un rendement quantitatif.

Solide orange

F=128°C

RMN'H (CDCk) : 3.63 (s, 4H);2.79 (t,J = 7.4 Hz, 4H) ; 1.61 Jt5 J' = 7.4 Hz, 4H)
; 1.39 (tt, J = J' = 6.9 Hz, 4H) ; 1.29 (m, 16H).88 (t, J = 6.9 Hz,
6H)

M = 673.11 g.mot

SM HR M :Calculée : 672.06923 — Mesurée : 672.06860
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e Composé 21

age
~
oF GO
(0] \—H§ N

6]

Un mélange de catéchol (55 mg — 0.5 mmol), de caép@308 mg — 1 mmol — 2 éq.),
de carbonate de potassium (173 mg — 1.25 mmol —é23 et de couronne 18-C-6
(13 mg — 0.05 mmol — 0.1 éq.) est chauffé a reflars 50 mL d’acétonitrile pendant une nuit.
Apres retour a température ambiante, le solvantdetillé sous pression réduite. Le résidu
obtenu est repris par 100 mL d’acétate d’éthylent@ange est lavé a I'eau (3x100 mL) et séché
sur sulfate de magnésium. Aprés évaporation duasbiw vacuq on obtient 31 mg de diamide
souhaité avec un rendement de 9%.

Poudre beige

F = 160°C (dégradation)

RMNH (CDClL) : 8.13 (m, 4H) ; 8.01-7.91 (m, 12H) ; 7.63 (d, J © Biz, 2H) ; 6.90
(t, J=6.0 Hz, 2H) ; 6.78 (dd, J = 6.0 Hz, J’ § Blz, 2H) ; 6.66 (dd,
J=6Hz,J =3.5Hz, 2H); 4.86 (d, J = 6.0 HH)4 4.33 (s, 4H)

M = 652.74 g.mot

SM HR (M+ NajJ : Calculée : 675.2260 - Mesurée : 675.2256

e Composé 22

age
~,
—

O

A 359 mg de compos2 (0.5 mmol) en solution dans 150 mL d’acétonitrde, ajoute
616 mg de composé(2 mmol — 4 éq.). La suspension obtenue est claafieflux pendant 24
heures sous atmosphere inerte. Le précipité jaarmeéf durant la réaction est isolé par filtration
et rincé successivement par 50 mL d’acétone, déauméthanol et de dichlorométhane. On isole
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finalement le compos22 (480 mg) par recristallisation dans un mélangeétiyisulfoxyde /
méthanol avec un rendement de 65 %.

Solide jaune

F > 250°C

RMN 'H (DMSO-Ds) : 8.88 (t, J = 54 Hz, 2H) ; 8.35-7.95 (m, 18H) ; %.9
(d, J=5.4Hz, 4H) ; 3.77 (s, 4H)

RMN *C (DMSO-Dy) : 211.5:; 167.2 ; 137.1 ; 132.5; 131.3 ; 130.9 ;.830128.7 ;
128.2 ; 127.8 ; 127.6 ; 127.4 ; 126.7 ; 125.8 ;.125125.2 ;
124.5;124.4;123.6 ;41.5; 39.3

Ca1H28N20:Ss

M = 741.00 g.mot

SM HR (M+ NajJ : Calculée : 763.06465 — Mesurée : 763.06488

e Composé 23
Wal
orf 0 -0
o= -
ST s

HN

0]

La 1,3-dithiole-2-thione22 (59 mg — 0.08 mmol) est dissoute dans 30 mL de
diméthylsulfoxyde. On ajoute ensuite 5 mL d’acideétaque glacial et 66 mg d’acétate
mercurique (0.21 mmol — 2.6 €q.). Le mélange dstdéasous agitation et atmosphére inerte
pendant une nuit. La solution initialement jaunee\a l'incolore avec formation d'un précipité
blanc de sulfure de mercure qui est éliminé parafibn sur hyflosupercel. L'ajout d’'un large
volume d’eau (200 mL) provoque ensuite la précimitadu compos@3, isolé par filtration. Le
gateau est alors rincé par 50 mL d’eau, 30 mL diham®l et enfin 20 mL d’éther diéthylique.
On isole ainsi 38 mg de 1,3-dithiol-2-oB8 avec un rendement de 66 %.

Poudre blanche

F > 250°C

RMN H : 8.84 (t, J = 5.2 Hz, 2H) ; 8.31-7.98 (m, 18H) ;%(@, J = 5.2 Hz, 4H) ;
(DMSO-Ds) 3.72 (s, 4H)

RMN *C : 189.3; 166.6; 131.9; 130.6; 130.1; 128.0;.827127.3; 127.2;

(DMSO-Dg) 127.1; 127.0; 126.7; 126.1; 125.1; 125.0;.324123.9; 123.7;
123.0;40.9; 38.7

Ca1H28N20S

M = 724.93 g.mot

SM  HR (M+ NajJ : Calculée : 747.08805 — Mesurée : 747.08795
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e 2-(2-Cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(méthylsulfayl)tétrathiafulvaléne 24
MeS._s. = s~ S~""CN
=CT
Mes” S S “sMe

Toutes les solutions sont préalablement dégazéetape20 minutes par barbotage d’azote.

A 2.27 g de 2,3-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-6,7-bigthylsulfanyl)tétrathia-fulvalene
9a (4.86 mmol) dans 20 mL de diméthylformamide, coutg 856 mg d’hydroxyde de césium
monohydrate (5.1 mmol — 1.05 éq.) en solution deémsnL de méthanol. Le milieu réactionnel
vire alors au rouge sang. Le barbotage d’azotenastitenu et le milieu est agité pendant 30
minutes a température ambiante. Ensuite, 2.95 mloddméthane (6.9 g -
48.6 mmol — 10 éq.) sont ajoutés. La solution redae orange est agitée trois heures
supplémentaires. Les solvants sont évaporés sassipn réduite, le résidu est repris au
dichlorométhane et chromatographié sur gel dees{étuant : dichlorométhane). On isole ainsi 2
g de composeé désiré avec un rendement de 96 %.

Poudre orange

F =104°C

RMNH (CDCk) : 3.02 (t, J = 7.3 Hz, 2H) ; 2.70 (t, J = 7.3 Hz, 2H47 (s, 3H) ; 2.43
(s, 6H)

RMN ¥c (CDCB) : 135.0;127.5;127.2;119.9;117.4;112.4;4091.1;19.1;19.0;
18.6

CioH13NSs

M = 427.76 g.mot
SM  Maldi-TOF M" :426.8

MeS S S SMe
T~
Mes” S ST s O

MeS S S SMe
T~ )
Mes” S S S

Toutes les solutions sont préalablement dégazéekape20 minutes par barbotage d’'azote.

 Composé 25

A 94 mg de 2-(2-cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(mdsulfanyl)tétrathiafulvalene24
(0.22 mmol) en solution dans 5 mL de diméthylfornden on ajoute 41 mg d’hydroxyde de
césium monohydrate (0.24 mmol — 1.05 éq.) en swiutians 2 mL de méthanol. Le milieu
réactionnel est agité a température ambiante pér8aminutes. On procede alors a I'ajout
de 34 mg de 3,3-bis(bromométhyl)biphényle (0.1 mm@.5 €q.) avant d’agiter a température
ambiante pendant une nuit. Le solvant est ensuépaé sous pression réduite. Le résidu obtenu
est repris par un minimum de dichlorométhane ebrolatographié sur gel de silice (éluant :
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dichlorométhane / éther de pétrole : 1 /9 pui)Ipbdur donner 1.19 g de composé désiré avec un
rendement de 92 %.

Cristaux jaunes

RMN'H (CDCk) : 7.52 (dd, J= J = 1.8 Hz, 2H); 7.47 (ddd, ¥ J' = 7.6 Hz,
J’=15Hz, 2H); 7.37 (dd, 3 J' = 7.6 Hz) ; 7.30 (ddd, 3 = 7.6
Hz, J” = 1.5 Hz, 2H) ; 4.04 (s, 4H) ; 2.43 (s, 6H3.41 (s, 6H) ; 2.16
s, 6H

RMN “C (CDCl) : (141.( ;)137.5; 133.¢; 129.7; 128.(; 127.¢; 127.5; 127.%; 126.%; 124.2;
110.7;110.5;40.6;19.2;19.1;19.1

Cs2H30S16

M = 927.62 g.mot

SM HR Calculée (M) : 925.78788 — Mesurée : 925.78733

e Composé 26
MeS S S SMe
o=~ I
Mes” S ST s
MeS._ g s__S O
T~ 1T
Mes~ S S”  sMe

Toutes les solutions sont préalablement dégazéeape20 minutes par barbotage d’azote.

A 1.26 g de 2-(2-cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(mdsulfanyl)tétrathiafulvalene24

(2.94 mmol) en solution dans 20 mL de diméthylfomide, on ajoute 518 mg d’hydroxyde de
césium monohydrate (3.09 mmol — 1.05 éq.) en swiutians 10 mL de méthanol. Le milieu
réactionnel est agité a température ambiante pérdfaminutes. On procéde alors a I'ajout de
500 mg de 2,2’-bis(bromométhyl)biphényle (1.47 mmd.5 éq.) avant d’agiter a température
ambiante pendant une nuit. Le solvant est ensuépaté sous pression reéduite. Le résidu obtenu
est repris par un minimum de dichlorométhane ebroatographié sur gel de silice (éluant :
dichlorométhane / éther de pétrole : 1 /9 puis)Ipbdur donner 1.19 g de composé désiré avec un
rendement de 95 %.

Pate orange

RMN 'H (CDCkL) : 7.41 (dd, J = 7.4 Hz, J = 1.3 Hz, 2H) ; 7.35 (ddds J' = 7.2 Hz,
J'=1.8Hz, 2H) ; 7.32 (ddd,3 J' = 7.2 Hz, J” = 1.8 Hz, 2H) ; 7.28
(dd,J=7.2Hz, J = 1.2 Hz, 2H) ; 3.85 (d, J =71Rz, 2H) ; 3.75 (d, J
=12.7 Hz, 2H) ; 2.44 (s, 6H) ; 2.43 (s, 6H) ; 2(206H)

Cs2H30S16

M = 927.62 g.mot

SM HR Calculée : 925.78788 — Mesurée : 925.78733
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e Composé 27

OMe

: o,
Mesﬁ%\q&s O C%O

S
eS S O
At A S

S

OMe

MeS

A 160 mg de compos85 (0.14 mmol) en solution dans 20 mL de dichlororagth
stabilisé sur amylene, on ajoute 42 mg d’hydroxybémazole (0.31 mmol — 2.2 éq.),
38 mg de 4-diméthylaminopyridine (0.31 mmol — 2R) éet 50 pL de diisopropylcarbodiimide
(40 mg, 0.31 mmol — 2.2 éq.). Le milieu est agit@ssatmosphere d’azote pendant une heure. On
procéde alors a l'ajout de 70 mg de 1l-hydroxymgirgne (0.3 mmol — 2.1 éq.). Apres 24
heures d’agitation, le milieu réactionnel est caonige sous pression réduite et chromatographié
sans autre traitement (éluant : dichlorométhana)oklient ainsi 91 mg de compo2éavec un

rendement de 41 %.

Pate orange
RMN *H (CDCk)

RMN **C (CDCEk)

C72Hs5808S16

M = 1564.27 g.mot

8.17 (d, J = 2.4 Hz, 2H) ; 8.14 (m, 4H) ; 8.06 (t&H) ; 6.90 (s, 2H) ;
6.74 (s, 2H) ; 5.90 (d, J = 12.4 Hz, 2H) ; 5.85Jd& 12.4 Hz, 2H) ;
4.80 (d, J = 16.4Hz, 2H) ; 4.76 (d, J = 16.4 Hz) 2B3.80 (s, 6H) ;
3.72 (d, J =12.8 Hz, 2H) ; 3.49 (d, J = 12.8 H4) 22.42 (s, 6H) ;
2.39 (s, 6H) ; 1.96 (s, 6H)

168.6 ; 148.6 ; 145.8 ; 134.5; 131.8 ; 131.4 ;.131130.6 ; 129.4 ;
128.8 ; 128.3 ; 127.9 ; 127.7 ; 127.4 ; 127.3 ;.227126.1 ; 125.6 ;
125.5;124.7 ; 124.6 ; 1245 ; 124.1 ; 122.6 ;.316113.4 ; 111.8;
110.8;66.0 ;65.3;55.7;38.3;19.2;19.9.01

SM HR Maldi-TOF Calculée : 1561.96630 ; Détecté861.96575

 Composé 28

OMe

MeS. g g SMe O\)CLN
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OMe QQ
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A 100 mg de diacid85 (0.09 mmol) en solution dans 20 mL de diméthylfamide, on
ajoute 26 mg d’hydroxybenzotriazole (0.19 mmol 2 2qg.) et 37 mg d’éthyldiamino-
propylcarbodiimide hydrochloré (0.20 mmol — 2.2)éd.e milieu est agité sous atmosphere
d’azote pendant trente minutes. On procéde albegoaut de 41 mg de pyreneméthylamine (0.18
mmol — 2 éq.). Aprés 48 heures d’agitation, 50 mitheer diéthylique et 250 mL d’eau sont
ajoutés pour éliminer le diméthylformamide. Cetké¢raction s’accompagne de la précipitation
d'un solide rouge qui est dissous par ajout de ldiométhane (volume minimal). Une fois
extraite, la phase organique est lavée par 200 maud séchée sur sulfate de magnésium et
concentrée sous pression réduite. Le résidu olgehchromatographié sur gel de silice (éluant :
dichlorométhane/acétone : 96/4). On isole ainsimgBde diamide désiré avec un rendement de
39 %.

Solide orange

RMN 'H (DMSO-Ds) : 8.63 (t, J = 5.6 Hz, 2H); 8.34 (d, J = 9.2 Hz, 2H3.26 (d,
J=7.4Hz, 4H); 8.16 (dd,9JJ = 7.9 Hz, 4H) ; 8.12 (s, 4H) ; 8.06
(dd, J= J' = 7.6 Hz, 2H) ; 7.97 (d, J = 7.8 Hz, 2H) ; 6.8726l) ;
6.86 (s, 2H); 5.05 (d, J = 5.6 Hz, 4H); 4.62 48]); 3.75
(d, J = 13 Hz, 2H) ; 3.70 (s, 6H) ; 3.52 (d, J =HB 2H); 2.40
(s, 6H); 2.38 (s, 6H) ; 2.14 (s, 6H)

RMN °C (DMSO-Dy) : 167.66; 148.25; 146.19; 133.12; 132.39; 131.380.78;
130.25; 130.09; 128.10; 127.98; 127.59; 127.3@7.09;
126.43; 126.34; 126.28; 126.25; 125.28; 125.1124.64 ;
123.99; 123.88; 123.01; 122.86; 116.76; 113.3B0.60 ;
109.83 ; 68.48 ; 55.24 ; 37.91 ; 18.51

C72He0oN206S16

M = 1562.30 g.mot

SM HR Calculée : 1582.98804 (M + Na Détectée : 1582.98749

 Composé 29

Mes. s s swe TV o\)OJ\ m
I Pt I o 0 o
Mes” S ST g
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I — I O/\ITO 0_0
Mes” S ST sMe  due O P

A 100 mg de diacide&5 (0.09 mmol) en solution dans 20 mL de dichloromé¢ha
stabilisé sur amylene, on ajoute 26 mg d’hydroxybémazole (0.19 mmol — 2.2 éq.), 24 mg de
4-diméthylaminopyridine (0.20 mmol — 2.2 éq.) et |62 de diisopropylcarbodiimide (50 mg,
0.40 mmol — 4.4 éq.). Le milieu est agité sous afthére d’azote pendant trente minutes. On
procede alors a I'ajout de 31 mg de 7-hydroxy-2hylébumarine (0.18 mmol — 2 éq.).
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Pate orange

RMN *H (CsDe) @ 7.29 (s, 2H) ; 6.93 (s, 2H) ; 6.87 (d, J = 2 Hz) 28.74 (d, J = 8.6 H2) ;
6.71 (dd, = J = 6.5 Hz, J = 2.16 Hz, 2H) ; 5.78 (d, J = 1.2 Hz) 2H
482 (d, J = 16.6 Hz, 2H); 4.73 (d, J = 16.6 HH) 2 3.93 (d,
J=12.8Hz, 2H); 3.78 (d, J = 12.8 Hz, 2H) ; 3(626H) ; 1.92 (s, 6H) ;
1.86 (s, 6H) ; 1.84 (s, 6H) ; 1.46 (d, J = 1.2 6H)

CsgHs50012S16

M = 1452.05 g.mat

SM  Maldi-TOF 1451.57

e Composé 30

OMe

X
T~ T Miko 0o
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MeS._ g g S O
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A 100 mg de diacide&5 (0.09 mmol) en solution dans 20 mL de dichlororagth
stabilisé sur amylene, on ajoute 26 mg d’hydroxygbémazole (0.19 mmol — 2.2 éq.), 24 mg de
4-diméthylaminopyridine (0.20 mmol — 2.2 éq.) et |62 de diisopropylcarbodiimide (50 mg,
0.40 mmol — 4.4 éq.). Le milieu est agité sous aphere d’azote pendant trente minutes. On
procede alors a I'ajout de 50 mg de 7-(6-hydroxytesy)-2-méthylcoumarine (0.18 mmol — 2
€g.). Aprés 24 heures dagitation, le milieu ré&autel est chromatographié (éluant :
dichlorométhane). On obtient ainsi 60 mg de com@@s#/ec un rendement de 40 %.

Pate orange

RMN'H (CDCk) : 7.47 (d, J = 8.8 Hz, 2H); 6.9 (s, 2H): 6,82 (dd,= 2.4 Hz,
J =8.8Hz 2H); 6.8 (s, 2H); 6.77 (d, J = B4, 2H) ; 6.1 (s, 2H) ;
4.7 (d, J = 2.7 Hz, 4H) ; 4.15 (m, 6H) ; 3.98 (& 6.3 Hz, 4H) ; 3.83
(s, 4H); 3,80 (d, J = 12.8 Hz, 2H); 3,60 (d, 128 Hz, 2H) ; 2.43
(s, 2H) ; 2.42 (s, 4H) ; 2,38 (s, 6H) ; 2.10 (s,)612.04 (s, 6H) ; 1.78
(m, 4H); 1,65 (m, 4H); 1.46 (m, 4H); 1.37 (m, ¥H 1.25 (t,
J=7.1Hz, 6H)

C70H74014516

M = 1652.37 g.mot
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e Composé 31
OMe

/©/O\/COZMe

A 8.0 g de 2-méthoxy-4-méthylphénol (0.058 mol) ealution dans 150 mL
d’acétonitrile, on ajoute 8.78 g de carbonate deagsium (0.064 mol — 1.1 éq.) et 8.86 ¢
de 2-bromoacétate de méthyle (0.058 mol — 1 éc).milieu est chauffé a reflux
pendant 5 heures (disparition du produit de départCCM). Aprés retour a température
ambiante, le milieu est filtré et le gateau esté&ipar 100 mL d'acétate d'éthyle. Les solvants
sont alors distillés sous pression réduite. Oleinalement le compos#l par chromatographie
sur gel de silice (éluant : Ether de pétrole /aeéd’éthyle = 9 /1) avec un rendement de 80 %.

Huile incolore

RMN H (CDCl) : 6.74(d,J=8.1Hz, 1H); 6.73 (s, 1H) ; 6.67J¢; 8.1 Hz, 1H) ; 4.67
(s, 2H) : 3.87 (s, 3H) : 3.79 (s, 3H)

RMN ®C (CDCl) o 169.7; 149.2; 145.(; 132.¢; 120.¢; 114.¢; 113.(; 66.7; 55.7; 51.¢;
20.7

C11H1404

M = 210.23 g.mot
SM IE MY 2101

e Composé 32
“>Cco,Me

0)

o )4 )
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\

Une solution de81 (1.65 g - 7.85 mmol) dans 25 mL de dichlorométhstabilisé sur
amyléne est refroidie & 0°C. Sous atmosphere in2ri&6 g de pentachlorure de molybdene (8
mmol — 1.02 éq.) sont ajoutés rapidement. On obsaem dégagement gazeux d’acide
chlorhydrique. L’agitation est poursuivie a 0°C gant 45 minutes au terme desquelles, 50 mL
d'une solution saturée d’hydrogénocarbonate deusodhuis 400 mL d’eau sont ajoutés. La
phase aqueuse est ensuite extraite a trois repsd€0 mL d’acétate d’éthyle. Une fois réunies,
les phases organiques sont lavées successivemedO@anL d’eau et 100 mL de saumure.
Apres séchage sur sulfate de sodium, le solvanéwegtoré sous pression réduite. On obtient
ainsi un résidu beige qui est chromatographié ®lirdg silice (éluant : dichlorométhane puis
dichlorométhane / acétate d’'éthyle = 4 / 1). Orleis@insi 1.51 g de biphényl@2 avec un
rendement de 70 %.

Solide blanc

F =133°C.

RMN 'H (CDCkL) : 6.78 (s,2H) ; 6.57 (s, 2H) ; 4.65 (2s, 4H) : 3.906H) ; 3.76 (s, 6H) ;
1.98 (s, 6H)
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RMN ¥C (CDClL) : 169.7;148.5;144.7;132.¢; 130.2; 116.2; 113.€; 66.€; 55.¢ ; 52.1; 19.%
CaoH2608

M = 418.44 g.mot

SM IE M™  417.9

e Composé 33
Br.
0" >Co,Me

o )4 )

@) 0]

\
0]

MeO,C.__
Br

Dans un ballon de 100 mL sous atmosphéere d'azdd®, g de compos&2
(2.43 mmol) sont dissous dans 30 mL de tétrachtodar carbone. Une lampe a lumiére blanche
de 200 watts est installée a 5 mm du ballon. Letagmest entouré d’aluminium. On ajoute
ensuite rapidement 536 mg de N-bromosuccinimid&l(&mol — 2.1 éq.) et on allume la lampe.
Quelques minutes plus tard, le reflux du solvahtoéservable. Le milieu est filtré & chaud une
heure apres I'ajout de NBS. Le filtrat obtenu estaentré sous pression réduite. On obtient ainsi
776 mg du de composé brut qui est engagé danpd'étaivante sans autre purification.

Solide blanc

RMN 'H (CDCk)  : 6.98 (s, 2H) : 6.69 (s, 2H) ; 4.70 (s, 4H) ; 4.41%0 = 10 Hz, 2H) ;
4.12 (d.2] = 10 Hz, 2H) : 3.96 (s, 6H) ; 3.77 (s, 6H)

C22H24Br20g

M = 576.23 g.mot
SM IE M* 5758

e Compose 34
oM

e (0]
MeS SMe
S S
I >:< I O\)J\OMG
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Deux solutions contenant respectivement 273 mg {8-&anoéthylsulfanyl)-3,6,7-
tris(méthylsulfanyltétrathiafulvalene (0.64 mmol — 2¢p) dans 20 mL de diméthylformamide et
113 mg d’hydroxyde de césium monohydrate (0.67 mal6 €q.) dans 5 mL de méthanol sont
dégazées par barbotage d’azote pendant 15 mitusteslution d’hydroxyde de césium est alors
ajoutée a la premiere. Le barbotage d'azote eshterai et le milieu est agité a température
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ambiante pendant 30 minutes. On ajoute ensuite g0 de 6,6’-bisbromométhyl-4,4'-
diméthoxy-3,3’-bis(méthoxycarbonylméthyloxy)biphény3 (0.26 mmol — 1 éq.) en solution
dans 10 mL de DMF préalablement dégazé. La réaetspriaissée sous agitation et barbotage
d’azote pendant deux heures. On ajoute alors 5@éther diéthylique avant d’extraire le DMF
par lavage a I'eau (2 x 500 mL). La phase organ&gieséchée sur sulfate de sodium, filtrée puis
concentrée sous pression réduite. Le résidu olgshahromatographié sur gel de silice (éluant :
dichlorométhane puis dichlorométhane/acétate diéthy/1). On isole ainsi 180 mg de composé
34 avec un rendement de 60 %.

Solide orange.

RMN 'H (CDCk) : 6.88 (s, 2H) ; 6.82 (s, 2H) ; 4.72 (s, 4H) ; 3.84QH) ; 3.81 (d?J =
13.0 Hz, 2H) ; 3.74 (s, 6H) ; 3.61 (d,= 13.0 Hz, 2H) ; 2.43 (s, 12 H)
:2.11 (s, 6H)

RMN °C (CDCE) : 169.0 ; 148.4 ; 145.8 ; 134.7 : 131.4; 128.9 ;.827127.2 ; 124.2 ;
116.2 ;113.3;112.2;110.6 ; 66.0 ; 55.7 ; 588.4 ; 19.2 ; 19.1

C40H4208S16

M = 1164 g.mof

e Composé 35

oM

€ (0]
MeS S S SMe
0]
Mes” S ST s

MGSIS S S

T or
(@)

MeS S S SMe /\([)]/

OMe

Un mélange contenant 180 mg de comp8440.16 mmol), 214 mg de carbonate de
potassium (1.6 mmol — 10 éq.), 10 mL d’eau, 20 radHiF et 10 mL de méthanol est chauffé au
reflux pendant 48 heures. Apres évaporation soesspm réduite du THF et du méthanol, 50
mL d’eau et 100 mL d’éther diéthylique sont ajoutés phase aqueuse est acidifiée jusqu’a pH =
1 entrainant la précipitation du diacide en phageease puis sa solubilisation en phase
organique. La phase organique est extraite, puiela I'eau (2 x 200 mL) jusqu’a pH = 6-7.
Aprés séchage sur sulfate de sodium, filtratiom\etporation sous pression réduite, le résidu
obtenu est repris au dichlorométhane. L'ajout damge volume d’hexane permet d’isoler par
filtration 160 mg de compos¥s avec un rendement de 91%.

Poudre orange

RMN *H (CeDs) : 7.12 (s, 2H) ; 6.88 (s, 2H) ; 4.66 (d, J = 16.4 RH) ; 4.58
(d, J = 16.4 Hz, 2H) ; 3.90 (d, J = 12.8 Hz, 2K)76 (d, J = 12.8 Hz,
2H) ; 3.65 (s, 6H) ; 1.94 (s, 6H) ; 1.90 (s, 6H)89 (s, 6H)

RMN *°C (GDs) : 171.1;149.3;147.2 ; 135.6 ; 132.4 ; 125.3 ;.113,7113.9 ; 112.4 ;
111.6;66.3;55.6;39.0;19.1,;18.7;18.6

C3gH3808S16

M = 1135.74 g.mot
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e Composé 38

CICl

CICI
S\%\SMG
SMe
Sous atmosphere inerte, un mélange 8 (190 mg - 0.12 mmol), de

dicyclohexylcarbodiimide (394 mg — 1.9 mmol — 16)gde diméthylaminopyridine (233 mg —
1.9 mmol — 16 éq.) et d’hydroxybenzotriazole (32 mg).24 mmol — 2 €éq.) est agité a
température ambiante pendant 15 minutes dans 5@endichlorométhane. Deux équivalents du
composé6 (153mg — 0.24 mmol) sont ajoutés. Apres 5 jouegitation, le milieu est lavée a
I'eau (3 x 100 mL), séché sur sulfate de magnéstiohromatographié sur gel de silice (éluant :
dichlorométhane / méthanol : 0 a 10%). On isolsigib0 mg de composél sous la forme d'un
mélange de diastéréoisomeres avec un rendemedftle 4

Poudre rouge

IR (KBr) : v=1725;1710; 1640 ; 1587 &m

RMN *H (CDCl) : La coexistence de diastéréoisomeres empédaitédration
des signaux un a un. Cependant, le rapport degrahés
mesurées dans les différentes zones du spectre esont
accord avec la structure du comp88é

C134H124ClIgN4O16S16

M = 2843.10 g.mot

SM  Maldi-TOF (M+NaJ :2863.45; M : 2840.32

e Formyltétrathiafulvalene 41
S s _CHO
=T
S S

Dans un schlenk, 1 g de tétrathiafulvalene (4.9 hetwauffé préalablement sous vide
est dissous dans 100 mL d’éther diéthylique fraiedm distillé. Le milieu est refroidi a -78°C
et mis sous vide pendant 5 minutes. Sous pressi@zotd, on ajoute goutte a
goutte 1.2 équivalent de LDA 2M commerciale (2.9 mL5.88 mmol). Apres 30 minutes
d’'agitation a -78°C, on ajoute a la suspension gaabtenue 2 mL de N-méthylformanilide
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(2.18 g — 16 mmol — 3.3 €g.) et on maintient l'afiitn pendant 40 minutes supplémentaires.
Aprés retour a température ambiante, 100 mL d'éttiéthylique et 100 mL d'acide
chlorhydrique 10 % sont ajoutés. Le milieu vireraldu jaune au rouge. Apres lavage a l'acide
chlorhydrique 10 % (3 x 100 mL) et a I'eau (3 X01®L), la phase organique est séchée sur
sulfate de magnésium et concentrée sous presslaitaéPar chromatographie sur gel de silice
(éluant : dichlorométhane / éther de pétrole /thyikamine : 80/19/1), on isole 1.034 g de
formyltétrathiafulvalene avec un rendement de 91%.

Solide pourpre

F = 110°C.

RMN 'H (CDCk) : 9.44 (s, 1H); 7.41 (s, 1H); 6.34 (d, 2H)

RMN *°C (CDCk) : 179.7 ;141.4,139.9,119.3,118.7 ; 115.9 et 105.4
C/H,0S

M = 232.37 g.mot

SM HR IE M™: Calculée : 231.914 ; Détectée : 231.914

* Hydroxymeéthyltétrathiafulvalene 42

sSep

A 144 mg de formyltétrathiafulvalérel (0.62 mmol) en solution dans 20 mL d’éthanol
absolu, on ajoute 47 mg de borohydrure de sodiug# (inmol — 2 €q.). Initialement rouge, la
solution vire au jaune en moins d’'une minute. Lfaipn est maintenue pendant une heure sous
atmosphere inerte. On ajoute alors 50 mL de diomé@thane. La phase organique est lavée avec
une saumure (3 x 50mL), séchée sur sulfate de reagnét finalement concentrée sous pression
réduite. L'alcool désiré est purifiée par chromatpdie flash (éluants : dichlorométhane / éther
de pétrole/ triethylamine: 60/39/1 puis 99/0/1))On obtient ainsi 133 g
d’hydroxyméthyltétrathiafulvaléne avec un rendendmd2 %.

Cristaux jaunes

F = 71°C

RMN 'H (Acétone-R) : 6.60 (s, 2H); 6.43 (t, J = 1.2 Hz, 1H); 4.53 (i#]) ; 4.35
(se, 2H)

RMN **C (CDCEk) : 136.7,119.1, 119.0, 115.3 ; 111.5 et 109.5 ; 60.6

C/HsOS

M = 234.38 g.mot
SM HR IE M : Calculée : 233.930 ; Détectée : 233.929
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» Acide 2-(tert-butyldiphénylsilyloxy)acétique 43

e’
©/S|

Un mélange d’acide glycolique (760 mg — 10 mmo#,4dddiméthylaminopyridine (30
mg - 0.25 mmol — 0.025 éq.) et de triethylamin& (L - 10.7 mmol — 1.07 €q.) est refroidi a
0°C dans 40 mL de tétrahydrofurane fraichementlldisOn ajoute trés lentement 1.27 mL de
chlorure de triméthylsilyle (10.5 mmol — 1.05 éet)on maintient la solution a 0°C pendant une
heure. On laisse le milieu revenir a températurdiante et une heure plus tard, on ajoute
successivement 1.5 mL de triéthylamine (10.7 mmd.G¥ éq.) et 2.64 mL de chlorure de
tertiobutyldiphénylsilyle (10.1 mmol — 1.01 éq.)e Imilieu réactionnel est laissé sous agitation
pendant seize heures. On ajoute ensuite 25 mL @&e8umL d’acide acétique glacial. Aprés 90
minutes d’agitation, le mélange est extrait parmd d’hexane et deux fois 20 mL d’éther
diéthylique. Les phases organiques sont reuniebgsé sur sulfate de magnésium et concentrée
sous pression réduite. L’huile obtenue est chrogragmhiée sur gel de silice (€luants : hexane
puis hexane/ éther diéthylique de 9/1 a 7/3). (ntieat ainsi 1.28 g d'acide 2-(tert-
butyldiphényl-silyloxy)acétiqud3 avec un rendement de 41%.

Huile incolore

IR (KBr) : v= 3436; 1730 ; 1649 ¢

RMN'H (CDCL) : 7.72 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.5 Hz, 4H); 7.53 (dd= 7.3 Hz,
J =1.5Hz, 2H) ; 7.49 (t, J = 7.3 Hz, 4H) ; 4@92H) : 1.19 (s, 9H)

RMN *°C (CDCk) : 172.8;135.4;131.6;130.3;128.1;61.9;2d8.1

Ci1gH2505Si

M = 314.45 g.mot

e Composeé 44 Q
S_ 8 o)OJV O
[sﬁsf /K@

Un mélange contenant 268 mg d'acide 2-(tert-butyidnyl-silyloxy)acétique (0.85
mmol), 176 mg de dicyclohexylcarbodiimide (0.85 mime 1 éq.), 104 mg de 4-
diméthylaminopyridine (0.85 mmol — 1 éq.) et 115 diigydroxybenzotriazole (0.85 mmol — 1
€g.) dans 20 mL de dichlorométhane est agité admhpe ambiante pendant 15 minutes au
cours desquelles apparait un précipit¢ blanc. Orput@j ensuite 200 mg
d’hydroxymeéthyltétrathiafulvalénel3 (0.85 mmol — 1 éqg.) en solution dans 10 mL de
dichlorométhane. Le milieu est alors agité penddhtheures a température ambiante. Apres
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filtration, et lavages a I'eau (4 x 100 mL), la pparganique est séchée sur sulfate de magnésium
et concentrée sous pression réduite. Par chronagtoigr dur gel de silice (éluant:
dichlorométhane / triéthylamine : 99/1), on iso&02ng d’ester désiré avec un rendement de 57
%.

Pate jaune

RMN 'H (Acétone-R) : 7.73 (dd, J =8 Hz, J' = 1.6 Hz, 2H); 7.44 (m,)6H5.69 (se,
1H) ; 6.63 (s, 2H) ; 4.93 (d, 3 0.9 Hz, 2H) ; 4.36 (s, 2H) ; 1.08
(s, 9H)

RMN *°C (Acétone-) : 170.99: 136.28; 136.25; 136.21; 133.5; 131.980.83;
128.73; 128.70; 128.68; 128.67 ; 121.02; 120.320.26 ;
112.04 ; 109.26 ; 62.62 ; 61.34 ; 27.00 ; 19.77

C2sH2603S4Si

M = 530.82 g.mot

e Composeé 45

O
RGN

L’éther silylé 44 (106 mg - 0.2 mmol) est dissous dans 10 mL dehgtrofurane
fraichement distillé. Le milieu est refroidi a 0%Cl'aide d’'un bain de glace. Puis, on ajoute
successivement 1mL de triéthylamine (726 mg — hibh- 22 éq.) et, goutte a goutte, 15 pL de
triethylamine trishydrofluoride (15.2 mg — 0.094 wim 0.47 éq.). On laisse ensuite le milieu
revenir a température ambiante et sous agitationdgpe six heures. Le mélange est
chromatographié sur gel de silice (éluant : diateéthane / acétate d’éthyle : 1/0 puis 3/1). On
isole ainsi 31 mg de compo4b avec un rendement de 53 %.

Poudre jaune

RMN *H (Acétone-R) : 6.74(t, J = 0.7 Hz, 1H) ; 6.63 (s, 2H) ; 4.95Jc 0.7 Hz, 2H) ;
4.29 (t, J=6.6 Hz, 1H) ; 4.17 (d, J = 6.6 Hz, 2H)

RMN *°C (Acétone-R) : 173.0;132.0;121.0;120.4;120.3;112.1;20%1.3; 60.9

CoHg03Sy

M = 292.42 g.mot
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* N-2'-hydroxyéthyl-N’-pentyl-1,6,7,12-tétrachlorgpérylene-3,4:9,10-tétracarboxylique
diimide 46

CICI
(@) (@)
et
o LA
(@) (@)

CICI

A 10 g de 1,6,7,12-tétrachloropérylene-3,4:9,16at&rboxylique dianhydride (18.9
mmol) en suspension dans 10 mL de toluéne, on ajoute ltamément 2.2 mL de
n-pentylamine (18.9 mmol — 1 éq.) et 1.2 mL d’étHanmone (18.9 mmol — 1 €q.). Le mélange
est chauffé a reflux pendant 24 heures. Le solgahensuite évaporé sous pression réduite. Le
résidu est repris par 200 mL de dichlorométhane pair, filtration, on isole 4 g de
N, N’-2’, 2”- dihydroxyéthyl-1,6,7,12-tétrachlor@pylene-3,4:9,10-tétracarboxylique diimide
(R = 34 %). Le filtrat est concentré sous pressémuite puis chromatographié sur gel de silice
(éluant : dichlorométhane puis dichlorométhanetdeéd’éthyle : 4/1). Le dérivé dissymétrique
46 (3.4 g) est isolé avec un rendement de 28 %.

Poudre rouge

F > 250°C

IR (KBr) : v=23436;1702 ; 1658 ; 1587 tm

RMN 'H (CDCk) : 8.70 (s, 2H) ; 8.68 (s, 2H) ; 4.50 (td, J = 5.4;Hz= 2.4 Hz, 2H) ; 4.21
(m, 2H) ; 4.01 (t, J = 5.4 Hz, 2H) ; 1.75 (ttzJ0' = 7.4 Hz, 2H) ; 1.41
(m, 4H) ; 0.93 (t, J = 7.0 Hz, 3H)

RMN °C (CDCk) : 163.0; 162.2; 135.5; 135.4; 133.1; 132.9:.531131.4; 128.9;
128.5; 123.5; 123.4; 123.3; 123.0; 61.2; 4340.9; 29.1; 27.8;
22.3;13.9

CaoH4208S16

M = 642 g.mof"

SM  Maldi-TOF M :642.0

e Composé 47

236



Une solution de 5,11,17,23-tétert-butyl-25,27-bis(carboxyméthyloxy)-26,28-
dihydroxycalix[4]aréne (191 mg— 0.25 mmol — 1 églhydroxybenzotriazole (68 mg — 0.5
mmol — 2 éq.), de dicyclohexylcarbodiimide (412 mg2 mmol — 8 éq.) et de 4-
diméthylaminopyridine (244 mg — 2 mmol — 8 éq.) &gitée sous courant d’azote pendant deux
heures dans 30 mL de dichlorométhane. On ajouts @Rl mg de N-2’-hydroxyéthyl-N'-pentyl-
1,6,7,12-tétrachloropérylene-3,4:9,10-tétracarbigyg diimide 46 (0.5 mmol — 2 éq.). Sous
atmosphere inerte, le milieu est laissé sous awitgiendant cing jours, au terme desquels le
solvant est évaporé sous pression reduite. Le uésldenu, solubilisé dans un minimum de
dichlorométhane, est chromatographié sur gel deesiéluant: éther de pétrole / acétate
d'éthyle: de 4/1 a 7/3). On isole ainsi 278 mg demposé 47 avec un rendement
de 55 %.

Solide rouge

F=230°C

RMN 'H (CDCL) : La coexistence de diastéréoisoméres empéche raitég des signaux
un a un. Cependant, le rapport des intégrales ®@esudans les
différentes zones du spectre sont en accord ava@oueture du compose
47.

C110H96ClgN4O16

M = 2013.58 g.mot

SM  Maldi-TOF M :2012.06

 Composé 48

Un mélange de 4-tert-butylcalix[4]arene (1.622 2.5 mmol), de carbonate de
potassium (863 mg — 6.24 mmol — 2.5 éq.) et dedb®mopropane (2.54 mL — 5.047 g
— 25 mmol — 10 éq.) dans 65 mL d’acétonitrile éstutfé a reflux pendant 48 heures. Le solvant
est évaporé sous pression réduite. On procedeterst@jout de 25 mL d’acide chlorhydrique 5
% et 60 mL de chloroforme. La phase organiqudaegie a I'eau jusqu’a pH neutre, séchée sur
sulfate de magnésium et enfin concentrée sousipnessduite. Par chromatographie sur gel de
silice (éluant : éther de pétrole / dichlorométhaB&), on obtient 1.244 g de compak®avec
un rendement de 56 %.
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Solide blanc

F = 288-290°C

RMN 'H (CDCk) : 7.70 (s, 2H) ; 7.15 (s, 4H) ; 6.88 (s, 4H) ; 4.87J = 13.0 Hz, 4H) ; 4.12
(t, J=7.8 Hz, 4H) ; 4.01 (t, J = 8.0 Hz, 4H)38(d, J = 13.0 Hz, 4H) ;
2.53 (m, 4H) ; 1.27 (s, 18H) ; 1.02 (s, 18H)

RMN *°C (CDCk) : 150.7 ; 149.3; 147.4; 141.8 ; 132.8 ; 127.7 ;.82825.4 ; 77.1; 73.5;
34.0;33.6;34.1;32.0;31.8;31.1;30.3

Cs0HeeBr204

M = 890.86 g.mot

SM IE M+ : 890.5

e Composeé_49

L)

S S-S s
Hscs:ﬂ:8>::<S:H:SCH3 HSCS:H:S>::<S:H:

SCHs

SCH;

Toutes les solutions sont préalablement dégazéetape20 minutes par barbotage d'azote.

A 856 mg de 2-(2-cyanoéthylsulfanyl)-3,6,7-tris(mdsulfanyl)tétrathiafulvalén@4
(2 mmol — 2 éq.) dissous dans 30 mL de diméthyléomide, on ajoute 369 mg d’hydroxyde de
césium monohydrate (2.2 mmol — 2.2 éq.) dissous d&nmL de méthanol. Le calixareA8
(891 mg — 1 mmol — 1 éq.) en suspension dans 2dertEtrahydrofurane fraichement distillé est
ajouté au mélange 30 minutes plus tard. Le barkotiigzote et I'agitation sont maintenus
pendant six heures. Le milieu est alors concemus pression réduite. Du méthanol (150 mL)
est ajouté provoquant la formation d’'un précipigglé par filtration et lavé par 100 mL de
méthanol. Le gateau est repris au dichlorométhaiwrematographié sur gel de silice (éluant :
dichlorométhane / éther de pétrole : 2/3 puis 10k).obtient ainsi le calixaréne désiré avec un
rendement de 70%.

Cristaux oranges

RMN *H (CDCl) : 7.68 (s, 2H); 7.04 (s, 4H) ; 6.86 (s, 4H) ; 4.d7J=12.8 Hz, 4H) ; 4.14
(t, 5.6 Hz, 4H) ; 3.41 (t, J = 6.6 Hz, 4H) ; 3.3¥ § = 12.8 Hz, 4H) ; 2.47
(s, 6H) ; 2.46 (s, 6H) ; 2.45 (s, 6H) ; 1.26 (sH181.03 (s, 18H)

CesHg404S16

M = 1478.43 g.mot

238



e Composé_50

3< CO,CH E§>
HCS s s2S H2CO3C $’s g _SCH,
T~ meo LY
HaCS SCH;  p,es” S S “sch,

A 887 mg de49 (0.6 mmol) en solution dans 50 mL de THF fraichetwstillé, on
ajoute 768 mg d’hydrure de sodium (19.2 mmol — 82.éAprés 10 minutes d’agitation a
température ambiante, on ajoute 600 pL de bromatecéte méthyle (918 mg — 6 mmol —
10 éq.) et on chauffe le milieu a reflux sous atph@se inerte pendant 5 jours. L'exces d’hydrure
de sodium est détruit par ajout de méthanol (109 etld’eau (50 mL). Le tétrahydrofurane et le
méthanol sont distillés sous pression réduite adéajputer 100 mL de dichlorométhane. La
phase organique est extraite et lavée a I'eau jaspid neutre. Aprés séchage sur sulfate de
magnésium et évaporation du solvant sous pressiduoite, 584 mg dé&0 sont isolés par
chromatographie sur gel de silice (éluant : diahhogéthane / acétate d’éthyle : 1/0 , 1/1 , 0/1 puis
aceétate d’éthyle / méthanol : 1/0 a 1/1) avec mdeeent de 60 %.

Poudre orange

F = 61-64°C

IR (KBr) : v= 2956 ;2917 ; 2859 ; 1759 ; 1739 ; 1192'cm

RMN *H (CDCl) : 6.85 (s, 4H), 6.70 (s, 4H), 4.63 (s, 4H), 4.51X¢, 12.5 Hz, 4H), 4.07 (t,
4H), 3.80 (s, 6H), 3.18 (d,d 12.5 Hz, 4H), 3.08 (t, 4H), 2.42 (s, 6H),
2.40 (s, 6H), 2.38 (s, 6H), 2.34 (m, 4H), 1.141@H), 1.00 (s, 18H)

RMN C (CDCk) : 170.3;153.7 ;1524 ; 127.3 ; 125.7 ; 125.3 ;.311110.3 ; 73.3 ; 71.4 ; 53.¢

51.8;33.9;33.8;335;31.7;315;31.4.,23131.0; 30.9; 30.0; 19.2 ;
19.1

C74H9208S16
M = 1622.56 g.mact
SM  Maldi-TOF M" :1620.88
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e Composé 51

L L. A ),

S Ho,E NS S
T~ ™ o=
S STUscH; pes” S s

A 236 mg de50 en suspension dans 10 mL de méthanol, on ajoulen®y de
carbonate de potassium en solution dans 1.2 mlud@a ajoute ensuite le volume nécessaire de
tétrahydrofurane pour solubiliser le diester. Leange est chauffé a reflux pendant 18 heures
sous courant d’azote. Apreés évaporation du tétmatfiychne et du méthanol, 100 mL de
dichlorométhane et 100 mL d’eau sont ajoutés. Lasplorganique est extraite et a nouveau, on
ajoute 100 mL d’eau. Sous vive agitation, on precédl’'ajout d’acide chlorhydrique 10 %
jusqu’a ce que la phase aqueuse ait un pH proclie l[dagitation est maintenue quinze minutes
puis la phase organique est extraite, lavée panfl0@’eau, séchée sur sulfate de magnésium, et
concentrée sous pression réduite. On obtient kerdiacide désiré avec un rendement de 96 %.
Ce diacide est engagé dans I'étape suivante sémespauification.

H3CS SCH3

HyCS SCH3

Poudre orange

IR (KBr) : v= 3393:; 1601 cih
C72HggOsS16

M = 1594 g.mof

e 511,17,23-Tetraert-butyl-25,27-bis[(N,N-diéthylcarbamoyl)méthyloxy]-26,28-
dihydroxycalix[4]arene 52

\ |
OHOO HO/

Lo \\A\
N
Un mélange de 15 de p-tert-butylcalix[4]arene (23 mmol) et 7.04 g deGO; (51
mmol, 2.2 éq.) dissous dans 600 mL d’acétone aehgst agité a température ambiante et sous

azote pendant une nuit. 7.58 g de 2-chloro-N,Nhgiatétamide (51 mmol, 2.2 éq.) et 13.9 g
d’iodure de sodium (92 mmol, 4 éq.) sont alors &sLet le milieu réactionnel est chauffé a
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reflux pendant une nuit. Aprés évaporation du gtlvale résidu est dissous
dans 300 mL de Ci€l,. La phase organique est lavée par 200 mL d'uhgiso saturée en
NH,4CI puis séchée sur MgQQApres évaporation, le produit est purifié paristallisation dans
I’éthanol. On obtient ainsi 15 g de comp&&avec un rendement de 74%.

Cristaux blancs

RMN 'H (CDCkL) : 7.85 (s, 2H) ; 6.88 (s, 8H) ; 4.83 (s, 4H) ; 4.47J = 13.1 Hz ,4H) ;
3.47 (quadr.,, J = 7.1 Hz, 8H) ; 3.27 (d, 13.1 HH),4 1.27 (t,
J=7.1Hz, 6H); 1.17 (t, J = 7.1 Hz, 6H) ; 1.§518H); 1.06 (s, 18H).

CseH78N20s

M = 875.23 g.mot

e 511,17,23-Tétrdert-butyl-25,27-bis(éthoxycarbonylméthyloxy)-26,28-b{gN,N-
diéthylcarbamoyl)méthyloxy]calix[4]aréne 53

Un mélange de 0.50 g 55,11,17,23-Tdaad-butyl-25,27-bis[N,N-diéthyl-carbamoyl)-
méthyloxy]-26,28-dihydroxycalix[4]areng&2 (0.57 mmol) et de 0.48 g de }&O; (4.6 mmol, 8
€g.) dissous dans 25 mL d’acétone anhydre est féhautflux pendant trente minutes au terme
desquelles 0.5 ml (4.6 mmol, 8 ég.) de bromoacétdthyle est ajouté. Aprés trois jours, le
mélange est refroidi a température ambiante eblieast est évaporé. Le résidu est dissous dans
20 mL de CHCI; et 10 ml d’acide chlorhydrique 10 % sont ajoutés phase organique est alors
décantée puis lavée a I'acide chlorhydrique 10 #6ia reprises avant d'étre séchée sur MgSO
Apres distillation du solvant sous pression rédugeproduit est recristallisé dans un mélange
hexane / éther éthylique. On obtient 0.42 g d’esgdtihaitée soit un rendement de 70%.

Cristaux blancs

RMN 'H (CDCk) : 6.89 (s, 4 H); 6.62 (s, 4H) ; 4.99 (s, 4H) : 4(84J = 12.9 Hz, 4H) :
4.73 (s, 4H) ; 4.13 (quadr., J = 7.1 Hz, 4H) ; 3(806H) ; 3.18 (d,
J =129 Hz, 4H); 1.16 (s, 18 H); 1.13 (t, J = A4, 12 H); 0.96
(s, 18 H)

Ces4HgoN2010

M = 1019.35 g.met
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. 5,11,17,23-Tétratert-butyl-25,27-bis(carboxyméthyloxy)-26,28-bis|{,N-diéthylcarba-
moyl)méthyloxy]calix[4]aréne 54

Un mélange de 0.66 g de carbonate de potassiugm@hol — 10 éq.) et de 490 mg de
5,11,17,23-tétraert-butyl-25,27-bis(méthoxycarbonylméthyloxy)-26,2&{iN,N-diéthylcarba-
moyl)méthyloxy]calix[4]arene(0.48 mmol, 1 ég53 est chauffé a reflux dans un mélange
méthanol / eau (6/1) (30 mL). Le mélange est pantéflux pendant deux heures. Apres retour a
température ambiante, le solvant est évaporé. Agoed de 150 ml d’eau, le pH est ajusté a 2 a
l'aide d’acide chlorhydrigue 1M. Le produit est ext a trois reprises par 50 mL de
dichlorométhane pour donner aprés évaporation §.4f2 diacide désiré avec un rendement
de 90 %.

Poudre blanche

RMN 'H (CDCkL) : 7.12 (s, 4H) ; 6.60 (s, 4H) ; 4.77 (s, 4H) ; 4.61J = 13.0 Hz, 4H) :
457 (s, 4H) ; 3.41 (quadr., J = 7.1Hz, 4H) ; 3@3adr., J = 7.1Hz,
4H) ; 3.27 (d, J = 13.0 Hz, 4H) ; 1.31 (s, 18 H).17 (t, J = 7.1Hz,
12 H) ; 0.86 (s, 18 H).

CeoHg2N2010

M = 991.30 g.mot

e Composeé 56

CICI 0 l 0 cicl
A~ LN e 3OS
CgH{1—N O.O NI /N ON 0 \\—N C N—CsH4
) S =

CICI CICl

A 79 mg de diacidé4 (0.08 mmol) en solution dans 20 mL de dichlororag#) on
ajoute successivement 156 mg de DMAP (1.28 mmdl édl), 173 mg d’HOBt (1.28 mmol — 16
€g.) et 162 mg de DIC (1.28 mmol — 16 éq.). Leauilest laissé sous agitation pendant trente
minutes au terme desquelles le P (100 mg — 0.16 mmol — 2 éq.) est ajouté. Aprés une
semaine d’agitation a température ambiante, leasblest distillé sous pression réduite. Apres
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chromatographie sur gel de silice (éluant : diamaéthane / méthanol (0-15 %)), on isole 55 mg
de diester souhaité avec un rendement de 31%.

Poudre rouge

RMN 'H (CDCk) : La coexistence de diastéréoisoméres empéche ‘attég des
signaux un a un. Cependant, le rapport des ingEgnalesurées dans
les différentes zones du spectre sont en accord lavstructure du
composél?.

Ci12H116ClgNgO15

M = 2239.90 g.mat

SM  Maldi-TOF (M+Naj :2263.2 (100 %) - M:2242.2 (50 %)

e Composeé 57

Un mélange de p-tert-butylcalix[4]arene (167 mg.260mmol), d’iodure de sodium (4
mg — 0.03 mmol — 0.1 éq.) et de carbonate de patag86 mg — 0.26 mmol — 1 éq.) est agité a
température ambiante pendant 30 minutes dans 30 mcétonitrile. On
ajoute 200 mg de N-[(chlorométhyl)carbonyl]-1-pyeéméthylamine (0.54 mmol — 2.1 €q.) avant
de chauffer le mélange a reflux pendant sept jdiesolvant est évaporé sous pression reduite ;
50 mL d’eau et 100 mL de dichlorométhane sont &muta phase organique est extraite et lavée
a l'eau (3 x 50mL). Apres séchage sur sulfate dgnésium et évaporatian vacuq le résidu
obtenu subit une chromatographie sur gel de digteant : dichlorométhane / acétate d’éthyle :
de 95/5 a 80/20). On isole ainsi 190 mg de diardikreé (R = 62 %).

Cristaux blancs

F = 267-268°C

IR (KBr) : v =3406 ; 1670 cfh

RMN'H (CDCk) : 8.65 (t, J = 3.5 Hz, 2H); 8.33 (d, J = 7.7 Hz, 2H9.21 (d,
J = 7.7 Hz, 2H); 8.12 (m, 6H) ; 8.04 (d, J = 9 BHK) ; 7.85 (dd,
J=J=7.6Hz, 2H); 7.80 (d, J = 7.0 Hz, 2H) ; 7.6Hz & 9.3 Hz,
2H) ; 6.29 (s, 4H) ; 6.19 (se, 4H) ; 5.41 (se, 4H)23 (s, 2H) ; 4.05
(s, 4H) ; 2.60 (se, 4H); 2.39 (d, J = 12.7 Hz, 4H)04 (s, 18H) ;
0.67 (s, 18H)

RMN °C (CDCE) : 169.4; 149.2; 148.9: 148.4: 142.3: 132.4:.22926.5; 126.3 ;
125.3;34.3;32.4; 315

CgoHgoN20g
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M = 1191.54 g.mot
SM  Maldi-TOF (M+NaJ : 1213.48

e Composeé 58

o} /
O (0] (0]
0 (0] NH ©

NH ©

A 400 mg de composé de calix[4]arésie(0.34 mmol) en solution dans 20 mL de THF
anhydre, on ajoute sous pression d’azote 40 mgddiing de sodium (60 % dispersé dans I'huile
minérale). Le milieu est agité a température antbignsqu'a ce que la fluorescence de la
solution Qexc = 360 nm) soit éteinte. On ajoute alors gouttexatg 112 pL de bromoacétate
d’éthyle (168 mg — 1 mmol — 3 €q.). Le mélange tiéanel est abandonné pour la nuit. Aprés
évaporation du solvant sous pression réduite, sduéobtenu est repris par 100 mL de
dichlorométhane et lavé a l'eau (3 x 100 mL). Aps&shage sur sulfate de magnésium et
concentration sous vide, une chromatographie surdgesilice (éluant: dichlorométhane /
méthanol (0-15%)) permet d’isoler le diester déairéc un rendement de 66%.

Solide blanc

RMN 'H (CDCk) : 891 (t, J =5.8 Hz, 2H); 8.35 (d, J = 9.3 Hz, 2H).17-7.93
(massif — 16 H) ; 6.98 (s, 4H) ; 6.61 (s, 4H) ;5(8, J = 5.9 Hz,
4H) ; 5.08 (s, 4H) ; 4.63 (d, J =13.1 Hz, 4H)Q64(s, 4H) ; 3.24
(d, J = 13.1 Hz, 4H); 3.06 (quadr., J = 7.1 Hz) 4H.23 (s,
18H) ; 0.96 (s, 18H) ; 0.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H)

CooH9aN2010

M = 1363.72 g.mot
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e Composeé 59

Le diester58 (150 mg — 0.11 mmol) et 44 mg d’hydroxyde de sod{d.1 mmol — 10
€q.) sont chauffés a reflux dans un mélange THRI(p/ éthanol (10 mL) / eau (5 mL) pendant
guinze heures sous atmospheére inerte. Le miliearestite concentré sous pression réduite et le
résidu obtenu est repris par 100 mL d’acétate gléthOn ajoute alors 50 mL d’acide
chlorhydrigue 20 %. La phase organiques est egtrait lavée a trois reprises
par 100 mL d’eau. Apres séchage sur sulfate de ésagm et distillation du solvant sous vide,
on isole59 de maniére quantitative.

Solide blanc

RMN H (CDCh) . 8.47 (d, J = 8.4 Hz, 2H) ; 8.13-7.67 (massif — 18A4 (s, 4H) ;
6.46 (s, 4H) : 5.38 (se, 4H) ; 4.42 (s, 4H) ; 488 8H) ; 3.12 (d,
J=12.8Hz, 4H) ; 1.25 (s, 18H) ; 0.79 (s, 18H)

CseHssN2010

M = 1307.61 g.mot

» 511,17,23- Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tétracaidxyméthoxycalix[4]aréne_60

Une suspension de 5,11,17,23-tétra-tertbutyl-28288-tétra(méthoxycarbonyl-
méthoxy)-calix[4]arend7 (1 g — 1.07 mmol) et d’hydroxyde de sodium (1.5 87.5 mmol — 35
€g.) est chauffée a reflux pendant 24 heures da@srlL d’'un mélange eau / éthanol (3 / 2).
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Apres retour a température ambiante, le pH de latiso est ajusté a 1 par ajout d’acide
sulfuriqgue 50 %. Le précipité formé est filtré avé a 'eau (200 mL). Par recristallisation dans
un mélange eau/éthanol, on isole 787 mg de catigdri@avec un rendement de 84 %.

Cristaux blancs

F = 278-281°C
IR (KBr) : v = 3600-2500 ; 1750 cm
RMN *H (CsDsN) . 7.25 (s, 8H) ; 5.52 (d, 3 15.1 Hz, 4H); 5.27 (s, 8H) ; 3.58 (d,

J=15.1 Hz, 4H) ; 1.25 (s, 36H)

RMN °C (DMSO-Dy) : 172.67 ; 153.69 ; 146.12 ; 134.66 ; 126.24 ; 73.35.23 ; 32.01 ;
31.57

Cs2He4012

M=881 g.mol*

SM  Maldi-TOF (M+Naj :902.97

e 511,17,23-tétra-tertbutyl-25,26,27,28-tétra(méthgcarbonylméthoxy)calix[4]arene_61

o\_/<
;\OCHa OCH,

HsCO H,co™0

Un mélange composé de p-tert-butylcalix[4]arénés41mmol), de carbonate de
potassium (2 g — 14.5 mmol — 10 éq.) et de bronmateée méthyle (1.6 mL — 2.5 g — 16 mmol
— 11 éq.) dans 50 mL d’acétone est chauffé auxgfundant 5 jours. Le milieu est alors filtré et
le gateau, abondamment lavé a l'acétone. Apresogaapn du solvant sous pression réduite, le
résidu obtenu est recristallisé dans I'éthanol (\65=mL). Par filtration, on isole 1.13 g de
calixaréne désiré avec un rendement de 78 %.

Cristaux blancs

F=216°C

RMN *H (CDCh) : 6.78 (s, 8H); 4.83 (d, J = 13.0 Hz, 4H) ; 4.8188)) ; 3.76 (s,
12H) ; 3.20 (d, J = 13.0 Hz, 4H) ; 1.07 (s, 36H)

RMN **C (CDCEk) : 171.0; 152.9; 145.3; 133.4; 125.4; 71.1; 5138.8; 31.7;
31.4

Cs6H72012

M=937.16 g.mot
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 Composé 62

sechas

A 310 mg d’hydroxyméthyltétrathiafulvaléenE3 (1.3 mmol) dissous dans 25 mL de
dichlorométhane, on ajoute 400 pL de triéthylam{880 mg — 2.88 mmol — 2.2 €q.). Un
barbotage d'azote est mis en place. L'ajout gouttgyoutte de 160 pL de chlorure de
chloroacétyle (224 mg — 1.98 mmol — 1.5 mmol) skewpagne d’'un dégagement gazeux. Le
milieu réactionnel est agité pendant trois heumgpEmentaires. Par chromatographie sur gel de
silice (éluant : dichlorométhane / éther de pétr@&2), 230 mg de compo2é sont isolés avec
un rendement de 56 %.

Poudre jaune

RMN 'H (Acétone-R) : 6.74 (s, 1H) ; 6.59 (s, 2H) ; 4.99 (s, 2H) ; 4.832H)

RMN *°C (Acétone-) : 167.6;131.2;121.6;120.3;120.2;112.4:20%2.5; 41.3
CoH7ClO.S,

M = 310.86 g.mot

e Composeé 63

<

A 210 mg dester20 (0.68 mmol) en solution dans 20 mL d'acétone, on
ajoute 3 g d'iodure de sodium (20 mmol — 30 éqd.rhélange est ensuite chauffé au reflux
pendant une nuit sous atmospheére inerte. Aprésoéatapn du solvant sous pression réduite, on
isole par chromatographie sur gel de silice (éluadichlorométhane / éther de pétrole /
triethylamine : 180/ 69 / 1) 187 mg de composé isduhaité avec un rendement de 69 %.

Poudre jaune

RMN 'H (Acétone-R) : 6.81 (s, 1H) ; 6.64 (s, 2H) ; 4.96 (s, 2H) ; 3.852H)

RMN *°C (Acétone-R) : 169.2;131.3;121.5;120.3;120.2;112.0;.00%2.4 ; -5.3
CoH/10,S,

M = 402.32 g.mot
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o 511,17,23-Tétraert-butyl-25,26,27,28-tétrakis|(tétrathiafulvalén-2-yméthyloxycar-
bonyl)méthyloxy]calix[4]aréne_64

Un mélange de calixarene8 (100mg — 0.11mmol), d’éthyldiméthylaminopropyl-
carbodiimide (374mg — 1.9mmol - 17éq.), de dimé&hyhopyridine (391mg — 3.2 mmol —
28€q.), d’hydroxybenzotriazole (61mg — 0.45mmokg.} est agité sous courant d’azote pendant
30 minutes au terme desquelles 146mg d’hydroxynhElty (0.6mmol — 6€g.) sont ajoutés. Le
milieu est agité a température ambiante pendarmdufsj On isole ensuite 17mg de produit
souhaité avec un rendement de 9%.

Solide jaune orange.

F : 115 °C (décomposition)

IR (KBr) : 1763 cmt* (C=0)

RMN 'H (Acétone-R) : 6.88 (s, 8H) ; 6.67 (s, 4H) ; 6.58 (s, 8H) ; 5.83&H) ; 4.89 (s, 8H)
4.87 (d, J = 13.0 Hz, 4H) ; 3.24 (d, J = 12.9 H#) 41.10 (s, 36H).

RMN *°C (Acétone-@) : 170.6 ; 153.9 ; 145.8 ; 134.4 ; 132.1 ; 126.3;.820120.4 ; 120.3 ;
112.1;109.5,;71.9;61.5;34.4,;32.6;31.7

CsoHg0012S16

M = 1746.52 g.mot

MS (HR) (M + Naj- Calculée : 1769.108 ; Détectée : 1769.105
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Résolution structurale du comp@&e

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.07°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on ¥

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C32 H30 S16
927.52
293(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=7.858(7) A
b = 12.4896(13) A
c=21.8898(19) A
2053.9(19) A
2
1.500 MgAnm
0.867 mn
956
0.308 x 0.1855 x 0.154 <Mm
2.51 t0 26.07°.
-9<=h<=9, -15<=k<=15, -26<=I<=26
20144
7504 [R(int) = 0.1075]
92.1 %
Semi-empirical from equivalen
Full-matrix least-squares &n F
7504/0/ 481
1.041
R1 =0.0511, wR2 478
R1 =0.0746, wR2 = 0.1466
0.422 and -0.597%.A

o= 88.511(11)°.
B= 80.801(11)°.
y = 75.606(11)°.
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Atomic coordinates ( x H) and equivalent isotropic displacement paraméiiets 10°)
for dc100. U(eq) is defined as one third of ttaeér of the orthogonalizediensor.

X y z U(eq)

S(001) 11813(1) 5497(1) 1242(1) 59(1)
S(002) 9369(2) 4053(1) 1438(1) 58(1)
S(003) 6976(1) 5514(1) 465(1) 53(1)

S(004) 9524(1) 6896(1) 228(1) 51(1)

S(005) 6933(2) 8715(1) -331(12) 76(1)

S(006) 10310(1) 3284(1) 2680(1) 55(1)
S(007) 13109(2) 4985(1) 2460(1) 67(1)
S(008) 14034(1) 7154(1) -1(1) 61(1)

S(009) 9683(2) 10511(1) 1680(1) 87(1)
S(010) 10685(1) 9779(1) 2911(1) 63(1)
S(011) 5762(2) 11888(1) 2478(1) 62(1)
S(012) 7288(2) 10975(1) 3615(1) 60(1)
S(013) 8920(2) 7824(1) 5877(1) 73(1)
S(014) 8264(2) 9375(1) 4821(1) 60(1)
S(015) 11742(1) 8373(1) 4075(1) 61(1)
S(016) 12814(2) 6676(1) 5025(1) 92(1)
C(001) 7984(9) 9524(5) 61(3) 92(2)

C(002) 7400(5) 7447(3) 31(2) 47(2)

C(003) 6235(5) 6813(3) 137(2) 47(1)

C(004) 8918(5) 5798(3) 647(1) 48(1)

C(005) 9886(5) 5200(3) 1054(1) 49(1)
C(006) 10565(5) 4137(3) 2043(1) 50(1)
C(007) 11674(5) 4808(3) 1957(2) 53(1)
C(008) 12408(7) 6461(5) 2581(2) 81(1)
C(009) 8038(6) 3951(3) 3049(2) 53(1)
C(010) 7863(5) 5128(3) 3214(2) 48(1)
C(011) 8475(6) 5402(3) 3740(2) 60(1)
C(012) 8318(7) 6495(4) 3876(2) 69(1)
C(013) 7613(6) 7326(3) 3493(2) 61(1)
C(014) 7001(5) 7073(3) 2960(1) 47(1)
C(015) 7147(5) 5963(3) 2835(1) 46(1)
C(016) 6268(5) 7953(3) 2543(1) 46(1)
C(017) 6240(6) 7732(3) 1919(2) 57(1)
C(018) 5538(7) 8561(4) 1539(2) 66(1)
C(019) 4871(6) 9638(3) 1754(2) 61(1)
C(020) 4880(5) 9889(3) 2367(2) 49(1)
C(021) 5546(5) 9048(3) 2751(2) 47(2)
C(022) 4143(6) 11035(3) 2616(2) 57(1)
C(023) 10421(9) 9048(6) 1505(2) 96(2)
C(024) 9065(6) 10504(4) 2484(2) 59(1)
C(025) 7511(5) 11056(3) 2799(2) 54(1)
C(026) 9219(5) 9927(3) 3613(2) 52(1)
C(027) 9657(5) 9302(3) 4105(1) 52(1)
C(028) 9627(6) 8222(3) 5126(2) 58(1)
C(029) 11211(6) 7761(3) 4787(2) 59(1)
C(030) 7301(10) 7121(7) 5756(3) 111(2)
C(031) 13646(10) 5868(6) 4332(3) 113(2)
C(032) 14273(8) 7204(5) -833(2) 81(1)
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Longueurs de liaisons H (A) et angles (en degrés)

S(001)-C(005) 1.757(4) C(005)-S(001)-C(007) 93.79(18)
S(001)-C(007) 1.766(3) C(005)-S(002)-C(006) 94.27(17)
S(002)-C(005) 1.744(4) C(004)-S(003)-C(003) 94.39(17)
S(002)-C(006) 1.762(4) C(004)-S(004)-C(002) 94.45(17)
S(003)-C(004) 1.756(4) C(002)-S(005)-C(001) 103.4(2)
S(003)-C(003) 1.758(4) C(006)-S(006)-C(009) 100.98(17)
S(004)-C(004) 1.751(4) C(007)-S(007)-C(008) 100.4(2)
S(004)-C(002) 1.758(4) C(003)#1-S(008)-C(032)103.2(2)
S(005)-C(002) 1.734(4) C(024)-S(009)-C(023) 101.2(2)
S(005)-C(001) 1.767(6) C(026)-S(010)-C(024) 94.24(19)
S(006)-C(006) 1.749(3) C(025)-S(011)-C(022) 100.20(19)
S(006)-C(009) 1.835(4) C(026)-S(012)-C(025) 94.63(18)
S(007)-C(007) 1.750(4) C(028)-S(013)-C(030) 102.0(2)
S(007)-C(008) 1.802(6) C(027)-S(014)-C(028) 94.73(18)
S(008)-C(003)#1 1.749(4) C(027)-S(015)-C(029) 95.19(19)
S(008)-C(032) 1.801(4) C(029)-S(016)-C(031) 102.1(2)
S(009)-C(024) 1.749(4) C(003)-C(002)-S(005) 122.9(3)
S(009)-C(023) 1.805(7) C(003)-C(002)-S(004) 116.9(3)
S(010)-C(026) 1.751(4) S(005)-C(002)-S(004) 120.1(2)
S(010)-C(024) 1.754(4) C(002)-C(003)-S(008)#2126.8(3)
S(011)-C(025) 1.740(4) C(002)-C(003)-S(003) 116.8(3)
S(011)-C(022) 1.839(5) S(008)#2-C(003)-S(003)116.3(2)
S(012)-C(026) 1.740(4) C(005)-C(004)-S(004) 123.4(3)
S(012)-C(025) 1.768(4) C(005)-C(004)-S(003) 123.2(3)
S(013)-C(028) 1.748(4) S(004)-C(004)-S(003) 113.45(19)
S(013)-C(030) 1.770(7) C(004)-C(005)-S(002) 123.7(3)
S(014)-C(027) 1.753(4) C(004)-C(005)-S(001) 123.1(3)
S(014)-C(028) 1.755(4) S(002)-C(005)-S(001) 113.21(19)
S(015)-C(027) 1.749(4) C(007)-C(006)-S(006) 125.6(3)
S(015)-C(029) 1.754(4) C(007)-C(006)-S(002) 116.7(3)
S(016)-C(029) 1.738(4) S(006)-C(006)-S(002) 117.6(2)
S(016)-C(031) 1.784(6) C(006)-C(007)-S(007) 126.1(3)
C(002)-C(003) 1.342(5) C(006)-C(007)-S(001) 116.5(3)
C(003)-S(008)#2 1.749(4) S(007)-C(007)-S(001) 117.2(2)
C(004)-C(005) 1.352(5) C(010)-C(009)-S(006) 111.4(3)
C(006)-C(007) 1.343(6) C(015)-C(010)-C(011) 119.1(3)
C(009)-C(010) 1.492(5) C(015)-C(010)-C(009) 120.1(3)
C(010)-C(015) 1.380(5) C(011)-C(010)-C(009) 120.8(3)
C(010)-C(011) 1.398(5) C(012)-C(011)-C(010) 119.5(4)
C(011)-C(012) 1.377(6) C(011)-C(012)-C(013) 121.2(4)
C(012)-C(013) 1.381(6) C(012)-C(013)-C(014) 120.4(4)
C(013)-C(014) 1.402(5) C(015)-C(014)-C(013) 117.5(3)
C(014)-C(015) 1.392(5) C(015)-C(014)-C(016) 121.6(3)
C(014)-C(016) 1.475(5) C(013)-C(014)-C(016) 120.8(3)
C(016)-C(021) 1.401(5) C(010)-C(015)-C(014) 122.3(3)
C(016)-C(017) 1.404(5) C(021)-C(016)-C(017) 116.7(3)
C(017)-C(018) 1.374(6) C(021)-C(016)-C(014) 121.7(3)
C(018)-C(019) 1.381(6) C(017)-C(016)-C(014) 121.6(3)
C(019)-C(020) 1.387(5) C(018)-C(017)-C(016) 120.8(3)
C(020)-C(021) 1.379(5) C(017)-C(018)-C(019) 121.2(3)
C(020)-C(022) 1.487(5) C(018)-C(019)-C(020) 119.7(4)
C(024)-C(025) 1.334(6) C(021)-C(020)-C(019) 118.9(3)
C(026)-C(027) 1.353(5) C(021)-C(020)-C(022) 120.1(3)
C(028)-C(029) 1.342(6) C(019)-C(020)-C(022) 121.0(4)

251



C(020)-C(021)-C(016) 122.7(3)
C(020)-C(022)-S(011) 113.0(3)
C(025)-C(024)-S(009) 125.5(3)
C(025)-C(024)-S(010) 117.6(3)
S(009)-C(024)-S(010) 116.8(2)
C(024)-C(025)-S(011) 125.5(3)
C(024)-C(025)-S(012) 116.2(3)
S(011)-C(025)-S(012) 118.2(2)
C(027)-C(026)-S(012) 125.2(3)
C(027)-C(026)-S(010) 120.8(3)
S(012)-C(026)-S(010) 113.9(2)
C(026)-C(027)-S(015) 121.3(3)
C(026)-C(027)-S(014) 124.1(3)
S(015)-C(027)-S(014) 114.6(2)
C(029)-C(028)-S(013) 124.3(3)
C(029)-C(028)-S(014) 117.6(3)
S(013)-C(028)-S(014) 117.9(2)
C(028)-C(029)-S(016) 124.8(3)
C(028)-C(029)-S(015) 116.8(3)
S(016)-C(029)-S(015) 118.2(2)

Symmetry transformations used to generate
equivalent atoms: #1 x+1,y,z #2 x-1,y,z
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ABSTRACT

Tetrathiafulvalene (TTF) is rare among organic compls in that it is characterized
by a relatively simple structure yet is associatgith a broad range of applications. Most of
known properties of TTF, accumulated for the lastyf years ago, have been observed in the
crystalline state. Very recently, integration ofHih xerogels appeared.. The first part of this
work deals with the design and structural optimarat of the first multifunctional
organogelating TTF derivatives. These gels haven belgaracterized through different
spectroscopic studies and electronic microscopi€eese analyses allow a better
understanding of the parameters influencing gefatiBtudied organogels are particularly
robust as illustrated by the persistence of thesggk even after iodine doping. Since pyrene
units are present in the studied molecules, Cait@motubes (CNTs) have been efficiently
incorporated in these gels. These first example®oducting xerogels incorporating CNTSs,
show morphologies and conducting properties sicguifily modified over incorporation of
CNTs, illustrating the positive structuring effedtthe latter over the gel. The multifunctional
character of these TTF-based system (associatidgxreluminescent and complexing
properties on a single molecule), also providestarest towards preparation of logic gates,
for which a study has been led on initial paransetefelectrochemistry,
fluorescence).According to a similar concept, theosd part of this work is dedicated to the
synthesis of several TTF-based molecular architestdesigned to provide a conformational
flexibility. They associate TTF unit to various aptors or fluorophores on the periphery of
the calix[4]arene or biphenyl platform. Various esis of the dynamic behavior of these
systems, as well as the synthesis of new key Imgitiocks, are explored.

Keywords:
- Tetrathiafulvalene
- Organogel
- Xerogel
- Calixarene
- Biphenyl
- Electronic microscopy
- Cyclic Voltammetry
- Fluorophore
- Anion recognition
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RESUME

Le tétrathiafulvaléne (TTF) est un composé orgamigqamarquable de par la
simplicité de sa structure et la diversité de ggdi@ations. Depuis pres d’'une quarantaine
d'années, ce donneur d'électromsa stimulé la recherche autour de matériaux clirssal
conducteurs voire supraconducteurs. Tout réecemnerit]F a fait son apparition dans de
nouveaux types de matériaux organiques, les orgdsioga premiére partie de ce travail
décrit la conception et I'optimisation structuralies premiers précurseurs d’organogels
multifonctionnels a base TTF. L'étude des diffésepirameétres structuraux gouvernant la
formation des organogels et la caractérisationx#desgels correspondants, par différentes
techniques de microcopie, est présentée. La radnestde ces gels est illustrée par leur
persistance aprés oxydation a l'iode, fournissagd ®érogels conducteurs. La présence
d’'unités pyréne au sein des molécules gélifiantegalement permis une incorporation
maitrisée de nanotubes de carbone simple paroi YNT€s premiers exemples de xérogels
conducteurs intégrant des NTCs présentent unehulagie et des propriétés conductrices
remarquablement modifiées par rapport aux gelsequsont dépourvus, traduisant un effet
positif de structuration du gel par les NTCs. Ldtifanctionnalité de ces composés associant
sites redox, de complexation et fluorophores, leonfere également un intérét vers la
préparation de portes logiques moléculaires, pesguelles une étude des paramétres initiaux
(électrochimie, fluorescence) est réalisée. La m@eqartie de ce travail s’inscrit dans la
continuité, par la synthése de différentes archites moléculaires conformationnellement
flexibles, associant le TTF et difféerents motifeuateurs ou fluorophores sur la périphérie
d’édifices calix[4]aréne ou biphényle. Différentspacts du comportement dynamique de ces
systemes, ainsi que la synthese de nouvelles Isrigoé&culaires sont explores.
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