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I-INTRODUCTION



Depuis le début des années 70, nous assistons \alopigement important de
recherches a linterface "chimie et physique" démslomaine des matériaux organiques
pourvus de propriétés électroniques spécifiqgiaeseffet, depuis la découverte des premiers
matériaux organiques conducteurs de I'électridééchamp d’investigation s’est diversifié.
Les applications se situent aujourd’hui dans dawmaioes aussi variés que la conductivité
[semi et supraconducteurs, conducteurs de typellméa la rectification électrique (diodes,
transistors)], le magnétisme (détecteurs), les i@t@s en optique non linéaire du second
ordre (doubleurs de fréquence, modulateurs éleaticpees) et du troisieme ordre (tripleurs

de fréquence, absorption a deux photons), la ceimrede I'énergie solaire (photovoltaique).

D’autre part, les molécules pouvant jouer le r@@edmposants dans les futurs systemes
électroniques suscitent un intérét tout particuli€ette attention est motivée par les
applications potentielles en électronique moléceladt par les limites économiques et
physiques atteintes dans la miniaturisation desposiants électroniques transistorisés a base
de silicium. L’électronique moléculaire constituend une alternative intéressante pour
obtenir des composants de taille réduite et I'difjexst de mettre en ceuvre la formidable
puissance de la synthése moléculaire au profit texa@mt des nanotechnologies. Parmi les
dispositifs que I'on peut imaginer pour exécutes denctions électroniques a I'échelle
moléculaire, I'un des plus importants est le filléowlaire, qui permet le transport d’'un flux

d’électrons entre différents points d’un systeneebnique moléculaire.

Dans ces différents domaines des matériaux moiéesldonctionnels, I'étude de
systemes Donneur-Accepteur du type D-A, D-A-D dDA suscite un intérét croissant car le
contréle de la steechiométrie et du degré de tretnddéecharge ou I'éventualité d’un transfert
d’électron entre les différents partenaires egpanameétre crucial.

Dans ce contexte, notre travail s’est orienté \‘arsynthese et I'étude de systéemes
utilisant le tétrathiafulvaléne (TTF) comme donneat la p-benzoquinone ou la 1,10-
phénanthroline sous forme de complexes de ruthé(liliitomme accepteur.

Par ailleurs, les propriétés optiques et redoxéti@athiafulvaléne peuvent étre utilisées
pour la détection de processus de reconnaissanéeutare et de complexation. Nous avons
donc envisagé d’associer le TTF a la 1,10-phénalirtler qui présente cette propension a la
complexation de meétaux, avec l'objectif d'utilisée TTF comme détecteur de cette

complexation.



Les complexes de ruthénium (Il) polyazaaromaticgtast par ailleurs connus pour leur
interaction envers la double hélice de I'ADN, voleair capacité a endommager de facon
irréversible I'’ADN, nous avons souhaité a titre gpectif développer un tel systeme associant
le TTF comme capteur électrooptique pour de futyressibles applications a linterface

chimie des matériaux et biologie.






|- ETAT DE L’ART DES SYSTEMES TTF-ACCEPTEUR



1) Présentation générale du motif TTF et de ses aligations

a) Propriétés physico-chimiques du TTF

L'intérét porté au motif TTF s’est largement amigliflepuis le début des années BEh
effet, les premieres observations du comportemauateiment conducteur d’'un sel chloré du
TTF* mais également la conductivité métallique du caxglde transfert de charge TTF-
TCNQ (tétracyanoquinodiméthane) ont été mises en évaarcette période. La synthése de
nouveaux dérivés du TTF ainsi que I'obtention dis sie cations radicaux conducteurs ou
supraconducteufsont alors représenté un défi de grande enverguee.BEDT-TTF
[Bis(EthyléeneDiThio)TTF] s’est réveélé étre la malée phare dans cette famille en raison des

nombreux sels supraconducteurs organiques désdte(a 1).

=<3 (0=I)

Schéma 1

Le TTF combine un ensemble de propriétés physiamignes remarquablés

> Le TTF peut étre oxydé de facon réversible et sdiplee successivement en
espéces cation radical TTFpuis dication TTE" et ce dans une fenétre de
potentiels relativement accessibles{E 0,34 V et B*= 0,78 V (s Ag/AgClI’,
CH3CN)) (Schéma 2).

! F. Wudl, G.M. Smith, E.J. Hufnagdl, Chem. Soc. Chem. Commui®7Q 1453.
2 F. Wudl, D. Wobschall, E.J. Hufnagél,Am. Chem. Sqcl972 94, 671.
% @) J. Ferraris, D.O. Cowan, V.V. Walatka, J.HI$tein,J. Am. Chem. Sqdl 973 95, 948.

b) L.B. Coleman, M.J. Cohen, D.J. Sandman, Fr@maguchi, A.F. Garito, A.J. HeegeBpolid State
Commun.1973 12, 1125.

4 a) J.M. Williams, J.R. Ferraro, R.J. Thorn, K@arlson, U. Geiser, H.H. Wang, A.M. Kini, M.H. Wtgbo,
Organic Superconductors (including fullerenes), iRiee Hall: Englewood Cliffs, New Jersey992

b) Farge®rganic conductors. Fundamentals and applicatiahB,; Marcel Dekker Inc., New York994.
> a) A.M. Kini, U. Geiser, H.H. Wang, K.D. Carlsod,M. Williams, W.K. Kwok, K.G.Vandervoort, J.E.
Thompson, D.L. Stupka, D. Jung, M.H. Whanglmrg. Chem.199Q 29, 2555.

b) J.M. Williams, A.M. Kini, H.H. Wang, K.D. Car®, U. Geiser, L.K. Montgomery, G.J. Pyrka, D.M.
Watkins, J.M. Kommers, S.J. Boryschuk, A.V.S. CioudV.K. Kwok, J.E. Schirber, D.L. Overmyer, D. Jung
M. H. WhangboJnorg. Chem.199Q 29, 3272.
® M.R. Bryce Adv. Mater, 1999 11, 11.

" Les potentiels d’oxydoréduction sont calibrés &@ppuyant sur des références stables selon lesomapp
suivants : FiFc = + 0,405 V par rapport a 'ECS et + 0,425 V gpport au couple AgCl/Ag
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@A)

Voltampérogramme du TTF 23041, CHCN,
V = 100 mV.8, BuNPF; (10" M)/ ECS
Schéma 2 : Etats d’oxydation du TTF

> Les especes oxydées sont d'une grande stabilitée ggdla formation des
hétérocycles 1,3-dithiolium aromatiques.

» Ces deux potentiels d’oxydation peuvent étre abaissu augmentés par
insertion de substituants respectivement donneows accepteurs sur les
positions latérales.

»> Par alilleurs, les dérives du TTF forment facilemed#gs dimeéres, des
empilements tres fortement ordonnés ou des feslibetimensionnels qui sont
stabilisés par des interactiongt et soufre-soufre intermoléculaires.

> Enfin, le TTF est stable sous de nombreuses conditisynthétiques, a

I'exception d’'un milieu réactionnel fortement acioie oxydant.

b) Domaines d'application du TTF

L’ensemble de ces propriétés a fait du TTF un fragi choix pour I'obtention de
matériaux a propriétés électroniques spécifiquegaetconséquent l'ingénierie moléculaire
autour de ce motif a mis en évidence d’importaptessibilités de modifications structurales

(SChéma 35,.81 9,10, 11, 12, 13

8 J. Becher, J. Lau, P. Morkectronic Materials: the oligomer approach, K. Mil, G. Wegner, Wiley VGH
1998 198.

® M.R. Bryce,J. Mater. Chem.200Q 10, 589.

19M.B. Nielsen, C. Lomholt, J. Bechéhem. Soc. Re\200Q 29, 153.

1 J.L. Segura, N. MartilAngew. Chem., Int. EQ2001, 40, 1372.

12p Batail, (Ed.)Chem. Rey2004 104, issue 11, Volume ThématigMelecular Conductors

13J. Yamada, T. Sugimot¢Eds) TTF Chemistry. Fundamentals and applicatiohtetrathiafulvalene, Spinger
Verlag 2004
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Schéma 3 : Modifications structurales du noyau TTF
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Ces modifications ont été apportées dans le batcdder a des TTFs hautement
fonctionnalisés pouvant ainsi conduire a des naigrorganiques présentant des applications
diverses (Schéma 4).
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Schéma 4 : Domaines d’application du TTF

c) Les matériaux conducteurs a base de TTF

Les complexes de transfert de charge (CTC) et é&s @de cations radicaux (SCR)

constituent les deux grandes familles de matérmganiques conducteurs a base de TTF.

Les CTC sont généralement obtenus par D + mA DA,
interaction en solution entre un donneur ~
3 3 Donneur  Accepteur cTC
d’électrons D et un accepteur A (Schéma 5).
Schéma 5



L'exemple le plus célébre est le complexe TTF-TCREure 1) qui présente une
conductivité de type métalliquesdx = 500 S.crit) jusqu'a Tu. = 53 K, température

correspondant a la transition métal-isolant.

Figure 1: Structure cristalline de TTF-TCRQ

Les SCR sont obtenus soit par voie chimique paoractun oxydant @, Br,,...), soit
par électrocristallisation, le contre-ion assumdats I'électroneutralité du matériau.

La méthode d’électrocristallisation est de loin paus utiliséé€, car elle permet
I'obtention directe de sels sous forme de cristdaxqualité suffisante pour les différentes
mesures physigues et physico-chimiques (structistaltine, conductivité, magnétisme...).

Un des exemples les plus célébres est-(BEDT-TTF),Cu(NCS)* dont la structure
cristalline est représentée ci-dessous (Figureeyecord de température critique (Tc) est de
12,8 K pour (BEDT-TTR)CU[N(CN)]CI sous 0,3 Kbaf et 11,6 K pour (BEDT-
TTF),Cu[N(CN)]Br a pression atmosphérigtie

1% Structure cristalline obtenue & partir de la Cadue Data Base.
'> p. Batalil, K. Boubekeur, M. Fourmigué, J.C. Gab@hem. Mater.1998 10, 3005.
8 3) H. Urayama, H. Yamoshi, G. Saito, K. Nozawa,Shigano, M. Kinoshita, S. Sato, K. Oshima, A.
Kawamoto, J. Tanak&hem. Let{.1988 55.

b) H. Urayama, H. Yamoshi, G. Saito, S. Sato, Aw&moto, J. Tanaka, T. Mori, Y. Maruyama, H. Indkuc
Chem. Let{.1988 463.
7 J.M. Williams, A.M. Kini, H.H. Wang, K.D. Carlsonl). Geiser, L.K. Montgomery, G.J. Pyrka, D.M.
Watkins, J.M. Kommers, S.J. Boryschuck, A.V.S. @lguW.K. Kwok, J.E. Schirber, D.L. Overmyer, D. dun
M.-H Whangbonorg. chem.199Q 29, 3272.
8 A.M. Kini, U. Geiser, K.D. Carlson, J.M. WilliamaV.K. Kwok, K.G.Vandervoort, J.E. Thompson, D.L.
Stupka, D. Jung, M.-H Whangbimorg. Chem.199Q 29, 2555.



Figure 2 Structure cristalline de« (BEDT-TTFYCuU(NCS)

d) Les récepteurs moléculaires

L'utilisation du TTF comme brique pour préparer désepteurs moléculaires comme
complexants d’espéeces cationique ou anionique’dat des premiers themes de recherche
exploités en dehors des matériaux organiques ctewhsc Le concept repose sur
I'association d’'une unité TTF et d’'un complexant peut étre un éther couronne ou une unité

acyclique (podant) pour une reconnaissance catieniq

La présence d'un cation métallique dans la cavéd’'éher couronne ou du podant
entraine une modification des propriétés redox @b {Schéma 6). Cette complexation peut
étre suivie par spectroscopie UV-visible, voltanupéétrie cyclique ou RMN'H. La
moléculeA;"*% par exemple, posséde une certaine affinité pauotes N&, B&*. Par contre,
les couronned\ et A" se comportent comme des ligands trés sélectfa-vis des

cations respectifs Aget B&*,

9 3) T.K. Hansen, T. Jorgensen, P. C. Stein, J. &edhOrg. Chem.1992 57, 6403.

b) R. Gasiorowski, T. Jorgensen, J. Moller, T.H&ansen, M. Pietraszkiewicz, J. Bech&dy. Mater, 1992
4, 568.
% R. Deinig, V. Morisson, A.J. Moore, L.M. GoldengeM.R. Bryce, J.-M. Raoul, M.C. Petty, J. Garin, M
Saviron, I. K. Lednev, R. E. Hester, J. N. MoareChem. Soc. Perkin Trans.1096 1587.
2L a) F. Le Derf, M. Mazari, N. Mercier, E. LevillgiR. Richomme, J. Becher, J. Garin, J. Orduna, &gGes,
M. Sallé,Chem. Commun1999 1417.

b) F. Le Derf, M. Mazari, N. Mercier, E. Levillgi?. Richomme, J. Becher, J. Garin, J. Orduna, gkgCes,
M. Sallé,Inorg. Chem.1999 38, 6096.
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La reconnaissance des cations métalliques a égaledte observée sur des systemes
podants tel que le dériv&; sélectif du cation P2 Les monocouches auto-assembfées
les films polymere&® incorporant ce systeme redox ont été préparéséseptent les mémes

caractéristiques de reconnaissance.

o™ o™ NN
Coo=r ()
K/O\) A K/O\) MeSIS>T<SISMe
SN N
<;:- S S _j> MeS:H:S>E::<S:H:S O 0o O
ISHSI Mes” S S 5P

S
SMe A,

o} o) o)

o} O—
_/\/
Schéma 6

e) Les polymeres et dendrimeres électroactifs

- Les polymeéres conjugués linéaires du tip® et B, permettent I'accés a des especes
polycationiques trouvant des applications danstdeksge de I'énergie électriqgue. D’autre
part, la synthése et les propriétés redox de cop@igs basés sur le polystyréne porteur
d’'unités TTF ont été décrites pour la productiorrégnes utilisables en microlithographie
Trés récemment, des polyméres a base de TTF fuésatuntypeBs?, présentant une activité

intéressante pour la conversion photovoltaiquetintdécrits (Schéma 7).

2 a) J. Lyskawa, F. Le Derf, E. Levillain, M. Maza¥, Sallé, L. Dubois, P. Viel, C. Bureau, S. Patadi Am.
Chem. So¢2004 126, 12194.
b) J. Lyskawa, F. Le Derf, E. Levillain, M. Mazak. Sallé,Eur. J. Org. Chem2006 2322.
23 J. Lyskawa, M. Ocafrain, G. Trippé, F. Le Derf, Sallé, P. Viel, S. Palacietrahedron2006 62, 4419.
4 @) L. Huchet, S. Akoudad, E. Levillain, J. Roncali Emge, P. Bauerld, Phys. Chem1998 102, 7776.
b) J. RoncaliJ. Mater. Chem.1997, 7, 2307.
¢) M.R. Bryce, A.D. Chissel, J. Gopal, P. Kathirganathan, D. ParkeBynth. Met.1991, 39, 397.
d) P.J. Skabara, K. Millen, M.R. Bryce, J.A.K. Hod, A.B. BatsanowW. Mater. Chem.1998 8, 1749.
% 3. Frenzel, S. Arndt, R. M. Gregorious, K. MiillldnMater. Chem.1995 5, 1529.
% 3) H. Mora, J.M. Fabre, L. Giral, C. Montginoul, Bagnes, F. Schuklakromol. Chem.1992 193, 1337.
b) H. Mora, J.M. Fabre, L. Giral, C. Montginoul, Ragnes, F. SchuBie Angewandte Makromolekulare
Chemig 1992 197, 89.
2" Y. Hou, Y. Chen, Q. Liu, M. Yang, X. Wan, S. Yif, Yu, Macromol, 2008 41, 3114.
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- Les dendrimeres, molécules possédant une steuttidimensionnelle parfaitement
définie B4) (Schéma 83 sont récemment apparus comme une nouvelle clags@mtante de
matériaux, pouvant présenter les propriétés degnmwes. La multiplication du nombre
d’unités redox au sein de ces structures arbortssest d’'un intérét tout particulier comme

réservoir a électrois
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Schéma 8

8 C.A. Christensen, L.M. Goldenberg, M.R. BryceBdcherChem. Commun1998 509.
2% A. J. BardNature 1995 374, 13.
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f) Les interrupteurs et tunnels moléculaires

Le principe d'un systeme supramoléculaire suscleptde reconnaitre et stocker
I'information a I'échelle moléculaire a été démantpar exemple dans le cas du catériagne
chimiguement ou électrochimiqguement commandabldé®a 9¥. Ainsi, lorsque l'unité
TTF est a I'état neutre, celle-ci se situe entre h®yaux bipyridiniums en raison de
I'interaction donneur-accepteur. L’'oxydation eni@atradical ou dication de l'entité TTF
entraine la rotation de I'éther-couronne et le rawgment du TTF par le systeme

naphtaléniqgue a lintérieur de la cavité. Ce preuassréversible s’accompagne d’un

changement de couleur caractéristique.

C ( :o/_\o/_\o /\0/_\0/_\0 < >

| r ko fo & o =5
|(‘i /::\Sfa| O e/-2e (%//jgs / \|
= j[ AN O +e/+2¢e @ = | O | X

Schéma 9

Le principe des interrupteurs moléculaires a égndit a la formation de tunnels
moléculaires. Une chaine comportant deux sitesedennaissance du [2]-rotaxane (TTF et
naphtaléne) a permis de créer un systeme dand lequacrocycle se déplace en fonction de
I'état d’oxydation du TTF (Schéma 19).

% M. Asakawa, P.R. Ashton, V. Balzani, A. Credi,Hamers, G. Mattersteig, M. Montalti, A. N. Shipway,
Spencer, J.F. Stoddart, M.S. Tolley, M. VenturiJ.R. White, D.J. WilliamsAngew. Chem., Int. Ed. Engl.
1998 37, 333.
%1a) S. Nygaard, K.C.-F. Leung, |. Aprahamian, d&, S. Saha, B.W. Laursen, S.-Y. Kim, S.W. HanBe@,
Stein, A.H. Flood, J.F. Stoddart, J. JeppedeAm. Chem. Sq007, 129, 960.

b) I. Aprahamian, W.R. Dichtel, T. lkeda, J.R. Hea.F. Stoddarfrg. Lett, 2007, 9, 1287.
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Parmi les nombreuses déclinaisons de ce systenauggprécemment, on peut citer
I'association d’'un systeme porphyrings@u rotaxane. Le transfert d’électron photoinduit d
TTF vers le Go créant un état de charges séparées TH¥,;™ provoque le déplacement de

la navette vers I'unité porphyrine (P) (Schéma®11).

Schéma 11

2) Les systemes TTF-Accepteur

a) Principes des systémes D-A

L’'association d’un motif donneur a un motif accept@ pour vocation d’étudier les
possibles transferts d’énergie ou d’électron etjgdications qui en découlent. Ces transferts
d’énergie et d’électron peuvent étre de type imierintramoléculaire. Ces mécanismes de

transfert conduisent a différentes applications sddes domaines de la conversion

photovoltaique, la photosynthése atrtificielle oaae I'électronique moléculaire.

%23, Saha, A.H. Flood, J.F. Stoddart, S. Impellizz8r Silvi, M. Venturi, A. Credi,J. Am. Chem. Sqc2007,
129, 12159.
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b) Le TTF dans les systémes D-A et A-D-A

Le TTF, possédant un fort caractaeelonneur, a été largement associé a différents

motifs accepteurs (Schéma £2).

Fluorénone Imidazole

Viologéne Phénanthroline

Porphyrine - »  Fulleréne G,

Phtalocyanine Pérylénediimide

Tétracyanoquinodiméthane  Quinone

Schéma 12: Associations TTF - Accepteur

Plusieurs familles D-A sont présentées dans leagpaphes suivants.

c) Associations TTF - £

L'accrochage du TTF au fullerénegyCest un domaine de recherche en pleine
expansioff. En effet, la possibilité d'un transfert électrgué au sein de cette entité D-A peut
conduire a des matériaux présentant des propeétéfroniques, optiques, magnétiques sans
précédent, susceptibles de trouver des applicatemigologiques, en particulier I'élaboration

de cellules photovoltaiqués.

Ainsi, plusieurs stratégies sont actuellement dfgysdes et, dans la plupart des cas, un
transfert électronique intramoléculaire photoinda@induisant a un état de charges séparées a

longue durée de vie, est démontré (Schéma 13).

%3 M. Bendikov, F. Wudl, D.F. Perepichk@hem. Rey2004 104, 4891.
% a) N. Martin, L. Sanchez, B. lllescas, |. Pe@aem. Rey1998 98, 2527.
b) P. HudhommeC. R. Chimig200§ 9, 881.
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Esa R,R = -SCH, R,R = -S(CH),CH,
R-R = -SCHCH,S-

EsRR=H,RR =CH,RR = COMe

Ee

Schéma 13
Références E135, E236, E3a37, E3b38, E439, E540, E641.

Récemment une “pince” pour fulleréngy@ été synthétisée en utilisant un systeme TTF
étendu (Schéma 14).

s
\O
P
N
o

S

1)

r

Schéma 14

% M. Prato, M. Maggini, C. Giacometti, G. Scorraf®,Sandona, G. Farni@ietrahedron1996 52, 5221.
% N. Martin, L. Sanchez, D.M. GuldGhem. Commun200Q 113.
37 a) C. Boulle, J.M. Rabreau, P. Hudhomme, M. Caribu Jubault, A. Gorgues, J. Orduna, J. Garin,
Tetrahedron Lett.1997 38, 3909.

b) P. Hudhomme, C. Boulle, J.M. Rabreau, M. CarMuJubault, A. Gorgue§ynth. Met.1998 94, 73.

¢) D. Kreher, M. Cariou, S.-G. Liu, E. Levillaid, Veciana, C. Rovira, A. Gorgues, P. Hudhominé/ater.
Chem, 2002 12, 2137.
$3) J. Llacay, M. Mas, E. Molins, J. Veciana, Dwet, C. Rovira,Chem. Commun1997, 659.

b) J. Llacay, J. Veciana, J. Vidal-Gancedo, JauBelande, R. Gonzalez-Moreno, C. RovitaQrg. Chem.
1998 63, 5201.
% K.B. Simonsen, V.V. Konovalov, T.A. Konovalova, Kawai, M.P. Cava, L.D. Kispert, R.M. Metzger, J.
BecherJ. Chem. Soc., Perkin Trans1899 657.
40 D.M. Guldi, S. Gonzalez, N. Martin, A. Anton, Jaf, J. Orduna]. Org. Chem.200Q 65, 1978.
“'S.-G. Liu, D. Kreher, P. Hudhomme, E. Levillain, Kariou, J. Delaunay, A. Gorgues, J. Vidal-Gancddo
Veciana, C. RoviraTetrahedron Letf.2001, 42, 3717.
2 a) E.M. Pérez, L. Sanchez, G. Fernandez, N. haktiAm. Chem. Sq006 128, 7172.

b) E.M. Pérez, N. Martithem. Soc. Rex2008§ 37, 1512.
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d) Associations TTF - Pérylenediimide

Le pérylenediimide (PDI) est largement utilisé dmnmde des matériaux en raison
notamment de sa grande stabilité chimique et phatoque ainsi que de sa forte
fluorescencé® Ainsi, il a été montré que la fluorescence duéyst TTF-PDI pouvait étre
modulée en fonction de I'état d’oxydation, le TTEnduisant ainsi a de nouveaux
interrupteurs moléculaires (Schéma %5).

O, O
p3s3es

C7Hss
(0]

ccl
e2a%
N N—CgHy;

Cl Cl

Schéma 15
e) Associations TTF - TCNQ

Associer de maniéere covalente le donneur TTF et&pteur TCNQ représente un défi
pour nombre de chercheurs. Le premier systéme eavanvisagé est la moléculg F
proposée par A. Aviram et M. Ratner en 1974 (Schég)d® Dans cette diode constituée
d’'une molécule unique, le donneur est relié a Bateur par un pord covalent non conjugué
([2.2.2]bicyclooctane). D’apres ce modele, si leslénules De-A étaient orientées entre
deux électrodes, alors I'asymétrie des orbitaledrolécule devrait permettre la conduction

du courant dans une seule direction (principe dedafication électrique).

NC | CN
<10 \aq

Schéma 16

“3H. LanghalsHeterocycles1995 40, 477.
“a) S. Leroy-Lhez, J. Baffreau, L. Perrin, E. L&iil, M. Allain, M.-J. Blesa, P. Hudhommé, Org. Chem).
2005 70, 6313.
b) R. Gomez, C. Coya, J.L. Segufatrahedron Lett.2008 49, 3225.
45 A. Aviram, M. RatnerChem. Phys. Le{t1974 29, 277.

17



Ce rectifieur moléculaire, discuté a de nombreussgmises notamment par R.M.
Metzgef®, n'a jamais été synthétisé mais a servi de sadimspiration aux chimistes qui ont
cherché a synthétiser des molécules présentanstumeture voisine. Le probléeme majeur
pour la synthése de tels systemes est de préweforrhation d'un complexe de transfert de
charge intermoléculaire avant la création de ligdia covalente. Ce transfert de charge entre
les unités TTF et accepteur conduit a la formatium précipité stable et généralement

insoluble qui ne peut pas étre traité ultérieuremen

Les molécule$-; et F3 furent les premiers composés TOFFCNQ décrit$ mais elles
ne furent que partiellement étudiées en raison rdblgmes liés a leur purification, leur

puretés n’étant pas analytiguement démontrée (Szh&n

NC-__-CN s s NC-__CN
S S (e} [; :]\[(O Br
o) S S
L~ 1S L
S S N o Br o)
H
nc” TCN nc” TCN
F F

2 3

Schéma 17

M.R. Bryce et Coll. sont parvenus en 2003 a syigbéta diade TTF-TCNQHR,)*
parfaitement caractérisée et, deux années plus 1&fd Becker et Coll. ont étudié la triade
TCNQ-TTF-TCNQ Es)* (Schéma 18).

CsHyy CsHyy
>_< NC_ _CN
S S NC CN
j[ NC~__-CN
S s S S

=i S S

o NC CN NC CN
Fa NCc” TeN Fe

Me
Schéma 18

“® a) R.M. Metzger, C.A. Panettilolecular Electronic Devices (Ed: F.L. Carter), Mal DekkerNew York,

1987 2, 5.
b) R.M. Metzger, R.R. Schumacher, M.P. Cava, R#idlaw, C.A. Panetta, E. Torrelsangmuir, 1988 4,
298.
47 C.A. Panetta, J. Baghadchi, R.M. Metzddol. Cryst. Lig. Cryst.1984 107, 103.
“8D. Perepichka, M.R. Bryce, C. Pearson, M.C. Péigew. Chem., Int. Ed. Eng2003 42, 4636.
49E. Tsiperman, J.Y. Becker, V. Khodorkovsky, A. Bies, L. ShapiroAngew. Chem., Int. Ed. Eng2005 44,

4015.
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3) Les systémes TTF - Quinone

a) Les systémes covalents

Plusieurs types de systémes Tdfguinone ont été initialement étudiés (Schéma 19),
mais aucun ne présente de bande de transfert dgechramoléculaire spontané. Les
premiers systémeS; et G,>° préparés par M.P. Cava et R.M. Metzger, sont costi
d’'un donneur et d’'un accepteur liés par une chalikge, I'unité triptycéne évitant le CTC
intermoléculaire. Mais I'éloignement entre les deumités redox ne permet aucune
interaction entre les deux entités. Il en est denenpour le macrocycl&s°* ol la quinone
est amenée au-dessus du TTF mais a une distapcengportante pour qu’un transfert de
charge soit observé. Enfin, la stratégie utiliséarde composé,>? ou les deux entités
redox sont reliées par un espaceur saturé et ri§i@det- montre I'isolement du donneur et
de l'accepteur, aucune interaction entre le TThejuinone n’étant alors décelable. En
effet, la voltampérométrie cyclique révéele que mkeur et I'accepteur se comportent
indépendamment I'un de l'autre, leurs caracterdexg@ropres n’étant pas affectés.

0
e %
RS\__s s—_SMe J ° 4 0
O~ s
rs” S S° s(CHy4
e, o)

*wj*
M ﬁ ﬁ Iﬁi)ﬁiz

2

2

Schéma 19

3, Scheib, M. P. Cava, J.W. Baldwin, R.M. Metzge©Org. Chem.1998 63, 1198.
>l R.M. Moriarty, A. Tao, R. Gilardi, Z. Song, S.NuladharChem. Commun1998 157.
®2 @) J.L. Segura, N. Martin, C. Seoane, M. Han@iekrahedron. Lett.1996 37, 2503.
b) M. Gonzales, B. lllescas, N. Martin, J.leg8ra, C. Seoane, M. Hanadletrahedron1998 54, 2853.
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La stratégie consistant dans le cas de I'exer@gléa rapprocher les unités redox de
fagcon a permettre une interaction a travers I'esdacorise le processus de transfert de
charge (Schéma 20). La structure cristallographiqantre le positionnement de la
quinone dans un plan paralléle au-dessus du TTRaibse distance de 3.29 A entre les

deux plans rend possible des interactions faiblé® ées deux entités redox.

T~

(0]
MeS

Schéma 20

Le spectre UV-Visible présente une large bandestgition entre 550 et 950 nm
avec un maximum a 685 nm. Un transfert électronigiramoléculaire photoinduit est
également détecté par un signal en résonance pgmatigue électronique (RPE) apres
irradiation de la molécule. Ceci constitue un desnpers exemples en série TTF de
systemes présentant des propriétés de transferthdege intramoléculaire a travers
I'espace. Plusieurs types de systémes Tittinone ont ensuite été décriBel’, G,
Gg*®) (Schéma 21) et une bande de transfert de chafngemioléculaire a pu étre mise en
évidence pour les cas des compo€gset G7, l'introduction d'un espaceur conjugué

favorisant ce processus.

Dans le cas du compo&y comprenant un TTF étendu et une anthraquinonenauc
bande de transfert de charge intramoléculaire robservée sur le spectre UV-Visible.
Ceci pourrait étre attribué a la conformation "diée papillon” (voir chapitre IIl) de la
partie TTF étendu qui ne serait pas favorable d&luphénomeéne. Enfin, la synthése du
composéGy’’ a été récemment rapportée mais aucune étudevestatitransfert de charge

n’est décrite.

3 E. Tsiperman, T. Regev, J.Y. Becker, J. BernstainEllern, V. Khodorkovsky, A. Shames, L. Shapiro
Chem. Communl1999 1125.

> N. Gautier, N. Mercier, A. Riou, A. Gorgues, RudtiommeTet. Lett, 1999 40, 5997.

% |. Perez, S.-G. Liu, N. Martin, L. EchegoydnOrg. Chem200Q 65, 3796.

% C.A. Christensen, M.R. Bryce, A.S. Batsanov, XAHoward, J.O. Jeppesen, J. Becl@nem. Commun.
1999 2433.

" W. Xu, D. Zhang, B. Zhang, D. Zhu, L. Fan, X.,JBynth. Met.2001, 123, 245,
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Schéma 21

Trés récemment, un systéme regroupant les condeptécepteur moléculainga la
chaine polyéther et donneur - acceptaarles unités TTF et Quinone a été proposeé par D.
Zhu et Coll. La chélatation de la chaine polyéibar le métal provoque un changement de

conformation qui permet le transfert d’électronTdiF vers la quinone (Schéma 22).

CX—y

H (0] (@) (@] O (@]
_N ca  _s c _s _0 _0 Cl
R =
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
(@] (@) (@) (@] (@]
Schéma 22

b) Les systémes fusionneés

A notre connaissance, les systéemes D-A fusionnés egpaceurt n'ont que deux
précédents dans la littérature, en l'occurrencesysteme A-D-A décrit par W. H.
Watson® et un systéme D-A-D présenté par K. Miillen (Schég).

*a) H. Wu, D. Zhang, L. Su, K. Ohkubo, C. ZhangY®$, L. Mao, Z. Shuai, S. Fukuzumi, D. Zhii, Am.
Chem. So¢2007, 129, 6839.
b) H. Wu, D. Zhang, G. Zhang, D. Zhl,Org. Chem.2008 73, 4271.
%9 W. H. Watson, E. E. Eduok, R. P. Kashyap, M. KemwTetrahedron1993 49, 3035.
%0 S, Frenzel, K. MillerSynth. Met.1996 175.
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Schéma 23

D D

Tout dabord, W. H. Watson et Coll. ont décrit laynthese du bis(1,4-
naphtoquinone)TTF. Ce systéme A-D-A apparait conétaat particulierement insoluble et
présente une vague de réduction,{E°- 0.32V). Cependant, aucun pic d’oxydation n’est
détecté. La structure du composé a été avancée pasaislairement démontrée et aucun

transfert de charge n’a été détecté en raisonrdédgmes liés a son insolubilite.

K. Millen s’est intéressé au systeme D-A-D en prapiaa quinone fusionnée de part et
d’autre a une entité TTF. L'étude en voltampérométycligue montre deux vagues
d’oxydation réversibles a deux électrons, conduitaut d’abord a I'espece dication-diradical
(un électron est arraché a chaque TTF) puis aitéetdttracation, respectivement g=&=+ 0,60
V et B,= + 1,02 V (CHCl,, 40°C,n-BusNPFs, ECS, 20 mV.3). L'étude de ce composé par
spectroscopie UV-Visible met en évidence un trahgfe charge intramoléculaire entre les
unités D et A. Celui-ci est caractérisé par unedbadiabsorption variable en fonction de la
polarité du solvant Nma=787 nm (dioxane), 819 nm (toluéne), 877 nm £{Ch)] et

indépendante de la concentration.

Un nouveau systeme A-D-A intégrant le donneur TTiRaéepteur Quinone (Q) a été
synthétisé au sein de notre laboratoire (Schém&' 229 systéme Q-TTF-Q soluble a pu étre
caractérisé sans ambiguité et son étude a pernmietlee en évidence une propriété originale
du TTF, ce dernier se comportant alors comme paiéculaire (voir chapitre 1). En effet,
une transition intervalence a valence mixte (cldggaour le monoanion radical @ TF-Q a

été mise en évidence par RPE.

®1a) N. Gautier, F. Dumur, V. Lloveras, J. Vidal-@ado, J. Veciana, C. Rovira, P. Hudhomswegew. Chem.,
Int. Ed. Engl, 2003 42, 2765.

b) F. Dumur, N. Gautier, N.Gallego-Planas, Y. 8ahi. Levillain, N. Mercier, P. Hudhomme, M. Masjia
Girlando, V. Lloveras, J. Vidal-Gancedo, J. Veciag@aRovira,J. Org. Chem2004 69, 2164.

22



Transfert

e N
¢[>:< ﬁ ¢>=< ]5; rrapesiae <I>=<j¢

Q-TTF-Q Q-TTF-Q~ Q-TTF-Q
Schéma 24

Ce composé présente une bande de transfert deedhtnamoléculaire dépendante de la
polarité du solvant\max : DMSO : 670 nm; C¥Cl, : 782 nm ; C&: 808 nm)

Ces mémes travaux ont également conduit a la ssetthe systemes fusionnés D-A (R
= SGH1)* et (R = CQMe)* (Schéma 25), composés dont les propriétés d’optigpn
linéaire (ONL) du 2™ ordre (hyperpolarisabilité cubiqug sont parmi les plus importantes
décrites a ce jou?.Par ailleurs, le systembis(1,4-naphtoquinone)TTF initialement proposé
par W. H. Watsoti a été synthétisé par une voie différente et cériaét sans ambiguité d’'un
point de vue chimique et électrochimique. Notons Bensemble de ces composés fusionnés
TTF-Q et Q-TTF-Q présente une bande de transfechdege intramoléculaire.

i

R = SGH,,, CO,Me

Schéma 25

62 3. Baffreau, F. Dumur, P. Hudhomn@rg. Lett, 2006 8, 1307.
%3 |. Fuks-Jancarek, J. Luc, B. Sahraoui, F. DumurHidhomme, J. Berowski, |. Kityk]. Phys. Chem. B
2005 109, 10179.
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4) Les systemes TTF - 1,10-Phénanthroline

Des complexes de transfert de charge associanbrieedr TTF et I'accepteur 1,10-
phénanthroline (Phen) ont été déctitsnais leur association de maniére covalente a fait
I'objet de peu de développements. Tout d’'abord?.JSauvage et Coll. ont synthétisé le
systeme D-A 1;) qui fut utilisé comme brique moléculaire prindgaour la formation du

caténanéd, correspondant en utilisant I'effet template den’Cu’ (Schéma 26%:

Schéma 26

Selon un concept analogue, les macrocydlest H, ont été préparés et utilisés pour la

reconnaissance de cations {CAg’, Li) (Schéma 27%.

X-/ X2- \_/

M*:R=CH,, CHys
M2*: R = CgHya
M=Cu*, Ag, Niy*, Lit
X = BF,, SO, PR,

Schéma 27

%4 a) S.S. Turner, D. Le Pevelen, P. Day, K. Prdu€hem. Soc., Dalton Tran200Q 2739.
b) E. Z. Kurmaev, A. Moewes, S. G. Chiuzbian, L.Hnkelstein, M. Neumann, S. S. Turner, P. DRlyys.
Rev. B2002 65, 235106.
c) F. Setifi, S. Golhen, L. Ouahab, S. S. TurReDay,Cryst. Eng. Comm2002 4, 1.
d) S. S. Turner, D. Le Péleven, P. Day, K. Prdugol. State Chepr2002 168, 573.
e) S. S. Turner, S. G. Carling, P. Day, C. J. Gofarcia, E. Coronadd, Phys. IV France2004 114, 585.
f) S. Wang, P. Day, L. M. Toma, M. Julve, J. D.\i¢alnorg. Chim. Act.2006 359, 3283.
% T. Jorgensen, J. Becher, J.-C. Chambron, J.4Ra8a Tetrahedron Letf.1994 35, 4339.
% K. S. Bang, M. B. Nielsen, R. Zubarev, J. Becl#rem. Commun200Q 215.
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Plus récemment, et parallelement au présent traeathése, S. Decurtins et Coll. ont
présenté le premier assemblage fusiomhe associant le donneur TTF et I'accepteur
dipyrido[3,2a:2’,3'-c]phenazine (dppz), unité qui intégre le motif 1gl@Enanthroline
(Schéma 28Y. L'étude électrochimique par voltampérométrie ayeli de ce systeme D-A
montre les deux vagues d’oxydatiop=E+ 0,73 V et = + 1,08 V (CHCI,, n-BusNPF;,
Ag/AgCl) correspondant & I'apparition des espéa®n-radical TTE puis dication TTE'
et une vague de réductiop®E- 1,17 V correspondant a la formation de I'esp@den-radical
dppZ. Il s’avére que le second processus d’oxydati@stnpas réversible et I’hypothése de
I'instabilité du dication est avancée et attrib@ene probable rupture de conjugaison entre
les unités TTE et dppz. D'autre part, une bande de transfert fgge intramoléculaire
centrée vers 540 nm est observée. L'unité dppzptésin site de coordination intéressant et
I'addition de cations Fé et Zrf* se traduit par un changement de couleur du powensle
bleu et un déplacement bathochrome 50 nm de laebaled transfert de charge. La
coordination du site phénanthroline par un métatespond a une réduction de la densité
électronique sur le systeme aromatique et donchaimssement du niveau énergétique de

I'orbitale basse vacante (BV).

X X

| | A
N AN N AN s s S
994 L 0<T

N N N N S
P P T\

dppz He
Schéma 28

Ce travail a été étendu a la préparation et ad&tdes propriétés photophysiques des
complexes de ruthénium [Ru(bpyfTTF-dppz)](PFs). (avec n = 1-3 et bpy = 2,2-
bipyridine) (Schéma 29y.Ces complexes de ruthénium (Il) présentent uneédde transfert
de charge intraligand (ILCT) et un transfert d'élen est mis en évidence au sein de ce
systéme conduisant & un état de charges sépardepZFRU*-dppzTTF présentant une

durée de vie particulierement intéressante d’emva3pus (CHCly).

®7C. Jia, S.-X. Liu, C. Tanner, C. Leiggener, A. Ne¢. Sanguinet, E. Levillain, S. Leutwyler, A. ter, S.
Decurtins,Chem. Eur. J.2007, 13, 3804.

® C. Goze, C. Leiggener, S.-X. Liu, L. Sanguinet,LBvillain, A. Hauser, S. Decurtin§hem. Phys. Chem.
2007, 8, 1504.
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5) Obijectifs du travail

Les exemples présentés précédemment démontrenpoliamce des systemes
moléculaires Donneur-Accepteur a base de TTF. Certgtu de leur intérét, des travaux
antérieurs réalisés au laboratoire, associant e a0 noyau quinone Q, et de la propriété
attrayante d’utiliser le TTF comme pont moléculaae sein de systemes Q-TTF-Q, nous
nous sommes orientés vers la conception de compQs&€$F-Q analogues fusionnés
comportant un espaceur conjugué au niveau du c@ur($Fchéma 30). Etant donné qu’un
espaceur conjugué a pour effet d'abaisser le peteditoxydation du TTF, il semblait
intéressant de vérifier si un transfert d’électrotiisant le TTF étendu comme pont
moléculaire entre les deux unités Quinone restasible et de déterminer les caractéristiques
d’'un éventuel systéme a valence mixte. L'objed#itéégalement de déterminer la longueur

limite accessible pour un tel transfert d’électinomamoléculaire (voir chapitre 1).

O
S> | Espaceu _r:<S
[ conjugué]|
S S
0]

Schéma 30

(0]

Etant donné gu’au début de ce travail, aucun syst@isionné associant le TTF et la
1,10-Phénanthroline (Phen) n'avait été décrit, nauwsns également souhaité examiner la
synthése du systéeme fusionné Phen-TTF-Phen (ScBE&ngaoir chapitre I1).

B &
N .= S S N
N S S N
I/ \I

Phen - TTF - Phen
Schéma 31
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La possibilité de moduler l'interaction électroniqentre deux chromophores ou
unités électroactives par un stimulus externe f{i@acedox, photochimique...) est une
approche prometteuse dans le domaine des matéstadispositifs nanostructurés en vue
d’applications notamment en électronique molécelaftinsi, les complexes des métaux de
transition, tels que les complexes de type ruth@liy ou osmium(ll), sont particulierement
intéressants dans la conception de dispositifs gatatifs du fait de leurs propriétés
photophysiques (existence d’états excités de egandé charge métal-ligand luminescents) et
d’oxydoréduction. C’est pourquoi, nous avons erggsdans un premier temps d’accéder au
complexe symétrique de ruthénium (lI) du systemenPRTF-Phen afin d’étudier si une
possible communication entre les deux métaux powxaster utilisant le TTF comme pont

moléculaire (Schéma 32).

=z
S S
S S

™
Schéma 32

Un dernier objectif visait a synthétiser des sysgmusionnés incorporant un motif TTF
étendu a une unité dipyridoquinoxaline (dpq). Uhsigsteme correspond également a un
systéme D-A fusionné, mais met en ceuvre un déterddé du TTF et un site de connection
différent par rapport aux architectures existantdse telle structure constitue ainsi une
nouvelle approche dans le design d’assemblages efjce a une meilleure compréhension
des mécanismes de transfert mis en jeu. Par allésipermettront d’étudier la complexation
de l'unité Phen avec des cations, en utilisantTé €omme sonde redox ou optique (Schéma
33) (voir chapitre 111).

RS SR

| N S S
N A Na
=
N| N
=
S S
RS SR
TTFétendu-DPQ

Schéma 33
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II-CHAPITRE |

FONCTIONNALISATION DU TTF : VERS DE NOUVEAUX
SYSTEMES TTF- Q ET Q-TTF-Q

(Q =p-benzoquinone)
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1) Introduction et objectifs

Parmi les systemes Donneur-Accepteur (D-A) intéglanTTF et lap-benzoquinone
(Q), les assemblages fusionnés sont certainemepiardes contraintes structurales imposeées,
les moins étudiés jusqu’a présent. Les travauxrients réalisés au laboratoire ont porté sur
I'étude des assemblages TTF-benzoquinone fusiotimégpe D-A (TTF-Q)1 et A-D-A (Q-
TTF-Q) 2.°* Ces matériaux se caractérisent par un gap HO-BMefat la présence d'un
transfert de charge intramoléculaire. Parmi lesltéts les plus remarquables sur cette série,
la démonstration grace a la RPE d’'une transititerialence a valence mixte (classe Il) pour
le monoanion radical @TTF-Q a permis de mettre en évidence une nouyeberiété du

TTF, celui-ci pouvant alors jouer le role de pordi@éculaire.

0}

CsH11S s
e
Transfert

/e\«
Electronique ' 9
Intramoleculalre s S
TTF-Q : 1
[I>=<1] [IS>=<SI]
O (6]
¢[ ! i:j QT Q-TTF-Q

Q-TTF-Q :2

CsH11S

Schéma 34
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- o 260K —ﬂf—J\//\»;w

Spectres UV-Visible normalisés montrant la bande de

transfert de charge pour les composés TTE-& Q-

PO

Spectres RPE montrant le transfert électronique
TTF-Q 2. Le coefficient d’extinction molaire, calculé
intramoléculaire en fonction de la température ains

Ing -
dans le toluéne, est de 425'Mm" pour la diadel et du system@~-TTF-Q ()

de 780 M-.cni* pour la triade2.
Figure 3
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La triade2 est réduite chimiquement et sélectivement en ahdicion2” (Schéma 35).
Cet état est accessible car si le voltampérogramogoéique montre les deux vagues
d’oxydation monoélectronique réversible du TTF @,99 et + 1,36 V, il montre également
une dégénerescence avec deux vagues de réductiovélactronique a - 0,20 et- 0,28 V

indiquant que les deux fonctions quinone sont qudes d’interagir 'une avec l'autre.

o] 0] O@ o
¢[S>=<Sj¢ + 1€, Réduction chimique Haﬁ[s gﬁH
S S Cu B >:<
Ho S S H
© 2 © @) @)
Oe O
0 Ha IS S H
=~
2 He s S H
o’ . o)

05 00 05 10 15
E (V vs Ag/AgCl)

Schéma 35

Le spectre RPE du radical anign(Figure 3) montre qu’'a basse température I'électro
est localisé sur une seule quinone avec I'obsenvatiun triplet, résultant d’un couplage de
I'électron avec seulement les protons Ha et Hblél/aion de la température rend possible le
transfert électronique intramoléculaire d'une qu@oa l'autre avec Iapparition d’un
quintuplet signifiant que I'électron est alors ctiupvec I'ensemble des quatre protons des

fonctions quinone.

Cette nouvelle propriété d'utilisation du TTF compmnt moléculaire ouvre un grand
champ d’investigation dans le domaine des matériaotéculaires et notamment pour
I'élaboration de fils électriques a I'échelle nar@rngue. Pour valoriser ce résultat trés
prometteur, nous avons souhaité développer d’astrestures comparables Q-TTF-Q afin de
déterminer l'influence des parametres suivantdasqualité du transfert électronique:

» Lalongueur du pont
> Le potentiel d’oxydation du TTF

» La nature de l'accepteur
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Les deux premiers parametres peuvent étre étudaée @ l'introduction d’un espaceur
conjugué au cceur méme du TTF. En plus de l'augriientde la distance entre les deux
unités quinone, un abaissement significatif degmqtatls des deux oxydations successives du
TTF est attendu. Le troisieme parametre fait Eblg’'une nouvelle molécule cible (Phen-

TTF-Phen) qui sera développé au chapitre .

Plus récemment, le composg comportant deux fonctions méthoxycarbonyles
disponibles sur le motif TTF a été synthétisé selenx stratégies bien distinctes (Schéma
36)°* La voie A est basée sur I'hétérocouplage non 8Bkt présence de trialkylphosphite

alors que la voie B s’appuie sur une réaction sgkde type Wittig.

VOIEB VOIE A
Hg(OAc),
CO,Me BF3CH|_|CC(?EO3 CO;Me CHCI, ACOH CO,Me
3
cHscHs—X I s= I — o< I
@BF4 co,Me 100% co,Me 85% co,Me
8 4a 4b  osiph,t-Bu
1)NaBH, | 950y 0SiPh,t-Bu P(OMe), A S>=
2) HBF, 2 , s
S 5a
< CO,Me > < I ) OSiPh,t-Bu
@: | 3 (55 %6)
é‘ OSiPh,t-Bu
BF, S° “co,Me OSiPhyt- Bu OSiPh,t-Bu
9
OSiPh,t-Bu >:<
P(OMe)s, Nal 80% >=o OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu
6%
+
OS|Ph2t Bu MeO,C s S CO,Me
CO,Me | : :
>< I > 3 s _s
(MeO),(O)P MeO,C Cco,M
2 CO,Me LDA, THF eo2 7 2Me
10 -78°C TA. 12%
36%
Schéma 36

De ces deux stratégies, la voie A bien que norctédeest privilégiée en raison du
nombre d’étapes moins élevé, d'un rendement glchgdérieur de plus la différence
importante de polarité entre les compd3& et 7 autorise une purification relativement aisée

du TTF dissymétrique.
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La déprotection des groupements silylés conduitya@itoquinone intermeédiairg2 qui
peut étre isolée. Si cette fonction hydroquinontesasceptible d’étre utilisée comme source
de liaisons hydrogéne pouvant avoir un réle clésdérganisation cristalline de sels de
cations radicau¥, elle fut tout d’abord exploitée pour conduire meaydation au systeme
TTF-Q 13 et par estérification a la triadeT TF-Cgo 14 (Schéma 3y

0SiPh,t-Bu OH 0
Co,Me COMe COMe
S, S 2" 1) Bu,NF, THF S S 2 DDQ S>=<S | 2
LA —_—
>=< | > < | 73%
2)p-TsOH, HO s s . 7 < S
S S° “co,Me Co,Me @ partir de3 CO,Me
0SiPh,t-Bu OH 12 o 13
3
DCC, DMAP
HOBT, CH,Cl,
R= 52%
a partir de3
OR
s s | CO,Me
S S™ “co,Me
OR 14
Schéma 37

La fonction diester présente sur le T¥B& également été mise a profit avec sa réduction
en dialcool selon une méthode développée par PicB&ad® conduisant au compodé. Le
passage au TTF dibromé® selon une méthodologie mise au point au laboedtast suivi
d’une élimination réductriéé& fournissant le diéne intermédiaire qui est piégéle Go selon
une cycloaddition [4+2] de type Diels-Alder poutetir la dyade TTF-g3 17.3*

%9 M. Fourmigué, P. BatailChem. Rey2004 104, 5379.

Op. Blanchard, G. Duguay, J. Cousseau, M. Salléludault, A. Gorgues, K. Boubekeur, P. Ba@jinth. Met.
1993 55-57, 2113.

' P. Hudhomme, S.-G. Liu, D. Kreher, M. Cariou, ArGuesTetrahedron Lett.1999 40, 2927.
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Schéma 38

Au cours de nos travaux, nous avons étudié pludétail le composé TTF-Q3. Un
effet hypsochrome entre le maximum d’absorptioncdmposé3 (452 nm dans le Gpet
celui du composé3 (439 nm dans le Gpest a noter. Mais la principale différence emde
deux spectres d’absorption est I'apparition d’'uaaede de transfert de charge a 810 nm dans
le cas du composé&3 résultant de la délocalisation des doublets dursowers l'unité
benzoquinone (Schéma 39).

© ©
0 o o)
S S S@
- - -
S < ~
S® S®
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. O Og i
Schéma 39

Par ailleurs, de fines aiguilles bleues ont pu &otées par évaporation lente d’'une
solution du composél3 dans le dichlorométhane. Celui-ci cristallise ddessystéme

triclinique (P-1) (voir annexe cristallographique).

Les longueurs de liaison du TTF-0B sont comparées a celles du tétraméthyl-TTF
(TM-TTF) présente une symétrie importante de segueurs de liaison selon le grand axe de
la molécule’? Cette symétrie n'est pas aussi marquée dans lelewabTF-Q 13 et cette
différence pourrait étre attribuée au phénoméne dédocalisation électronique sur
I'enchainement —S-C=C-C=0 (Schéma 40).

2 A.S. Batsanov, S.B. Lyubchilcta Cryst, 2003 E59, 1565.
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Schéma 40

L’empilement colonnaire se caractérise par unentat®n alternée des molécules de
TTF. De plus, au sein de ces empilements, les migece TTF sont Iégerement décalées les

unes par rapport aux autres.

e

Figure 4
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Les molécules se trouvent étre associées sous foentemeres et la distance entre les
deux plans définis par les noyaux TTF est égal@@ &. La distance séparant les atomes de
soufre entre deux TTF est égale & 3,80 A, ce dusle®rieur a la somme des rayons de Van
der Waals (w) du soufre (iw = 1,40 A pour 'atome d’oxygéne etyw= 1,85 A pour 'atome
de soufre). Un tel empilement au sein d'un diméestrpas favorable a une interaction entre

le donneur TTF et I'accepteur quinone (Figure 5).

jﬁﬁ@kmw

2) Introduction d’un espaceur conjuqué au coeur du TE

229

Figure 5

Le principal intérét de linsertion d'un espaceunngigué au sein du TTF est
I'abaissement des potentiels d’oxydation de celuPar ailleurs, I'extension spatiale d'un
motif TTF entraine une meilleure stabilisation diats oxydés et une diminution des
répulsions coulombiennes dans les états polycatiesi® Cette extension entrainerait au
niveau de ces systemes étendus TTF-Q une dimind&drécart entre I'orbitale moléculaire

la plus haute occupée (HO) et I'orbitale molécelddr plus basse vacante (BV).

a) Tentative d’insertion d’une unité thiophéne ainslu TTF

Une réaction de couplage entre une thione et unetitm aldéhyde en présence d’un

trialkylphosphite a été initialement présentée camumne nouvelle voie synthétique de TTF-

R S
T o
R S I
H S R

vinylogues (Schéma 41).

R S S R
I N
R S o) S R
H

P(OR),
A toluéne ou benzéne

Y

Schéma 41

3P, Frére, P.J. Skaba@hem. Soc. Re\2005 34, 69.
" T. Imakubo, T. lijima, K. Kobayashi, R. KatBynth. Met.2001, 120, 899.
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Cette stratégie fut ensuite appliquée pour l'intiicbn d’'une unité thiophéne entre
deux fonctions 1,3-dithiole (Schéma 42).a méthodologie utilise la réaction de couplage

entre une fonction thione et une fonction aldéhgl@résence d’'un trialkylphosphite.

R s /@\ P(OR), AToluéne S
2 I >=S * OHCT Ng~ TcHO > S S
R S 18 ~° N
R =-SCH,CH,CN R R

-S
—
R-R - EO
=

-S
Schéma 42

Dans notre cas, les composgssont préparés selon le schéma réactionnel suivant
(Schéma 43). Différents groupements protecteurs t s@mvisagés Ha: tert-

butyldiphénylsilyle 5b : acétatebc : tert-butyldiméthyisilyle).

Une réaction de type Michaél entre le sel de didmibamate et Igp-benzoquinone
suivie d’'une réaction d’aromatisation conduit aytihoquinonel9 avec un rendement de
96%. Apres déshydrogénation par pébenzoquinone, le traitement par l'acide acétique
fournit par une réaction de cyclisation intramolége le sel d'iminium20 avec un
rendement de 98% pour les deux étapes. L'actiosuifure de sodium sur ce compddg
conduit avec un excellent rendement a la 2-thiodsdlthiole21.

L'utilisation de [lanhydride acétique en présence driethylamine, du tert-
butylchlorodiphénylsilane ou du tert-butylchlorodithylsilane en présence d’imidazole
procure I’hnydroquinone protégéea-cavec des rendements satisfaisants.

S P. Leriche, S. Roquet, N. Pillerel, G. Mabon, fer&, Tetrahedron Lett.2003 44, 1623.
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Schéma 43

A partir des composéS, nous avons tenté un couplage avec le 2,5-dickhutie
thiophénel8 préparé grace a une double formylation du thiopl{&chéma 4475.

S
R P(OMe); ou P(OEt) S
Toluéne ou THFA S s
2 > /@\ N\ . RO OR
>‘=S + OHC S CHO AN >
S
OR RO
OR 5a-c 18 22
Schéma 44

Cependant, nous ne sommes pas parvenus a obtemaiéaule désiré22 quelles que
soient les conditions opératoires mises en ceuvrisant varier la nature du groupement
protecteur et du trialkylphosphite ou encore levaol de réaction afin d’augmenter la
température de chauffage. Toutes les possibiléésodplage faisant intervenir les trois types
de groupement protecteur poér les réactifs de couplage P(OMe} P(OEt et les solvants

THF ou toluéne ont été testées mais sans succes.

®B.L. Feringa, R. Hulst, R. Rickers, L. Brandsi8gnthesis1988 316.
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Ces essais infructueux pourraient s’expliquer pancbmbrement stérique de la
molécule cible. Un assemblage de ce type se casgtgar une conformation spécifique

gouvernée par des interactions S...S importangegure 6).

/5 Iy~ 4
] s S ] P \. .,-511,&5 206 ﬂ".\:‘:
RO o OR A x.‘:,.- %

Figure 6 : Représentation de I'interaction soufrafse

Afin de contourner cette difficulté, nous avonsisageé l'insertion d’'un espaceur plus

long.

b) Insertion d’une unité dithiénylénevinyléne

Notre second choix s’est orienté vers une déclmaide I'espaceur thiophéne par
I'insertion d’'un groupement vinylogue entre dewités thiophénes. La synthése décrite de
cet espaceur fait appel a une réaction de McMuriyies d'une double formylation (Schéma
45).®

1) BULI Et,0
T|CI4 THF
M (3 200 ﬂ\/\g
s~ CHO ~ew 75%
Schéma 45

La réaction de couplage est plus performante Iéefiquest réalisée dans le THF en
présence de triéthylphosphite et a partir de lantnba (Schéma 46). En effet, le rendement
en compos&5 est dans ce cas de 67% alors que pour la tfibrgortant les groupements

protecteurs acétates, le rendement n’est que de 48%

J. Roncali, L. Rasmussen, C. Thobie-Gautier, BrefrH. Brisset, M. Sallé, J. Becher, O. Simondek,
Hansen, A. Benahmed-Gasmi, J. Orduna, J. Garidulkult, A. Gorgue#\dv. Mater, 1994 6, 841.
8J. Nakayama, T. Fujimorijeterocycles1991 32, 991.
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I\ \S/ CHO
OHC '
s ! MeOH, THF, 0°C
24 v D) n-BuNF
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(6]

Y

26

Rendement brut 70%, produit insoluble

Schéma 46
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Les études préliminaires de la séquence de déportee oxydation semblent avoir
fourni la molécule désiré26. L'insolubilité du composé ne nous a pas permiseddiser une
caractérisation correcte. Néanmoins, la bandea IB652 crit, caractéristique de la fonction

C=0 des quinones, ouvre de bonnes perspectives.

L'optimisation géométriqué du compos&6 (Figure 7), montre la planéité du systeme
sur I'ensemble du TTF étendu.

Figure 7 : Optimisation géométrique du composé 26

Le spectre UV-Visible du compo$grésente 3 maxima d’absorption a 229 nm, 266 nm
et 314 nm, les coefficients d’extinction molairarétd’environ 43 000, 37 800 et 28 800 M
! em™. Le spectre UV-Visible du compo&8 présente quant & lui notamment deux maxima &
477 nm € = 46800 M'.cm™) et & 232 nmg(= 48000 M*.cm?).

" Optimisation géométrique réalisée a I'aide dudiiHyperchem par une méthode semi empirique.
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Le fort déplacement bathochrome est révélateutatb@aissement de I'écart énergétique

entre la HO et la BV induit par l'insertion d’'unpegeur conjugué. La position de la bande

d’absorption centrée a 477 nm est en accord asecébultats observés sur des TTF étendus

analogues comportant un espaceur de type dithidyjéde?°

2,50

22541

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
A (nm)

Figure 8 : Spectres UV-Visible des compo&ét25 (C = 5.10° M dans CHCI.)

L’étude en volampérométrie cyclique (Figure 9) neesér les composéset 25 dans

les mémes concentrations corrobore ce premier poamt 'abaissement des potentiels

d’oxydation du TTF. Le TTk présente deux vagues d’oxydatiofpa= + 0,15V et ko ox2

=+ 0,92V soit UAE = B2 ox1- E12 ox2= 0,77 V. Il faut néanmoins souligner que la seeon

oxydation du TTF6 n’est pas réversible, ceci traduisant une possilstabilité du dication.

L’introduction d’'un espaceur entre les deux moitl€3-dithiole se caractérise par une seule

vague d’oxydation a deux électrons du TTF étendiya= 0,1 V. La déconvolution de ces

deux voltampérogrammes montre clairement que laieatjoxydation du composgs est

biélectronique tandis que les deux vagues d’oxgdad composé sont monoélectroniques.

I (uA)

44 —— Composé 6 —— Composé 6
~ L Composé 25 4

0 g 04
=
1l
2]
24 \
\ 34
-34 v 4 V
04 02 00 02 04 06 08 10 12 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V vs Fc/ Fc") E (V vs Fc/ F§)
Voltampérogrammes des THBet25 Voltampérogrammes déconvolués des Bldt25
Electrode de Pt ; n-BNPF; 0,1 M CHCI, ; C =5.10%; V = 100 mV.8

Figure 9

8 E.H. Elandaloussi, P. Frére, J. Roncali, P. RiaimemM. Jubault, A. GorgueAdv. Mater, 1995 7, 390.
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c) Insertion d’'une unité dithiénylénevinyléne sitbse

Pour résoudre ce probleme d’insolubilité, deux fomss de greffage de chaines alkyles
solubilisantes sont accessibles, soit sur les maifinone, soit sur les unités thiophenes.
Cependant, le mode principal de caractérisatiotrahsfert électronique est la spectroscopie
RPE. Par conséquent, l'interaction entre I'électatnles hydrogénes portés par le noyau
benzoquinone doit étre maintenue. L’insertion daimbs alkyles au niveau des unités
benzoquinone étant de ce fait a proscrire, hous amMmes orientés vers le greffage de
chaines alkyles sur les motifs thiophénes (Schéija Bour cela nous avons suivi la
procédure décrite pour I'incorporation de chainesyles' appliquée a un groupement 2-
éthylhexyle.

Les principales caractéristiques de cette synteéseainsi décrites. La purification de
la molécule 28 peut étre realisée par distillation sous vide. édejant le sous-produit
principal, le 5,8-diéthyldodécane résultant du ¢age de Wirtz, est tres difficile a éliminer.
La quantité de ce produit pouvant étre estiméeRdMN *H, nous avons donc enchainé les
étapes suivantes aprés une simple purificationchanmatographie sur gel de silice. La
molécule30 étant isolée sous forme d’un solide, le produitdeplage de Wiirtz est éliminé
grace a la précipitation du composé désiré. La dofdomylation fournit le nouvel espaceur

31 avec un rendement de 88%.

Br Br Zn Br Br .
/U\ Acide acétigue glacial U NidppCl, Et,0, Reflux Bng/\C/\
- >
Br s Br 85% s
27 93%
Mg, Et,0
Reflux
R R R R
Z—g\ POCK DMF, DCE Reflux Z—j
-€ / \ Br
s~ ~cHo 95% /\C/\
29 s
28
1) TiCl, zn, THF
76% | 2) pyridine, THF sz
R R
- R R
s
. S (7)) _POCk DMF. DCEReflux _ I\ ~S~—cHo
88% OHC™ g \
30 R R 31 R R

Schéma 47

81 a) I. Jestin, P. Frére, N. Mercier, E. Levillaih, Stievenard, J. Roncall, Am. Chem. Sqcl998 120, 8150.
b) I. Jestin, P. Frére, P. Blanchard, J. Ronéalgew. Chem., Int. Ed. Engl998 37, 942.
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Le couplage en présence de triethylphosphite coraluwisysteme protégé avec un

rendement de 48% (Schéma 48).

OSiPhyt-Bu
>=s OSiPhyt-Bu
OSiPht-Bu R R
S
PO(Et) THF
OSiPhyt-Bu Ref)?ux S /\ \S/
. 48% S S S
_ R R OSiPhyt-Bu
R R OSiPh,t-Bu -
I\ s
Y% CHO
OHC™ g \ /
31 R R
Schéma 48

Le systeme Q-TTFétendu-Q n’a pas pu étre isolésaita de la séquence déprotection —
oxydation. L'étape d'oxydation de l'unité hydroqaire qui conduit aux différents systemes
donneur-accepteur envisageés est tres délicatennwgat pour deux raisons essentielles. La
premiere concerne la possible formation du comphlixdransfert de charge entre le TTF-
hydroquinone intermédiaire et le THbenzoquinone, par analogie avec la quinhydrone
(Schéma 49).

OH (0]

OH (0]
quinhydrone

Schéma 49

La seconde concerne le potentiel d’oxydation dedrbquinone (+ 0,92 Ws Ag/AgCl,
PhNG)® qui est largement supérieur a celui du TTF éteAdhsi, la réaction compétitive de
formation du complexe de transfert de charge datielr'F étendu et le réactif DDQ peut étre

envisagée, a moins que le réactif DDQ n’interviespécifiquement et préférentiellement

8 F. D'Souza, G.R. Deviprasadl, Org. Chem.2001, 66, 4601.
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selon une réaction de déshydrogéndtiomue Il'on souhaite dans notre cas

prépondérante (Schéma 50).

o/_\ Hag on 5
cl CN S s-_R cl CN s s R
: —~ T — L I=T
cl” A CN Q S ST R cl CN S SEE Y
\_/H/o OH 0

O

Schéma 50

d) Insertion d’'une unité phényléne vinyléne

L’introduction d’'un espaceur de type phényleneyMine est réalisée en mettant en jeu
la thione5c et le 1,4-diformyl-2,5-dihexyloxybenzerd8, obtenu en 3 étapes a partir dgla

hydroquinoné?*® (Schéma 51). La molécuBal est obtenue avec un rendement de 57%.

OSiMe,t-Bu
OHex S
OSiMe,t-Bu OHex OSiMe,t-Bu
Toluéne S
s CHO p(oEY, S .
2 >=5 + 8 OSiMe,t-Bu
OSiMe,t-Bu OHex OSiMe,t-Bu » MeOH, THF, 0°C
5c 33 E 1)n-Bu,NF
' 2)APTS
' 3)DDQ
Y o)
OHex IS
o |
S
Rendement brut 47%, produit insolubl S ]
S OHex
(¢} 35
Schéma 51

La derniére étape conduisant a la molé@ddournit un solide qui présente une bande
en IR & 1627 cih Cependant, et contre toute attente, nous av@nsaétfrontés au méme
probléme d’insolubilité, malgré la présence de mbghexyle.

8 a) D. Walker, J.D. HieberGhem. Rey1978 67, 153.
b) P.P Fu, R.G. Harveghem. Rey1978 78, 317.
8 W.-X. Jing, A. Kraft, S.C. Moratti, J. Griiner, €acialli, P.J. Hamer, A.B. Holmes, R.H. Frie®ynth. Met.
1994 67, 161.
8 A.M. Sarker, L. Ding, P.M. Lahti, F.E. Karaddacromol, 2002 35, 223.
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Le spectre UV-Visible du compos#l présente également deux maxima d’absorption
principaux & 415 nme(= 38800M".cm?) et & 232 nmg(= 37000 M".cm?), le déplacement
bathochrome étant moins important que dans le gaohpos&5 (50 nm de moins). Cette
observation est en accord avec la voltampérométdkgue du composé4 qui présente deux
vagues d’oxydation (fpox1 = + 0,08V et Epoxe = + 0,32 V) avec udE = 0,24 V bien

inférieur a celui déterminé pour le TBFMais supérieur a celui déterminé pour le ©bF

0,003
0,002

0,001

2 — 0,000
Ed

-0,001
-0,002

00— T T T T 00033 ! ! ! ! ! ! ! !

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 04 02 0.0 0.2 0.4 06 08 10 12

A (nm) E (V vs Fc/Fc+
N Voltampérogrammes cycliques des ToT€t 34
Specérizul\g;/,ﬁ'gfngeégfet34 Electrode de Pt ; n-BiPF; 0,1 M CHC, ;
' 2 C=5.10*;v=100mv.3
Figure 10

3) Madifications fonctionnelles du TTFE-hydroquinoneprotégé

a) Transformations fonctionnelles

Nous avons souhaité développer la fonctionnalisatie la brique moléculaird. La
monodécarboxymeéthylation du compo8é conduirait au monoester correspondant qui
pourrait ensuite étre transformé en monoaldéhyamoacide ou monoalcool. Ces fonctions
présentent un grand intérét pour envisager un@eteerde cette dyade a partir de la fonction
alcool ou acide (réaction d'estérification) ou digde (réaction de Wittig). Tout
particulierement, des accroches de cette dyade QT$ur des supports polyméres ou
dendrimeres sont envisagées pour tirer profit adimmam de la propriété de transfert de

charge intramoléculaire.
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La monodécarboxyméthylation sélective du TTF dre8teest donc réalisée avec un

rendement de 92% selon une méthode décrite daittedaturé® (Schéma 52).

OSiPhyt-Bu OSiPh,t-Bu
S S | CO,Me LiBr. DME N S CO,Me
=T - — T
S S CO,Me 92% S S |
OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu
3 36
Schéma 52

Le monoester36 est alors engagé dans différentes réactions desforamation
fonctionnelle (Schéma 53). Plusieurs points somioter sur ces différentes synthéses. La
réduction en alcool est réalisée avec un meillendement (90%) lorsque le DIBAL-H est en
solution dans I'hexane plut6t que dans le tolu&i€4). La saponification des fonctions ester
par I'nydroxyde de lithium conduit sélectivementegphydrolyse acide au monoacide attendu

37, sans affecter les groupements protecteurs silylés

Le composé aldehyd9 est également accessible avec un rendement dedif% fait
satisfaisant par oxydation sélective du monoal@®len utilisant le Magtriev® (CrOy)
comme réactif d’oxydatiofl. Cette réaction appliquée en série TT€st particulierement
efficace en raison d’une purification aisée du Tméroaldéhyde.

8 R.P. Parg, J.D. Kilburn, M.C. Petty, C. Pearsa.Ryan,J. Mater. Chem.1995 5, 1609.
8 R.A. Lee, D.S. Donaldletrahedron Lett.1997, 38, 3857.
8 P, Hudhomme, M. Sallé, N. Gautier, A. BelyasmieGorguesArkivoc, 2006 49.
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OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu

Co,Me DIBAL-H
> C j CHCly -78°C j/\
90% : 9

OSiPhat-Bu OSiPh,t-Bu

1) LIOH, THF Magtrieve (CrQ)

72% CH.CI 63%
2) H*/ H,0 ’ 2772
OSiPhyt-Bu OSiPh,t-Bu
i jCOOH i j/U\
OSiPhyt-Bu OSiPh,t-Bu
37 39
Schéma 53

b) Propriétés spectroscopiques et électrochimidassriques moléculaires

Les voltampérogrammes cycliques des comp@&s88 et 39 montrent deux vagues

d’oxydations monoélectroniques réversibles (Fidurableau 1).

0,004

—— Composé 36
---- Composé 3|
00034 |----- Composé 3

™

0,002

0,001
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-14 -12 -10 -08 -06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V vs Fc/Fc+)

Figure 11 : Voltampérogrammes cycligues des T36-88 et39

Bi2 oxa E1/2 ox2 AE
36 + 0,18 +0,71 0,53
38 + 0,03 +0,58 0,55
39 + 0,24 +0,80 0,56

Tableau 1 : potentiels d’'oxydations des TBBs38 et39
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L’évolution observée est a mettre en relation deeraractere donneur ou accepteur du
substituant présent sur le TTF, un groupement dgnabaissant le potentiel d’oxydation

alors qu’un groupement attracteur 'augmente.

4) Conclusion et perspectives

L'obtention des nouvelles briques moléculaires doeant les unités TTF et
hydroquinone protégée offre la possibilité d'accéde divers matériaux fonctionnels.
L’accrochage d’'une autre unité électroactive oedfachage de ce systeme a une structure
type polymere ou dendrimére pourrait étre réalisepar une réaction d’estérification a partir

des fonctions alcool ou acide, soit par une réaam®Wittig a partir de la fonction aldéhyde.

Concernant la question de l'insertion d’un espacamjugué au sein du systeme initial
Q-TTF-Q, les difficultés rencontrées semblent essiement liées a l'insolubilité des
molécules cibles. Cependant, des problemes detisétedors de la transformation de la

fonction hydroquinone ep-benzoquinone ne sont pas exclus.

Divers réactifs d’oxydation de I'hydroquinone @rbenzoquinone (Mng°’ ou des
éthers silylés de I'hydroquinone tranformés dire@at enp-benzoquinone (PCE&)pourront
étre testés pour réaliser cette oxydation séletingede la derniére étape.

La difficulté rencontrée lors de I'étape d’oxydatipourrait éventuellement étre évitée
par une modification du schéma réactionnel. Enteffette étape d’oxydation intervient en
dernier lieu car les groupememibenzoquinone doivent étre protégés lors du coepbeg le
trialkylphosphite. Pour éviter la compétition prdeexment décrite, la création du maqti
benzoquinone pourrait précéder celle du coeur TTBRnsDcette optique, le schéma

rétrosynthétique suivant est proposé :

89 7. Wang, L.S. JimeneZetrahedron Let;.1996 37, 6049.
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Br
xR
o Couplage de 2 S,
Stille S —
— R
s
o)

0]
1) bromation
2) déprotection,
0 oxydation
- OSiPh,t-B xR
OSiPh,t-Bu R R couplage Fhotbu g
S —
S>: + U\ R
S s~ TCHO
S S
OSiPh,t-Bu OSiPh,t-Bu
Schéma 54

Néanmoins, la stratégie présentée dans ce chapitnble prometteuse et les analyses

spectroscopiques et électrochimiques des systenuesecprotégés vont dans le sens désiré.
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IV-CHAPITRE Il :

NOUVEAUX DERIVES 5,6-DITHIO-1,10-PHENANTHROLINE



Le noyau 1,10-phénanthroline constitue un motifsgdant un potentiel d’applications
trés important en raison de ses propriétés accepéti coordinante. Ainsi, le développement
de phénanthrolines fonctionnalisées présente umdgraérét pour I'acces en particulier a de
nouveaux matériaux. De facon surprenante, la fonodlisation de ce noyau 1,10-
phénanthroline reste relativement limitéd.es fonctionnalisations sur les positions 2 et 9
d’'une part! et 3 et 8 d’'autre patt,sont parmi les plus importantes. L'un de nos psogant
d’accéder au systéme fusionné Phen-TTF-Phen, haigreobjectif consistait donc a étudier
la fonctionnalisation de ce motif 1,10-phénantmelpar I'introduction de fonctions soufrées
sur les positions 5 et 6. Avant de détailler cedila nous présentons I'état de l'art de la

fonctionnalisation sur ces positions 5 et 6 du mayd 0-phenanthroline.

5 6
4 7
.7 7N\ ¢
> M 107
Schéma 55

1) Etat de I'art de la fonctionnalisation en positbns 5 et 6 du noyau 1,10-phénanthroline

a) Halogénation de la 1,10-phénanthroline

bY

La monohalogénation est décrite a partir de dérdésla 2-nitroaniline. Ceux-ci
subissent une réaction de Skraup suivie d’'une témuconduisant aux dériveés bromés ou
chlorés de la 8-aminoquinoline. Le traitement pargliycérol en milieu acide fournit les

dérivés 5-halogéno-1,10-phénanthroline (Schém&56).

X X
1) HOCH,-CHOH-CH,0OH 1) HOCH,-CHOH-CH,0OH
H,SQ; . PANG, H,SO,,PhNOQ,
2) Réduction \ / \ \
O2N NH> HoN N= —N N=
X=Cl, Br
Schéma 56

% | A. SummersAdv. Heterocycl. Chem 978 22, 1.
1 a) C. O. Dietrich-Buchecker, P. A. Marnot, JSRuvageTetrahedron Lett.1982 23, 5291.
b)P.-L. Vidal, M. Billon, B. Divisia-Blohorn(. Bidan, J.-M. Kern, J.-P. Sauvagghem. Commun1998
629.
¢) M. Ammann, P. Bauerl@rg. Biomol. Chem2005 3, 4143.
d) G.B. Bates, D. Parkéeretrahedron Letf.1996 37, 267.
e) F. Lam, K.S. Chan, B.-J. Lilietrahedron Let}{.1995 36, 6261.
923) J.-P. Sauvage, J.-M. Kern, G. Bidan, B. DivBiahorn, P.-L. VidalNew J. Chem2002, 26, 1287.
b) P. Gavifia, S. Tatayetrahedron Lett.2006 47, 3471.
% F. Richter, G.F. Smithl. Am. Chem. Sqcl944 396.
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Quelques années plus tard, F. H. Case proposeyatigese de la 5,6-dibromo-1,10-
phénanthroline basée sur le méme principe en aritlisomme substrat la 5,6-dibromo-8-
aminoquinoléiné! Mais ce n’est que 30 ans plus tard que J. Mtockbdécrit une méthode
de bromation directe utilisable sur différents typle noyaux phénanthroline (Schéma?®s7).

Cette méthode a ensuite été adaptée avec un oléune tube scellé a 120°C pendant ¥2h.

Br Br Br
Br,,1leq Br,,0,5eq
Oléum 60% Oléum 60%
120°C autoclave, 12h 120°C autoclave, 12h
\) = / 78\ k2
N N —N N= N N
Schéma 57

Peu apres, une tétrabromation a été décrite pddévies et Coll. pour conduire a la
3,5,6,8-tétrabromo-1,10-phénanthrolfh€Cependant, la purification s'est avérée fastidieus
et un mélange de produits résultant de difféereatgébs de bromation fut finalement isolé. La
préparation sélective de ce composeé a été récenanetiiorée par S. Rau et Coll. (Schéma
58) %

SoCl, Br,
—_—

Schéma 58

b) Réactivité des dérivés 5,6-dihalogéno-1,10-phttmaline

L’'obtention de ces dérivés bromés a donc conduiiea réactions de couplage
palladocatalysé réalisées avec des dérivés zirefyaes acides boroniqu&su encore des
thiols'® (Schéma 59).

% F H. Case). Org. Chem.1951, 16, 941.
% J. MiochowskiRoczniki Chemjil974 48, 2145.
%M. Feng, K.S. CharQrganometallics2002, 21, 2743.
°7V. Dénes, R. Chiral. Prakt. Chem.1978 320, 172.
% 3. Rau, R. Fischer, M. Jager, B. Schéfer, S. MageKreisel, H. Goérls, M. Rudolf, W. Henry, J.Go¥/Eur.
J. Inorg. Chem.2004 2001.
% a) V.W.-W. Yam, C.-C. Ko, N. Zhu. Am. Chem. Sq&004 126, 12734.
b) C.-C. Ko, W.-M. Kwok, V.W.-W. Yam, D.L. Plips, Chem. Eur. J.2006 12, 5840.
1035, Rabaca, M.C. Duarte, I.C. Santos, L.C.J. Perdil. Fourmigué, R.T. Henriques, M. Almeida,
Polyhedron2008 27, 1999.
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HS S
Pd,(dba), Pd(PPR),
(PPh-0-Ph)0 THF, 2MN&,COy5q)
t-BuOK, toluene Reflux
Reflux
n-BuznCl
PdCL(Phy),
THF, Reflux

Schéma 59

Des tentatives d’échange halogéne - métal suralibyomo-1,10-phénanthroline ont

été rapportées comme infructueu¥®s.

c) Oxydation de la 1,10-phénanthroline

L’oxydation en milieu acide nitrique / acide sulfiwre permet d'obtenir la 1,10-

phénanthroline-5,6-dione (Schéma 60).

X
|
H,S0, HNO, NH,OH.HCI N,H,, Pd/C
NaBr, 100°C O Baco, EtoH " N-gy  EtOH,A
_— _ [
X OH
N o] A N|
pZ
Schéma 60

Cette dicétone a été largement utilisée car ellengepar la suite de synthétiser une
diamine par l'intermédiaire de la dioxime. Cellefmérmet également par le biais d’'une
double condensation d’accéder a différents hététesyfusionnés type dipyridoquinoxaline

(dpq) ou dipyridophénazine (dppz) (Schéma 61).

101 a) M. Yamada, Y. Tanaka, Y. Yoshimoto, S. Kurdd&himao Bull. Chem. Soc. Jpnl992 65, 1006.
b) J. Frey, T. Kraus, V. Heitz, J.-P. Sauva&gjeem. Eur. J.2007, 13, 7584.
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Z dpg Z  dppz

Schéma 61

d) Nitration de la 1,10-phénanthroline

La 5-nitro-1,10-phénanthroline peut étre obtenue rdeniere classique en série
aromatique. En effet, I'action d’'un mélange oléubd@/ acide nitrique permet l'introduction

d’'un groupement nitro par substitution électrophilematique (Schéma 62j.

Z =

Oléum 25%, HNQ NO2

—Z

Schéma 62

e) Sulfonation de la 1,10-phénanthroline

Une méthode de sulfonation par I'hydrogénosulfatesddium a été mise au point par
D.E. Blair et H. Diehl mais un mélange de dériveésggdant une fonction acide sulfonique en
positions 3 ou 5 est obtenu (Schéma'6?3).

SO3H

4 / \, NaHSG, 370°C 7 7N

=N N= =N N=
Schéma 63

192 G.F. Smith, F.W.Jr Cagld, Org. Chem1947 12, 781.
103 p.E. Blair, H. Diehl Anal. Chem.1961, 33, 867.
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2) Acces a la 1,10-phénanthroline 5,6-dithiosubstiée

a) Synthése de la 5,6-dibenzylthio-1,10-phénanitieol

Comme évoqué précedemment, M. Fourmigué et Cadllpo¥senté ce qui constitue a
notre connaissance, la premiére synthese de dgdrdithio-1,10-phénanthroline (Schéma
64)1%° En l'occurrence, la 5,6-dibromo-1,10-phénanthmlest traitée par le benzylthiol en
présence de catalyseutsis(dibenzylidéneacétone)dipalladium(0) ¢Rtbay) et bis-[2-
diphénylphosphino)phényl]éther (PDE-phos) pour cired au 5,6-dibenzylthio-1,10-
phénanthroline avec un rendement de 71%.

i N PhCH,SH | X
N A Br t-BuOK, toluéne Nz s
Pd,(dba), (3% mol)
N Br N S
| PDE-phos (6% mol) | /\©
= 120°C, 48h %

40 rdt=71%
Schéma 64

Pour notre part, nous nous sommes intéressés teodlirction d’'un groupement 2-
cyanoéthylsulfanyle sur les deux positions 5 &€& groupement, initialement développé par
le groupe de J. Becher en série TTBuis en série thiophéne par P. Blanchard et €oll.,
présente le grand intérét de pouvoir étre aisérnélisé comme groupement protecteur.
D’autre part, dans le cas d'un systéme doublemetistgué par ce groupement 2-
cyanoéthylsulfanyle, leur déprotection sélectivergiieu basique puis I'alkylation du thiolate

correspondant conduit a des molécules dissymégi(fiehéma 65%°

5
> | S\oNcny 1) CsOH, DMF IS\/\CN 1) CSOH, DMF IS—R
S > >
CN R -

s s\ 2) R-X s” 2) R-X s—R

1) 2 éq. CsOH, DMF IS—R

2) 2 éq R-X S—R

Schéma 65

104 3) N. Svenstrup, K.M. Rasmussen, T.K. HanseBedher Synthesis1994 809.
b) J.O. Jeppesen, K. Takimiya, N. Thorufgekther,Synthesis1999 803.
c) K.B. Simonsen, J. Bech&ynletf 1997, 1211.
195 p, Blanchard, B. Jousselme, P. Frére, J. Rordcdlirg. Chem.2002 67, 3961.
106 a) J. Becher, J. Lau, P. Leriche, P. Mark, N.rStreip,J. Chem. Soc. Chem. Commui994 2715.
b) K.B. Simonsen, N. Svenstrup, J. Lau, O.@isen, P. Mark, G.J. Kristensen, J. BecBgnthesis1996
407.
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b) Introduction des groupements 2-cyanoéthylsulfaen série 1,10-phénanthroline

La premiere étape correspond a la préparation de6kalibromo-1,10-phénanthroline
(Schéma 66). Face a I'impossibilité de nous fouemroléeum 60% ou 30%, nous avons été
contraints de mettre au point de nouvelles conatiopératoires a partir d'oléum 20%,
conditions différentes de celles décrites dangttierature’™ * Les premiers essais réalisés a

120°C ont conduit & un mélange de 5-bromo et H6edio-1,10-phénanthroline.

Finalement, les meilleures conditions opératoimsdaisant sélectivement au composé

40 correspondent a un chauffage a 150°C dans undeilsehlenk pendant 60h.

Enfin lors des premiers essais et tout au longetke optimisation, le milieu réactionnel
était dégazé par plusieurs gel/dégel consécutitsisNavons vérifié que la pureté et le
rendement (62%) du produiO n’étaient pas affectés par 'omission de cetteguéon.

[ B
N A Br,,0léum 20% ,HSO, N A Br
'
rdt =62%
| | i}
% %
40

Schéma 66

L’introduction des groupements 2-cyanoéthylsulfangl tout d’abord été envisagée
selon une séquence éprouvée a partir du 3,4-dikilbophene® Le double échange
halogéne-métal est réalisé par traitement avec Bul-i78°C. L’'addition du soufre sur
I'organolithien qui conduit au dithiolate corresplamt est suivie de l'alkylation par action du
2-bromopropionitrile.

Les difféerents essais réalisés en modifiant leditioms opératoires n’ont pas permis
d’isoler le composétl (Schéma 67). M. Fourmigué et Coll. ont égalementarqué cette
absence de réactivité lors de tentatives de subtit nucléophile par l'intermédiaire du
composé lithié®

A 1) BulLi A
| 2) |
N A Br 3)Br£;2CH2CN N A S en

N oN

1\1 Br l\1 S/\/

Pz Pz

40 4
Schéma 67
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Nous avons envisagé comme alternative |'utilisatame méthodologie mettant en jeu
un réactif stannique développé par P. Blanchafbét'’ Le réactif44 est obtenu en 3 étapes
(Schéma 68). Tout d’abord, I'action de la thiousée le 3-bromopropionitrile conduit a un
sel, qui, traité par de la soude puis de I'acidiugque, fournit le 3-mercaptopropionitrile. Le

réactif44 est obtenu par action du chlorure de tributylégaiec un rendement brut de 83%.

H,O EtN
Br~_~\ . _hiouree HZN\H/S\/\CN _NaOH__ HS< BugSnCl 5 S/S\/\CN
CN = o ol — CN 390 > BusSh
Br =% 42 43 44
Schéma 68

Le couplage de Stille catalysé par Pd(®PL5% en mole par site de couplage) réalisé
a reflux du toluene a conduit a la molécdileavec un rendement de 63% (Schéma 69).

La purification des produits issus de couplage tilee ®st parfois difficile en raison de
la présence de dérivés d’étain. Cependant, le ce@ffdoprécipite dans le toluene (solvant de
réaction). C’est pourquoi, la purification de not@mposé s’est avérée aisée. En effet une
premiere filtration sur Bichner permet de retieepalladium. Le gateau est alors rincé par du
dichlorométhane. Le filtrat est ensuite concentri& p nouveau filtré pour fournir le composé
41 pur. De plus, le réactif stannigue étant utilisdarge exces (8 équivalents), sa purification
préalable n’est pas nécessaire et aucune chuteermiement n'a été remarquée avec

I'utilisation d’un réactif non purifié par distilteon.

\

N A Br  PdP(Ph),, TolueneA
2 Buz<_ S~ + :
Sn CN . o 63% S/\/CN

—Z

44 40 41
Schéma 69

197D, Demeter, P. Blanchard, I. Grosu, J. Ron&éctrochemistry Communicatiorz007, 9, 1587.
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Le spectre RMN'H (CDCkL) du composé 5,Bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,10-
phénanthrolingd1 indique les déplacements relatifs a chacun de®mpsqoyridiniques avec
OH, = 9,26 ppm, J Hs = 7,78 ppm,d Hs= 9,21 ppm avec des constantes de couplabes
Ho-Hz = 4,5 Hz efJ H3-H, = 8,5 Hz efJ Hy-Hy = 1,5 Hz.

0=17,78
H3 =
52026 |, § 0=9721
2 | AN 4
N S CN
N S CN
l =

Le spectre UV-Visible (Figure 12) montre un légéetbathochrome (5 nm) pour les

deux maxima d’absorption du compa@EEpar rapport a la 1,10-phénanthroline.

— 1,10-Phénanthroline
Composé 41

Absorbance

T T T T T T =1 1
240 260 280 300 320 340 360 380 400
Aennm

C =5.10° M (CHCN)
Figure 12 : Spectres UV-Visible du compddéet de la 1,10-phénanthroline

3) Utilisation de la brigue moléculaire 5,6-bis(2-ganoéthylsulfanyl)-1,10-phénanthroline

a) Acces a des dérivés de la 5,6-dialkylsulfangBiphénanthroline

Pour accéder a des deérivés 5,6-dialkylsulfanyl-pfi@nanthroline symétriques et
dissymétriques, nous avons appliqué la méthodoldgiesimple et double déprotection /
alkylation du composél. Conformément a la littérature, les premiers asdaidéprotection
furent réalisés avec I'hydroxyde de césium. Cet¢hode de déprotection s’est révélée lente
mais surtout incomplete. L'utilisation d’'une badespforte, letert-butoxyde de potassium
permet d’obtenir de maniére rapide et sans détediosous-produit les différents dithiolates
désirés (Schéma 70). Nous avons alors pu metteewsme la substitution nucléophile sur des
1-iodoalcanes pour obtenir les molécul&s46 et47 avec des rendements respectivement de

57%, 82% et 74%.
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X 1) t-BUOK (excés) | N

| DMF, 0°C
! N A S
NF SN\ Scn D2GH,, TA_ SCeHyy
57% CeH
N S/\/CN ’\f S/ 5M11
| _ _
43 45

829 1) t-BuOK (1 éq.)

DMF, 0°C
2) CHyyl, T.A.
| N 1)E’I\3AlIJ:OIé§(e:xcés) | N
NN SNy 2) CHyl | T.A. . NN SN e
N N 74% N 5~ CHs
I 2o I 2 .
Schéma 70

Ces resultats prometteurs devraient permettred@aaaddifférents matériaux fonctionnels

par greffage d’unités électroactives selon cettdgie sur le motif 1,10-phénanthroline.

b) Tentatives d’acces a des complexes de dithiolene

Les complexes dithiolene présentent des propriéegox remarquables qui ont
spécifiguement été mises a profit pour [I'élaboratide matériaux conducteurs ou
magnétique$’® Ces propriétés ont ainsi motivé de nombreusesrelbbs dans ce domaine.
Ces complexes sont formés d'un métal et d'un osiplus ligands éthylene-1,2-dithiolato.
Sa forme dithiolate peut étre oxydée réversiblensentessivement en anion radical puis en
1,2-dithione, qui conduit par réarrangement a éhetycle 1,2-dithiéte (Schéma 71).

S -e S -e =S 3
( = ¢ = C—(
—— l\- ——_ T
s te : +e Ss S
Schéma 71

Etant en mesure de générer directement le ligaédlithiolato-1,10-phénanthroline,
nous avons souhaité obtenir des complexes de lditl@qgoar addition de métaux largement

utilisés dans ce type de complexe, le palladiuta eickel (Schéma 72).

108 3) R. KatoChem. Rey2004 104, 53109.
b) A. Kobayashi, E. Fujiwara, H. Kobayasbhem. Rey2004 104, 5243.
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[— — 2— — — +
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y SIS 7 N
Z N
L 4 L Jd2

Schéma 72
Le traitement de la moléculel par letert-butoxyde de potassium conduit en effet au
dithiolate qui se complexe directement au métall@@soduction de celui-ci dans le milieu
réactionnel. Le contre-ion nécessaire est alorsut@jopar lintermédiaire d'un sel

d’ammonium. Le produit est ensuite récupéré papkariltration sur Buchner.

Le spectre de masse MALDI-TOF du compak®a montre la présence du produit
désiré ; cependant, un sous-produit de complexatda partie 1,10-phénanthroline a pu étre

détecté (Figure 13).

i S
N A
'\i/
2
l\ I\
HS /N\ NFA
FAN
HS
H
B hm“m i o A

Figure 13 : Spectre Maldi-TOF du complekta

Si les complexes de dithiolene semblent donc awéié synthétisés, leurs
caractérisations demeurent difficiles. En effes, $pectres RMNH présentent des signaux

non définis laissant supposer la présence d’ergaésmagnétiques.
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c) Synthése des dérivés 1,3-dithiol-2-(thi)onedosis a la phénanthroline

L’'un de nos objectifs étant 'acces au systemenPRE--Phen, la synthese des 2-oxo et
2-thioxo-1,3-dithioles fusionnés a la phénanthmlaonstituent des intermédiaires clés pour
la synthése de TT# Utilisant le méme principe de double déprotectiaikylation par le
phosgéne ou le thiophosgéne conduit respectivementomposé 2-oxo (ou 2-thioxo)-1,3-
dithioles49aet49b (Schéma 73).

S t-BuOK , 0°C S k® B)A_\I}hE’hor?géng S

DMF/MeOH e) iophosgeneg

—_— —_—

CN S
N N N S@@ '\i
| = ' _ K 2 X =S:49a69%
X = O :49b 66%
41 L i
Schéma 73

La caractérisation de ces deux molécules s’esta&re limitée en raison de leur totale
insolubilité. Les rendements bruts des compd@zset 49b sont respectivement de 69% et
66%. Les deux spectres de masse par impact élapie montrent les pics moléculaires
(m/z = 286 pourd9a m/z = 270pourd9b). Dans le cas du compog®b, un pic de
fragmentation correspondant au départ de C=0 (m242) est également présent. Par
ailleurs, I'analyse par spectroscopie IR confodbtention des deux composés (bande a 1616
cm* 49b (C=0), bande & 1071 ¢h#19a(C=S)).

Les composés neutrd®a et 49b sont donc des précurseurs de choix pour espérer
accéder par les méthodes de couplage usuelles énvesl Phen-TTF-Phen neutres ou

doublement complexés.

199 @) Five-membered rings with two or more oxyger@atthardt, sulfuror nitrogen atoms (chapter 433
dithioles), in Comprehensive Heterocycl. Chem. atikzky, A. R.; Rees. C. W., Eds.; Elsevier: Qxffal984
6, 813.
b) R. Csuk, B.l. Glanzer, Five-membered ringshwivo heteroatoms and fused carbocyclic derivative
(chapter 3.12: 1, 3-dithioles), Katritzky in Compeasive Heterocycl. Chem. I, A. R.; Rees. C. \rivien, E.
F. V., Eds.; Elsevier: Oxford,995 3, 607.
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4) Tentatives d’acces au systeme fusionné Phénandline-TTF-Phénanthroline

a) Les différentes stratégies de formation du cGE&r

Différentes méthodes de création du cceur TTF ditnéises au point au départ de

différents réactifs (Schéma 74).

S
S +
>[>=PR3 I+ me=< ‘@ | +cs,
S
s s Joss
z=0, s,sE[ =z 1;@>_H *ou Z=S, Se
S .NI% y
>_H NR, | s>:< | ‘
< Zn/Br, >F_SR
hu + RS
ou hu
anode chauffag M(CO) ::I: C
SH Cl Cl

P(OR)

oxydatio

)x e @ts

SSRS

Schéma 74

b) Tentatives de couplage utilisant un trialkylpbluge

La méthode la plus largement utilisée est le caelatilisant un trialkylphosphite.
Cependant, cette méthode n’est pas preévisible estilen effet impossible de prévoir quel
chalcogéne et quelle phosphite donneront les reslleendements. De plus, les substituants
influent grandement sur I'efficacité du couplage. mécanisme de ce couplage a fait I'objet
de plusieurs suggestiot$,la proposition la plus récente se base sur lensahguivant
(Schéma 75}

10 3) G. Schukat, A.M. Richter, E. Fanghae8eilfur Rep.1987, 7, 155.
b) G. Schukat, E. Fanghaen@ylfur Rep.1993 14, 245.
¢) G. Schukat, E. Fanghaer®ylfur Rep.1995 18, 1.
11 a) G. Scherowski, J. Weilan@hem. Ber.1974 109, 3155.
b) M.G. Miles, J.S. Wager, J.D. Wilson, A.R. Sedl. Org. Chem1975 40, 2575.
¢) S. Yoneda, T. Kawase, M. Inaba, Z.-I. YoshiladDrg. Chem1978 43, 595.
12 R.D. McCullough, M.A. Petruska, J.A. Bel@etrahedron1999 55, 9979.
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Schéma 75

Toutes les combinaisons de couplage utilisantiteéthyl ou triéthylphosphite a partir
de la 1,3-dithiol-2-ond9b et de la 1,3-dithiol-2-thioné9a ont été envisagées (Schéma 76).

[ [
N = S ) P(OR\);VEeflux‘ N =
| ’ I
G G
49a, 49b
RZ 2 Me
Schéma 76
Le tableau suivant répertorie les divers modesatpies mis en ceuvre.
2-chalcogénone-1,3-Dithiole Trialkylphosphite
49a P(OEt}
49a P(OMe}
49b P(OEt}
49b P(OMe)
49a et 49b P(OE})
49a et 49b P(OMe)
Tableau 2

Malheureusement, aucune tentative ne s’est révilégtueuse ; I'insolubilité des

composeég9aet49b pourrait étre a nouveau a I'origine de ce manquetdetivite.
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c) Tentative de formation du coeur TTF par réachieec le tétrachloroéthyléne

La stratégie utilisant le tétrachloroéthylene esbin® utilisée mais elle permet
notamment l'accés au dibenzo-TTFLa préparation du dithiolate intermédiaire a padti
composé4l est suivie du traitement avec le tétrachloroétigléCependant, aucun produit

intéressant pouvant correspondre au systeme PhesRMé&n n'a pu étre décelé (Schéma 77).

B B
N S 1)t-BuOK, DMF, MeOH, 0°C N
) \/\CN \/ _ S S
CN /" \ . : :
N| s cl cl NI S S
J n 2) >=< , T.A. _ o

cl cl
Schéma 77

Les différents échecs lors de ces réactions delageipu formation du cceur TTF ont
pour cause essentiellement le manque de solutdsgéproduits de départ. Les complexes de
ruthénium (llI) correspondants étant susceptibleprdsenter une meilleure solubilité, nous

avons étudié la complexation de ces réactifs.

5) Etat de I'art sur les complexes organomeétalliguedu type Phen-Ru(bpy)

a) Présentation générale

Les complexes de ruthénium de type polypyridylet stonsidérés avec beaucoup
d’intérét depuis une quinzaine d'années. Ceci digup notamment par les multiples

propriétés affichées par ces complexes :

Stabilité chimique
Propriétés redox
Réactivité a I'état excité

Emission de luminescence

YV V. V V V

Durée de vie de 'état excité

MW.R.H. Hurtsley, S. Smiles, Chem. Soc1926 2263.
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De par ces multiples facettes, les complexes deeniim ont été utilisés entre autre
pour la conversion photovoltaigtfé® et pour leurs interactions avec I'ADN

L'une des caractéristiques de ces complexes rédates le transfert de charge
intramoléculaire entre I'unité métallique vers ligmnds (Metal to Ligand Charge Transfer :
MLCT). Ce phénomeéne se traduit en spectroscopieVigible par I'apparition d’'une bande
de transfert de charge entre 400 et 500 nm enviaroter que les complexes de Ruthénium

(1) de ce type présentent une chiralité au niviamétal (isomeré oud).

b) Synthese

Les complexes de type Ru(bpyhen sont synthétisés par traitement avec du geloru
de cis(bispipyridine de ruthénium (I) (Ru(bpy@l..*” Le motif 1,10-phénanthroline est
complexé avec ce dérivé au reflux de I'éthanol éach 78). Les contre-ions, initialement des
chlorures, peuvent étre simplement remplacés ptath&se anionique au cours du traitement

et la stabilisation par des ionsdést la plus répandue.

| A
N 1) Ru(bpy)Cl, , EtOH
N 2) NH,PFs TA.

| Pz

Schéma 78

c) Un exemple récent

Un exemple qui illustre bien les différences deppiktiés entre le ligand libre et son
complexe de ruthénium associé est la diade femesaaidazophénanthroliné. Cette diade,
obtenue a partir de la 1,10-phénanthroline-5,6-@li@chéma 79), est utilisée comme capteur
pour la reconnaissance d’anions. Cette reconnaisssfait au niveau de I'azote secondaire
de I'imidazole par l'intermédiaire d’'une liaison drpgéne, le cycle ferrocénique assistant
celle-ci. Le ligand libre présente des affinitée@plusieurs anions tels que le fluorure, le
pyrophosphate d’hydrogéne, I'adénosine diphospliaeP) et I'adénosine triphosphate

(ATP) alors que le complexe associé ne présentaffingé qu’'avec les ions chlorures.

14K, Kalyanasundaran€oord. Chem. Rey1982, 46, 159.

Y5 AL Juris, V. Balzani, F. Barigelletti, S. CampagRaBelser, A. von Zelewskgoord. Chem. Rev1988 84,
85.

16 A M. Pyle, J.K. BartonProg. Inorg. Chem199Q 38, 413.

17B.p. Sullivan, D.J. Salmon, T.J. Mey&torg. Chem.1978 17, 3334.

H8F zapata, A. Caballero, A. Espinosa, A. Tarr&aylolina,J. Org. Chem.2008 73, 4034.
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Schéma 79

6) Etat de I'art sur les systemes Phénanthroline-Bsceur-Phénanthroline

a) Présentation du principe

Les systemes de type métal-ligand-métal (Schéma d8d) été étudiés avec le
développement de systemes supramoléculaires audssiuels intervient un transfert de
charge ou d’électrot? Dans ce cas, les ligands et les espaceurs utdisésine influence

déterminante :

» Les sites coordinants et les ligands terminauxro@tent les propriétés redox et
spectroscopiques du métal

» Les espaceurs ainsi que leur connexion avec leceitedinant déterminent la
structure de I'assemblage supramoléculaire

» La nature chimique de I'ensemble espaceur-sitesrdomants controle la

communication électronique entre les métaux

19 v, Balzani, A. Juris, M. Venturi, S. CampagnaS8rroni,Chem. Rey1996 96, 759.
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Site coordinant Métal

Schéma 80 : Représentation schématigue des compglexeléaires

Les unités dérivées de motifs pyridine ont été dargnt utilisées dans ce type de
systeme. La bipyridine, la 1,10-phénanthrolineest dérivés sont des ligands bidentates qui
présentent une possibilité de complexation a undgreombre de métadX. Le motif 1,10-
phénanthroline étant rigide et plan, contrairemanta 2,2'-bipyridine (Schéma 81), la
complexation esa priori beaucoup plus rapide.

N
— g — N=—
< /Q\N_\> D = Q)
LY kY .
M M
Schéma 81

La 1,10-phénanthroline présente une affinité avee large gamme de métaux de
transition tels que le ruthénium, I'osmium, le &c... Compte tenu de cette grande diversité
donnant lieu a de nombreuses applications (recesaace moléculaire, interaction avec
'ADN notamment, voir chapitre 1ll) nous nous conterons ici sur les complexes de

ruthénium, métal le plus largement utilisé.

b) Les systémes symétriques avec double complexpéiple ruthénium

Parmi les difféerents systemes symétriques intédeaphénanthroline complexée par le
ruthénium, les ponts moléculaires peuvent étresdsszien deux grandes catégories : les ponts
conjugués et les ponts non conjugués (Schéma 84pngueur de ces ponts varie de maniére

significative.

120 3) C. Kaes, A. Katz, M.W. Hosseifthem. Rey200Q 100, 3553.
b) L.A. SummersAdv. Hetercycl. Cheni984 35, 281.
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9,11,20,22- tetraazatetrapyndo[&a?Z 3'c3" 2 4.2, 3" n]pentacene

TATPP
I —
N N
/N~\ ‘\,Z’NN = \\2+," N
_--Rul RU ~
1 AN \
1 \
N N

~ \ | X 9,11,20,22- tetraazatetrapyndo 32 ,3'c:3",2":2" 3" ﬂ]pentacene 10,21-quinone
N TATPQ
\ LN A
2N~ _ \ 2
B /’RP‘
N , >~
i
]/ G
S

Z
1,1'-dipyrido[3,2a:2',3'c]phénazin-1,1"-yldipyrido[3,2:2',3'c]phénazine
BiDPPZ

PCP

PAP

2
=z
- N
z
A

hénanthroline-Base de Troger-Phénanthroline
PBTP

Schéma 82

L’ensemble de ces composés présente une large Haim®rption entre 400 et 500 nm
correspondant a la bande MLCT. La nature du ligesidtres influente sur ce transfert de

charge.

Ainsi, en comparant les systemes TATPP et TATR @@ perte de conjugaison due a la
présence de l'unité quinone divise le coefficiergxtinction molaire d’'un facteur 2. La

longueur du pont influe également, en effet, dansas du BiDPPZ, le pont est plus long

121 3) M.-J. Kim, R. Konduri, H. Ye, F.M. Macdonnefi, Puntoriero, S. Serroni, S. Campagna, T. Hol@er,
Kinsel, K. Rajeshwainorg. Chem.2002 41, 2471.

b) R. Konduri, N.R. de Tacconi, K. RajeshwaM. Macdonnell,J. Am. Chem. Sq&004 126, 11621.
122 3) M. Staffilani, P. Belser, L. De Cola, F. HaBur. J. Inorg. Chem2002 335.

b) M. Staffilani, P. Belser, F. Hartl, C.Jieerlaan, L. De Colal. Phys. Chem.,2002 106, 9242.
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mais conjugué et le coefficient d’extinction moéase situe entre les deux précédents. Dans
les cas du PAP et du PCP le coefficient rejoint celui du TATPQ, prouvaninsi
'importance de la conjugaison du ligand pontamfil dans le cas du PBTPaucune
interaction entre les deux métaux ruthénium n'a @téée. Comparé a un complexe
mononucléaire correspondant, l'insertion d’'une sdeo unité métalligue impligue une
diminution de la densité électronique sur le ligatgbar continuité sur le premier métal. Le
potentiel d’'oxydation de ce dernier est donc déblaers les potentiels positifs et cette
oxydation impliqgue une nouvelle diminution de langiée électronique suscitée qui décale
vers les potentiels positifs 'oxydation du seconétal ce qui induit une interaction entre les

deux unités métalliques.

c) Les systemes dissymétrigues avec complexatiodguex métaux différents

Les systémes présentant une coordination a deuxumélifférents ont également fait
I'objet de nombreuses investigatiofsLes deux métaux les plus utilisés sont le ruth@énéd
'osmium. Chélater deux noyaux métalliques diffésempporte une propriété supplémentaire
a ce type de systeme par création d’'un systemeedoratcepteur (Schéma 83).

Qi

M1 M2
donneur accepteur

Schéma 83

Transfert d'énergie et/ou d'électron

Pour illustrer ce concept, nous pouvons noter gUueAP a fait I'objet de comparaisons
entre les systemes homonucléaires (ruthénium, osjrét le systéme hétéronucléaire avec
ces deux métauX’ La bande MLCT se situe également entre 400 etri@0nais les deux
points isobestiques correspondant au changemennéiaix coordinants (Ru/Ru, Os/Os et
Ru/Os) montrent les différences d’absorption deis systemes.

1235 Bernhard, P. BelseBynthesis1996 192.

124 g Bernhard, P. BelseéBynthetic Communl996 26, 3559.

125 0. van Gijte, A. Tatibouét, M. Demeunynck, J. bime, A. Kirsch-de-MesmaekeTetrahedron Lett.
1997, 38, 1567.

126 | De Cola, P. BelseGoord. Chem. Rey1998 177, 301.

127 p,_ Belser, S. Bernhard, C. Blum, A. Beyeler, le Oola, V. BalzaniCoord. Chem. Rey1999 190-192,
155.
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7) Dérivés 5,6-dithio-1,10-phénanthroline complexést applications

a) Complexation de la 5,6-bis(2-cyanoéthylthio)gtghénanthroline

Le complexes2 est préparé par traitement du compdsavec le réactif Ru(bpy¢l,
54 (préparé a partir du trichlororuthéniytth et est isolé sous forme de son sel

d’hexafluorophosphate avec un rendement de 67%&(B8al84).

La méthodologie de double déprotection des group&sn2-cyanoéthyles conduit au
dithiolate correspondant qui est piégé par le thiggene. Le complexXs8aest isolé avec un

rendement de 83%.

| X
s
N A S\/\CN 1) RuCl(bpy), , EtBH \/\CN
- CN
N A CN 2)NH,PR; T.A N
| / 67% P 2pF.

41

t-BuOK (exces) , 0°C
DMF/MeOH 1/1 VIV

Thiophosgéne S@ K®
S T.A.
—sg -
s 83% L@
2 PRy 2 PRy

T T LiCl, DMF, Reflux
RuCh 3H,0 +2 \ / \ / » RuCl,(bpy),
N

N 54
Schéma 84

Notons que le traitement de la dithiol(thi)ot@a ou 49b avec I'espéce Ru(bp@l, 54
(Schéma 85) n'a pas permis d’isoler les dériy8a ou 53b. L'insolubilité des produits de

départ est certainement responsable du manqueckeié& observee.
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| 1) RuCl(bpy), , EtOH

N/ S
X Y
S>= N S>= X
N 2) NH,PR; TA.

F 2 PRy
6

X=S:49a

X =0:49b

Schéma 85

Par ailleurs, la faisabilité d’'une monodéprotectthn complexes2 a été démontrée
selon le méme principe (Schéma 86). Le complexka dgel0-phénanthroline dissymétrique
55 correspondant est obtenu avec un rendement de 73%.

= z
<> | b 1) t-BuOK , DMF, 0°C x \N\ | >
X N - , , \ N IS
\ 2 N~ \‘\%t’N o S\/\CN 2) GsHyyl s TA. 2N~ 122 “CsHut
,RU\ > N - }J\\
-~ IN ~ CN
ONTT N ¢ ~CN 73% NNy N~
| Z=Ny |
] NF  2PR L NF 2P
52 55
Schéma 86

b) Propriétés physico-chimiques

L’étude du spectre RMNH du complexe de ruthénium [Ru(bpy)®* 52 avec L =
5,6-bis(2-cyanoéthylsulfanyl)-1,10-phénanthroline montne fort blindage du proton H
(0H2 = 8,12 ppm) (Figure 14). Cette variation de déptaent chimique est en accord avec
les données de la littérature sur des complexesype [Ru(bpy)Phenf" étudiés avec
précision d'un point de vue de leur spectroscofdNR?® Par ailleurs, on constate que, dans
les complexes octaédriques du type [Ru(Hfy), les protons du ligand bipyridine se
caractérisent par des déplacements chimiques quérgu’ordre décroissant Hou Hy > H.
ou H: > Hy ou Hy > Hy, ou Hy. Toutefois, il est noté que le déplacement chimigles
protons H et H, peut varier en fonction de la nature du ligand@L.

128 B -H. Hui, L.-N. Ji, F. Xue, T. C. W. MaR;ransition Met. Chem1999 24, 8.
129 p B. Hitchcock, K.R. Seddon, J.E. Turp, Y.Z. YidukA. Zora, E.C. Constable, O. WernbelgChem. Soc.
Dalton Trans 1988 1837.
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L’attribution des signaux pour le compds&est ici présentée :

Hs
+ H,ouH,
—_——
Hgy+ Hg H.+H. | Hyou Hy Hp+ Hy
—— H A

/ // /)

7aa

L Lo P
[iN NN PN N
© oo © P =}
© ~N N N - w
\ \ \ \
9.00 8.50 8.00 7.50

m (t1)

Fiqure 14 : Partie aromatigue du spectre RMNJu complexé?

La corrélation HMQC utilisant le spectre RMM et le spectre RMN®C permet
d’attribuer les déplacements chimiques aux carbooesespondants. Concernant les
carbones notéssCC et Cg, la table d’'incrémentation faisant intervéainature et la position

des substituants sur un noyau benzénique a és&etpour leur attribution (Figure 15).
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H, Hq+ Hy H, Ho+H

L Ju i

§
F1 [ppm]

@ I
ChC+3 c,— v i
C, +%C‘ —_ )

130

140

it
0

i ] |

T T T T T T T T T T T T T —
9.0 8.5 8.0 7.5 F2 [ppm]

Figure 15 : Corrélation HMQC de la partie aromagiguour le complexg2

Les spectres UV-Visible du comple&g et de la moléculdl (Figure 16) montrent bien
I'apparition de la bande MLCT entre 400 et 500 ®ependant, par comparaison avec le
complexe de référence, cette méme bande MLCT ipast affectée par le greffage de

substituants.

204 —— Composé 5]
’ N Composé 52

2,54

2,04

154

Absorbance
Absorbance

1,04

0,5

—= OvO T T T T T T T T 1
24'10 zzlso zzlso 3(')0 3'20 3:10 3éo 3;30 zu')o 200 250 300 350 400 450 500 550 600

0,0

Aennm A (nm)

C =5.10° M CH,CN
Figure 16 : Spectres UV-Visible de la 1,10-phénaslithe et des composéd, 51 et52

La voltampérométrie cyclique de ces mémes complékigire 17) montre une trés
légére influence des substituants sur le potedt@tydation RG" — RU** (composésl : +
0,97 V; composé52: + 0,95 V). En revanche, les potentiels de rédoctdes
polyazaaromatiques sont significativement augme(@émposésl: - 1,74 V et - 1,98 V;
composé&2:-1,61Vet-1,88V).
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—— Composé 51 6 | —— Composé 51
2 - Composé 5

54 - Composé 52
R \

N

1 (1A)
N
1

I (uA)

-2,4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 11 1.2
E (V vs Fc'/Fc) E (V vs Fc'/Fc)

Electrode de Pt ; n-BiNPF; 0,1M CHCI,/CH,CN 9/1 ; C =5.10°M ; v = 100 mV.¢
Figure 17 : Voltampérogrammes cycligues de compb$é&s52

c) Tentative d’acces au systeme Phen-TTF-Phen exa@pl

a) Tentatives de couplage utilisant le trialkylphosghi

Les différentes tentatives de couplage utilisantriatkylphosphite a partir du complexe
53a(Schéma 87) n'ont pas permis d’obtenir le prodégiré.

) N P(OEt) /\\ | AN = | //\
~ | ou \ N N =
NS
VY N\th’\‘ S P(OMe)  \ on- Sy 2N s s NN N /
JRU >=s sy RN ! R~ 2
SNTTTON N B IS [S 2! N \
/i ' X A N N
= N N| = /N/ | | \N ~
Z i A
~ )/ G 2 PE = 4 PRy 56 —

Schéma 87

) Tentatives de couplage par la voie des sels dlilitim

La méthode de couplage par le trialkylphosphitenagahou€, nous avons opté pour le
passage par une méthodologie faisant intervenisdesde dithiolium (Schéma 88). Celle-ci
est résumée dans le schéma suivant, dans le tasylghése du TTF.
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S CE.SO.Me S NaBH S,

[ >:S % > [ >QSMe ! > [ >—SMe
CH,CN, i-PrOH
S CH,Cl, IS CngOga 3 I-Pr IS
lAczo,HBF4
S, S Et3N S
Datk %
S S CHLCN IS BF,
Schéma 88

Cette méthode a été appliquée en utilisant le tomepd3a comme produit de départ.
Pour éviter des problemes engendrés par une pessitithése anionique des ions, Bfar
les ions PE, nous avons remplacé lacide tétrafluoroborique r p#acide
hexafluorophosphorique. Nous avons également tamémeéthode permettant d’accéder en

une seule étape au sel de dithiolitftSchéma 89).

1) CF;SO,Me, CH,CI,
2) NaBH, CH,CN,i-PrOH
3) Ac,0, HPF, 1)H,0, HPF, H.,0,

2) KOH, CH,CN, CH,Cl,

4) EN, CH,CN S
56 - >{ )=s \/< > 56
s
2 PFe

Schéma 89

Pour les deux séquences envisagées, la premiépe é&wmmble s’'étre déroulée
correctement car la bande caractéristique de iBohaC=S n’apparait plus sur le spectre IR.
Par contre, les spectres RMMN bien que présentant des signaux pouvant correspan
cette structure ne sont pas concluants. Considéaaséquence ne comportant que deux
étapes, un pic a m/z = 669 (M-2 HFapparait sur le spectre de masse. Cependamssass

de couplages ultérieurs ne nous ont pas permiglélife composéé.

y) _Tentative de formation du cceur TTF par réactiwetde tétrachloroéthylene

La stratégie utilisant le tétrachloroéthyléne ($8héd0) n'a également donné aucun

résultat concluant.

130D, Guérin, R. Carlier, M. Guerro, D. LorcTetrahedron2003 59, 5273.
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S U 1) t-BuOK, DMF, MeOH, 0°C

2 CN N » 56
N . /}
2 PR 2) >=< , TA.
cl Cl
Schéma 90

Ces différentes tentatives d’'acces au systeme Phdi - Phen ayant échoué, nous

envisageons de revoir le schéma synthétique dagisisalité.

8) Synthese du systeme Phénanthroline-TTF-Phénantbline par construction des unités

phénanthroline a partir du TTF préformé

La synthese du motif TTF n’étant pas accessiblelgmwnoies classiques, nous avons
envisagé une stratégie alternative. Ainsi, I'idéagpale consiste a préparer un TTF porteur
de substituants qui ne nécessiteraient ensuitenguyclisation pour former un noyau 1,10-
phénanthroline.

a) Etat de I'art sur les différentes stratégiesrdation du noyau 1,10-Phénanthroline

by

a) Peu de syntheses du motif 1,10-phénanthroline éétdécrites a ce jour. Une
premiere approche est une double réaction de Skaaygartir du 1,2-diaminobenzéne
(Schéma 91)* Cette méthode a été optimis&gusqu’a atteindre un rendement de 80%.

Certains développements ont visé a remplacer Egh)** mais sans résultat comparable.

NH, , OH H,SO,, PhNG,
+ é

NH>

Schéma 91

131 F. Blau,Monatsh. Chem1898 19, 666.
132 K. MadejaJ. Prakt. Chem.1962 17, 104.
133 7. Mazonski, A. Lachowicz, M. GruszczynsKiesz. Nauk. Politech. Slask964 24, 207. [CA63, 11526
(1965)].
134 a) E.J. O'Reilley, R.A. PlowmaAust. J. Chem196Q 13, 145.
b) F.H. Case, R. Sasih,Org. Chem.1955 20, 1330.
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L’idée directrice de notre nouvelle stratégie étanformation des hétérocycles 1,10-
phénanthroline en fin de synthese, le substraairdiomportera donc le motif TTF préformé.
Il ne semble donc pas opportun d’utiliser la méthdd double réaction de Skraup, carle TTF

ne peut pas supporter des milieux réactionnelsrfoeht acides et oxydants.

B) R. P. Thummel a proposé une alternative en ntedaneu une condensation de
Friedlander (Schéma 92). Cette méthode partana @&admino-7-quinolinecarbaldéhyde et
d’'une cétone énolisable, permet d’obtenir le mbtifO-phénanthroline dans des conditions

beaucoup plus doucés.

O 0
__ KOH , EtOH , reflux
+ o
\ H Rl&
N NH, R?
Schéma 92

Cette méthode n’est également pas compatible saddax seules synthéses de la 8-
amino-7-quinolinecarbaldéhyde décritesitilisent un oxydant fort (Nal§) Os) pour générer

le groupement carbonyle, étape prévue apres ltiosedu motif TTF.

y) Le cis-1,2bis(2-bromo-3-pyridyl)éthyléne a été utilisé avec sscccomme
précurseur de 1,10-phénanthroline (Schémda®9Ba derniére étape (cyclisation) est réalisée

par couplage organométallique des deux unités ipygjiges.

T 6 eq Cu, DMF
m Reflux, 5h {j@?
N/ N/ 57% > — \N //

Br Br

Schéma 93

Cette approche par cyclisation organométalliquen lgjue ne montrant pas d’exemple
avec des substituants en position 5 et 6 pouvaaratre prometteuse. Ainsi, le schéma
rétrosynthétique suivant pouvait étre envisage segmotifs 1,3-dithiol-2-thione accessibles

a partir d'une fonction acétylénigde

135 R.P. ThummelSynlet; 1992 1.

136 a) C.-Y. Hung, T.-L. Wang, Z. Shi, R. P. Thummigtrahedron1994 50, 10685.
b) E.C. Riesgo, X. Jin, R.P. ThummelQOrg. Chem.1996 61, 3017.

137 G. Chelucci, D. Addis, S. Baldindetrahedron Lett.2007, 48, 3359.

138 A, Gorgues, P. Hudhomme, M. SalZhem. Rey2004 104, 5151.
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Schéma 94

Cependant, il a été rappdfféque les essais de formation d’'un motif 1,3-dittdiel
thione a partir du 1,2-diphénylacétylene n’étaipas concluants. Il semble donc délicat
d’appliquer cette stratégie sur un substrat dorselae différence est la présence de noyaux

pyridine en lieu et place des phényles, ce schémiadtique ne sera donc pas exploité.

0) Enfin, une derniére voie mettant en jeu l'acide Meldrum (2,2-diméthyl-1,3-
dioxane-4,6-dione) permet d'accéder en trois étapean dérivé 4,7-dihalogéno-1,10-
phénanthroline (Schéma 9%).

Acide de Meldrum 10) 0
CH(OMe)i Reflux Ph,O, Reflux
. — >\ /

HoN NH, N2 NH HN
o>_§;o o;?_(o
ﬁ—o O‘f
POCL

Acide de Meldrum / \ -

Schéma 95

Cette méthode ne nous a pas apporté entiere stbsfaar la phénanthrolone résultant

de la double cyclisation est rapportée comme étaotuble.

139 F M. Benitez, J.R. Grunwell, Org. Chem.1978 43, 2917.
140 G.1. Graf, D. Hastreiter, L.E. da Silva, R.A. RieheA.G. Montalban, A. McKillop,Tetrahedron 2002, 58,
9095.
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b) Schéma rétrosynthétique

Aucune de ces difféerentes syntheses de 1,10-pHéndné ne nous donnant
satisfaction par rapport au cahier des chargesiidéfous avons envisagé de former la
phénanthroline par double condensation cyclisaeeschéma rétrosynthétique de la synthése
retenue est présenté ci-dessous (Schéma 96).

X =z
| | 1) condensation
N A s S N 2) aromatisationHyN Ho
Nl S S |N Hy
> A

déprotection

EtO OEt EtO OEt EtO OEt
N s couplage N s s =N
S, _ >:S S, _ >:< - ,S
N S N S S N
> > ™
EtO OEt EtO OEt EtO OEt
Heck
Br 1) déprotection Br

2) formation

N S liaison C-S N SCN halogénation/N\ SCN
S\ — : S : S\ — S\ —
N S N SCN N SCN

Br Br
Schéma 96

La formation d'un cycle pyridinique peut étre emgée par la condensation
intramoléculaire d’'un aldéhyde sur une amine pnimaies chaines latérales peuvent étre
insérées par un couplage organométallique de Heéicikermédiaire clef est donc le dérivé

dibromé qui peut étre engagé dans un tel couplage.
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Le développement d'un tel schéma correspond a aneetie synthése totale du noyau
1,10-phénanthroline que nous allons donc envisagerme modéle afin d’en étudier la
faisabilité :

OT Eto\CEt
X

1) condensation _
Z 2) aromatisation H2N déprotection N
S\ —
HoN N
. L
EtO

L

Z =

—Z

(@] OEt
Heck
Br
N halogénation N
S\ — : S\ —
N N
Br

Schéma 97

c) Avancées de la synthese

La premiére étape consiste a synthétiser le 4batib-2,1,3-benzothiadiazéte 57
(Schéma 98) sur lequel plusieurs couplages orgatadimées type Sonogashifa Suzuki®,
Heck*, Stille'®) ont été décrits dans la littérature. Le compbgéest obtenu avec un
rendement de 94% a partir du 2,1,3-benzothiadiazmtemercial.

141 K. pilgram, M. Zupan, R. Skiled, Heterocycl. Chem197Q 7, 629.
142 a) Z. Dominguez, T.-A.V. Khuong, H. Dang, C.N.n8&ame, J.E. Nunez, M.A. Garcia-Garibay, Am.
Chem. So¢2003 125, 8827.

b) C.-H. Chen, J.T. Lin, M.-C.P. Yelrg. Lett, 2006 8, 2233.

c) B.A.D. Neto, A.A.M. Lapis, F.S. Mancilha,Bl Vasoncelos, C. Thum, L.A. Basso, D.S. Santos, J
Dupont,Org. Lett, 2007, 9, 4001.

d) X. Ma, J. Hua, W. Wu, Y. Jin, F. Meng, Whah, H. TianTetrahedron2008 64, 345.
143 3) X. Zhang, H. Gorohmaru, M. Kadowaki, T. Ishifi Thiemann, S. Matakd, Mater. Chem.2004 14,
1901.

b) A.S.D. Sandanayaka, Y. Taguri, Y. Araki, I3hi-i, S. Mataka, O. ItoJ. Phys. Chem. ,B2005 109,
22502.

c) R. Yang, A. Garcia, D. Korystov, A. Mikhailsky, G.C. Bazan, T.-Q. Nguyeh, Am. Chem. Sq006
128, 16532.
144 Q. He, Y. Sun, W. Liu, S. Xu, Z. Cao, J. ChengBB&i, Tetrahedron Lett.2007, 48, 4249.
145 3) K.R.J. Thomas, J.T. Lin, M. Velusamy, Y.-ToT&.-H. ChuenAdv. Funct. Mater.2004 14, 83.

b) M. Velusamy, K.R.J. Thomas, J.T. Lin, Y.4&su, K.-C. HoOrg. Lett, 2005 7, 1899.

c) D. Aldakov, M.A. Palacios, P. AnzenbacherQhem. Matef.2005 17, 5238.

d) A. Durmus, G.E. Gunbas, L. Toppdthem. Mater.2007, 19, 6247.
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Br

,N\ BFZ,HBF ,N\
N — Reflux \
94%
Br
57

Schéma 98

Parallelement, nous avons regardé si ce méme ddibivémeé était accessible avec un
noyau aromatique substitué en positions 5,6 pforietion 2-thioxo-1,3-dithiole. En premier
lieu, nous avons synthétisé le 5,6-thiocyano-2hkB8zothiadiazolés9 par une méthode
décrité* (Schéma 99).

HaN kscN,Br, 2N SN soch, Pyridine N SCN
= > S
MeOH, -78°C Toluéne, Reflux \ =
HoN HoN SCN N SCN

58 59
Schéma 99

L’étape suivante de dibromation en positions 4 eest appliqguée sur le 2,1,3-
benzothiadiazol&9. Le nombre d’équivalents de dibrome et le tempgé&ietion ont été
augmentés de maniére a obtenir sélectivement la&aulel 60 (rendement brut = 84%).
L'obtention de la 1,3-dithiol-2-thione61l correspondante est réalisée par action du
thiophosgéne (Schéma 100) a partir du dithiolateége€ en milieu basique. Le prodéit
étant insoluble, seules la spectrométrie de maasanpact électronique et la spectroscopie

I.R. nous ont permis de confirmer sa formation deanent brut = 50%).

Br Br
SCN SH DMF, MeOH
S/N\ Br, 25 eq., HBr S/N\ 1)t-BuOK, 0°C S/N\ S .
—> % .
N = Reflux N = 2) Thiophosgéne™ — :
N SCN N SH N S
Br Br
60 61
Schéma 100

Les différents essais de couplage organométallieste réalisés sur le compdsé
utilisé comme modeéle. Pour atteindre notre objetdifcouplage de Heck qui permet de
coupler un carbone aromatique et un carbon@amit approprié. Cependant, cette méthode

favorise la formation de 'isomére de configuratieme plus stable alors qu’une configuration

146 3) C. RabyAnn. Chim, 1961, 6, 481.
b) J.L. Brusso, O.P. Clements, R.C. Haddonk.Mtkis, A.A. Leitch, R.T. Oakley, R.W. Reed, J.F.
RichardsonJ. Am. Chem. Sq004 126, 8256.
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Z qui positionne les substituants de maniére adduua la cyclisation finale est nécessaire.
Cette voie a été rapidement abandonnée dans laenesua réaction de 'acroléine diéthyl
acétal avec le composé&7 dans des conditions de couplage de Héckonduit

majoritairement au composé de monocouplage.

Ce manque de réactivité et le probleme de stémdiehont été résolus grace au
couplage de Sonogashira qui conduit au bis{3,3-diéthoxyprop-1-ynyl)-2,1,3-
benzothiadiazol&2 avec un rendement de 59%. L’hydrogénation catplgtien présence de
palladium empoisonné ne fournit pas I'alcene déde@eonfiguration Z (Schéma 101) mais

guantitativement I'alcan@3 résultant d’'une hydrogénation non sélective.

Br

s’N\ OEt
OEt | DMA, K ,CO;, N Et;N,Cul | 2 :—<
2 TBAA, KCI Pd(PPR), OEt
/ e, | Pd(OAC) By
57
OEt
Br OEt
I\
Ne N
S
H2
Pd/CaCQ
(5% Pd, 3,5% P
AcOEt, T.A,
EtO, OEt

EtO, OEt OEt EtO
EtO OEt

I\ / \

N N N. N
S S
63
Schéma 101

147 a) C. Najera, L. Botellaetrahedron2005 61, 9688.
b) A. Togninelli, H. Gevariya, M. Alongi, M.@ta, Tetrahedron Letf.2007, 48, 4801.
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Un couplage de Suzuki-Miyaura a été décrit avecrdi@ine diéthyl acétat® Cette
réaction, appliguée au substsat conduit a la moléculé3 en une seule étape (Schéma 102)

avec un rendement global de 93%.

Br EtO OEt
K,CO; H,O, DPPF
N Pd(OAc), THF
g (OAck > EtO OEt
\N =
N 7\
N N
Br \S/
57 63
B A/OEt
+ . . £ . N
jb OFt DPPF: 1,1-bis(diphénylphosphino)ferrocene
Schéma 102

La déprotection du groupement 2,1,3-benzothiadéaaalécemment été décrite par une
méthode douce en présence de borohydrure de sadide chlorure de cobalt (It). Cette
réaction appliquée au compod@ s'étant révelée inefficace, le probléme a étémamié par
I'utilisation du zinc en milieu acide acétique selane procédure décrité.ll est a noter que
la déprotection du groupement 2,1,3-benzothiadéaest accompagnée de la déprotection

concomitante des groupements acétals (Schéma 103).

EtO OEt
EtO OEt CoCl,.6H,0, NaBH,
EtOH, Reflux
]\
N N
S
63
Acide acétique glacial 0
Zn, H,0,A
» H H
o) H,N NH,
64
Schéma 103

148 C.J. Cowden, D.C. Hammond, B.C. Bishop, K.M.J. rBiss A.J. Davies, U.-H. Dolling, S.E. Brewer,
Tetrahedron Lett.2004 45, 6125.
149 a) B.A. DaSilveira Neto, A.S. Lopes, M. Wiist, \UE Costa, G. Ebeling, J. Duporitetrahedron Lett.
2005 46, 6843.

b) F.S. Mancilha, B.A. DaSilveira, A.S. LopésF. Moreira Jr., F.H. Quina, R.S. Gongalves, udpdnt,
Eur. J. Org. Chem2006 4924.
19 R. Naef, H. BalliHelv. Chim. Acta1978 61, 2958.
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Malheureusement, I'ensemble des essais de couplatjrisés sur le composs/ et
appligué au dérivél, que ce soit le couplage de Heck, le couplage al®m@ashira ou de
Suzuki-Miyaura n'a pas abouti. Le manque de sabébdlu composél semble donc en

limiter sa réactivité.

9) Conclusion et perspectives

La synthese de la molécule cible Phen-TTF-Ph@m tout d’abord été envisagée par
une réaction de couplage des 1,3-dithiol-2-(thi)dBe, 49b pour le systeme neutre &Ba
pour le systeme complexé par les groupements R)ybplyes difficultés rencontrées au
niveau du couplage final pour former le coeur TTénh'pas pu étre contournées a I'’heure
actuelle. Néanmoins, ce travail a permis de prépane"building-block” particulierement
intéressant dans la chimie du noyau 1,10-phéndimtaroAinsi, nous avons démontré a
travers la synthese du composé Big2-cyanoéthylthio)-1,10-phénanthrolingl et de son
complexe Ru(bpy)52 (Schéma 104), la possibilité d’accéder de factectée a des dérivés
5,6-dithio-1,10-phénanthroline symétriques ou disslyiques, complexés ou non, par une

stratégie de déprotection suivie d’'une alkylation.

B
S
CN CN
N S/\/ S/\/

41
Schéma 104

L'utilisation des mono et dithiolate correspondantcette nouvelle brique devrait
permettre a l'avenir le développement de la chimlie noyau 1,10-phénanthroline 5,6-
disubstitués. L'introduction de systémes électritgctonctions thiols pour la formation de
SAMs (monocouche auto-assemblée), éther couronng®aants devient accessible grace a
la réactivité de la fonction thiolate.

X

| > systeme électroactih | > | //\O

N A ST Y N A S\(\/)/\ NF S
n SH o

N s— . N SANASH Y S

| systéme électroactif ou B | n | (\/0

/ / F N
Schéma 105
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La seconde approche envisagée vise a former lggésuphénanthroline en fin de
synthése avec ['utilisation d’un TTF préformé. Caghent, les différentes synthéses de noyau
1,10-phénanthroline connues font appel a au momséactif incompatible avec le TTF
(milieu oxydant et/ou acide). Face a ces diffiltdous avons envisagé une stratégie
alternative. Celle-ci a conduit a la synthése deaxdprécurseurs possédant le squelette
carboné nécessaire. L'objectif reste la réactiorcyddisation qui sera suivie d’'une réaction
d’aromatisation conduisant a une synthése effieaceiginale du motif 1,10-phénanthroline.
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V-Chapitre Il :
SYNTHESE DE SYSTEMES FUSIONNES TTFétendus —
DIPYRIDOQUINOXALINE (DPQ)



1) Présentation des accepteurs dipyrido[3.8:2’.3'-clphénazine (dppz) et dipyrido[3,2-

f:2'.3'-h]-quinoxaline (dpq) et de leurs complexes de ruthéam

a) Structure électronique des complexes de ruth@éniu

A I'état d’oxydation +2, le cation ruthénium posséshe structure électronique®4&a
coordinence de 6 lui permet de chélater 6 atomess&ulant au moins un doublet libre pour
former un complexe de géométrie octaédrique. laisdns de coordination proviennent du
recouvrement des 6 orbitales videspl du cation R&" avec les 6 orbitales Sples ligands
contenant les doublets électroniques non liants.drbitales moléculaires formées lors de la
complexation centrées sur le métal possédent @ttéae métallique et celles centrées sur les
ligands possédent un caractére ligand avec ungiémaoche de celle d'une orbitale d’'un des
ligands {t1t*).

A
E
doO
mJ
A e—
] : -
A ‘ A
d__ : '
— MLCT MC, :
dr_ il P
H s
LC!
n || - o
G -
métal complexe ligand

Diagramme des niveaux d'énergie des principales orbitat#éculaires et
les transitions résultantes pour un complexe octaédriguetthénium (11)

Schéma 106
On distingue 3 types de transitions électroniquesedes orbitales moléculaires induites

par I'absorption d’'un photon :

> Les transitions LC (Ligand Centered) correspond&nine transition
entre deux orbitales centrées sur les ligamgis) et se caractérisent par
une bande d’absorption intense dans la région UV.

> Les transitions MC (Metal Centered) correspondametransition entre
deux orbitales centrées sur le métal et se sitadatfrontiere entre le
visible et 'UV.

» Les transitions MLCT (Metal to Ligand Charge Trargfcorrespondent
a un transfert de charge de type métal vers unigakelde type ligand,

relativement intenses et situées dans le domaingsihle.
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7 aZalZ

Le schéma photophysique suivant (Schéma 107) aé#tléli pour le complexe
[Ru(bpyp]?. Il est admis pour tous les types de complexes rdéénium (I)

polyazaaromatiques.

L’absorption d’'un photon par le complexe lors da soadiation entraine le peuplement
de I'état excitéMLCT. Il se désactive trés rapidement (quelquesatees de femtosecondes)
vers I'état excitéMLCT de plus faible énergie et dont la durée de es de quelques
centaines de nanosecondes, ce qui lui permet tigerédes réactions de transfert d’énergie et
d’oxydoréduction. A partir de cet état excité teiplle complexe peut se désactiver de fagcon
non radiative en libérant de la chaleur ou de fagamiative entrainant le retour a I'état
fondamental et émission de luminescence vers 60qa)ymUne activation thermique peut

conduire ce complexe & un étsIC plus énergétique (b).

3MC
IMLCT P camn
A "\.'?E* wmer e
————- '
hv (absorbé as t (émis) E
Y ¥ i Etat fondamental

Schéma photophysique établi pour les complexes polyamedigues de Ru (Il) de type [Ru(bpy§*
Schéma 107

b) L’ADN et les complexes de ruthénium (11)

Afin de perturber I'expression des genes dans unthérapeutigue, de nombreux
systemes type complexes de ruthénium sont conqusimteragir directement avec les acides
nucléiques®™ Le mode d'association pouvant provenir d'intematsi électrostatiques,
hydrophobes, van der Waals ou liaisons hydrogeperiéde la géométrie des complexes de
ruthénium (II). En plus de cette interaction asvéa double hélice d’ADN, certains
complexes polyazaaromatiques de ruthénium (ll) s¢ montrés capables d’endommager
'’ADN de facon irréversible. Cette propriété a édtamment mise en évidence avec des
complexes de type [Ru(phe[f) et [Ru(bpy)]?*.*

1 M.J. Clarke Coord. Chem. Rey2002 69.

1523) A.B. Tossi, J.M. KellyPhotochem. Photobigl1989 49, 545.
b) A.M. Pyle, M.Y. Chiang, J.K. Bartomorg. Chem.199Q 29, 4487.
c¢) C.S. Chow, J.K. Bartod, Am. Chem. Sqd99Q 112, 2839.
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La capacité de certains complexes polyazaaromatigeeruthénium (Il) a former un
photoadduit covalent avec la guarifet cette possibilité d'agir directement sur 'ADN
constituent une stratégie prometteuse pour comtrdilectement I'expression des génes,
pouvant s'appliquer aux cellules tumorales. Aitsicomplexe [Ru(phen)dppzf* s'avére
étre I'un des complexes les plus importants puikfuhinesce fortement apres intercalation

avec '’ADN %

dppz
Schéma 108

c) Applications des complexes du dppz

Les complexes de coordination peuvent servir diéléts de base dans I'élaboration
de systémes (supra)moléculaires ou la lumiére éteiutilisée pour déclencher des processus
de transfert d’électron photoinduit spécifiquesed systemes. Ainsi, au sein du complexe
[Ru(phen)dppZ], un transfert d’électron intramoléculaire se pibde I'atome de ruthénium
vers la partie phénazine du ligand dppz se protweh résulte une séparation de charge de 7
A, étape qui représente un pas vers la réalisatiomphotodiodes a I'échelle moléculaire.
Outre son intérét pour I'électronique moléculaice, type de complexe de ruthénium qui
présente par ailleurs deux sites redox s’avereeggait intéressant pour la photosynthese

artificielle *®

h
N~ U/N a> :@ Ru(Il)(phen)dppz . Ru(liN)(phen),dppz”
AN

2
A \N"\\\\R, =
a9

Schéma 109 : Représentation de I'état excité MLGEamplexe [Ru(phepdppzf*

133 0. Novakova, H. Chen, O. Vran, A. Rodger, P.alll&r, V. BrabecBiochemistry2005 44, 996.
%4 a) A.E. Friedman, J.-C. Chambron, J.-P. Sauviigd, Turro, J. K. Barton]. Am. Chem. Sqc199Q 112,
4960.

b) N.J. Turro, J.K. Barton, D. A. Tomaliacc. Chem. Resl99], 24, 332.

c¢) C. Hiort, P. Lincoln, B. Nordéd, Am. Chem. Sqcdl 993 115, 3448.

d) J.G. Collins, A.D. Sleeman, J.R. Aldrich-ght, . Greguric, T W. Hambleynorg. Chem. 1998 37,
3133.

e) K.E. Erkkila, D.T. Odom, J.K. Barto@hem. Rey1999 99, 2777.
15 a) E. Amouyal, A. Homsi, J.-C. Chambron, J.-Ri&ae,J. Chem. Soc. Dalton Trark99Q 1841.

b) E. AmouyalJ. Phys. IV France2003 108, 239.
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d) Association TTF et dppz

Parallelement a nos travaux, S. Decurtins et ©@oli.synthétisé I'assemblage fusionné

associant le donneur TTF et I'accepteur dppz, seleehéma suivant (Schéma 150).

S-S
oX I
H,N SCN Na,S. 9 H,0 HoN S S S—\_
— | >=s
o P(OEt), toluene 120°C
SCN  CS, H,0,50°C g
N UG rdt=37%
1 A
NN O
AN NN o) "
| e ~F HaN s—/_
N2 s. S-S A EtOH 2 | S: :SI
A | S> <SI ordi=65% § s
N N S 2
P - -

dppz-TTF
Schéma 110

L’étude électrochimique par voltampérométrie cywdigde ce systéme TTF-dppz
montre les deux vagues d'oxydation, i = + 0,73 V et i oxo= + 1,08 V (CHCI,, n-
Bu;NPFs, Ag/AgCl) correspondant a l'apparition des espécasion-radical TTF puis
dication TTE* et une vague de réduction, Eq:= - 1,17 V correspondant & la formation de
'espece anion-radical dppz La difference HO-BV estimée par cette technique

électrochimique (B ox1- By req) €St donc égale a environ 1,9 eV.

Il est noté que le second processus d’oxydatiost pas réversible et cette instabilité du
dication est attribuée & une probable rupture dgugaison entre les unités TTFet dppz.

D’autre part, une bande de transfert de charganmatéculaire centrée vers 540 nm
(18500 cnit) est observée. L'unité dppz présente avec le n@y@nanthroline un site de
coordination intéressant et I'addition de catioe$' et Zrf* se traduit par un changement de
couleur du pourpre vers le bleu et un déplacemaifitoichrome d’environ 50 nm (2000 ¢jn
de la bande de transfert de charge. La coordingi@mrie métal implique une réduction de la
densité électronique sur le systeme aromatiquerat dn abaissement du niveau énergétique
de l'orbitale BV. Par ailleurs, ce systeme TTF-dggt fluorescent a température ambiante et
cette luminescence est complétement inhibée papleswtion avec Iion F& et de fagon

importante (95% extinction de fluorescence) pat@ration avec I'acide formique.
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Ce travail a été étendu a la préparation et ad&tdes propriétés photophysiques des
complexes de ruthénium [Ru(bpyfTTF-dppz)](PFs). (avec n = 1-3 et bpy = 2,2-
bipyridine)?® Le complexe [Ru(bpyfTTF-dppz)](PFk). est synthétisé selon deux voies
différentes soit par réaction du TTF-dppz aveddRukCl, soit par réaction du diamino-TTF
avec la 5,6-phénanthrolinedione (phendione) congaex

=
S \ X
| Vo Y NI N s—/_
N F# Ru(bpy)ZCIZ ZN-__ 2NN Nz S S
>=< —_— - R | >=< I
N A EtOH N ’ N S s s Ng
'\1 T\ rdt=67% '\1 T\
Z = 2 PR,
dppz-TTF
A EtOH
rdt = 65%
f CN(C?N _
Z 2PR;
wl

Ces complexes de ruthénium (II) présentent uneddedransfert de charge intraligand
(ILCT) & 620 nm (16200 ci) et un transfert d’électron est mis en évidencesein de ce
systéme conduisant & un état de charges sépardetpFRuU*-dppzTTF présentant une

durée de vie particulierement intéressante d’env&8us (CHClIy).

\_/
Z\\;U /Z
//C\\
/" /
=

3-n n=2,3
Schéma 112
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e) Le systeme pyrazino[2ff4,10]phénanthroline pgpl) ou dipyrido[3,2f.2',3"h]-

guinoxaline(dpq)

Un ligand a base de 1,10-phénanthroline corresgpidndau pyrazino[2,3-
f][1,10]phénanthroline gpl),*** nommé également dipyrido[3f2',3"h]-quinoxaline (dpq)
est depuis peu l'objet de beaucoup d'intérét car éité récemment montré que plusieurs de
ses complexes de ruthénium [R(dpq)F* ( avec L = bpy ou phen) pouvaient se lier
fortement a 'ADN par intercalation du ligand ardigae dpg entre les bases constituant
I’ADN. ¥¥715% Ce composé a été trés récemment utilisé en chimieoordination avec la
préparation, les études cristallographique et idebimique des complexes de métaux de
transition [Zn(11), Cu(l), Cu(ll), Ni(Il), Co(ll),Co(lll), Fe(I].**®

dpg ou ppl
Schéma 113

2) Synthése du systéme fusionné TTF étendu - dpq

Nous nous sommes fixés comme objectif la synthésesystémes fusionnés
incorporant un motif TTF étendu a une umf pour ensuite étudier la complexation de
'unité Phen par des cations en utilisant le TTEndu comme sonde redox. Le schéma
rétrosynthétique envisagé pour la synthése de sterag TTFétendu — d@p fait intervenir
une derniere étape de double oléfination du typméteWadsworth-Emmons (HWE) de la

1% 3) A. Delgadillo, P. Romo, A.M. Leiva, B. LogHelv. Chim. Acta2003 86, 2110.

b) R. Diaz, A. Francois, A.M. Leiva, B. Loeb, Eofdmbuena, M. Yanetelv. Chim. Acta2006 89, 1220.
57 a) I. Greguric, J.R. Aldrich-Wright, J.G. Collinkk Am. Chem. Sqd 997, 119, 3621.

b) J.G. Collins, J.R. Aldrich-Wright, I.D. GregoyiP.A. Pellegrinijnorg. Chem.1999 38, 5502.

c) P.A. Pellegrini, J.R. Aldrich-Wrighf. Chem. Soc., Dalton Tran4988 2341.

d) N. Gupta, N. Grover, G.A. Neyhart, W. Liang,3Mmgh, H.H. ThorpAngew. Chem., Int. Ed1992 31,
1048.

e) J.-G. Liu, Q.-L. Zhang, X.-F. Shi, L.-N. iorg. Chem.2001, 40, 5045.

f) A. Greguric, I.D. Greguric, T.W. Hambley, J.Rldrich-Wright, J.G. Collins,J. Chem. Soc., Dalton
Trans, 2002 849.

g) J.R. Aldrich-Wright, R.F. Fenton, |.D. Gregyrit. W. Hambley, P. A. Williams). Chem. Soc., Dalton
Trans, 2002 4666.
138 M. Ghosh, P. Biswas, U. Flérkeplyhedron 2007, 26, 3750.
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partie quinone. Ce ligand intermédiaire nommé Noph66 est envisagé par une réaction de
condensation entre la Phendid¥et le composé 2,3-diaminonaphtoquinége

RS SR
S S
B o B 2 B ?
N AN N | réaction HWE  _~ N condensation y_ _~ O HoN
— —— +
\ 980 (I
S O (e
7 s” s A o Pz )
RS/ \SR Ngphen 66 Phendione 67 68
TTFétendu - dpq 65
Schéma 114

a) Synthése du dérivé Ngphen

La synthese du dérivé Ngphéb a précédemment été décrite par B. Loeb et Coll.

selon un schéma en 5 étapes (Schéma'{’l5).

0 0 0
cl ‘O NH3 (ag), EtOH H2N ‘O CHscoc| ~ CHICOHN ‘O
—_— R
i rdt = 74% cl rdt=81% cal
o) o) o)
X NH:;(Q)
| 1,4-dioxane
N A e} rdt = 73%
| X o) NI N o] o) 0
N AN Pz H,N HCI (g), MeOH CH3COHN
N \N A EtOH HCl ‘O rdt=77% ‘O
| rdt=87% "N HoN
Z o) 0 o)
Ngphen
Schéma 115

Le dérivé Ngphen est décrit comme étant tres pkiblsodans la plupart des solvants
organiques communément utilisés et, a notre cosaae, seuls les complexes
(Ngphen)Re(CQLI et (Ngphen)Re(CQIOTT) ont été rapportés comme étant plus solubles
que le ligand libré®°

139 Ngphen = Dipyrido[3,2:2’,3"-c]-benzo[3,4]-phenazine-11,16-quinone
180 R. Diaz, O. Reyes, A. Francois, A.M. Leiva, BeboTetrahedron Letf.2001, 42, 6463.
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Nous avons souhaité considérer une synthése gliderdu composé 2,3-diamino-1,4-
naphtoquinones8. Ce dernier est préparé en deux étapes selon nacédure récemment
décrite’® La substitution nucléophile aromatique par le |nmide de potassium sur le 2,3-
dichloro-1,4-naphtoquinone conduit avec un rendemée90% au compos®9. La
déprotection des groupements phtaloyles par adgdiydrazine fournit le 2,3-diamino-1,4-
naphtoquinones8, isolé sous forme d’'une poudre violette avec urdeenent de 94%. La
condensation avec la Phendiddieest réalisée a reflux dans I'éthanol et fournitpuécipité

de couleur verte correspondant au comi@savec un rendement de 81%.

O N
i i i
) ‘O HZN - - ‘O . N
—_—
ci ACH3CN 70 C HoN A EtOH NI
o rdt = 90% rdt = 94% o rdt = 81%

Lors de l'optimisation de cette derniére étapecdedensation, nous avons constaté

\ 7/ \ 7/

(o)
\ 7/ \ 7/
Z/ \Z

69 68 Ngphen 66

Schéma 116

que la dilution avait une influence importante smrésultat final. En effet, lorsque cette
réaction est réalisée en solution diluée, le spetrmasse fait apparaitre, en plus du produit
de condensation [1,1] atten@8, les macrocycles issus d’une condensation [2323] [et des

traces du produit de condensation [4,4] sont égaeiétectées.

Ces différents macrocycles n’ont pour l'instant g#s séparés mais une étude sera
mise en ceuvre pour les exploiter en tant qu'unii@somplexation sélective. On constate
également un pic a m/z = 385 qui correspond auyitrde condensation [1,1] ayant capté un

ion Na' provenant de la matrice utilisée.

61 p. Anzenbacher Jr., M.A. Palacios, K. JursikdaMarquezOrg. Lett, 2005 7, 5027.
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[1,1] + Na*

m/z =385 | P |
S
X

[22]

E[1,1] + Na* . [3.3]

)\ JLA L w l

[4.4]

Schéma 117

Un tel phénoméne a précédemment été observé lorsladeondensation de &
phénylénediamine avec la Phendid@¥e Le produit de condensation [2,2] isolé se congort

comme un tétraazamacrocycle capable de complesdods C4&', Ni?*, Zr** ou Cf* .12

et

[MLX J [CuL]X )
M = Co2*, Ni2*, Zn2*

X =ClI,NOy
Schéma 118

b) Synthese des phosphonates (réactifs d’Akiba)

Les phosphonates impligués dans cette synthésepséparés en plusieurs étapes
selon les méthodes de M. R. Brifget M. P. Cava&’, issues des premiers travaux de R. Y.
Akiba'™ (Schéma 119). Le groupement pentylsulfanyle acéidsi en espérant un gain

relativement important en terme de solubilité de mmlécules cibles.

162 M. Shakir, Y. Azim, H. Chishti, S. Parvee®pectrochimica Act2006 Part A 65, 490.
183 a) A.J. Moore, M.R. BryceSynthesis1991, 26.
b) A.J. Moore, M.R. BryceTetrahedron Letf.1992 33, 1373.
164 T K. Hansen, M.V. Lakshmikantham, M.P. Cava, RMétzger, J. Beched. Org. Chem.1991, 56, 2720.
185 K.Y. Akiba, K. Ishikawa, N. Inamotdull. Soc. Chem. Jpril978 51, 2674.
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La synthese débute par I'obtention d’'un dithioldg sodium qui est isolé sous la
forme d’'un sel de zinc et de tétraéthylammonizdi®®'**'%® Traité par le 1-iodopentane, ce
zincate conduit aux 4,bis(pentylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thion@él.

>

CeHy S
s>, SN\ ~s CeHual s S CF3SO3Me CsHuS\_s .
_eodVe
T 2 Y- i
! B oo
S S/ \S IS rdt=93% CsH11S S rdt=97% CoHysS S )
N CF3S03
2 Et,N
70 71 72
rdt=98% | NaBH,/iPrOH
CHCN
CsHuS<__s f CsHuS<__g CsHnS\_g
P(OMe); Nal, P(OMe} + HBF, | sie
| - | )&+ )
s
CoHus” S H rdt = 479% CoHus” % ge Acz0 CsHuS
a partir de 73
75 74 73
Schéma 119

Le trifluorométhanesulfonate de méthyle est utipsér I'étape de thioalkylation de la
2-thioxo-1,3-dithiole71.**® Le sel de dithiolium72 est isolé avec un rendement quasi-
quantitatif. Pour la réduction du sel de dithiolid@ contrairement a la méthode décrite par
M. R. Bryce, l'isopropanol a été utilisé en remgiaent du méthanol. En effet, un sous-
produit résultant de I'attaque du méthanol sureledg dithiolium est parfois isolé en quantité
non-négligeable au détriment du produit réduit ratte En présence d’isopropanol, le
rendement en compo38 est quasi-quantitatif. La réaction avec I'acideatuoroborique en
présence d’anhydride acétique fournit le sel deiaium 74. N'ayant pu étre cristallisé, le
milieu réactionnel est concentré sous pressionitedd engagé directement dans I'étape
suivante. L'action conjointe d’iodure de sodiumdet triméthylphosphite conduit ensuite au
phosphonat@&5.

Il est a noter que lors de la classique réacti@lkylation du zincate par le 1-
iodopentane conduisant a la 2-thioxo-1,3-dithidkeralue71 avec un rendement de 93%,
nous avons isolé par chromatographie sur gel e giluant : CHCIl,) une petite quantité de

compose violet (bleu en solution, comp@&g

186 N. Svenstrup, J. Beché@ynthesis1995 215.

167 G. Steimecke, H.J. Sieler, R. Kimse, E. Hoyrosphorus and Sulfut979 7, 49.
188 ¢, Wwang, A.S. Batsanov, M.R. Bryce, J.A.K. Howayinthesis1998 1615.

189 T K. Hansen, M.R. Bryce, J. Howard, D. Yuflt,Org. Chem.1994 59, 6324.
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Des monocristaux de couleur bleue ont été isolégyaporation lente d’'une solution
de 76 dans le dichlorométhane. Celui-ci cristallise démsysteme triclinique (P-1) (voir
annexe cristallographique). La structure, résolae giffraction des rayons X, a permis de
déterminer la formule développée du composé. Geltgsulte d’'une réaction compétitive a
la réaction d’alkylation des fonctions thiolates zincate et correspond a une double attaque
thiophile de la fonction thione sur le 1l-iodopemaGette réaction compétitive reste limitée
puisque le rendement en comp@&éest de 0,6%. L'analyse du composé par RMIN'C et
spectrométrie de masse confirme la structure dgposé Cette réaction parasite a été mise en

évidence et ce produf6 isolé, simultanément a notre travail, par J.Opdepen et Colf?

S\—5
T

s

71
rdt= 93%

+

Attaque
2 EuN thiophile

70 S s\ S S, 4/_/7
2+
s L e
s I s
S S

Schéma 120

76
rdt = 0,6%

La structure RX du compos est comparée a celle du zinc@®"’ Le point le plus
intéressant concerne les longueurs de liais@Eeotives des deux composés. La longueur
de la liaison thione (C=S) de 1,64 A pour le ziecadt effectivement bien inférieure aux deux
liaisons C-S du cycle 1,3 dithiole (1,72 et 1,73 I8 caractére de double liaison est donc ici
bien marqué. Par contre, pour le compd6gla liaison C-S extérieure au cycle 1,3 dithiole
présente bien un caractére marqué de simple liai€b@2 A). La planéité est également
préservee justifiant la possibilité d'une structuggpe carbocation pouvant étre décrite

également par mésomérie sous forme sulfonium.

1798 M. Petersen, J.K. Bjernemose, J.O. Jeppéen,J. Inorg. Chem2006 3099.
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Figure 18 : Structure RX du compoé&e
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c) Réaction de Horner-Wadsworth-Emmoéfis

Du fait de l'importante insolubilité du composéphen 66, la réaction de Horner-
Wadsworth-Emmons (HWE) est realisée selon des tondi expérimentales bien
particulieres. L'anion phosphonate est génersitu a -78°C par action du butyllithium sur le
phosphonat&5 correspondant. Le composéphen 66 est ensuite additionné a I'état solide
et la solution est agitée en laissant la tempéagmonter progressivement. Nous notons un
changement important de la couleur de la solutiotiee-20 et -15°C, celle-ci devenant
bordeaux. Aprés chromatographie sur alumine désgctet/ou gel de silice, le produit de

bisoléfination65 est isolé avec un rendement satisfaisant (Schédia 12

CsH11S SCsHy1
0
CeHyq S I S. _S
| X 0 51 S><P(OMe)2 | N
N AN CHus” S H N AN
75 |
NS > NS
X X
N N BuLi, THF N N
= (@] =
-78°C— TA. s” s
66 rdt = 37% =
CsH11S SCsHy1
65
Schéma 121

Un large excés d’anion phosphonate est toutefoi®gsire car un second produit
correspondant a la transformation de I'anion phospte en TTF symétriqué7 est mis en
evidence. Pour expliquer la formation du TTF syigée 77, le mécanisme suivant est
proposé par analogie a celui décrit pour une m@acsimilaire aboutissant au stilbéfie
(Schéma 122).

1|, Horner et Coll. furent les premiers en 195&ifiser un carbanion phosphonate stabilisé poteribdes
oléfines a partir des aldéhydes et cétones. Néarantes avantages et la généralisation de cettihésan ne
furent démontrés qu’'en 1961 par W. S. Jr. Wadswetrtv. D. Emmons. Ceux-ci rendirent ainsi populaite
méthode de préparation des alcénes. Dans les ampgesuivirent, une confusion s'installa quant a la
dénomination de cette réaction : "Horner", "Wadghxdtmmons" ou "Wittig-Horner". Ainsi, depuis 198Pest
convenu de nommer les oléfinations utilisant unbaaion phosphonate, réaction de "Horner-Wadsworth-
Emmons", soit de facon plus concise HWE

B. E. Maryanoff, A. B. ReitzChem. Rey 1989 89, 863. (extrait de la page 901)

172 £ D. Bergmann, A. Solomonovi@&ynthesis197Q 183.
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Schéma 122

3) Synthése du systeme TTFétendu - dbq

a) Synthése du systéme fusionné TTFétendu — dibemgoinoxaline (ibq)

Afin de pouvoir étudier les phénoménes de compiemaintervenant sur l'unité
phénanthroline des systenss il nous est apparu indispensable de synthétser molécule
de référence la plus proche possible d’'un pointwke structural et ne pouvant étre affectée
dans les mémes conditions de complexation. AingilEétendu — db@8 nous a semblé étre
la molécule de référence idéale.

CsHy1S SCsH14

=

Z
wn

wn

wn

2]

=

CsHy1S SCsH14

78
Schéma 123
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Ce ligand dibenzdhjquinoxaline ¢lbqg) est préparé par réaction de la 9,10-
phénanthrénequinone et la diamine correspondanéfix de I'éthanol’® Le complexe de
ruthénium [Ru(CQO)dbqgy] a récemment été étudié avec comme perspecbbeehtion de
matériaux luminescenté. Des complexes de métaux de transition*tRat 1) utilisant le

ligand dbg ont également été décrits.

dbq
Schéma 124

La phénanthrene-9,10-quinone commerciale est nmigéaction avec la 2,3-diamino-
1,4-naphtoquinoné&8 a reflux de I'éthanol pour donner le produit dexd@ensation79 isolé
sous forme d’'un solide de couleur verte avec umesrent de 88%. Ce composé a été

précédemment décrit avec un rendement de 89/5%.

C : CL
(000 = O
_ o \
O o H,N rdt = 88% O N
(0] (0]
79

68

Schéma 125

A une solution d’anion phosphonate, préparé paiomctie n-butyllithium sur le
composérs, est additionné a -78°C le dérivé naphtoquinonig@en solution dans le THF.
Un exces en anion phosphonate (6 équivalents)éestsnaire pour obtenir des rendements
convenables en produit de double oléfination HWIE. TTF étendu78 est isolé aprés

chromatographie sur gel de silice avec un rendedeb7%.

173D M. Hall, H.Y. Hwang, B. Bhanthumnavid, Chem. Soc. Perkin Trans1®73 2131.

Y E Y. Li, Y.M. Cheng, C.C. Hsu, P.T. Chou, G.H. Le®rg. Chem.2006 45, 8041.

"SE A. Cherezova, T.V. Taraskina, M.V. Kulikova, K BalashevRuss. J. Gen. Chen2003 73, 1160.
176 3.P. Duan, P.P. Sun, C.H. CheAdy. Mater, 2003 15, 224.

7 G.A. Efimova, L.S. EfrosZzhurnal Obshchei Khimiil966 2, 531.
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Schéema 126

Le spectre RMN'H du TTFétendu - dbd8 réalisé dans CDGlprésente des signaux
élargis pour I'ensemble des protons de la molédtéephénomene peut étre expliqué par le
fait qu’en présence d’un acide protique AH, un TEGE protoné et forme I'espéce TTEA

qui engendre le cation-radical TTBelon I'équilibre suivant®

TTFH" + TTF <~ TTFH + TTF-
Schéma 127

Ce phénomene entraine alors un élargissement sscar la vitesse d’échange entre
les deux especes est trop rapide a I'échelle &MH. Ici, I'acide chlorhydrique présent dans
le solvant deutéré utilisé joue le réle de 'agerttonant. Ce probleme est résolu par addition

de triéthylamine (Figure 19).

o] e

9.00 8.50 8.00 7.50

3 (ppm)

18 M. Giffard, P. Alonso, J. Garin, A. Gorgues, TNRyuyen, P. Richomme, A. Robert, J. Roncali, SelJri
Adv. Mater, 1994 6, 298.
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Figure 19 : Spectre RMAH du composé&8

Des monocristaux de couleur rouge sont obtenugliffasion lente d’éther de pétrole

dans une solution du compog@dans I'éther.

Certaines structures cristallographiques de modécdl type anthracéne dithiolylidene
ont été décrites par M. R. Bryce et N. Martin. Ggstemes présentent comme particularité
une conformation dite "en papillon” (butterfly-skeal), une telle conformation étant forcée
par une géne stérique entre les atomes de soufrecyddes 1,3-dithioles et les atomes

d’hydrogéne des cycles aromatiques, plus communéapgelégpéri-hydrogenes.

R R

S-S 4 .— Périhydrogéne g) =y

909
| c) R=SCH®#
S S

R R
Schéma 128

179N, Martin, L. Sanchez, C. Seoane, E. Orti, P.NMu¥la, R. Viruela,J. Org. Chem.1998 63, 1268.
180 M.R. Bryce, A.J. Moore, M. Hasan, G.J. AshwellTAFraser, W. Clegg, M.B. Hursthouse, A.l. Karaylo

Angew. Chem. Int. Ed. Engl99Q 29, 1450.
181G, Filippini, A. GavezottiActa Crystallogr. Sect. B993 46, 868.
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Ces contacts "SH sont parfaitement définis, la distance entredmsx atomes égale a
2,5-2,6 A étant notablement inférieure & la some® rdyons de van der Waals des atomes
d’hydrogéne (1,20 A) et de soufre (1,85 A). Notogp® dans la molécule imaginaire plane,

cette distance H serait alors voisine de seulement 2 A.

Les distorsions a la planéité sont généralemenitdg@ar les angles ety. L’angle a
correspond a I'angle formé par les cycles benz&@siguériphériques, c’est-a-dire les "ailes du
papillon" (Figure 20). Par contre, I'angfearactérise I'inclinaison des unités dithiolepett
étre obtenu en prenant l'angle complémentaire aii ckEdrmé par les plans définis
respectivement par les atomega€sa-Con et G1-Co-Coa sur la Figure 21. Ainsi, pour la
molécule décrite par N. Martin (R=H}’ les valeurs pour les angles et y sont

respectivement de 143,8° et 33,3°.

Figure 20
Figure 21

Structure RX d’un TTF étendu présentant une cordgtiom ‘papillon’”®

Le composé&’8, pour lequel un atome d’azote remplace upéd-H, cristallise dans le
systéme triclinique (P-1) (voir annexe cristallquramue).etadopte également a I'état solide
cette conformation dite "en papillon”. Toutefoiss Idistances S...N intramoléculaires sont de
2,64 et 2,66 A, nettement inférieures a la somnserdgons de van der Waals des atomes
d'azote (1,54 AY! et de soufre (1,85 A) faisant apparaitre des aotens S...N
intramoléculaires importantes. Ceci est en accordc ales résultats présentés par Y.
Yamashita qui a introduit un cycle azoté de typeapyiqué® ou thiadiaziniqué&® afin de
stabiliser la structure quinodiméthane grace ddtedlectroattracteur de I'hétérocycle, mais

eégalement pour favoriser des contacts intermol@esl&éSchéma 129).

1823) Y. Yamashita, T. Suzuki, T. Miyasi@hem. Let}.1989 1607.

b) Y. Yamashita, S. Tanaka, K. Imaeda, H. InokushiSano,J. Chem. Soc., Chem. Commu991, 1132.
1833) Y. Yamashita, S. Tanaka, K. Imaeda, H. Inokuchem. Lett 1991, 1213.

b) Y. Yamashita, T. MiyashChem. Let{.1988 661.

¢) Y. Yamashita, S. Tanaka, K. Imaeda, H. InokubhiSanoChem. Let{.1992 419.

d) Y. Yamashita, K. Ono, S. Tanaka, K. Imaedalndkuchi,Adv. Mater, 1994 295.
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Les matériaux issus de ces donneunsrésentent en général une conductivité plus
importante que les TTF correspondants. Ceci pewg éttribué a leur faible potentiel
d’oxydation, a d’'importantes interactions internwli@ires et a une trés bonne planéité du
donneur grace a des interactionsNsintramoléculaires. Ainsi, la distance entre lra® de
soufre du cycle dithiole et de I'atome d’azote decle thiadiazole (environ 2,8 A) est

inférieure a la somme des rayons de van der Waateslatomes (3,35 &Y.

Pour ce compos&8, ces interactions S...N limitent donc la distortidn systeme.
Ainsi I'angle y est compris entre 22,9° et 26,4°, en fonctiondi&#érents plans définis pour
sa détermination (plans définis parysCs-Cy et G-Cs-Cs = 24,2° ; Gs-Cs-Cg et G-Cs-Cyp =
26,4° ; Gg-Cg-Cyp et G-C10-Cy = 22,9° ; Gg-Cs-Cyp et G-C1¢-Cs = 25,1°). D’autre part, nous
pouvons définir 'angldd qui correspond a I'angle de torsion des cycldsialgs par rapport
au plan précédent d’'inclinaison. Ainsi, cet angld’environ 13° utilise les deux plans faisant
intervenir respectivement les atomes@s-S;-S, et S-S,-Cos-Co7 (13,9°) ou G-Cie-Ss-Ss et
S5-S5-C39-Ch0(12,2°). L'anglea correspondant a I'angle formé par les cycles h@gné (G
a G) et quinoxaline (ga Gz, N; et Nb) périphériques est égal a 156.2° correspondant a

I'angle entre les deux ailes du "papillon”.
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C20

Figure 22 : Stucture RX du compo&@montrant une molécule isolée

L’orientation "dos a dos" et "téte-béche" de deugléoules de TTFétendu - dbq
voisines est clairement mise en évidence ainsirgurganisation colonnaire avec de facgon

originale un alignement paralléle des chaines panrifgnyles.

Figure 23 : Structure RX du compo&@montrant I'organisation des molécules TTF-dbg dans
la maille cristalline
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4) Propriétés électrochimiques et de complexationudsysteme TTFétendu - dpq

a) Caractérisations physico-chimiques des compgses’8

Les spectres UV-Visible des compos#set 78 présentent une méme allure générale
(composés5 : € = 27000 Mb.cm™ & 474 nm, 51000 Mcm™* & 270 nm et 57000 Mcm™* &
242 nm et composes: € = 37000 M*.cmi* & 470 nm et 70800 Mcm' & 248 nm. (Figure
24). Les voltampérogrammes cycliques présenteateggnt les mémes caractéristiques
principales (Figure 25). On observe une vague dlakign a deux électrons caractéristique
des TTFs étendus de ce typé& ( E;» = 0,057 V,78: Ey» = 0,043 V vs FUFc).

T— Composé 65
"""" Composé 78

Absorbance

T T i 7 i T T T T T T d
400 600 800 1000 1200 0.6 04 0.2 00 0.2 0.4 06
A (nm) E (V vs FE/Fc)

Electrode de Pt ; n-BiNPF; 0,1M CHCI,/CH;CN
9/1;C=5.10°M; v=100 mV.§
Figure 25 : Voltampérogrammes cycligues
des composéss et 78

C =2,5.10° M dans le CKCl,
Figure 24 : Spectres UV-Visible
des composéss et 78

Comme nous l'avons énoncé précédemment, les mekcdu type anthracene
dithiolylidéne présentent une distorsion importaatda planéité. Par oxydation a deux
électrons, la structure du dication formé est gouge par le gain d’aromaticité des cycles
1,3-dithiolium aromatiques. D’autre part, la liaisale type sigma reliant maintenant
I'anthracene aux moitiés dithiole favorise le pament de ces derniéres et minimisant ainsi

les interactions soufrgéerihydrogéene (Schéma 130).
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Par analogie, nous pouvons donc considérer qumddscules6s et 78 adoptent ainsi
aprés un premier processus d’'oxydation a deuxréletune conformation minimisant les

interactions soufr@érihydrogene.

b) Etudes des formes oxydées des composeés TTFdadedbq

Nous avons étudié I'évolution des spectres UV-lsitles composéds (Figure 26) et
78 (Figure 27) par addition progressive d’'une solutiaydante de NORK2,5 M, CHCI,).

Dans le cas du TTF-dp8p, on observe I'apparition d’'une faible bande d’apson a
730 nm attribuée au radical cation TTFétendyui augmente jusqu’'a l'addition d'un
equivalent d’espece oxydante, puis cette bandendienpar la suite. En revanche, la bande
d’absorption a 470 nm, correspondant a I'especeé&dd Fétendu, diminue tout au long des
ajouts. Une bande & 350 nm attribuée a I'espécatioic TTFétendtl fait également son
apparition, celle-ci augmente également tout ag bes ajouts.
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Figure 26 : Evolution du spectre UV-Visible du cayep65 (TTFétendu-dpq) par ajouts
successifs de NORF

La bande d’absorption (350 nm) du dication commethmec a apparaitre avant que

I'ensemble des molécules @& présentes en solution n’ait atteint le stade diiceh cation

(bande d’absorption a 730 nm).

Dans le cas du TTF-db@8, la bande d’absorption du radical cation (600-800)
augmente jusqu’a I'ajout d’un équivalent puis diggrrapidement par la suite. Dans le méme
temps, une trés large bande centrée sur 1500 nractéastique d’'une valence mixte,
apparait. La bande d’absorption du dication (32Q niapparait cette fois-ci qu'une fois la

monoéquivalence dépasseée.
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Figure 27 : Evolution du spectre UV-Visible du camep78 (TTFétendu-dbq) par ajouts
successifs de NORF
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Le phénomeéne de valence mixte s’explique par usecéion entre un TTF neutre et
un TTF radical cation. Cette association est enpgtition avec la formation d’'un dimere-

résultant de I'association de deux TTFs radicdaboaiSchéma 131).

B E,
-e e
TTF ———— TTF"* /——> TTF#
+ e +e
Kym || TTE* K dim-mt TTF*
E,

—
+,

TTF,» ~—— TTF%
+ e_ . N
Valence Mixte dimeéreqt

Schéma 131

L’apparition de la bande d’absorption du radicalaadans les deux cas et celle de la
valence mixte dans le cas du comp@8én’est pas cohérente avec I'observation des vagues
d’oxydation biélectronique en voltampérométrie ayok. En spectrométrie UV-Visible, la
coexistence des especes cation radical et dicpgahétre expliquée par une oxydation plus
lente tandis qu’en voltampérométrie cyclique, I'igagion d’'un potentiel augmente

significativement la cinétique d’oxydation et irdérainsi cette coexistence.

c) Etudes de la complexation du TTF-dpq

Le TTF-dpq 65 présente contrairement au TTF-d@®, un site de coordination
bidentate. Nous avons étudié la complexation dupom@65 par ajout progressif d’'une
solution de FeGlI(2,5 M, MeOH).

Sur le spectre UV-Visible (Figure 28), on remardjaagmentation des bandes a 600 et
270 nm ainsi que la diminution des bandes a 423@thm. De plus, la solution passe d’'une
couleur ocre a une couleur rose caractéristiquecdegplexes de fer polyphénanthroline. La
corrélation entre I'absorbance a 600 nm et le nenadbéquivalent de fer (ll) introduit montre
bien la propension du fer (II) & complexer 3 matiéstype bipyridyle.
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Figure 28 : Evolution du spectre UV-Visible du camep65 par ajouts successifs de FgCl

L’étude en voltampérométrie cyclique (Figure 29jnpet d’observer un décalage vers
les potentiels positifs de la vague corresponddiixgdation TTFétendu— TTFétendd’. En
effet, un écart de 0,038 V est observé entre lesdibre (R, = 0,057 V) et I'espéce
complexée (2= 0,095 V). Ces évolutions sont sans équivoquéaées au phénomene de
complexation puisque la méme étude opérée cetsecicavec le TTF-db8 ne montre
aucune évolution du spectre UV-Visible (Figure 2)du voltampérogramme cyclique
(Figure 31).

15

104

1 (uA)

-10

-15 T T T T T T T T
04 03 02 01 00 01 02 03 04

E (V vs F&/Fc)

Electrode de Pt ; n-BiNPF; 0,1M CHCl, ; C =5.10°M ; v= 100 mV.&
Figure 29 : Evolution du voltampérogramme cycliguwecomposé5 par ajouts successifs de
FeCb
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Figure 30 : Evolution du spectre UV-Visible C=510"M;v=100 mV.§
du composé&8 par ajouts successifs de FgCl Figure 31 Evolution du

voltampérogramme cycligue du compd&
par ajouts successifs de FeCl

L’'unité TTF peut donc étre utilisée comme sondermi@iecter, par spectroscopie UV-

Visible et voltampérométrie cyclique, la compleratayant lieu sur la moitié phénanthroline.

5) Systeme TTFétendu — dpg complexé par le ruthénio

Pour accéder au systeme TTFétendu — dpq sous figrnemplexe de ruthénium, deux
stratégies sont envisageables. La premiere consistéda complexation avec le réactif
Ru(bpy}Cl, du TTFétendu — dp§5. L'autre possibilité est d’envisager la compleaatdu

deérivé Ngphert6 et de considérer ensuite la réaction HWE sur heptexe81.
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Schéma 132

La seconde stratégie a été choisie en raison glisagrande versatilité : celle-ci permet
effectivement a partir du méme subs®atde faire varier le réactif d’Akiba en choisissant
convenablement les substituants sur la moitié itfBete du phosphonate. De plus, nous
étions intéressés par I'étude de la réaction HW&a daisabilité sur un substrat comportant un

ligand complexé par le ruthénium.

La complexation du dérivé Ngph&® est réalisée par I'action de Ru(bgyl a reflux
de I'éthanol pendant 6 jours. Le traitement par swlution d’hexafluorophosphate
d’ammonium fournit le produit Ngphen complegd avec un rendement de 53% aprés

chromatographie sur alumine en utilisant I'acétilricomme éluant.

Une étude RMN 2D avec un spectre CO%Y— 'H a permis de réaliser I'attribution
partielle des différents signaux. Il est surprendatnoter que, malgré la symétrie de la
molécule, les protonsdiHs', He et Hy' apparaissent chacun sous forme d’'un doublet. Ceci
pourrait étre lié a une interaction de bu H’' avec I'atome d’oxygene de la quinone. Par
ailleurs, le spectre RMNF présente bien les deux pics & -72,66 et -74,16 pp

caractéristiques des ionsF
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La réaction HWE est réalisée sur le complexe Ngptwmmnplexé81l. Etant donnée sa
totale insolubilité dans le THF, le substrat estlisohné a I'état solide dans la solution
contenant I'anion phosphonate a -78°C. Lors de dmontée de la température, un
changement important de couleur est observé véra -20°C, la solution prenant alors une
forte teinte bordeaux. La purification est réalipée plusieurs chromatographies successives
sur alumine désactivée. Il s’'agit d’éliminer leragentylsulfanylTTF77 formé puis une

impureté présente en tres faible quantité et ddéficent séparable du produit atteriu

CsH11S, SCsH1q
CsH11S n
N N 0 [ S POMe) N N S\¢'S
~c Sy S H ~ =N
\ ZN-__ \2PNNF /N| CsH11S \ N NN /N|
_Ru. > _-Ru
NS BuLi, THF NN
Y 7 -78°C— T.A [~ ) 7 &
2 PRy 81 rdt = 43% 2 PRy —
CsH11S SCsHyq
80
Schéma 134

Le spectre de masse réalisé selon la techniquei-itéldu compos&0 présente le pic
moléculaire centré sur m/z = 1648, les pics coordpnts a M - P§ (pic de base a m/z =
1501) et M - 2Pk (m/z = 1356).

M-PFg

+
Spectre théorique

MH* |

T T T T
1500 1550 1600 1850

Figure 34 : Spectres de masse expérimental etidiueodu complex80
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Le spectre RMNH du TTFétendu-dpg complex® montre un blindage important des
protons Ha et Ha’ (7,38 et 7,01 ppm) puisque l&placement chimique pour le comp@&@dé
était de 7,84 et 7,69 ppm. D’autre part, nous pasv&upposer une interaction entre le TTF
étendu et le complexe octaédrique de ruthéniumi €&etraduit par une mauvaise relaxation
des protons Ha et Ha', qui apparaissent sous fatime massif élargi et non un systeme
parfaitement résolu comme observé précédemmernn, Erfaiut souligner que les protong H
et H; apparaissent comme attendu chacun sous forme dbublet respectant la parfaite
symétrie du systéme. Le spectre RMN présente bien les deux pics & -72,64 et -74,1d pp

caractéristiques des ionsF
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Figure 35 : Partie aromatigue du spectre RMNJu complexe80
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Le voltammogramme du systéeme TTFétendu-dpg com@Béxgrésente une premiere
vague réversible d’oxydation a deux électrons, &+ 0.17 V ¢s Fc/F¢)) caractéristique de
I'oxydation du TTFétendu a I'état dicationique TTFUne seconde vague d'oxydation
monoélectronique réversible est observég, (E + 0.96 V) correspondant a |'oxydation
RU'— RuU*. Deux vagues de réduction monoélectronique, lanjgme réversible & & = -
1.72 V et la seconde quasi-irréversible @ E - 1.88 V sont attribuées aux réductions du

motif quinoxaline en anion radical puis en dianio#.

Le voltampérogramme cyclique du comp@&® comparé a celui du complexe de la
phénanthroline correspondabl, montre que le potentiel d’'oxydation du ruthénigim a
|égérement augmenté, ceci étant lié a I'effet mé&endonneur et la conjugaison introduite

par la présence du TTF.

3 . 4
—— Composé 51 6 Composg 51
2 Composé 80 5 : """" Coméose 80
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E (V vs F¢/Fc)

T T T T T T
22 20 18 16 14 12
E (V vs F&/Fc)

Electrode de Pt ; n-BiNPF; 0,1M CHCl, ; C =5.10°M ; v= 100 mV.§
Figure 36 : Voltampérogrammes cycligues des congfskét 80

Ces résultats sont en accord avec les calculsitjuesr réalisés sur le systerfié.
L’optimisation géométrique est réalisée par la roééh semi-empirique PM3 a l'aide du
logiciel Hypercher™. Le logiciel Gaussidh'® a permis d’étudier la structure électronique
des géométries optimisées en utilisant une métladénitio basée sur la théorie de la

184 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, GStuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, J. A. Man&gy,

T. Vreven Jr., K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Mih, S. S. lyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Megiud.
Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, Hatdaji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J
Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. &jtd. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, H. P. Hchian,

J. B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. GompertsERStratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cam@i,
Pomelli, J. W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokum@, A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G.
Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. Daniels, M. C. StraD. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck, K. Raghekari,

J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Babadsl, Clifford, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, G. Li#.
Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A.
Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. Jatm W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, J. A. Pople
Gaussian 03, Revision B.,0@aussian, Inc.: Pittsburgh PA, 2003.
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fonctionnelle de la densité (DFT), avec la foncatiele hybride de Becke3LYP (B3LYP), la
base LANL2DZ pour I'atome de ruthénium et des bagemiques 6-31G(2d,p) sur tous les
autres atomes:,

Les calculs théorigues indiguent que la HOMO estrée sur le TTF étendu alors que
la LUMO est centrée sur I'entité Ru(bpy)

HOMO-1 LUMO+1
Figure 37 : Représentation théorigue des orbifategieres du complexg0

185 A.D. Becke J. Phys. Chem1993 98, (2), 1372.
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Les niveaux énergétiques ont été déterminés pamigption géométrigue semi-
empirigue PM3 ou optimisation géométriqad initio. Cela permet de déterminer les
différences HOMO — LUMO égales a 0,83 eV selon &huade semi-empirique PM3 ou 1,16

eV pour la méthodab initio.

Différence
HOMO - 1 HOMO LUMO LUMO + 1 HOMO-LUMO

PM3 -8.578 eV -8.081 eV - 7.255 e\ -7.055 eV 26.8V
ab initio - 8.465 eV -7.975 eV - 6.816 eV -6.740 eV 1.159 e

Tableau 3 : Niveaux énergétigues des orbitalegién@ms du composg0 par calcul théorique

Cette différence HOMO — LUMO peut également étraléde grace a I'étude du
voltampérogramme. Celle-ci correspond a la difféeeentre les potentiels d’apparition du
premier pic d’'oxydation (Epg: = 0,21 V) et le premier pic de réduction ((Epa=- 1,76 V)
soit une différence de 1,97 V significativemenstdifférente de celle obtenue par les calculs

théoriques.

Le spectre UV-Visible du compo$® comparé a ceux des compo&dset 65 permet

I'attribution des bandes d’absorptions MLCT et IL(Higure 38).

—— Compos&0
807 —— Composé5|
—— Composél|

Absorbance

0,0

T T
400 600
A (nm)

C =2,5.10° M (CH,Cl,)
Figure 38 : Spectres UV-Visible des compa8@%H5 et51
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Nous avons procédé comme pour le TTF-dpq I&Bea une étude de I'oxydation du
TTF-étendu complex&0 par addition d’'une solution de NOPEFigure 39). Le pouvoir
oxydant du NOP§ se trouve ici limité et la stoechiométrie 1/1 n'gms suffisante pour
atteindre les espéces oxydées. En revanche, I#molest ensuite nettement perceptible et

I'on observe I'apparition de la bande du TTF dicata 318 nm.

Absorbance

A (nm)

Compos&0 : C = 2,5.10° M (CH,Cl,)
Figure 39 : Evolution du spectre UV-Visible du cdexe 80 parajouts successifs de NOPF

6) Extension a la synthése du systeme symétrique Fdtendu — bis(dpq)

Avec l'objectif d’atteindre un systeme symétriquemportant une unité TTF-étendu
centrale encadrée par deux unités 1,10-phénantbrole schéma de synthése décrit

précédemment est appliqué (Schéma 136).

Tout d’abord, le compositraaminobenzoquinone est préparé en deux étapesia part
du chloranil, par substitution avec le phtalimide gbtassium suivie d’'une déprotection des
groupements phtaloyl&:'® La tétraaminobenzoquinone est ensuite mise en réaction avec
deux équivalents de Phendione conduisant au coniptysg 84.'% Celui-ci se présente sous
la forme d’'une poudre noire totalement insolubla.réaction HWE a néanmoins été menée
par addition a I'état solide de ce composé a uhgtiso contenant I'anion phosphonate. Le
précipité obtenu est finalement lavé jusqu’a I'oltien d’une poudre noire. Les analyses sont
actuellement en cours sur ce matériau insoluble péterminer la structure du composeé

isolé.

186 £ WinkelmannTetrahedron1969 25, 2427.
187 K. Wallenfels, W. DrabefTetrahedron Lett.1959 13, 24.
1889,11,20,22-tétraazatétrapyrido[322'3'-c:3”,2"-1:2"".3""- n]pentacéne-10,21 quinone
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La synthese du composétpqg sous sa forme doublement complexée a été rapportée
selon une stratégie qui consiste a oxyder le ntatjifp'®® grace au persulfate d’ammonium
(Schéma 137%' L'extinction de I'émission de I'état excité MLCTstkjustifiée par un

transfert d’électron oxydatif a partir de la padentrale du pont.
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1899 11,20,22-tétraazatétrapyrido[322'3'-c:3”,2"-1:2"".3""- n]pentacéne
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7) Conclusion et perspectives

Nous avons obtenu un nouveau systeme fusionné néhétdpp5 et son complexe de
ruthénium associ@0. Par ailleurs, nous avons synthétisé un systéeméféeence TTFétendu-
dbg 78. Ceci nous a permis dans un premier temps d’'étlebeévolutions des spectres UV-
Visible en fonction des différents états d’oxydatiu TTF. Une différence notable entre les
spectres UV-Visible des compo%set 78 réside dans I'apparition d’'une bande d’absorption
centrée a 1500 nm dans le cas du comp@é&ette bande correspond a la formation en
solution d’'un complexe a valence mixte. Nous avégalement étudié I'évolution de la

complexation par le fer (1) en spectrométrie U\sNdie et en voltampérométrie cyclique.

L'obtention du system65 et de son complexe de ruthénium ass86iéuvre un champ
d’investigation relativement large. Nous souhaitamgintenant étudier les interactions
potentielles entre '’ADN et notre systeme dans éde TTF pourra jouer le role de sonde

redox.

Une deuxieme perspective est I'obtention du systeyneetrique DPQ-TTFétendu-DPQ
85 présentant le TTF positionné perpendiculairemetioxde de symétrie de la molécule.
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VI-CONCLUSION



La nouvelle propriété du TTF utilisé comme pont pde transfert électronique
intramoléculaire ouvre un formidable champ d’inigetion. Les premiers résultats ayant été
obtenus a partir du systeme Q-TTF-Q (Qp<benzoquinone), nous avons concentré nos

premiers travaux sur son extension.

La modulation la plus intéressante dans un pren@erps est l'introduction d’'un
espaceur conjugué au cceur méme de l'entité TTHtrbtluction d’'un espaceur a pour
conséquence l'abaissement des deux potentiels didoyn du TTF, ainsi que I'écart entre
ces deux potentiels. A fortiori, I'introduction ditespaceur entraine I'éloignement des deux
unités quinone et la déclinaison de différenteglmurs d’espaceur nous renseignerait sur la
distance critique autorisant le transfert électjariintramoléculaire.

Nous sommes parvenus a introduire deux types desips, thiényléne-vinylene
substitués ou non et phényléne-vinyléne conduigdaié nouveaux TTF a grande extension
spatiale dont les études spectroscopiques prélireghant renforcé notre volonté d’accéder a
de tels systéemes (Schéma 138). Cependant, |leedegtape permettant d’accéder au systeme
Q-TTFétendu-Q a conduit a des produits dont I'inbdité ne nous a pas permis d’aller plus

en avant dans I'étude des propriétés.

_ OSiMe,t-Bu
OSiPh,t-Bu
OSiPht-Bu R R QPHex S
s _
s OSiMest-Bu
S
S S
S _ = OSiMe,t-Bu
R R OSiPhyt-Bu
OSiPhyt-Bu 25'R=H S OHex
32: R = 2-éthylhexyle OSiMe,t-Bu 34

Schéma 138
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Dans un second temps, le changement des uniténsdems de ce systeme a été
envisagé afin d’étudier la qualité du transfertc&lmique intramoléculaire. Le projet
ambitieux consistait a fusionner le TTF a des motifl0-phénanthroline afin de créer un
nouvel assemblage dans lequel le TTF pourrait jdeerdle de pont. De plus, le motif
phénanthroline présente la particularité de formes complexes avec différentes entités

métalliques tels que le ruthénium, 'osmium ou eade fer.

Nous avons avec succes introduit un groupementfeasthylsulfanyle sur les positions
5 et 6 de la 1,10-phénanthroline. Cette brique ouldére 41 ouvre la voie a de nouvelles
fonctionnalisations de ce motif. Nous avons pu masrla déprotection sélective des thiolates
pour conduire a des dérives symétriques (compddps49a 49b) et des composeés

dissymétriques (composés et47).
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Schéma 139
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L'obtention des composé&ia et 49b constitue une grande avancée vers notre objectif.
Cependant, I'insolubilité de ces deux produits dengim limiter leur réactivité vis-a-vis des
différents types de couplage envisagés. La métbganlde déprotection-alkylation est
appliguée au systeme complex2 Le composé3a, précurseur de choix pour acceder au

motif TTF, a été engagé sans succes dans différeddetions de couplage.

N
S\/\ S
CN >=s
S/\/CN AN S
2 PRy F 2 PRy
Schéma 140

La stratégie consistant a former le motif TTF em lieu n'ayant pas abouti, nous
avons envisage une synthése alternative au couexjdelle le motif TTF serait formé avant
les unités 1,10-phénanthroline. Cependant aucumihése décrite de la 1,10-phénanthroline
n’étant compatible avec un dérivé de TTF, nous awavisagé une nouvelle voie d’acces au

motif 1,10-phénanthroline qui est sur le point kéé&cheveée.
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Dans un troisieme temps, nous nous sommes orieetdsun assemblage fusionné
composé d'un TTF étendu et une d'unité dipyridogualine (dpg) (compos&5) ou
dibenzoquinoxaline (composs). La complexation du ligand 1,10-phénanthrolinetp&tre

détectée et suivie en considérant les proprié@stiggscopiques et électrochimiques du TTF.

Dans le cas du compogth et de son homologue compleXd®, une application
intéressante de la réaction de Horner-Wadsworth-&msmest présentée dans ce travail.
L’interaction de ces assemblages TTFétendu-dpgreneut complexé avec 'ADN devrait

pouvoir étre suivie en utilisant I'unité TTF comsende de détection de l'interaction.

C5H115 SC5H11 CSHlls\ ,SCSHll C5H118 SC5H11
s.__S S-S _ S__S
N O - \N\ S
N A /N | /N | \ _N-. \ N A /N |
X NS N N
YN O N N Ny
N A G
S S S S s s
= = 2 PF, —
CsH11S 65 SCsH11 CsH11S . SCeHyy 6 CsHy4S SCsHyy
7
Schéma 141
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PARTIE EXPERIMENTALE



CONDITIONS GENERALES :

Les structures des composés décrits ont été &afpidee a la complémentarité des
techniques de Résonance Magnétique Nucléaire,-Rdraye, UV-Visible, Spectrométrie de
Masse. La voltampérométrie cyclique a permis daatariser les propriétés électrochimiques
des nouveaux COMpPOSES.

-RMN 'H, ®C:

Les spectres RMN ont été enregistrés au moyen djpectrometre BRUKER
AVANCE DRX 500'H (500,13 MHz) et*C (125,75 MHz) du Service Commun d’Analyses
Spectroscopiques (SCAS) de I'Université d’Angers.

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppmapaort au tétraméthylsilane
(TMS).

Les constantes de couplage J sont exprimées dreslmultiplicités sont représentées
par les abréviations : s, d, dd, ddd, dt , t, gnigsext, m correspondant respectivement a
singulet, doublet, doublet de doublet, doublet oebtet de doublet, doublet de triplet, triplet,
quadruplet, quintuplet, sextuplet et multiplet. Lepectres'H sont décrits selon D
(multiplicité, nombre de protons, attribution destpns, constante de couplage).

- INFRA-ROUGE :

Les spectres Infra-Rouge ont été enregistrésidel’dun spectrométre Perkin Elmer
841. Les produits solides sont dispersés dans Ie I€B produits huileux sont sous la forme
d’un film entre deux fenétres de NaCl. Les nomlofesdes sont exprimés en ¢m

- UV- VISIBLE :

Les spectres UV-Visible (UV) des composés ontesteegistrés en solution sur un
appareil PERKIN ELMER Spectrometer Lambda 19 ou hdan2. Les positions des bandes
d’absorption sont exprimées en nm.

- SPECTROMETRIE DE MASSE :

Les spectres de masse par impact électroniquefEBté réalisés sur un spectrometre
DSQ-Tune. Les spectres de masse MALDI-TOF ont édfisés sur un appareil BRUKER
BIFLEX Ill en mode réflectron (Service Commun d’Ayses Spectroscopiques SCAS).

CHROMATOGRAPHIE :

Les réactions ont été suivies par chromatograglmiecouche mince (CCM) Kieselgel
60F54 MERCK ou bien sur oxyde d’alumine 60;sk neutre MERCK. Les produits de
réaction ont été purifiés par chromatographie slidg silice 60A de granulométrie 6-35 ou
40-63 um (SDS),sur alumine neutre désactivée (7 g deaur d®0 g d’alumine) de
granulométrie 500-200um (Acros) ou sur Florisilp)4ZD0 mesh (Alfa Aesar).
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TEMPERATURE DE FUSION :

Les points de fusion ont été mesurés sur un Barfier ou déterminés a l'aide d’'un
microscope RCH (C.REICHERT) a platine chauffante.

ANALYSE CENTESIMALE

Les analyses é€lémentaires ont été effectuéesesasdrvices de microanalyse de
I'ICSN (Gif-sur-Yvette, France) et sont expriméaspmurcentage.

VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE :

Les valeurs des potentiels apparents ont été miiékees a partir des analyses
voltampéromeétriques réalisées en diffusion senini@f I'électrolyte support étant le
n-BusNPFs. Les potentiels ont été établis par un potentiggivanostat EGG PAR modele
273.

ETUDES ORBITALAIRES :

Les études orbitalaires ont été réalisées pabDrlel). Baffreau avec le logiciel
GAUSSIAN 98%.

CRISTALLOGRAPHIE:

Les structures cristallographiques ont été esteges sur un diffractometre
automatiqgue a quatre cercles Enraf Nomus MACH3 duwvi€& Commun d’Analyses
Spectroscopiques (SCAS) de I'Université d’Angems.diffractométre est commandé par une
station de travail Digital (systéeme d’exploitati@pen VMS), a I'aide du programme Express.
La résolution de la structure cristallographiques d@emposéd3 et 76 a été réalisée par
Magali Allain, et celle du compos&® par David Canevet.
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4,7-bistert-butyldiphénylsilyloxy)-1,3-benzodithiole-2-thione5a

OSiPh,t-Bu
S Solide jaune
@[ >=5 Cag Hao Oz S5 Sk
s M = 693,10 g.mot
OSiPhyt-Bu

Le compos&1 (1,08 g, 5 mmol, 1 éq.) est mis en solution dé&hsl de DMF puis le Bk
BuSiCl (3,4 mL, 3,57 g, 13 mmol, 2,6 éq.) et l'immble (1,7 g, 25 mmol, 5 éq.) sont ajoutés.
Apres 2h30 d’agitation a température ambiante, 200de méthanol sont additionnés pour
précipiter le produit. La solution est alors fisrpour fournir 2,78 g de cristaux jaunes, soit un
rendement de 81%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

4,7-diacétoxy-1,3-benzodihiole-2-thione 5b

OAc
S Solide jaune
>:S CiiHs Oy S
s M = 300,37 g.mot
OAc

Le compos&1 (7,12 g, 32,9 mmol, 1 €g.) est mis en suspensams @0 mL de CLCl, puis

la triéthylamine (37 mL, 26,6 g, 263 mmol, 8 éd.)&nhydride acétique (12,35 mL, 13,5 g,
132 mmol, 4 éq.) sont introduits. Apres 1h d’agmat le milieu réactionnel est concentré au
quart et dilué par 50 mL d’éther de pétrole. Lecjpiéé obtenu est filtré et lavé par du
méthanol pour fournir 7,9 g de cristaux jauneg, soirendement de 80%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

4,7-bistert-butyldiméthylsilyloxy)-1,3-benzodithiole-2-thione5c

OSiMe,t-Bu
S Solide jaune
@[ >:S Cio H32 O 3 Sk
s M = 444,82 g.mot
OSiMe,t-Bu

Le compos&1 (2,16 g, 10 mmol, 1 ég.) est mis en solution dgdsnL de DMF puis le
Meyt-BuSiCl (3,9 g, 26 mmol, 2,6 éq.) et I'imidazole43y, 50 mmol, 5 €g.) sont ajoutés.
Aprés une nuit d’agitation a température ambia#®®, mL de méthanol sont additionnés pour
précipiter le produit. La solution est alors figrgour fournir 1,8 g de cristaux jaunes, soit un
rendement de 41%.

RMN *H (CDCl3) 5 : 6,66 (s, 2H) ; 1,00 (s, 18H) ; 0,24 ; (s, 12H)

RMN C (CDCl5) 6 : 213,5;142,9;133,3;116,8;25,5;18,1; -4,3
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Elmiz: 444 (100%, NI : 387 (44%, M-57)

Point de fusion °C: 89

2,5-dicarboxaldéhydethiophéne 18

/@\ Solide jaune péle
OHC CHO C6l_|4 02 S .
s M = 140,16 g.mot

Le thiophene (4,2 g, 50 mmol, 1 éq.) est dissous & mL d’hexane puis une solution de
BuLi 2,4 M dans le THF (50 mL, 120 mmol, 2,4 égs} etroduite lentement pour ne pas
dépasser 40°C. Le milieu réactionnel est alorséparteflux pendant 30 minutes. 60 mL de
THF sont alors introduits puis le milieu réactiohest descendu a - 40°C. Du DMF (11,5 mL,
10,3 g, 140 mol, 2,8 éq.) est ajouté lentementlai®se remonter le milieu réactionnel a T.A.
et l'agitation est maintenue pendant une nuit. ligemréactionnel est ensuite versé sur 100
mL d’HCI 6M a -5/-15°C. Sous agitation, une solatide NaHCQ saturée est additionnée
lentement jusqu’a pH 6. La phase organique espé¥ée et le reste de produit est extrait par
de I'éther diéthylique. Les phases organiques ators rassemblées et séchées sur MgSO
Le résidu est alors chromatographié sur gel deesi(éluant: dichlorométhane/éther de
pétrole ; 1/1 ; V/V) pour fournir 5,8 g de prodwstit un rendement de 83%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature’
1-pipéridinedithiolate de 2,5-dihydroxyphényle 19

OH

Solide blanc
Ci2HisN O S,

sJ\N M = 269,38 g.mot
OH

La p-benzoquinone (5,40 g, 50 mmol, 1 éq.) est misscdumion dans 48 mL d’'un mélange
acide acétique glacial/lDMF ; 1/1; VIV. La solutiest alors ajoutée a 0°C a 36 mL d’une
solution de 1-pipéridinecarbodithioate de pipéiigim (12,2 g, 50 mmol, 1 éq.) dans 36 mL
d’'un mélange DMSO/DMF ; 1/2 ; VIV. Apres 1h d’agibn, le milieu réactionnel est dilué
par 500 mL d’eau. Apreés filtration, 13 g de prodight récupérés, soit un rendement de 97%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeture®?
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acétate de 4,7-dihydroxy-1,3-benzodithiolidéne-2-dipéridinium 20

OH
S\ @ Cristaux gris pale
>=N > CisH1i7N Os S,
s S M = 327,42 g.mot
oy  CHCO;
Le composél9 (13 g, 48 mmol, 1 éq.) est dissous dans 250 mL déanél puis de lg-
benzoquinone (5,22 g, 48 mmol, 1 éq.) est addiBennUn précipité rouge apparait
immédiatement. La suspension obtenue est agitéeiB@vant d'étre filtrée et rincée par du
MeOH. Le précipité est dissous dans 20 mL d’acicigique glacial et chauffé a 80 — 100 °C
pendant 10 minutes. Aprés refroidissement, 150 racétone sont ajoutés et le produit
précipite. La solution est alors filtrée pour fourh5,16 g de produit, soit un rendement de

97%.
Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®®

4,7-dihydroxy-1,3-benzodithiole-2-thione 21

OH
S Cristaux jaune pale
>:S CrH40:S3
s M = 216,30 g.mot
OH

Le compos&0 (9,80 g, 31 mmol, 1 éq.) est mis en suspension HadsnL de méthanol puis
du NaS*9H,0 (59,3 g, 246 mmol, 7,9 ég.) est additionné. Amggation pendant 3h a
température ambiante, la solution rouge obtenueegsée dans une solution préparée a partir
de 80 mL d'acide acétique et de 2 L d’eau. Aprds 48 réfrigérateur, la solution est filtrée
pour fournir 6,67 g de produit, soit un rendemend8%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®™
E-1,2-bis-(2-thiényl)éthylene 23

Solide jaune
s
[ N/ \ / CioHs S
S M = 192,30 g.mot

100 mL de THF sont introduits dans un tricol prbeeent purgé a I'azote. La solution est
refroidie & 0°C puis 6,1 mL de TiCkont introduits goutte a goutte. 7,23 g de zirants
ensuite ajoutés lentement puis le milieu réactibms¢ porté a reflux pendant une heure.
Aprés retour a T.A., le milieu réactionnel est @esli a 0°C puis une solution de 2-
thiophenecarboxaldéhyde (5,6 g, 40 mmol, 1 €g.3 damL de THF est introduite et le milieu
réactionnel est porté a reflux pendant 2 heuresef\petour a T.A., le milieu réactionnel est
versé dans 400 mL d’eau. Le produit est extrailiablorométhane et la phase organique est
séchée sur MgSOLe solvant est évaporé puis le résidu est chrognaphié sur gel de silice
(éluant : dichlorométhane) pour fournir 2,84 g doduit désiré, soit un rendement de 74%.
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Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature™
E-1,2-bis-[2-(5-formylthiényl)]éthyléne 24

T\ s Solide jaune
OHC 7 \ / CHO CoHs O S _
S M = 248,32 g.mot
Dans un tricol muni d'une garde a CaQé compos3 (3,49 g, 18 mmol, 1 éq.) est dissous
dans 100 mL de THF anhydre et la solution est idi'a 0°C. Une solution de BuLia 2,5 M
dans I'hexane (16 mL, 40 mmol, 2,2 éq.) est adaiitée. Aprés 15 min d’agitation a 0°C, du
DMF (4,25 mL, 3, 83 g, 55 mmol, 3 éq.) est intrad@n laisse le milieu réactionnel revenir a
T.A. puis celui-ci est hydrolysé par addition d'us@ution de NHCI. Le produit est extrait
par du dichlorométhane. La phase organique esiterstchée sur MgSQuis le solvant est
evapore. Le résidu solide est repris par dusGCthaud puis filtré sur fritté (lavage GCI
Et,O) pour fournir 3,26 g du produit désiré, soit endement de 73%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeture’

Composé 25
OSiPh,t-Bu
OSiPh,t-Bu
S Solide orange
S
S A N s \ T s Coo Hgs O1 S Siy
S S M = 1538,39 g.mot
OSiPhyt-Bu
OSiPh,t-Bu

Le composéa (692 mg, 1 mmol, 1 éq.) est dissous dans 10 mLHle puis du dialdéhyde
24 (124 mg, 0,5 mmol, 0,5 éq.) et 6 mL de triéthylgblute sont additionnés. Le milieu
réactionnel est porté a reflux pendant 24h. Apeésur a T.A., du méthanol est ajouté pour
faire précipiter le produit. La solution est fikrélLe gateau est repris au dichlorométhane puis
chromatographié sur gel de silice (éluant : diameéthane) pour fournir 514 mg du produit
désiré, soit un rendement de 67%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 7,32-7,68 (m, 40H); 7,02 (s, 2H,-8=CHC) ; 6,99 (d, 2H,
Hthiophéne,®J : 4 Hz); 6,86 (d, 2H, Hthiophénd] : 4 Hz) :
6,81 (s, 2H, C-CHCH-C) ; 5,85 (d, 2H, Hard*Jaro : 9 Hz) ;
5,82 (d, 2H, Haro3Jaro : 9 Hz) ; 1,15 (s, 18{Bu); 1,05 (s,
18H, 'Bu)

RMN *C (CDCl5) & : 143,63 ; 143,46 ; 141,17 ; 135,45; 135,38 ; 132,232,14 ;
130,15 ; 130,02 ; 128,34 ; 127,87 ; 127,81 ; 126,804,64 ;
120,70 ; 115,99 ; 115,77 ; 108,32 ; 26,66 ; 26,59,59 ; 19,48

IR (KBr) cm™: 1471

Maldi/TOF_(dithranol / dichlorométhane) m/z : 1537 (M+1)

Point de fusion °C: 102
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AE.: calculé : %C : 70,27 ;: %H : 5,77
trouvé : %C : 70,36 ; %H : 5,71

Composé 26

Solide noir bleuté

(6]
i S
S | N\ o~ —— Co6 H12 04 S
- g \ s M = 580,76 g.mot
S O
(0]

Le composé&5 (768 mg, 0,5 mmol, 1 éq.) est dissous dans 25 en[HF et 15 mL de
méthanol puis la solution est portée a 0°C et dorlre de tétrabutylammonium a 1M dans le
THF (2,2 mL, 2,2 mmol, 4,4 €q.) est additionné. éprLh d’agitation a 0°C, de Il'acide
paratoluene sulfonique (836 mg, 4,4 mmol, 8,8 ést)ntroduit suivi 15 min plus tard par de
la 2,3-dichloro-4,5-dicyanobenzoquinone (DDQ) (288, 1 mmol, 2 éq.). Apres 30 min
d’'agitation a 0°C, le milieu réactionnel est filtpgiis le gateau est difficlement repris au
dichlorométhane pour étre filtré sur Florisil (éitia dichlorométhane/acétate d’éthyle ; 1/1 ;
V/V) pour fournir 203 mg du produit désiré, soit amdement brut de 70%.

IR (KBr) cm™: 1652 (C=0)
Point de fusion °C: 192

3,4-dibromothiophene27

Br Br Huile jaune paille
/ \ C4 Hz S Brz
ZSX M = 241,93 g.mot

Le tétrabromothiophéne (1,5 g, 3,75 mmol, 1 éq.)dessous dans 4,5 mL d’acide acétique
glacial et le contenant est purgé a l'azote puiszoe (458 mg, 7 mmol, 1,87 éq.) est
additionné avec précaution. Le milieu réactionretlaors porté a 115°C pendant 2 heures.
Apres retour a T.A., le milieu réactionnel est gessir 6 mL d’eau puis la solution est filtrée
sur coton. Le produit est ensuite extrait a I'étthéthylique. La phase organique est lavée par
une solution saturée de NaHgfuis par de I'eau. Celle-ci est ensuite séchédMgB80O, et le
solvant est évaporé pour fournir 781 mg du prodésiré, soit un rendement de 86%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®
3,4-(2-éthylhexyl)-thiophéne 28
R R Huile jaune paille
Z/ \S R = 2-éthylhexyle CooHs S
S M = 308,56 g.mot

Le 1-bromo-2-éthylhexane (2,15 g, 11 mmol, 3 ég.3@ution dans 5 mL d’éther diéthylique
est additionné avec précaution a une suspensionageésium (320 mg, 13 mmol, 3,5 éq.)
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dans 3 mL d’éther diéthylique. Une fois la réaciiaitialisée, le milieu réactionnel est porté a
reflux pendant une nuit. Apres retour a T.A., lduBon de magnésien résultante est
additionnée lentement a une solution de 3,4-dibtbrophéne27 (892 mg, 3,70 mmol, 1 éq.)
et de NidpppGl (10 mg, 0,018 mmol, 0,005 éq.) dans 10 mL d'éthiéthylique. Le milieu
réactionnel est porté a reflux pendant une jourA@ees retour a T.A., le milieu réactionnel
est hydrolysé avec une solution aqueuse dgONBlaturée. Le produit est ensuite extrait par
de I'éther diéthylique. La phase organique est &&dur MgS®@ puis concentrée. Le résidu
est chromatographié sur gel de silice (éluant hidrométhane/éther de pétrole, 1/1, V/V)
pour fournir 1,05 g de produit, soit un rendement de 93%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 6,85 (s, 2H, Ikhiop) ; 2,44 (d, 4H, Thioph-CHCH, 3): 7 Hz) ;
1,5-0,8 (m, autres H et produit de couplage de ¥Yrt

El m/z: 308 (60%, M) ; 210 (100%, M- 98) ; 195 (28%, M-113) ; 111
(58%, M-197)

3,4-(2-éthylhexyl)-2-formylthiophene 29

R R Huile brune

Z_g\ R = 2-éthylhexyle Co1HsO S
&~ cHo M = 336,57 g.mot

Le thiophene28 (1,05 g, 3,4 mmol, 1 éq.) est dilué dans 5 mL @edichloroéthane puis du
DMF (0,5 mL, 450 mg, 6,1 mmol, 1,8 éq.) et du POOI|5 mL, 840 mg, 5,5 mmol, 1,6 €q.)
sont introduits. Le milieu réactionnel est portéefiux pendant 2 heures. Apres retour a T.A.
et concentration, le résidu est repris au dichl@&i@ane et a I'eau puis le produit est extrait au
dichlorométhane. La phase organique est lavée au ljguis séchée sur MgaOAprés
évaporation du solvant, le résidu est chromatogéapsur gel de silice (€luant:
dichlorométhane/éther de pétrole ; 1/1 ; V/V) pfmurnir 1,08 g de produit soit un rendement
de 95%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 9,91 (s, 1H, CHO) ; 7,31 (s, 1Hudon) ; 2,81 (d, 2H, Thioph-
CH»>-CH, %3 : 7 Hz) ; 2,46 (d, 2H, Thioph-GKCH, %J : 7 Hz) ;
1,5-0,8 (m, autres H et produit de couplage de ¥yurt

El miz : 225 (44%, M-115) ; 197 (100%, M-139)
(E)-1,2-bis[2-(3,4-(2-éthylhexyl)thiényl)]éthylene0

R R
m S Solide jaune
4 9 R = 2-éthylhexyle CaaHn S
M = 641,15 g.mot

10 mL de THF sont introduits dans un tricol prébdatent purgé a I'azote. La solution est
refroidie a 0°C puis 550 uL de TiCsont introduits goutte a goutte. 650 mg de zirmmt s

ensuite ajoutés lentement puis le milieu réactibrest laissé sous agitation pendant 15
minutes. Une solution du thiophénecarboxaldét@l€l,08 g, 3,2 mmol, 1 éq.) et de 450 uL
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de pyridine dans 5 mL de THF est introduite et ikem réactionnel est porté a reflux pendant
une nuit. Apres retour a T.A. le milieu réactionast versé dans 30 mL d’eau. Le produit est
extrait au dichlorométhane et la phase organiqueséshée sur MgSO Le solvant est
évaporé puis le résidu est chromatographié sud@gaelilice (éluant : dichlorométhane/ éther
de pétrole ; 1/1 ; VIV) pour fournir 770 mg du puoitcdésiré, soit un rendement de 75%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 6,99 (s 2H, Héthylénique) ; 6,70 (s, 2H, HthiopR)52 (d, 4H,
Thioph-CH, %3 : 7 Hz) ; 2,40 (d, 4H, Thioph-GHJ : 7 Hz) ;
1,29-0,84 (m, 60H)

(E)-1,2-bis[2-(3,4-(2-6thylhexyl)-5-formylthiényl)Ethylene 31

R R
m S Solide jaune

ore V4 \ CHO R = 2-éthylhexyle CaaH O S
s M = 697,17 g.mot

R R

Le composé30 (770 mg, 1,2 mmol, 1éq.) est mis en solution daésmL de 1,2-
dichloroéthane puis du DMF (600 pL, 540 mg, 7,32ahi@,1 é€q.) et du POE(500 pL, 840
mg, 5,5 mmol, 4,6 €q.) sont introduits. Le miliéactionnel est porté a reflux pendant 4 h.
Apres retour a T.A. et concentration, le résiduregris au dichlorométhane et a I'eau. La
phase organique est lavée a I'eau puis séchée g8OMApres évaporation du solvant, le
résidu est chromatographié sur gel de silice (éludichlorométhane/éther de pétrole ; 1/1 ;
V/V) pour fournir 740 mg de produit soit un rendernde 88%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 9,96 (m, 2H, CHO) ; 6,99 (s, 2H, Héthylénique)8@(m, 4H) ;
2,54 (m, 4H) ; 1,31-0,88 (m, 60H)
Composé 32
OSiPhyt-Bu
Solide orange
C122H15204 S5 Sy
M = 1987,24 g.mot
OSiPhyt-Bu

OSiPh,t-Bu

Le composéba (692 mg, 1 mmol, 1 éq.) est dissous dans 10 mLTiHE puis du
dialdéhyde31 (340 mg, 0,5 mmol, 0,5 éq.) et 12 mL de triéthgigbhite sont additionnés. Le
milieu réactionnel est porté a reflux pendant 28bres retour a T.A., du méthanol est ajouté
pour faire précipiter le produit. La solution e#trée. Le gateau est repris au dichlorométhane
puis chromatographié sur gel de silice (éluanthidrométhane/éther de pétrole ; 1/1 ; V/IV)
pour fournir 480 mg du produit désire, soit un remeént de 48%.

RMN *H (CDCls) § : 7,64 (m, 16H) ; 7,39 (m, 8H) ; 7,34 (M, 16H)7&(m, 2H) ;
2,42 (m, 8H) : 1,13-0,85 (m, 120H)

Maldi/TOF (dithranol / dichlorométhane) m/z : 1987 (41%, MH); 1314 (69%); 661
(100%)
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2,5-dihexyloxy-1,4-formylbenzéne 33

OHex
CHO Solide blanc
Co0 Hzo O4
OHC M = 334,45 g.mot
OHex

Le 2,5-dihexyloxy-1,4-dibromobenzéng3,5g, 8 mmol, 1 ég.) est mis en solution dans 90
mL d’éther diéthylique puis la solution est refieia 0°C. Une solution de BuLi a 2,5 M dans
I'hexane (8,05 mL, 20 mmol, 2,5 éq.) est additianhé milieu réactionnel est amené a T.A.
sous agitation (30 minutes), puis porté a reflua.température est descendue a 0°C pour
ajouter du DMF (1,75 mL, 1,57 g, 21,35 mmol, 2,7) ¢yis le milieu réactionnel est agité a
T.A. pendant une nuit. 20 mL d’'une solution aquedisechlorure d’ammonium a 20% sont
additionnés puis la phase organique est lavéea l&t a la saumure. Apres séchage sur
MgSQ,, le résidu solide est recristallisé dans I'iso@aro@ pour fournir 1,39 g de produit, soit
un rendement de 52%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

Composé 34
OSiMest-Bu
OHex s
OSiMest-Bu — Solide jaune
S S Csg Hos Os &4 Siy
— OSiMest-Bu M = 1127,97 g.mot
S OHex
OSiMeyt-Bu

Le composése (222 mg, 0,5 mmol, 1 éq.) est dissous dans 5 miltolie&ne puis le
composé33 (84 mg, 0,25 mmol, 0,5 ég.) et 6 mL de triéthylgitute sont additionnés. Le
milieu réactionnel est porté a reflux pendant 7prés retour a température ambiante du
méthanol est ajouté pour faire précipiter le prodia solution est filtrée. Le gateau est repris
au dichlorométhane puis chromatographié sur gediliee (éluant : dichlorométhane) pour
fournir 157 mg du produit désiré, soit un rendenteEnb6%.

RMN 'H (CDCly) 6 : 7,08 (s, 1H, 8C=CHC) ; 6,88 (s, 1H, C-CHC-Ohex) ; 6,46
(d, 1H, Haro*Jaro : 8,61Hz) ; 6,44 (d, 1H, Hardaro : 8,61
Hz) ; 4,00 (t, 2H, CRCH,-CH,-0, %J : 6,33 Hz) ; 1,83 (m, 2H,
CHp-CHo-CH,-0) ; 1,49 (m, 2H, CHCHy-CH,-CH,-CHy) ;
1,38 (m, 4H, CH-CH,-CH,-CH,) ; 1,01 (s, 9H/,Bu), 1,02 (s,
9H, 'Bu) ; 0,93 (t, 3H, CHCH,, J : 6,99 Hz) ; 0,23 (s, 6H, Si-
CHs) ; 0,21 (s, 6H, Si-CH

RMN C (CDCl5) 6 : 149,05 (GO-Hex):; 143,61 (Si-O-ECH-); 143,35 (Si-O-
C=CH-) ; 132,69 (S2-ECH); 128,67 (Si-O-C=CH; 127,52
(Si-O-C=CH) ; 124,16 (5C=CH); 116,18 (Si-O-C=€S);
115,77 (Si-O-C=€S) ; 109,72 (6CH=C-O) ; 109,04 (C-CHC-
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O); 69,15 (CH2-CHD); 31,65 (CH2-CH2-CHLH2-O);
29,48 (CH2-CH2CH2-CH2-0) ; 25,99 (CH3-CH2-CHZH?2) ;
25,68 (C-(CH3)}; 22,63 (CH3-CHZCH?) ; 18,13 (QCHa)3) ;
18,08 (C(CHy)s) ; 14,06 (CH3CH2) ; - 4,26 (Si-Ch) ; - 4,28

(Si-CHg)
IR (KBr) cm™: 1473
Maldi/TOF_(dithranol / dichlorométhane/ DMF) m/z : 126 (100%, M)
Point de fusion °C: 210
AE.: calculé : %C : 61,76 ; %H : 8,40
trouvé : %C : 60,98 ; %H : 8,28
Composé 35
o}
OHex s
0 — Solide noir bleuté
S S C3aH3a Os &4
— 0 M = 666,89 g.mot
S OHex
0

Le compose&34 (225 mg, 0,2 mmol, 1 éq.) est dissous dans 12 enlHdF et 7 mL de
méthanol. A 0°C, le fluorure de tétrabutylammoni(ivl dans le THF) (900 pL, 0,9 mmol,
4,5 éq.) est additionné. Apres 1h d’agitation a,@f€l'acide paratoluene sulfonique (335 mg,
1,76 mmol, 8,8 éq.) est introduit suivi 15 min ptasd par de la DDQ (91 mg, 0,4 mmol, 2
€g.). Apres 30 min d'agitation a 0°C, le milieu atannel est filtré puis le gateau est
difficilement repris au dichlorométhane pour étted sur Florisil (acétone) pour fournir 63
mg du produit désiré, soit un rendement de 47%.

IR (KBr) cm™: 1627 (C=0)
Composé 36
OSiPhyt-Bu
s 5~ CO2Me Solide orange
>=< J/ CaoHaa Os &4
s S M = 821,25 g.mot
OSiPhyt-Bu

Le compos& (2,63 g, 3 mmol, 1 éq.) est dissous dans 80 mRME puis du LiBr (4,8 g, 55
mmol, 18,5 éq.) est additionné. Le milieu réactenest porté a reflux pendant 4 heures.
Apres retour a T.A., 30 mL de saumure sont intrtedpuis le produit est extrait a I'éther
diéthylique. La phase organique est lavée a la seaipuis séchée sur Mgs€t concentrée.
Le résidu est chromatographié sur gel de siliceaf#l : dichlorométhane) pour fournir 2,28 g
de produit, soit un rendement de 92%.
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RMN *H (CDCls) 5 : 7,62 (m, 8H) ; 7,39 (m, 4H) ; 7,32 (m, 9H) ; 5,86 2H) ; 3,85
(s, 3H, CQCHa) : 1,08 (s, 18H{-Bu)

RMN C (CDCl5) 6 : 159,41 ; 143,60 ; 143,53 ; 135,46 ; 135,38 ; 132,182,12 ;
129,99 ; 128,20 ; 128,17 ; 127,95 ; 127,90 ; 127,827,84 ;
127,79 ; 127,74 ; 127,73 ; 127,71 ; 115,96 ; 112,380,59 ;
52,73 ; 26,57 ; 29,49 ; 19,43

IR (KBr) cm™: 1716 ; 1472

Maldi/TOF_(dithranol / dichlorométhane) m/z : 820 (100%, M)

Point de fusion °C: 88
AE.: calculé : %C : 64,35 ; %H : 5,40
trouvé : %C :64,75; %H : 5,71
Composé 37
OSiPh,t-Bu
s s~ COOH Solide noir
>:< j CaoHi2 04 &4
s s M = 807,22 g.mot
OSiPh,t-Bu

Le composé36 (820 mg, 1 mmol, 1 éq.) est dissous dans 30 mL HE& Puis de
I'hydroxyde de lithium (240 mg, 10 mmol, 10 éqn solution dans 5 mL d’eau est ajouté. Le
milieu réactionnel est laissé sous agitation pen8gours a température ambiante. Celui-Ci
est ensuite dilué par 30 mL d’éther diéthyliquesp2®0 mL d’acide chlorydrique a 0,5 M sont
additionnés. La phase organique est séchée sur Mg8©®évaporée pour fournir 581 mg de
produit désiré, soit un rendement de 72%.

RMN 'H (DMSO, Dg) 6 : 7,65 (m, 8H); 7,34 (m, 10H); 6,50 (s, 2H); 0,&l
18H)

IR (KBr) cm™: 3340 ; 1470 ; 1426

Point de fusion °C: 62

AE.: calculé : %C : 63,98 ; %H : 5,24

trouvé : %C : 63,06 ; %H : 6,22

143



Composé 38

OSiPhyt-Bu

S S OH Solide jaune
; < | CaoHas O3 &4
s s M = 793,24 g.mot
OSiPh,t-Bu

Le compos&6 (410 mg, 0,5 mmol, 1éq.) est dissous dans 60 miickdorométhane puis
la solution est portée a-78°C. De I'hydrure desatiutylaluminium (20% en masse) en
solution dans I'hexane (2 mL, 1,4 g, 1,16 mmol, @R) est additionné goutte a goutte. Le
milieu réactionnel est agité a -78°C pendant 3Is BaiL d’une solution d’HCI 6M/ MeOH ;
1/1; VIV sont introduits. Apres retour a T.A., Bolution est diluée par 15 mL de
dichlorométhane et ensuite lavée a I'HClI 1M puisaasaumure. La phase organique est
séchée sur MgSOpuis le solvant est évaporé. Le résidu est chrognaphié sur florisil
(éluant : dichlorométhane puis gradient jusqu’anldicométhane/acétate d’éthyle ; 1/1 ; VIV)
pour fournir 358 mg de produit désiré, soit un emednt de 90%.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 7,62 (m, 8H); 7,39 (m, 4H); 7,31 (m, 8H); 6,28 (
1H); 5,74 (s, 2H, CKHOH); 4,45 (s, 2H,_CHOH) ;
1,83 (bosse, OH) ; 1,07 (s, 18Bu)

RMN C (CDCl5) 6 : 143,55 ; 136,85; 135,45; 132,21;: 130,02 ; 128,43
128,39 ; 127,84 ; 115,84 11582; 115,26 112,40
110,18 ; 60,85 ; 26,55 ; 19,51

IR (KBr) cm™: 1717 ; 1472
Elm/z: 792 (100%,M)
Point de fusion °C: 103
AE.: calculé : %C : 65,11; %H : 5,59
trouvé : %C : 64,45 ; %H : 5,64
Composé 39
OSiPh,t-Bu
s s~ CHO Solide rouge
>=< j C3oHa2 O3 &
s S M = 791,22 g.mot
OSiPh,t-Bu

Le composé&8 (617 mg, 0,78 mmol, 1 ég.) est dissous dans 8 emdidhlorométhane
puis du Magtrieve (1,25 g, 15 mmol, 19 éq.) esoohiit. Le milieu réactionnel est porté a
reflux pendant 6h. Apres retour a température antdjde milieu réactionnel est filtré puis le
filtrat est concentré. Le résidu est ensuite chtographié sur gel de silice (éluant:
dichlorométhane) pour fournir 387 mg de produiti@gsoit un rendement de 63%.
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RMN 'H (CDCl3) 6 : 9,52 (s, 1H, CH®; 7,62, (m, 8H, Haro) ; 7,49 (s, 1HH) ;
7,33 (m, 4H, Haro) ; 7,32 (m, 8H, Haro) ; 5,77 Zsi, Haro) ;
1,07 (s, 18H'Bu)

RMN *3C (CDCly) 6 : 179, 86 ; 143,69 ; 143, 58; 135,43 ; 135,42 ; 18B2,132,08 ;
130,10; 128,12 ; 127,87 ; 127,68 ;116,13 ; 26,58,51

IR (KBr) cm™: 1667 (C=0)
Maldi/TOF_(dithranol / dichlorométhane) m/z : 790 (100%,M")

Point de fusion: 75°C

AE.: calculé : %C : 65,27 ; %H : 5,35
trouvé : %C : 65,22 ; %H : 5,33

5,6-Dibromo-1,10-phénanthroline 40

| A
N A Br Solide blanc
Clz H6 N2 Brz
N Br M = 338,00 g.mot
| =

La 1,10-phénanthroline (1,8g, 10 mmol, 1 éq.) esbduite dans un Schlenk puis 17,5 ml
d’oléeum 20% et 1 mL de dibrome (3,2g, 20nol, 2 ég.) sont ajoutés. Le milieu réactionnel
est chauffé (température du bain d’huile : 150°&€)dant 60h. Apres retour a T.A. le milieu
réactionnel est versé sur 400 g de glace puis oluia agueuse d’'ammoniaque a 25% est
additionnée précautionneusement jusqu’a pH 3/4sdlation est ensuite filtrée sur Blchner.
Le gateau est repris au dichlorométhane puis apm@scentration le résidu est
chromatographié sur gel d’alumine (éluant : diohtoéthane) pour fournir 2,1 g de produit
soit un rendement de 62 %.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

5,6-Bis(2-cyanoéthylthio)-1,10-phénanthroline 41

N
N A Sy Solide beige
CisHi1aNs S
N S M = 350,46 g.mot
=

Le composet0 (500 mg, 1,48 mmol, 1 éq.) est mis en solutiorsdelmL de toluene distillé
puis le Pd(PPj), (500 mg, 0,43 mmol, 0,3 éq.) est additionné. Urlat®n de composéd4
(2,66 g, 12 mmol, 8 ég.) dans 25 mL de toluendlldigist alors ajoutée. Le milieu réactionnel
est porté au reflux pendant 36h. Aprés retour a,Tladsolution est filtrée puis le gateau est
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rincé abondamment au dichlorométhane. Le filtrategsuite concentré puis le résidu est a
nouveau filtré pour fournir 328 mg de produit, seitrendement de 63%.

RMN 'H (CDCls3) 6 : 9,26 (dd, 2H, H2%J aro : 1,5 Hz %J aro 4,5 Hz) ; 9,21 (dd, 2H,
H4,%J aro: 1,5 Hz 33 aro : 8,5 Hz) ; 7,78 (dd, 2H, H% aro :
4,5 Hz ;%) aro: 8,5 Hz) ; 3,29 (t, 4H, S-Gi€H,, °J: 7 Hz) ;
2,54 (t, 4H, CH-CH,-CN, %) : 7 Hz)

RMN *C (CDCls) & : 151,7 (C2) ; 146,7 (C5) ; 138,5 (C12) ; 136,0 (C4)30,2
(C11) ; 124,2 (C3) ; 117,8 (GHCH»>-CN) ; 33,2 (CH-CH»>-CN)
, 18,5 (CH-CH,-CN)

IR (KBr) cm™: 2244 (CN)

Maldi/TOF (dithranol / dichlorométhane) m/z : 373 (M+N4d)

Point de fusion °C: 172

AE.: calculé : %C : 61,69 ; %H : 4,03 ; %N : 15,99
trouvé :%C : 58,41 : %H : 4,17 ; %N : 15,01

Bromure de 2-(2cyanoéthyl)isothiouronium 42

HoN SN Solide blanc
° @\ﬂ/ o Ca Hg Ng S Br
NH, _ <
Br M = 210,10 g. met

Le 3-bromopropionitrile (20g, 149 mmol, 1 éq.) etld thiourée (15,33 g, 202 mmol, 1,36
€g.) sont mis en solution dans 20 mL d’eau puigmapérature est augmentée a 68°C sur 15
minutes. Apres une 1h % d’agitation a 68°C, la @rafpre est élevée a 100°C puis aprés 3 h
redescendue a 45°C a l'aide d’'un bain de glaceé®f\petour a T.A., 15 mL d’acétone froid
sont additionnés et la solution est placée uneawlitigo. La solution est filtrée pour fournir
20,8 g de produit, soit un rendement de 67%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature'”’
3-Mercaptopropanenitrile 43
Huile incolore

CsHsN S
M = 87,14 g. mof

HS
\/\CN

Le sel42 (20,8 g, 99 mmol, 1 éq.) est dissous dans 20 rehwdpuis une solution de soude a

11,25 M (16 mL, 180 mmol, 1,8 €g.) est ajoutée oatgoutte de facon a ne pas dépasser
25°C. Le milieu réactionnel est ensuite porté &ApQis laissé sous agitation pendant 2 h. La
température est alors rapidement abaissée a 2@« gr un bain de glace puis de I'acide

sulfurique 6M est additionné jusqu’a pH 6 tout eaimenant une température inférieure a

25°C. 20 mL d'éther diéthylique sont additionnésspa solution est laissée sous agitation

pendant 10 minutes. Le produit est extrait a I'étthiéthylique puis la phase organique est

séchée sur MgS{et concentrée pour fournir 6,43 g de produit, gnitendement de 75%.
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Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature’®’
3-(Tributylstannylthio)propanenitrile 44

S Solide incolore
BU38; \/\CN CisH31 NS Sn
M = 376,19 g. mot

Le composeét3 (6,43 g, 74 mmol, 1 ég.) est mis en solution d20®G mL d'éther diéthylique.
Du chlorure de tributylétain (20 mL, 24 g, 74 mn®léq.) est introduit goutte a goutte et le
milieu réactionnel est laissé sous agitation peh@dn Le milieu réactionnel est ensuite filtré
sur Bichner puis le filtrat est lavé par une solutaqueuse d’acide acétique 5%. La phase
organique est séchée sur MgSpuis concentrée pour fournir 23 g de produit, soit
rendement de 83%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature”’

5,6-Dipentylsulfanyl-1,10-phénanthroline 45

| X
N A S\Can Solide blanc
o CoHag N2 S, ]
N g~ s M = 384,60 g. met
| yZ

Le composé&l (40 mg, 0,115 mmol, 1 éqg.) est mis en solutionsdarmL de DMF. La
solution est portée a 0°C puis 8BuOK (30 mg, 0,29 mmol, 2,5 éq.) est introduit. 815
min d’agitation a 0°C, la solution est limpide et ddopentane (23 mg, 0,116 mmol, 1 éq.)
est ajouté. Le milieu réactionnel est agité a TpAndant 1 h. La solution est reprise par de
I'éther diéthylique puis largement lavée a I'eaispula saumure. Apres addition d’une faible
guantité de dichlorométhane, la phase organiquesé&siiée sur MgSO Le solvant est
évaporeé puis le résidu est chromatographié suriaturg@luant : dichlorométhane). 25 mg
d’une huile incolore qui cristallise au congélatest récupérée, soit un rendement de 57%.

RMN 'H (CDCls) 6 : 9,15 (m, 4H, Haro) ; 7,68 (dd, 2H, Hard,aro : 4,5 Hz 3J aro :
8,5 Hz) ; 2,91 (t, 4H, S-CHCH,, %3 : 7,5 Hz) ; 1,51 (m, 4H, S-
CH,-CH»-CH,) ; 1,34 (m, 4H, ChCH»CHs); 1,21 (m, 4H,
CH,-CH,-CHs) ; 0,79 (t, CH-CHs, %3 : 7,5 Hz)

RMN *3C (CDCl3) 6 : 150,63 ; 146,48 ; 140,02 ; 136,41 ; 130,42 ; 123,38,05 ;
31,05:29,45:22.24: 15,29 ;13,94

Elm/z: 384 (100%, M) : 314 (49%, M-70) ; 244 (40%, MO}

Point de fusion °C: <50
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5-(2-Cyanoéthylsulfanyl)-6-pentylsulfanyl-1,10-phéanthroline 46

| X
N _Z S\C ’ Solide blanc
ST CooH1 N3 S,
N N M = 367,53 g. mot
| P

Le composéll (130 mg, 0,37 mmol, 1 éq.) est mis en solutiorsdamL de DMF. La
solution est portée a 0°C puis #8uOK (38 mg, 0,37 mmol, 1 éq.) est introduit. Apfés
min d’agitation a 0°C, la solution est limpide etiddopentane (74 mg, 0, 37 mmol, 1 éq.) est
ajouté. Le milieu réactionnel est agité a T.A. @endl h. La solution est chromatographiée
sur alumine (éluant : dichlorométhane). Aprés évafmn du dichlorométhane, de I'éther
diéthylique et de I'éther de pétrole sont ajoutéarmprécipiter le produit. Apres une nuit au
réfrigérateur, 112 mg d’un solide blanc sont récépésoit un rendement de 82%.

RMN 'H (CDCls) 6 : 9,23 (m, 2H, Haro) ; 9,20 (m, 2H, Haro) ; 7,75 @k, Haro) ;
3,26 (t, 2H,3J, 7 Hz) ; 2,98 (t, 2H, S-GHCH,, % : 7,5 Hz) ; 2,
52 (t,2H,3J, 7 Hz) ; 1,55 (m, 2H, S-GHCH,-CH,) ; 1,37 (m,
2H, CH-CH»-CHg) ; 1,24 (m, 2H, CitCH,-CHs) ; 0,83 (t, 3H,
CH,-CHs, 33 : 7,5 Hz)

RMN *3C (CDCls) 6 : 151,35 ; 151,15 ; 146,69 ; 146,52 ; 141,59 ; 137,036,56 ;
135,93 ; 130,41 ; 130,36 ; 124,00; 123,81 ; 118,38,43;
33,00 ; 31,02 ;29,44 ; 22,25 ;18,57 ; 13,97

IR (KBr) cm™: 2240 (CN)
Elm/z: 367 (100%, N1 ; 314 (49%, M-53) ; 244 (40%, M-123)
Point de fusion °C: 70

5-Méthylsulfanyl-6-pentylsulfanyl-1,10-phénanthroline 47

| X
N A S\C5H11 Solide blanc
CisHo N2 S
N s~ M = 328,49 g. mot
| =

Le composél6 (70 mg, 0,19 mmol, 1 ég.) est mis en solution dand. de DMF. La solution
est portée a 0°C puis deBuOK (30 mg, 0,29 mmol, 1,5 éq.) est introduit. éprl5 min
d’'agitation a 0°C, la solution est limpide et I'mdéthane (27 mg, 0,19 mmol, 1 €q.) est
ajouté. Le milieu réactionnel est agité a T.A. @andl h. La solution est reprise par de I'éther
diéthylique, largement lavée a I'eau puis a la sa@mAprés addition d’une faible quantité de
dichlorométhane, la phase organique est séchéMg@l0,. Le solvant est évaporé puis le
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résidu est chromatographié sur alumine (éluanthldiométhane). 46 mg d'une huile
incolore qui cristallise au congélateur sont récé@pésoit un rendement de 74%.

RMN 'H (CDCls) 6 : 9,16 (m, 2H, Haro) ; 9,11 (m, 2H, Haro) ; 7,69 @k, Haro) ;
2,92 (t, 2H, S-ChCH,, % : 7,5 Hz) ; 2,46 (s, 3H, S-GH 1,51
(m, 2H, S-CH-CH,-CH,) ; 1,33 (m, 2H, CHCH,-CHg) ; 1,21
(m, 4H, CH-CH,-CHs) ; 0,79 (t, CH-CHs, 3J : 7,5 Hz)

RMN *3C (CDCly) 6 : 150,73 ; 150,70 ; 146,64 ; 146,52 ; 141,16 ; 189,336,43;
136,21 ; 130,41 ; 129,73; 123,67 ; 123,59 ; 38,13,05;
29,52 ; 22,25, 20,87 ; 13,97

El miz : 329 (100%, MH) ; 313 (11%, M-15) ; 258 (34%, M-70) ; 243
(14%, M-85)

Point de fusion °C: <50

Composés 48

— -2~ - +
| S Z | Solide marron
N F s, S N Cs6 Hga Ne 4 M
M NBu, M (Pd) = 1075,99 g.mdl
N s s i N M (Ni) = 1028,26 g.mot
B 2 M=pPd IV-48a D J L Jos
M =Ni IV-48b

Le composetl (80,5 mg, 0,23 mmol, 1 €q.) est mis en solutiomsda mL de DMF et 3 mL
de méthanol. La solution est portée a 0°C puis-BuOK (80 mg, 0,77 mmol, 3,3 €q.) est
introduit. Apres 2 h d’agitation a 0°C, MCIxH,O dans 5 mL de méthanol est additionné
(Ni:33mg (x=6); Pd: 25 mg (x =0), 0,214 mmd}6 €qg.). Le milieu réactionnel est agité a
T.A. puis le bromure de tétrabutylammonium (1&g, 0,34 mmol, 1,5 €q.) est introduit. La
solution est décantée puis le produit est rincéthdr diéthylique, (Ni: 89 mg, rdt = 76 % ;
Pd : 85 mg, rdt = 68%)

Maldi/TOF (dithranol ; dichlorométhane, acétonitrile) m/z : Ni: 542 (M), Pd : 590 (M)

Composés 49

| S Solide blanc (one)
N~ s ou jaune pale (thione)
>=x CizHs N2 S X
N s M (one) = 270,33 g.mdl
| _J x=s0 M (thione) = 286,40 g.mdl

Le composéll (185 mg, 0,53 mmol, 1 ég.) est mis en solutiorsdamL de DMF et 3 mL de
méthanol. La solution est portée a 0°C puid-BuOK (165 mg, 1,59 mmol, 3 éq.) est
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introduit. Aprés 2 h d’agitation a 0°C, le thiopgese (41xL, 0,53 mmol, 1 €q.) ou le
phosgéne (27&L, 0,53 mmol, 1 éq.) est introduit. Le milieu réaohel est agité a T.A.
pendant une nuit. La solution est ensuite filtréethanol, éther). Le gateau contient du
produit désiré (thione : 105 mg, rdt = 69% ; ortgl:mg, rdt = 66%) mais son insolubilité
limite les analyses et la purification.

IR (KBr) cm™: Thione: 1071 (C=S)

One: 1616 (C=0)
Elm/z: One : 270 (M) ; Thione : 285,8 (M)
Point de fusion °C: Thione : 240

One : > 260

Hexafluorophosphate decis-bis(2,2’-pyridine)-1,10-phénanthrolineruthénium (II) 51

x |
\\ Noi N~ Solid
2N~ \227 olide orange
N - RUS Ca2 H2a NsRU B Fp2
oY 0 N M = 883,57 g.mat

= N 2 PRy
= | _ 6

/

La 1,10-phénanthroline (90 mg, 0,5 mmol, 1 éq.)destoute dans 80 mL d’éthanol puis le
composéb4 (243 mg, 0,5 mmol, 1 ég.) est introduit. Le mili@actionnel est porté a reflux
pendant 48 h. Apres retour a T.A. un exces d’'unetiso aqueuse de KRFest ajouté. Le
produit précipite et la solution est filtrée poaufnir 298 mg de produit, soit un rendement de
82%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature!’’

Hexafluorophosphate decis-bis(2,2’-pyridine)-(1,10-phénanthroline-5,6-
dicyanoéthylsulfanyl) ruthénium (II) 52

& ~ ) b 3
© Q SN 2| X 4 .
o ~ZN~l N o N 9 5 S~ Solide orange
a \\R\u"/ f CN CssH3zoNg S RU R Fr2
/ SN TN NSO M = 1053,83 g.mot
NN, | J  orr
NS

Le composé4l (120 mg, 0,34 mmol, 1 éq.) est dissous dans 55dthanol puis le
complexeb4 (167 mg, 0,34 mmol, 1 éq.) est introduit. Le mili@actionnel est porté a reflux
pendant 18h. Aprés retour a T.A., un exces d'uhgisa saturée (10 mL) de KREst ajouté,
un précipité orange apparait. Celui-ci est filtr@uip fournir 240 mg de produit soit un
rendement de 67%.

150



RMN 'H (CDsCN) 6 : 9,24 (dd, 2H, H43J aro: 8 Hz #J aro: 1 Hz) ; 8,50 (d, 2H,
3Jaro : 8 Hz) et 8,46 (d, 2HJaro : 8 Hz) (Hd et Hd")* 8,12
(dd, 2H, H2*J aro : 5 Hz “J aro : 1 Hz) 8,07 (ddd, 2H3J : 8
Hz,%3: 7 Hz) : 1 Hz) et 7,97 (ddd, 2H) : 8 Hz 2J : 7 Hz,*J :
1 Hz) (Hc et Hc') ; 7,78 (m, 4H, H3 et Ha ou Ha},49 (d, 2H,
Ha ou Ha’,®Jaro : 5 Hz) ; 7,42 (ddd, 2] = 7 Hz,°J = 5 Hz et
%) = 1 Hz) et 7,19 (ddd, 2H) = 7 Hz,3J = 5 Hz et®J = 1 Hz)
(Hb et Hb'),* ; 3,31 (t, 4H, S-CHCH,, 33 : 7Hz) ; 2,63 (t, 4H,
CH»-CH»-CN, %3 : 7 Hz)

* La réversibilité du couplagd®) = 1 Hz intervenant entre les protons Hb, Hb’Hdt
Hd' d’'une part, et les protons Hc, Hc' et Ha, Haautre part, n’est pas de facon
surprenante observée sur le signal des protonsitidHa et Ha'.

RMN C (CDsCN) 6 : 158,1 et 157,9 (Ce'et Ce) ; 154,2 (C2) : 153,052,9 (Ca’ et
Ca) ; 149,3 (Cf) ; 141,9 (C5) ; 138,9 et 138,8 (€xCc) ; 137,7
(C4); 134,0 (Cg); 128,6 et 128,4 (Cb’ etCb); BR1C3);
125,3 et 125,2 (Cd’ et Cd) ; 119,6 (§BH,-CN) ; 33,9 (CH-
CH,-CN) ; 19,5 (CH-CH,-CN)

RMN *F (CDsCN) & -70,64 ; -72,15

IR (KBr) cm™: 2251(CN)

Maldi/TOF_(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 909 ([M-PK1") ; 764 (IM-2PK]")
ESIm/z: 382 ([M-2PE]?) ; 144,5 (PE)

Point de fusion °C: 166

AE.: calculé : %C : 43,31 ; %H : 2,87 ; %N : 10,63

trouvé : %C : 40,88 : %H : 2,89 : %N : 10,11

Composé 53a

~ \N | .
\__ o 2N s Solide orange
~. --RUC_ >:S Css Hao N6 S Ru B Fo2
N N S M = 989,76 g.mot
= /N/ | P » PE-
g PF,

Le complexe52 (240 mg, 0,23 mmol, 1 éq.) est mis en solution dehsnL d’'un mélange
DMF/méthanol ; 1/1 ; V/V. La solution est porté®%C puis let-BuOK (80 mg, 0,77 mmaol,
3,3 €q.) est introduit. Aprés 2 h d’agitation a Qt0 thiophosgene (16L, 0,25 mmol, 1,1
€Q.) est introduit. Le milieu réactionnel est agité.A. pendant une nuit. Le produit est alors
précipité par ajout d'éther diéthylique. La soluatiest filtrée puis le solide est repris a
I'acétonitrile pour étre chromatographié sur aluen{gluant : acétonitrile/4#/ NH,PFs ag.
sat.; 5/3/1; VIVIV). Aprés concentration, le disiest repris par du dichlorométhane
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contenant un minimum d’acétonitrile puis la solatest largement lavée a I'eau pour fournir
139 mg de produit, soit un rendement de 60%.

RMN *H (CDsCN) 6 : 8,52 (m, 4H), 8,38 (m, 2H)8,14 (m, 2H) ; 8,08 (m, 2H)8,01
(m, 2H) ; 7,77 (m, 4H) ; 7,55 (m, 2H) ; 7,44 (m,)2H,24 (m,
2H)

IR (KBr) cm™: 1070(C=S)

Maldi/TOF_(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 845 (85%, [M-PE]") ; 700 (100%, [M-

2PR")

ESI m/z: 350 (100%, [M-2PE]?") ; 144,5 (100%, PP

Point de fusion °C: > 260

AE.: calculé : %C : 40,05 ; %H : 2,24

trouvé : %C : 38,11 ; %H : 2,69

Chlorure de cis-bis(2,2’-bipyridine) de ruthénium () 54

,_Cl Solide noir
\Ru\ CooHis N4 Ru Clz

D M= 484,34 g.mot
AN
=

Le trichlororuthénium (1,879, 3,6 mmol, 1éq.) estsdus dans 15 mL de DMF puis de la
2,2’-bipyridine (1,12 g, 7,2 mmol, 2 €q.) est agdiihée. Le milieu réactionnel est alors porté
a reflux pendant 8 h. Apres retour a T.A., 30 macgétone froid sont ajoutés puis la solution
est placée une nuit au réfrigérateur. Celle-cifigs€e sur Buchner pour fournir 1,17 g de
produit, soit un rendement de 67%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature'’

Hexafluorophosphate decis-bis(2,2’-pyridine)-(1,10-phénanthroline-5-cyanoéthylstianyl-6-
pentylsulfanyl) ruthénium (I) 55

X \N | .
\_ N 125 NSF S\C ’ Solide orange
S~ Vo 511
N - RUS N CaoHz7N7S RU B Fr2
[ L N s M = 1070,90 g.mot
] A PR

Le composé?2 (100 mg, 0,094 mmol, 1 ég.) est mis en solutionsdd mL de DMF. La
solution est portée a 0°C puistidBuOK (10 mg, 0,98 mmol, 1 éq.) est introduit. ApBis
min d’agitation a 0°C, la solution est limpide &t lodopentane (19 mg, 0,96 mmol, 1 éq.)
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est ajouté. Le milieu réactionnel est agité a péndant 3 h. Le produit est précipité a I'éther
diéthylique puis la solution est filtrée sur Blchnee gateau est repris au dichlorométhane
pour étre chromatographié sur alumine (€luant hldrométhane /acétonitrile ; 5/1 ; V/V)
pour fournir 73 mg de produit, soit un rendemen? 8.

RMN *H (CDsCN) 6 : 9,21 (m, 2H) ; 8,50 (m, 2H) ; 8,46 (m, 2H) ; 8,08, @H) ; 7,97
(m, 2H) ; 7,79 (m, 2H) ; 7,76 (m, 2H) ; 7,49 (m,)2H,42 (m,
2H) ; 7,19 (m, 2H) : 3,29 (t, 2H, S-GKCH,-CN, *J : 6,5 Hz) ;
3,05 (t, 2H, S-ChCH,-CH,, %3 : 7,5 Hz) ; 2,61 (t, 2H, S-GH
CH»>CN, 3J: 6,5 Hz) ; 1,56 (m, 2H, S-GHCH»-CH,) ; 1,36 (m,
2H, CH-CH,-CHs) ; 1,22 (m, 2H, CHCH,>-CHs) ; 0,78 (t, 3H,
CH,-CH>-CHs)

RMN *3C (CDsCN) 6 : 157,16 ; 156,95 ; 153,06 ; 152,80 ; 152,02 ; 151,9%1,92;
148,33 ; 148,15 ; 143,33 ; 139,52 ; 137,93 ; 137,887,03 ;
136,67 ; 132,99 : 132,84 ; 127,60 ; 127,40 ; 126,524,315 ;
124,23 ; 118,78 ; 30,08 ; 32, 76 ; 30,55 ; 29,24,91 ; 18,52 ;

13,23
RMN *°F (CDsCN) 6 : -72,65 ; -74,15
Maldi/TOF _(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 927 (74%, M-PF) ; 782 (100%,
M-2PFR)
Point de fusion °C: 155
4,7-Dibromo-2,1,3-benzothiadiazole 57
Br

N Solide blanc
S\( C6 H2 N2 SBrz

N M= 293,97 g.mof

Br

Le 2,1,3-benzothiadiazole (1 g, 7,35 mmol, 1 égt)reis en solution dans 15 mL d’HBr
aqueux a 48% puis une solution de dibrome (1,2 3nh.,g, 22,5 mmol, 3 éq.) dans 10 mL
d’HBr est additionnée lentement. Le milieu réaatielnest porté a reflux pendant 4 h. Aprés
retour a T.A. une solution de NaH$Exst ajoutée lentement pour éliminer 'excés deodite
puis la solution est filtrée sur Blchner et le gatest rincé a I'eau puis a I'éther diéthylique
froid pour fournir 2,05 g de produit, soit un rentent de 95%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature!*:
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4,5-Dithiocyanatobenzéne-1,2-diamine 58
H,N SCN Solide orange

j@ CgHe N4 S
HoN SCN M= 222,29 g.mot
L’orthophényléne diamine (5 g, 46,3 mmol, 1 éqt)dissoute dans 250 mL de méthanol puis
du thiocyanate de potassium (18,05 g, 186 mmodj. &5t introduit. La solution est portée a
-78°C puis une solution de dibrome (4,8 mL, 14,@,mmol, 1,94 éq.) dans 50 mL de
méthanol est introduite goutte a goutte (sur 1hB8)milieu réactionnel est ramené a T.A.
puis versé sur 500 mL d'eau. La solution est f#tyguis de I'ammoniaque a 25 % est
additionnée au filtrat jusqu’a pH basique. La ndieveolution est filtrée puis le gateau est

lavé a I'eau et repris a l'acétate d’éthyle. Apfiftsation sur gel de silice (éluant : acétate
d’éthyle), le solvant est évaporeé pour fournir 5g4@e produit, soit un rendement de 53%.

Les analyses RMNH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature!*s

5,6-Dithiocyanato-2,1,3-benzothiadiazole 59

N SCN Solide jaune
S\( j@ Cg Hy Na 83

N SCN M = 250,32 g.mot
Le composé&8 (2,22 g, 10 mmol, 1 éq.) est dissous dans 75 mioldéne puis du chlorure
de thionyle (2,4 mL, 3,94 g, 33 mmol, 3,3 éq.) gottes de pyridine sont ajoutés. Le milieu
réactionnel est porté a reflux pendant 1 h. Ape®ur a T.A.,, 5 mL déthanol sont

additionnés puis la solution est filtrée. Le fittesst concentré pour fournir 2,12 g de produit,
soit un rendement de 85%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature*

4,7-Dibromo-5,6-dithiolo-2,1,3-benzothiadiazole 60

Br

N SH Solide orange
Se Cs H2 N2 S3Br2
N SH M= 358,10 g.mot

Br

Le composé9 (1g, 4 mmol, 1 éqg.) est mis en solution dans 9 diiBr (48% aq). Une
solution de 5 ml de dibrome (16 g, 100 mmol, 25 égns 20 mL d’HBr (48% ag.) est
additionnée lentement (sur 1 h 30) puis le miliéactionnel est porté a reflux pendant 36 h.
Apres retour a température ambiante, un exces daohetion aqueuse de NaHS@st
additionné avec précaution pour éliminer I'excesdd@ome. La solution est filtrée puis le
gateau est lavé a I'eau et a I'éther diéthyliquedir 1,25 g de produit sont récupérés soit un
rendement de 84%.
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RMN 'H (DMSO) &: 3,64 (s, 2H)

El miz 358 (53%, M) : 356 (100%) ; 354 (54%)

Point de fusion °C: > 260

4,7-Dibromo-5,6-(1’,3’dithiol-2’-thione)-2,1,3-bensnthiadiazole 61

Br
N S Solide orange
s:( >=s C7 N2 &4 Br;
N s M= 400,16 g.mof
Br

Le composé60 (1,07 g, 3 mmol, 1 ég.) est mis en solution daGsm. d’'un mélange
DMF/méthanol ; 2/3 ; VIV puis dzBuOK (860 mg, 8,3 mmol, 2,8 éq.) est additionnérésp

1 h d’agitation a température ambiante, du thiogoe (250uL, 3,9 mmol, 1,3 €g.) est
introduit. Le milieu réactionnel est agité pendamé nuit a température ambiante puis celui-ci
est filtré pour fournir 598 mg de produit, soitr@mdement de 50%.

IR (KBr) cm™: 1142 (C=S)
El m/z: 401 (56%, M); 400 (100%); 398 (57%)
Point de fusion °C: > 260

4,7-Cis(3,3-diéthoxyprop-1-ynyl)-2,1,3-benzothiadieole 62

EtQ Ot _
— — Solide blanc
EtO OEt CooH24N2 04 S
Ny 2N M= 388,48 ng'iL
S

Le composé&7 (294 mg, 1 mmol, 1 é€q.) est mis en solution dansL6de triéthylamine puis
de liodure de cuivre (I) (10 mg, 0,05 mmol, 0,0%.)¢ du chlorure decis-bis
triphénylphosphine de palladium (II) (15 mg, 0,0ehat, 0,02 ég.) et de la 3,3-diéthoxyprop-
1-yne (265 mg, 2,1 mmol, 2,1 €g.) sont introduits.milieu réactionnel est porté a reflux
pendant 15 h. Apres retour a température ambiarttééthylamine est évaporée puis le résidu
est repris a I'éther diéthylique et filtré sur Myfpuis le filtrat est lavé a I'eau. La phase
organique est séchée sur MgSfiis évaporée. Le résidu est chromatographié sude
silice (éluant : dichlorométhane) pour fournir 28§ de produit, soit un rendement de 59%.

RMN *H (CDCls) 6 : 7,72 (s, 2H, CHaro) ; 5,63 (s, 2H, O-@P) ; 3,89 (dq, 4H, Ck

CH,-0, 2 : 9,5 Hz,%: 7 Hz) ; 3,72 (dq, 4H, GFHCH,-O, 4 :
9,5 Hz,3J : 7 Hz) ; 1,30 (t, 12H, CGHCH,-0,3%) : 7 Hz)
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RMN *C (CDCl3) & 154,18 (N-GC-C) ; 132,89 (N-C=C-L; 116,51 (N-C=EC);
92,41 ((Ph-CECH-); 91,75 (C-CHOEt)); 80,49 (Ph-C-
CH) ; 61,22 (CH-CH,-0) ; 15,13 (CH-CH,-0)

IR (KBr) cm™: 2874 ;2932 ;2897 ; 1361 ; 1326

Elm/z: 388 (19%, NI ; 343 (100%, M-45)

Point de fusion °C: 88

A.E.: calculé : %C : 61,83 ; %H : 6,23 ; %0 : 16,47

trouvé :%C : 61,75 %H : 6,41 ; %N : 16,52

4,7-cis(3,3-diéthoxypropyl)-2,1,3-benzothiadiazolé3

EtOQ OEt
Solide blanc
EtO OEt CxoH3N, 04 S
M= 396,54 g.mof
N\\S/,N

A) Le composé&2 (180 mg, 0,46 mmol, 1 éq.) est dissous dans 5 adethte d’éthyle puis

le Palladium empoisonné par du plomb et du carleod@tcalcium (300 mg, 3 mmol, 6,5 éq.)
est introduit. L’enceinte réactionnelle est purgéazote puis saturée de dihydrogéne. Le
milieu réactionnel est agité pendant une nuit aptature ambiante. La solution est filtrée
sur Hyflo puis le filtrat est évaporé pour fourttiB1l mg du produit désire, soit un rendement
guantitatif.

B) Le composé7 (294 mg, 1 mmol, 1 éq.) est dissous dans 10 miTE puis du
palladium diacétate (70 mg, 0,31 mmol, 0,31 éaqi)carbonate de potassium (1,1 g, 8 mmol,
8 €q.), du diphénylphosphinoferrocene (97%) (195 0ng4 mmol, 0,34 éq.) et de I'eau (150
uL, 150 mg, 8,33 mmol, 8,33 éq.) sont additiontBge solution mise préalablement une nuit
sous agitation contenant du 9-borabicyclononang a0dans le THF (7,5 mL, 3,25 mmol,
3,25 €éq.) et de l'acroléine acétal de diéthyle %9851 mg, 3 mmol, 3 €q.) est ajoutée
lentement. Le milieu réactionnel est ensuite partéeflux pendant 4 h. Aprés retour a
température ambiante, 20 mL d’eau sont ajoutéslpyisoduit est extrait a I'acétate d’éthyle.
La phase organique est ensuite séchée sur M@8O les solvants sont évaporés. Le résidu
est chromatographié sur gel de silice (éluanthldrométhane puis dichlorométhane/ acétate
d’éthyle ; 1/1 ; V/V) 368 mg de produit sont réctgs soit un rendement de 93%.

RMN 'H (CDCls3) 6 : 7,27 (s, 2H, CH aro) ; 4,58 (t, 2H, O-&B{ 3J: 6 Hz); 3,68
(dq, 4H, CH-CH,-O, %3 : 7 Hz,%J : 9 Hz) ; 3,52 (dq, 4H, GH
CH»0,%:9Hz2 : 7 Hz) ; 3,15 (t, 4H, Ph-GFCH»-CH, %3 : 8
Hz) ; 2,13 (m, 4H, Ph-CHCH,-CH) ; 1,21 (t, 12H, CECH,-
0,%:7Hz)

El m/z: 351 (100%, M-45)
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2,3-Diamino-1,4-dipropanal-benzéne 64

o)
Solide blanc
H H C12His N2 Oo
M = 220,27 g.mot
o) HoN NH,

Le composé3 (250 mg, 0,63 mmol, 1 €q.) est mis en solutiorsdamL d’acide acétique et

3 mL d’eau. Le milieu réactionnel est porté a 6@i@s du zinc (500 mg, 7,6 mmol, 12 éq.)
est ajouté et la température est élevée a 70°@nilieu réactionnel est laissé sous agitation
pendant 3 h puis celui-ci est filtré a chaud. Apetsur a T.A., la soude est ajoutée jusqu’a
pH neutre. Le produit est extrait a I'éther. La gharganique est séchée sur MgPpQis
concentrée. L’analyse en spectrométrie de masseinpaact électronique démontre la
présence du compos® mais également du produit de double condensatj@tisante.
L’isolement du produit ne présente donc que penté'ét et la suite de la séquence sera
réalisée sans plus de purification.

Elm/z: 220 (100%, M) ; 185 (43%, Mcyclisé + B

TTFétendu-dpq 65

C5H115 SC5Hll
| N S__S
N AN Solide bordeaux

g | Cag Hsa Ny S
N M = 943,49 g. mot
NP
s* s
C5H11S S(:5Hll

Le composé&’5 (416 mg, 1 mmol, 10 éq.) est mis en solution déhsL de THF anhydre, a
-78 °C et sous atmosphere d’azote, puia-BuLi (0,44 mL, 1,1 mmol, 10 éq.) en solution
dans I'hexane (2,5 moll) est ajouté goutte & goutte. Aprés 15 min d'aigitad -78°C, on
ajoute par petites fractions a I'état solide le pos€66 (36,2 mg, 0,1 mmol, 1 €q.). Apres
retour a T.A., le milieu réactionnel est agité 24Abrés addition de méthanol, le solvant est
ensuite concentré sous pression réduite. Une premparrification est réalisée par
chromatographie sur alumine désactivée (éluant chlaliométhane pour éliminer
TTF(SGH11)s puis dichlorométhane/acétate d'éthyle; 4/1; V/VUne seconde
chromatographie réalisée sur alumine désactivéarfél dichlorométhane/acétate d’éthyle ;
4/1 ; VIV) fournit 35 mg de TTFétendu, soit undement de 37%. Le produit est isolé sous
forme de poudre de couleur bordeaux apres prétguitdans un mélange dichlorométhane /
éther de pétrole.
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RMN 'H (CDCls) 6 : 9,27 (m, 2H) ; 9,22 (m, 2H) ; 7,94 (m, 2H) ; 7,78, 2H) ; 7,43
(m, 2H) ; 2,83 (t, 4H3) : 7,5 Hz) ; 2,79 (t, 4H): 7,5 Hz); 1,59
(m, 8H) ; 1,29 (m, 16H) ; 0,87 (t, 6B : 7 Hz) ; 0,77 (t, 6HJ :
7 Hz)

Maldi/TOF_(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 942,5 (100%, M)

Dipyrido[3,2-a:2’,3'- c]-benzo[3,4]-phenazine-11,16-quinone (Ngphen) 66

B 2

N A N Solide jaune pale
P C22H1o N4 O

N7 N M = 362,34 g.mot

|/ 0

Le compos&7 (210 mg, 1 mmol, 1 éq.) et la 2,3-diamino naphioge (188 mg, 1 mmol, 1
€g.) sont mis en solution dans 15 mL d’éthanol drdypuis le milieu réactionnel est porté a
reflux sous atmosphére d'azote pendant 24 h. Latieal devenue verte est refroidie. Le
précipité est filtré sur Blchner, rincé par deHaol jusqu’a I'obtention d’'une solution
limpide puis par de I'éther diéthylique, pour four@93 mg d’'une poudre verte, soit un
rendement de 81%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature'®

1,10-Phénanthroline-5,6-dione 67

| X
N A o Solide jaune
Ci2HeN2 O
N Y, M = 210,19 g.mot
| Z

L’acide sulfurique concentré (40 mL, 0,75 mol, 74.)éest ajouté goutte a goutte a un
mélange de 1,10-phénanthroline (2,10 g; 10,6 miely.) et de KBr (11,89 g ; 99,6 mmaol,
9,4 éq.) refroidi a 0°C. 20 mL de HN®©@oncentré sont ensuite ajoutés goutte a goutte. Le
mélange réactionnel est chauffé a 85°C sous vivdatem pendant 4 h. Aprés
refroidissement, la solution est versée dans 50@eblace. La solution est neutralisée a pH
= 7-8 par addition de NaHGGolide. Le produit est extrait par du dichloronaété (3x200
mL) puis les extraits organiques sont lavés par@QG’eau. La phase organique est séchée
sur MgSQ puis concentrée. Le solide obtenu est repris dansinimum de méthanol puis
est placé une nuit au congélateur. Le résidu @sisrear du dichlorométhane puis précipité
par addition de méthanol (20 mL) et placé au réfateur pendant une nuit. Aprés filtration,
on obtient 0,89 g d’'une poudre jaune, soit un reretd de 40%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dideture!™
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2,3-Diaminonaphtoquinone 68

0
NH, Solide violet
O‘ CioHsN2 O,
NH, M = 188,18 g.mot
o)

Le composé&9 (2,24 g, 5 mmol, 1 ég.) est mis en suspension d@&AsmL d’eau. 20 mL
d’une solution d’hydrazine monohydrate a 64% soisuée ajoutés. Le milieu réactionnel est
agité pendant 15 min a température ambiante paisfigha 65-70°C pendant 3h. La solution
devient violette. Apres retour a T.A., le produst &ltré sur fritté, rincé par de I'eau puis de
I'éther de pétrole. Le produit est séché sous piol fournir 0,88 g d’'une poudre violette,
soit un rendement de 94%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dideature’®:

2,3-Diphtalimidonaphtoquinone 69

0
QN
Solide jaune
O‘ ° Ca6 H12 N2 Os
M = 448,38 g.mot
¥
0

Le 2,3-dichloronaphtoquinone (4,54 g, 0,02 mol,dl) é&st mis en solution dans 100 mL
d’acétonitrile anhydre, puis le phtalimide de psias (15,54 g, 0,084 mol, 4,2 éq.) finement
pulvérisé et séché sous vide a 110°C est additidmménilieu réactionnel est porté a reflux
pendant 3h. Apreés filtration a chaud sur Blchreegdteau est rincé par de I'acétonitrile froid
(200 mL), puis successivement par de I'eau (200 etldu méthanol (200 mL). Le produit est
séché sous vide a 50°C pour fournir 8,02 g de pojadme, soit un rendement de 90%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature’®

4,5Bis(pentylsulfanyl)-2-thioxo-1,3-dithiole 71

S— _SCsHy Huile rouge
S=< | CizsHe S
S7 NscHn M = 338,64 g.mot

159



Le zincate (10,0 g, 13,9 mmol, 1 éq.) est mis duatiem dans 80 mL d’acétonitrile anhydre
puis I'iodure de pentyle (8,0 mL, 61,3 mmol, 4,4)éept additionné selon un goutte a goutte
assez rapide, puis le milieu réactionnel est pméflux pendant 1 h. Le précipité est ensuite
éliminé par filtration sur célite et les solvantsévaporés sous pression réduite. Le résidu
est chromatographié sur gel de silice (éluant hidrométane/éther de pétrole ; 1/3; V/IV)
pour fournir 8,75 g d’'une huile rouge, soit un rement de 93%. La chromatographie est
poursuivie avec comme éluant du dichlorométhane fdaction de couleur bleue est isolée
qui fournit 49 mg d’'une poudre bleu-violet, corresgant au composéb.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dideature'

Composeé 76
s— S\ S s 4/—/7 Solide violet
S—;< :[ ,Zn\2+ I >;—S Ci6 H22S10 Zn

M = 600,41 g.mot
RMN *H (CDCI5) &: 3,19 (t, J= 7,5 Hz, 3H) ; 1,80 (quint, J = 7,5, @#) ; 1,42 (m,
2H) ; 1,37 (sext, J = 7,5 Hz, 2H) ; 0,92 (t, J 5 Az, 3H)

RMN °C (CDCl) &: 13,8 (CH): 22,0 (GI.CHs); 28,1 (G.CH,CHs); 30,6
(SCHCHy) ; 40,2 (S®1) ; 158,5 (C=C) ; 168,I'CS)

Maldi/TOF (dithranol ; dichlorométhane) m/z : 600 (I

Trifluorométhanesulfonate de 4,5-bis(pentylsulfany}-2-méthylsulfanyl-1,3-dithiolylium
72

s @<SISCSH“ Cristaux jaunes
S CisHxs O3S R _
CF,SO0; o M = 502,74 g.mot

Le composérl (10,61 g, 31,3 mmol, 1 éq.) est dissous dans 34lentlichlorométhane puis
l'agent méthylant GISO;Me (3,61 mL, 32,9 mmol, 1,05 éq.) est additionngarés 5h
d’agitation, la solution est évaporée, pour fourd,75 g de cristaux jaunes apres
recristallisation dans un mélange dichlorométhaheréde pétrole, soit un rendement de
97%.

RMN 'H ((CD3),C0O) d: 3,32 (s, 3H, CEB) ; 3,27 (t, 4H, CbB,%) = 7 Hz) ; 1,77 (qu, 4H,
CH,CH,S,3J = 7 Hz) ; 1,20-1,55 (m, 8H, GBH,CH,) ; 0,89 (t,
6H, CH;CH,, 33 = 7 Hz)

RMN 3C ((CDs),CO) §: 133,64 (C=C) ; 38,54 (Ci$) : 31,35 (CHCH.CH,) ; 30,01
(CH,CH,S) ; 23,69 (CHS) ; 22,88 (CHCH)) ; 14,32 (#3CHy) ;
(C-SCH; non détecté)
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4,5-Bis(pentylsulfanyl)-2-méthylsulfanyl-2-yl-1,3-dthiole 73

Ho S SCgHy; Huile orange
>< I CuaHx S
Mes” ST g, M = 354,68 g.mot

Le sel72 (15,24 g, 30,3 mmol, 1 éq.) est mis en solutiomsdB00 mL d’acétonitrile distillé,
puis 45 mL d’isopropanol distillé sont introduit®&C. Le NaBH (1,20 g, 31,72 mmol, 1,05
€g.) est ensuite ajouté par petites fractions. @ d'agitation a T.A., la solution est
concentrée sous pression réduite. Le résidu esimatographié sur gel de silice (€éluant:
dichlorométhane/éther de pétrole ; 1/4 ; V/IV) ptaurnir 10,5 g d’'une huile orange, soit un
rendement de 98 %.

RMN 'H (CDCl3) d: 5,74 (s, 1H, CH) ; 2,96 (ddd, 2H, Git,S,%J = 13,5 Hz3J = 8,0
Hz et®J = 6,4 Hz) ; 2,70 (ddd, 2H, GH,S,%) = 13,5 Hz3) = 7,5
Hz et3J = 7,5 Hz); 2,25 (s, 3H, GH); 1,60-1,80 (m, 4H,
CH,CH,S) ; 1,20-1,55 (m, 8H, Ci€H,CH,); 0,90 (t, 6H,
CH,CHy, °J = 7 Hz)

RMN BC (CDCl;) 6: 125,03 (C=C) ; 57,23 (CH) ; 36,25 (G¥) :; 30,76
(CH3CH,CH,) ; 29,58 (G1,CH,S) ; 22,26 (CHCH,) ; 13,97
(CH,CH,) ; 13,75 (CHS)

E.l (m/z) 354 (M", 11) : 3075 (100) ; 237 (18) : 167 (21) ; 127 (18)

4,5Bis(pentylsulfanyl)-2-diméthyloxyphosphoryl-2-yl-1,3-dthiole 75

H. S | SCsH11 Solide orange
Cis H2o O3S P
(CH3022000P" '™ Ngehy, M = 416,62 g.mot

Le composér3 (8,92 g, 25,1 mmol, 1 éqg.) est mis en solutionsddb mL d’anhydride
acétique, puis le HBPEL,O a 54% (4,1 mL, 30,2 mmol, 1,2 éq.) est additiognétte a
goutte a 0°C. Aprés 1h d’agitation a températurbiante, 100 mL d’éther de pétrole sont
additionnés et le mélange est placé au réfrigérgiendant une nuit. La fraction décantée
correspondant au sel de dithioliurd est diluée par 130 mL d’acétonitrile anhydre geis
P(OMe} (3,5 mL, 29,6 mmol, 1,2 €q.) et le Nal (4,1 g &/m8mol, 1,1 éq.) sont additionnés.
L’agitation est maintenue pendant 4h sous atmospii@argon. Aprés évaporation du solvant,
le résidu est repris par 200 mL de dichlorométhgugs la solution est lavée par de I'eau
(2x50 mL) et séchée sur Mgg@vant d’étre concentrée sous pression réduitaiile’iorune
obtenue est chromatographiée sur gel de silicarfétuéther de pétrole/acétate d’éthyle ; 3/2 ;
V/IV) puis cristallisée par trituration a froid danee solution d’acétate d’éthyle et d’éther de
pétrole pour fournir 4,86 g de cristaux blancst snirendement de 47%.

RMN *H (CDCl3) J : 4,74 (d, 1H, CH3}.p= 5,5 Hz) ; 3,87 (d, 6H, C#®, *Ju.p= 10,5
Hz) ; 2,88 (ddd, 2H, CHH,S,%) = 13 Hz3 ) =75 Hz el = 7,5
Hz) ; 2,75 (ddd, 2H, CHH,S,%) = 13 HzJ = 7 Hz efJ = 8 Hz),
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1,60-1,80 (m, 4H, CKCH,S) ; 1,25-1,50 (m, 8H, CIEH,CH)),
0,91 (t, 6H, CHCH,, %] = 7 Hz)

RMN BC (CDCl;) d: 125,27 (C=C) ; 54,36 (d, G, ) = 7 Hz) ; 41,00 (d, CH-PJ =
160 Hz); 36,01 (CbB); 30,48 (CHCH,CH.); 29,22
(CH2CH,S) ; 22,00 (CHCH,) ; 13,76 (G1,CHy)

E.l. (m/z): 416 (M, 22) ; 307 (100) ; 237 (19) ; 167 (19) ; 43 (42)
A.E.: M=416.07 % calculé : C:43.24:H:7.02;01:52;:P:7.43;S:30.79; %

trouvé : C:43.36;H:6.81;S:30.92

TTFétendu - dbq 78

CsH11S SCsHig

S__S
O _N Solide rouge
\ | CsoHsgN2 S
O N M = 941,51 g.mot
s” s

CsHy3S SCgHyy

Le composé75 (500 mg, 1,2 mmol, 6 €g.) est mis en solution ddhsL de THF anhydre,
puis len-BuLi en solution dans I'nexane (2,5 mof)L(0,5 mL, 1,25 mmol, 6,25 éq.) est
ajouté goutte a goutte a -78 °C et sous atmospuh@zete. Apres 15 min d’agitation a -78°C,
le composé79 (72 mg, 0,2 mmol, 1 éq.) est ajouté par petitastions a I'état solide. Aprées
avoir laissé la température remonter progressiveniemilieu réactionnel est agité 24 h a
température ambiante. Aprés addition de méthamrokolvant est concentré sous pression
réduite puis le résidu est chromatographié surdgelsilice (€éluant : éther de pétrole /
dichlorométhane ; 4/1 ; V/V) pour fournir 105 mg @&Fétendu, soit un rendement de 57%.
Le produit est isolé sous forme de cristaux rowgess cristallisation dans un mélange éther /
éther de pétrole.

RMN 'H (CDCls) d: 9,34 (m, 2H) ; 8,68 (m, 2H) ; 7,92 (m, 2H) ; 7,8, 4H) ; 7,40
(m, 2H) ; 2,89 (t3 = 7,5 Hz, 4H) ; 2,83 (£) = 7,5 Hz, 4H) ; 1,63
(m, 8H) ; 1,39-1,30 (m, 12H) ; 1,22 (m, 4H) ; 0@87J = 7,5 Hz,
6H) ; 0,79 (t3J = 7,5 Hz, 6H)

RMN *C (CDCls) J: 144,4; 141,1; 135,8; 132,1; 131,6; 131,80,2; 128,6;
127,6 ; 126,7 ; 126,0 ; 125,9 ; 124,0 ; 122,8 ;,31986,7 ; 36,0 ;
30,8 ;30,7 ;29,7;29,4;223;22,2;14,1,014

Maldi/TOF_(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 941 (100%, M)

Dibenzo[3,2a:2’,3’- c]-benzo[3,4]-phenazine-11,16-quinone 79
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o)
O _N Solide jaune/vert
\ | Co4 H12 N2 O
O N M = 360,36 g.mot
o)

Le phénanthrene-9,10-quinone commercial (208 mgyniol, 1 éq.) et le 2,3-diamino-1,4-
naphtoquinonet8 (188 mg, 1 mmol, 1 éqg.) sont mis en solution daBsmL d’éthanol
anhydre, puis le milieu réactionnel est porté duxgpendant 3 h sous atmosphere d’'azote. Le
précipité vert forme est filtré, rincé par de I'étiol puis de I'éther jusqu’a I'obtention d’un
filtrat limpide pour fournir 317 mg de poudre verseit un rendement de 88%.

TTFétendu — dpg complexé 80

QU0 S__S
=~ = . .
LT N2 AN AN Solide jaune/vert
~ R - | C2aH12 N2 O,
[ L . NN M = 360,36 g.mct
= | /
X s” s
2 PF; =

Le compos€&’5 (416 mg, 1 mmol, 10 éq.) est mis en solution dhslL de THF anhydre, a
-78 °C et sous atmosphere d’'azote, puia-BuLi (0,44 mL, 1,1 mmol, 10 éq.) en solution
dans I'hexane (2,5 mol?l) est ajouté goutte & goutte. Aprés 15 min d’aigitad -78°C, on
ajoute par petites fractions a I'état solide le pos€81 (106,6 mg, 0,1 mmol, 1 éq.). Aprés
retour a T.A., le milieu réactionnel est agité 24Apres addition de méthanol, le solvant est
ensuite concentré sous pression réduite. Une premparification est réalisée par
chromatographie sur alumine désactivée (éluant chlaliométhane pour éliminer
TTF(SGH11)4 puis dichlorométhane /méthanol ; 19/1 ; V/V). Wsexonde chromatographie
réalisée sur alumine désactivée (éluant : dichlétbane/méthanol ; 19/1 ; V/V) fournit 70
mg de TTFétendu, soit un rendement de 43%. Leuitredt isolé sous forme de poudre de
couleur bordeaux apres précipitation dans un méldighlorométhane / éther de pétrole

RMN *H (CDsCN) J: 9,39 (d, 1H, H43J : 8 Hz) ; 8,59 (d, 1FD : 8Hz) et 8,56 (d, 1H,
%) : 8Hz) (Ha et Ha'), 8,15 (m, 2H,,H Hc ou Hc') ; 8,04 (dt,
33: 8 Hz,* :1Hz, 2H, Hc ou Hc); 7,89 (d, 1H, H8J: 55
Hz); 7,85 (dd, 1H, H3%J :5 Hz,*J: 8 Hz,)); 7,77 (d, 1H, H6,
%): 5,5 Hz) ; 7,50 (ddd, 1H, Hb ou HBJ : 8 Hz,*J : 5 Hz,%J :
1Hz) ; 7,38 (m, 1H, Ha ou Ha’) ; 7,34 (ddd, 1H, slbHb’,3J :
8 Hz,3J : 5 HzJ : 1Hz) ; 7,01 (m, 1H, Ha ou Ha') ; 2,77 (t, 2H,
S-CH-CHy, 33 : 7,5 Hz), 2,72 (t, 2H, S-GHCH,, 3J : 7,5 Hz) ;
1,45 (m, 4H) ; 1,27-1,15 (m, 8H); 0,77 (t, 3H, £EHs, J :
7,5 Hz) ; 0,59 (t, 3H, , CHCHs, 3J :7,5 Hz)
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RMN *3C (CDsCN) 4: 158,2; 158,1; 153,6; 153,0; 152,9; 149,G17,1,; 146,6;
139,0; 138,9; 135,1; 134,3; 131,9; 131,6;,830128,7 ;
128,6 ; 127,8; 127,7; 126,6; 126,4; 125,4;,019118,6;
37,0;,36,5;31,1,31,0;30,1;30,0;22,8,62214,2 ; 14,1

RMN *°F (CDsCN) J: 72,64, - 74,14
Maldi/TOF_(dithranol, dichlorométhane) m/z : 1648 (M"), 1501 (M — Pf), 1356 (M — 2 P§

Hexafluorophosphate  de cis-bis(2,2’-pyridine)-(dipyrido[3,2- a:2’,3’- ¢]-benzo[3,4]-
phénazine -11,16-quinone ruthénium (1) 81

i DT X O
"N
\ {24 N N .
=N~ 2NN N2 | Solide marron
S\ IU\\ N ~ C42 H26N802 P2 I:12 Ru

/ _L__N N M = 1065,71 g.mot

= |

AN ©
NS
2 PR,

Le composé6 (144,8 mg, 0,4 mmol, 1 éq.) et le Ru(by@f} (213 mg, 0,44 mmol, 1,1 éq.)
sont mis en solution dans 20 mL d’éthanol anhydeemilieu réactionnel est chauffé a reflux
sous atmosphére d’'azote pendant 6 jours. Apréarratd.A., 5 mL d’'une solution aqueuse
saturée en NHPF; sont ajoutés. Le précipité est filtré puis rinc pe I'eau et de I'éther
diéthylique. Le gateau est repris par de l'acétibmitet purifié par chromatographie sur
alumine désactivée (éluant: aceétonitrile). Apréscentration, le résidu est repris par un
minimum d’acétonitrile puis celui-ci est précipitians I'éther diéthylique. La solution est
filtrée pour fournir 223 mg d’un solide marron, tsan rendement de 53 %.

RMN 'H (CDsCN) J:  9.65 (dd, 2HJ = 8,5 Hz,"J = 1,5 Hz) ; 8,55 (d, 2H) = 8 Hz) ;

8,52 (d, 2H2) = 8 Hz,) ; 8.47 et 8,46 (2d, 2Bl = 6 Hz) ; 8.27
(dd, 2H,3) =55 Hz% = 1,5 Hz) ; 8,11 (dt, 2H) = 8 Hz,"J =

1,5 Hz) ; 8.04 (dd, 2HJ = 6 Hz,"J = 3,5 Hz) ; 8,01 (dt, 2H)) =

8 Hz,J = 1,5 Hz) ; 7,94 (dd, 2H) = 8 Hz*J = 5,5 Hz) ; 7,84 (d,
2H,%3=55Hz) ; 7,69 (d, 2H) = 5,5 Hz) ; 7,46 (dt, 2H) = 6,5

Hz,%J = 1,5 Hz) ; 7,24 (dt, 2H) = 5,5 Hz*J = 1,5 Hz)

RMN *°F (CDsCN) o: -72,66, - 74,16

IR (KBr,cm ™) : 1687

Maldi/TOF _(dithranol ; dichlorométhane) m/z : 921 (35%, M-PF) ; 845 (100%,
M-PF-76) ; 776 (38%, M-2 PH

2,3,5,6-Tétraphtalimido 1,2-benzoquinone 82
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N N )
Solide vert
0 8 Csg Hi6 N4 Oqo
M = 688,55 g.mot
N N
o)
O o

Le chloranil (7,5 g, 0,03 mol, 1 éq.) est mis elutson dans 15 mL d’'acétonitrile anhydre,
puis le phtalimide de potassium (22,7 g, 0,123 mdl,éq.) finement pulvérisé et séché sous
vide a 110°C est ajouté. Le milieu réactionnelpesté a reflux pendant 5 h. Apres filtration a
chaud sur Blchner, le gateau est rincé par dettaitéle froid (200 mL). La poudre verte
obtenue est reprise par 150 mL d’eau puis la swiugist filtrée sur Blchner. Cette méme
purification est renouvelée une seconde fois. Lteagaest rincé par EtOH, et le produit est
séché sous vide a 110°C pour fournir 13,28 g delfgoverte, soit un rendement de 65%).

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

2,3,5,6-Tétraamino 1,2-benzoquinone 83

(@)
H,N NH, Solide violet
Ce HgN4 02
HoN NH, M = 168,15 g.mot
O

Le compos&2 (6,88 g, 10 mmol, 1 €q.) est mis en suspensiors damL d’eau, puis 45 mL
d’une solution d’hydrazine monohydrate a 64% esbduite. La solution est agitée vivement
pendant 1 h1/2. La solution est filtrée sur Buchpais le gateau est rincé par de I'eau (2x30
mL) puis de I'éthanol (30 mL). Le produit est sédwdis vide a 110°C pour fournir 0,81 g
d’'une poudre violette, soit un rendement de 49%.

Les analyses RMRH, IR et SM sont en accord avec les données dedeature®

Composé 84
B o 7
N A Na N XN Solide marron/violet
P P C30H12Ng O,
NT Y N N N M = 516,47 g.mot
| G o N |

Le composé7 (420 mg, 2 mmol, 2 €g.) et le comp@&3(168 mg, 1 mmol, 1 ég.) sont mis
en solution dans 25 mL d’éthanol anhydre puis lgemiréactionnel est chauffé a reflux sous
atmospheére d’azote pendant 24 h. Apres retour & TeAnilieu réactionnel, devenu vert, est
filtré sur BUchner puis le gateau est rincé paféthanol, jusqu’a I'obtention d’'une solution

165



limpide, de I'éther diéthylique et d’acétate d’dthypour fournir 171 mg d’une poudre noire,
soit un rendement de 34%.

Les caractérisations de ce produit sont en cours.
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ANNEXES CRISTALLOGRAPHIQUES



Table 1. Données cristallographiques du Composé

Identification code Composé
Empirical formula C14 H8 O6 S4
Formula weight 400.44
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinic, P
Unit cell dimensions a=7.956(2) A
b =9.603(2) A
c = 10.841(2)A
Volume 803.2(3) A3
Z, Calculated density 2, 1.656 Mg/
Absorption coefficient 0.620 mm~-1
F(000) 408
Crystal size 0.42 x0.13 x

Theta range for data collection  1.94 to 26.14
Limiting indices -9<=h<=9, -11
Reflections collected / unique 7993 /2962 [

Completeness to theta = 26.14 92.4 %

Absorption correction Gaussian
Max. and min. transmission 0.9368 and 0.
Refinement method Full-matrix |

Data / restraints / parameters 2962 /0/ 21
Goodness-of-fit on F*2 0.999

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0581,
R indices (all data) R1 =0.0877,

Largest diff. peak and hole 0.757 and -0.

13

13

-1
alpha = 80.24(2) deg.

beta = 79.74(2) deg.
gamma = 88.23(2) deg.

m"3

0.12 mm
deg.
<=k<=11, -13<=I<=13

R(int) = 0.0460]

8877
east-squares on F"2

9

wR2 =0.1519
wWR2 = 0.1695

322 e. A™-3



Table 2. Coordonnées atomiques et parameétres de

équivalent du composé

U(eq) is defined as one third of the trace of the

001

13

C06

déplacement isotropique

orthogonalized Uij

tensor.
X y z U(eq)

C(01) 0.3243(6) 0.5851(4) 0.4346( 4) 0.0434(9)
C(02) 0.4163(6) 0.6918(4) 0.3583(4 ) 0.0438(9)
C(03) 0.5517(6) 0.9311(4) 0.2493(4 ) 0.0448(10)
C(04) 0.5997(6) 0.8450(4) 0.1648(4 ) 0.0456(10)
C(05) 0.6126(7) 1.0824(4) 0.2323(4 ) 0.0492(11)
C(06) 0.6034(8) 1.3085(5) 0.1121(5 ) 0.0688(15)
C(07) 0.7205(7) 0.8813(5) 0.0447(4 ) 0.0533(11)
C(08) 0.8872(9) 0.7847(7) -0.1250(6 ) 0.089(2)
C(09) 0.1330(6) 0.4232(4) 0.6137(4 ) 0.0445(10)
C(10) 0.1823(6) 0.3443(4) 0.5216(4 ) 0.0430(9)
C(11) 0.1249(6) 0.1976(4) 0.5334(4 ) 0.0495(11)
C(12) 0.0133(7) 0.1400(5) 0.6507(5 ) 0.0588(12)
C(13) -0.0345(7) 0.2167(5) 0.7436(5 ) 0.0612(13)
C(14) 0.0193(6) 0.3632(5) 0.7336(4 ) 0.0519(11)
O(01) -0.0227(5) 0.4334(4) 0.8172(3 ) 0.0722(11)
0(02) 0.1688(5) 0.1319(3) 0.4458(3 ) 0.0663(10)
0(03) 0.7139(6) 1.1157(4) 0.2894(4 ) 0.0733(11)
0O(04) 0.5371(5) 1.1665(3) 0.1492(3 ) 0.0637(10)
0O(05) 0.7745(6) 0.9981(4) 0.0007(4 ) 0.0878(15)
0O(06) 0.7633(5) 0.7667(3) -0.0075(3 ) 0.0592(9)
S(01) 0.20964(15) 0.59573(10) 0.58873( 10) 0.0462(3)
S(02) 0.31852(16) 0.41904(11) 0.38610( 10) 0.0490(3)
S(03) 0.43119(16) 0.86202(11) 0.39605( 10) 0.0506(3)
S(04) 0.53330(16) 0.66833(11) 0.20998( 10) 0.0499(3)




Table 3. Paramétres de déplacement anisotropique d

u composé 13

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
2pif2[h"2a*2Ull+...+2hka*b*U12]

Uil u22 uU33 u23 u13 u12
C(01) 0.045(3) 0.038(2) 0.046(2) -0.00 46(16)-0.0080(18)-
0.0040(17)
C(02) 0.047(3) 0.039(2) 0.043(2) -0.00 21(16)-0.0061(18)-
0.0049(17)
C(03) 0.053(3) 0.035(2) 0.044(2) -0.00 17(16)-0.0051(18)-
0.0073(17)
C(04) 0.054(3) 0.037(2) 0.043(2) 0.00 00(16)-0.0070(18)-
0.0080(18)
C(05) 0.063(3) 0.038(2) 0.045(2) -0.00 64(17)-0.004(2) -
0.0081(19)
C(06) 0.104(5) 0.034(2) 0.065(3) 0.00 2(2) -0.012(3) -
0.012(2)
C(07) 0.058(3) 0.052(3) 0.047(2) -0.00 3(2) -0.003(2) -
0.007(2)
C(08) 0.098(5) 0.089(4) 0.067(3) -0.02 1(3) 0.032(3) -
0.013(4)
C(09) 0.045(3) 0.039(2) 0.047(2) -0.00 12(17)-0.0067(18)-
0.0066(17)
C(10) 0.048(3) 0.037(2) 0.043(2) -0.00 24(16)-0.0066(18)-
0.0069(17)
C(11) 0.049(3) 0.038(2) 0.062(3) -0.00 60(19)-0.013(2) -
0.0046(18)
C(12) 0.055(3) 0.037(2) 0.079(3) 0.00 2(2) -0.008(2) -
0.0108(19)
C(13) 0.062(4) 0.053(3) 0.060(3) 0.00 7(2) 0.000(2) -
0.013(2)
C(14) 0.049(3) 0.052(2) 0.054(2) -0.00 8(2) -0.008(2) -
0.001(2)
0(01) 0.090(3) 0.066(2) 0.0522(18)-0.00 85(16) 0.0100(18)-

0.0072(19)



0(02)
0.0078(16)
0(03)
0.0204(19)
0(04)
0.0066(16)
0(05)
0.036(2)
0(06)
0.0070(15)
S(01)
0.0093(4)
S(02)
0.0095(5)
S(03)
0.0099(5)
S(04)
0.0093(5)

0.078(3)

0.095(3)

0.091(3)

0.127(4)

0.069(3)

0.0565(8)

0.0600(8)

0.0623(8)

0.0650(9)

0.0450(17) 0.077(2) -0.01

0.0529(19) 0.078(2) -0.00

0.0343(15) 0.069(2)  0.00

0.047(2) 0.072(2) -0.00

0.0508(18) 0.0505(17)-0.00

0.0381(5) 0.0431(5) -0.00

0.0393(5) 0.0455(6) -0.00

0.0398(6) 0.0465(6) -0.00

0.0359(5) 0.0445(6) -0.00

79(16)-0.0079(19)-

54(17)-0.033(2)

05(14)-0.0287(19)-

50(17) 0.032(2) -

56(14) 0.0079(15)-

89(4) -0.0024(5) -

98(4) 0.0009(5) -

80(4) 0.0015(5) -

59(4) 0.0026(5) -




Table 4. Longueurs de liaison [A] du composé

C(01)-C(02)
C(01)-S(02)
C(01)-S(01)
C(02)-S(04)
C(02)-S(03)
C(03)-C(04)
C(03)-C(05)
C(03)-S(03)
C(04)-C(07)
C(04)-S(04)
C(05)-0(03)
C(05)-0(04)
C(06)-O(04)
C(07)-O(05)
C(07)-0(06)
C(08)-0(06)
C(09)-C(10)
C(09)-C(14)
C(09)-S(01)
C(10)-C(11)
C(10)-S(02)
C(11)-0(02)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-0(01)

1.346(6)
1.766(4)
1.773(4)
1.755(4)
1.764(4)
1.335(6)
1.516(6)
1.740(4)
1.470(6)
1.755(4)
1.182(6)
1.319(6)
1.444(5)
1.202(6)
1.330(5)
1.453(6)
1.351(6)
1.483(6)
1.744(4)
1.472(6)
1.724(4)
1.222(5)
1.449(7)
1.341(7)
1.464(7)
1.214(5)




Table 5. Angles de liaisons [deg] du composé 13

C(02)-C(01)-S(02)  120.3(3) C(14)-C(09)-S(01)  121.2(3)
C(02)-C(01)-S(01)  124.3(3) C(09)-C(10)-C(11)  122.4(4)
S(02)-C(01)-S(01)  115.4(2) C(09)-C(10)-S(02)  118.3(3)
C(01)-C(02)-S(04)  120.8(3) C(11)-C(10)-S(02)  119.3(3)
C(01)-C(02)-S(03)  124.4(3) 0(02)-C(11)-C(12) 123.4(4)
S(04)-C(02)-S(03)  114.8(2) 0(02)-C(11)-C(10)  120.0(4)
C(04)-C(03)-C(05)  124.1(4) C(12)-C(11)-C(10)  116.6(4)
C(04)-C(03)-S(03)  118.6(3) C(13)-C(12)-C(11) 121.5(4)
C(05)-C(03)-S(03)  116.9(3) C(12)-C(13)-C(14) 122.9(5)
C(03)-C(04)-C(07)  125.3(4) 0(01)-C(14)-C(13)  123.5(5)
C(03)-C(04)-S(04)  116.9(3) 0(01)-C(14)-C(09)  120.6(4)
C(07)-C(04)-S(04)  117.3(3) C(13)-C(14)-C(09)  115.9(4)
0(03)-C(05)-0(04)  126.6(4) C(05)-O(04)-C(06)  115.8(4)
0(03)-C(05)-C(03)  122.1(4) C(07)-0(06)-C(08)  117.1(4)
0(04)-C(05)-C(03)  111.4(4) C(09)-S(01)-C(01)  93.61(19)
0(05)-C(07)-0(06)  124.8(4) C(10)-S(02)-C(01)  94.38(19)
0(05)-C(07)-C(04)  124.7(4) C(03)-S(03)-C(02)  94.47(19)
0(06)-C(07)-C(04)  110.5(4) C(02)-S(04)-C(04)  94.96(19)
C(10)-C(09)-C(14)  120.6(4)

C(10)-C(09)-S(01)  118.2(3)




Table 1 : Données cristallographiques du composé

Identification code Composé

Empirical formula Cl6 H22 S10Z

Formula weight 600.31
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinic, P

Unit cell dimensions a=17.7669(3) A
b =9.4026(8) A

c=18.497(1) A

Volume 1223.45(13) A

Z, Calculated density 2, 1.630 Mg/
Absorption coefficient 1.860 mm~-1
F(000) 616

Crystal size 0.42 x 0.19 x

Theta range for data collection  2.88 to 27.52
Limiting indices -8<=h<=10, -1
Reflections collected / unique 25627 / 5566

Completeness to theta = 27.52 98.8 %

Absorption correction Gaussian
Max. and min. transmission 0.8687 and 0.
Refinement method Full-matrix |

Data / restraints / parameters 5566 / 3/ 24
Goodness-of-fit on F*2 1.026

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0521,
R indices (all data) R1=0.1111,

Largest diff. peak and hole 0.764 and -0.

76.

76

-1
alpha = 95.133(6) deg.
beta = 90.770(4) deg.
gamma = 114.389(6) deg
"3

m"3

0.08 mm
deg.
2<=k<=12, -24<=I<=23

[R(int) = 0.0632]

5382
east-squares on F"2

6

WR2 = 0.1094 [3397 Fo]

wR2 = 0.1310

648 e.A"-3




Table 2.

Coordonnées atomiques et paramétres de dé

équivalent du composé

U(eq) is defined as one third of the trace of the

76.

placement isotropique

orthogonalized Uijj

tensor.

X y z U(eq)
C(01) 0.4399(6) 0.5498(5) 0.7106(2 ) 0.0391(10)
C(02) 0.2745(6) 0.4265(5) 0.6836(2 ) 0.0360(10)
C(03) 0.2334(6) 0.6789(5) 0.6628(2 ) 0.0388(10)
C(04) -0.0628(7) 0.7053(5) 0.5904(3 ) 0.0481(12)
C(05) -0.1478(7) 0.8150(6) 0.5676(3 ) 0.0503(12)
C(06) -0.3363(7) 0.7231(5) 0.5251(3 ) 0.0472(12)
C(07) -0.4344(7) 0.8260(6) 0.5052(3 ) 0.0483(12)
C(08) -0.6266(7) 0.7307(6) 0.4658(3 ) 0.0591(14)
C(09) 0.7245(6) 0.0821(5) 0.7906(3 ) 0.0405(11)
C(10) 0.6351(7) 0.0914(6) 0.8519(3 ) 0.0479(12)
C(11) 0.8382(7) -0.0564(6) 0.8812(3 ) 0.0580(14)
C(12) 1.0672(11) -0.2123(9) 0.8557(5 ) 0.107(3)
C(14) 1.092(2) -0.4650(15) 0.8669(9 ) 0.227(8)
C(15) 1.1603(18) -0.5869(14) 0.8947(7 ) 0.154(4)
C(13) 1.161(2) -0.3034(17) 0.8882(9 ) 0.250(9)
C(16) 1.3297(19) -0.5037(15) 0.9422(8 ) 0.217(7)
S(01) 0.63551(18) 0.53837(15) 0.75015( 9) 0.0615(4)
S(02) 0.22349(16) 0.22875(13) 0.68325( 7) 0.0449(3)
S(03) 0.44985(17) 0.73484(13) 0.70293( 7) 0.0485(3)
S(04) 0.10554(16) 0.48191(13) 0.64841( 7) 0.0424(3)
S(05) 0.15885(18) 0.82051(14) 0.64184( 8) 0.0513(3)
S(06) 0.69643(19) 0.14693(15) 0.70811( 7) 0.0492(3)
S(07) 0.4770(2) 0.1768(2) 0.86622( 8) 0.0697(4)
S(08) 0.87785(19) -0.00916(15) 0.79573( 7) 0.0529(3)
S(09) 0.6863(2) 0.0054(2) 0.92367( 8) 0.0699(4)
S(10) 0.9390(3) -0.1584(2) 0.92545( 11) 0.0919(6)
Zn(01) 0.49940(8) 0.26496(6) 0.75043( 3) 0.04517(18)
H(04A) -0.0412 0.6483 0.5477 0.058
H(04B) -0.1494 0.6297 0.6200 0.058
H(05A) -0.0610 0.8897 0.5378 0.060
H(05B) -0.1664 0.8734 0.6105 0.060
H(06A) -0.4190 0.6433 0.5539 0.057



H(06B)
H(07A)
H(07B)
H(08A)
H(08B)
H(08C)
H(12A)
H(12B)
H(14A)
H(14B)
H(15A)
H(15B)
H(13A)
H(13B)
H(16A)
H(16B)
H(16C)

-0.3154
-0.4506
-0.3547
-0.6109
-0.6836
-0.7066
0.9810
1.1613
1.1007
0.9574
1.0616
1.1877
1.2936
1.1548
1.4305
1.3662
1.3045

0.6701
0.8826
0.9025
0.6763
0.7998
0.6560

-0.2756

-0.1190

-0.4740

-0.5066

-0.6613

-0.6446

-0.2562

-0.2895

-0.4376

-0.5782

-0.4404

0.4809
0.5491
0.4744
0.4217
0.4544
0.4964
0.8152
0.8380
0.8146
0.8751
0.9209
0.8536
0.8777
0.9406
0.9148
0.9627
0.9806

0.057
0.058
0.058
0.089
0.089
0.089
0.128
0.128
0.272
0.272
0.185
0.185
0.300
0.300
0.325
0.325
0.325




Table 3. Longueurs de liaison [A] du composé

C(01)-C(02)
C(01)-S(01)
C(01)-S(03)
C(02)-S(02)
C(02)-S(04)
C(03)-S(03)
C(03)-S(04)
C(03)-S(05)
C(04)-C(05)
C(04)-S(05)
C(05)-C(06)
C(06)-C(07)
C(07)-C(08)
C(09)-C(10)
C(09)-S(06)
C(09)-S(08)
C(10)-S(07)
C(10)-S(09)
C(11)-S(08)
C(11)-S(09)
C(11)-S(10)
C(12)-C(13)
C(12)-S(10)
C(14)-C(13)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
S(01)-Zn(01)
S(02)-Zn(01)
S(06)-Zn(01)
S(07)-Zn(01)

1.376(6)
1.725(4)
1.728(4)
1.734(4)
1.737(4)
1.680(4)
1.695(4)
1.726(4)
1.520(6)
1.809(5)
1.521(7)
1.521(6)
1.520(7)
1.353(7)
1.735(4)
1.738(4)
1.734(5)
1.737(5)
1.678(6)
1.690(6)
1.717(5)
1.490(11)
1.802(8)
1.402(9)
1.570(8)
1.454(9)
2.3419(14)
2.3457(12)
2.3379(14)
2.3480(15)




Table 4. Angles de liaisons [deg] du composé 76.

C(02)-C(01)-S(01)  127.0(3) C(13)-C(12)-S(10)  107.8(9)
C(02)-C(01)-S(03)  115.5(3) C(13)-C(14)-C(15) 128.4(11)
S(01)-C(01)-S(03)  117.5(3) C(16)-C(15)-C(14)  109.1(11)
C(01)-C(02)-S(02)  126.1(3) C(14)-C(13)-C(12) 118.6(10)
C(01)-C(02)-S(04)  114.5(3) C(01)-S(01)-Zn(01)  95.95(15)
S(02)-C(02)-S(04)  119.4(2) C(02)-S(02)-zn(01)  96.01(14)
S(03)-C(03)-S(04)  114.6(2) C(03)-S(03)-C(01)  97.8(2)
S(03)-C(03)-S(05)  119.2(3) C(03)-S(04)-C(02)  97.6(2)
S(04)-C(03)-S(05)  126.1(3) C(03)-S(05)-C(04)  102.4(2)
C(05)-C(04)-S(05)  108.8(3) C(09)-S(06)-zn(01)  95.37(17)
C(04)-C(05)-C(06)  110.8(4) C(10)-S(07)-Zn(01)  94.88(17)
C(05)-C(06)-C(07)  113.0(4) C(11)-S(08)-C(09)  97.4(3)
C(08)-C(07)-C(06)  112.1(4) C(11)-S(09)-C(10)  97.4(3)
C(10)-C(09)-S(06)  126.8(3) C(11)-S(10)-C(12)  103.0(3)
C(10)-C(09)-S(08)  115.5(3) S(06)-zZn(01)-S(01) 113.47(5)
S(06)-C(09)-S(08)  117.7(3) S(06)-Zn(01)-S(02) 121.19(5)
C(09)-C(10)-S(07)  127.7(3) S(01)-Zn(01)-S(02)  94.26(4)
C(09)-C(10)-S(09)  115.0(4) S(06)-Zn(01)-S(07)  94.91(5)
S(07)-C(10)-S(09)  117.4(3) S(01)-Zn(01)-S(07) 114.76(6)
S(08)-C(11)-S(09)  114.7(3) S(02)-zZn(01)-S(07)  119.75(6)
S(08)-C(11)-S(10)  125.1(4)

S(09)-C(11)-S(10)  120.3(3)




Table 5. Paramétres de déplacement anisotropique

du composé 76.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
2pif2[h"2a*2Ull+...+2hka*b*Ul12]
Uil u22 uU33 u23 u13 u12

C(01) 0.043(3)  0.030(2)  0.048(3)
0.018(2)

C(02) 0.037(2) 0.033(2) 0.042(3)
0.018(2)

C(03) 0.047(3)  0.034(2)  0.041(3)
0.022(2)

C(04) 0.049(3) 0.040(3)  0.062(3)
0.024(2)

C(05) 0.048(3) 0.041(3)  0.067(3)
0.021(2)

C(06) 0.051(3) 0.045(3)  0.051(3)
0.025(2)

C(07) 0.053(3) 0.047(3)  0.053(3)
0.027(2)

C(08) 0.063(3) 0.062(3)  0.057(3)
0.031(3)

C(09) 0.046(3)  0.029(2)  0.047(3)
0.017(2)

C(10) 0.051(3) 0.049(3)  0.048(3)
0.023(2)

C(11) 0.058(3) 0.049(3)  0.068(4)
0.023(3)

C(12) 0.103(6)  0.100(6)  0.145(7)
0.075(5)

C(14) 0.33(2)  0.188(14) 0.240(16)
0.176(15)

C(15) 0.160(11) 0.148(10) 0.165(11)
0.079(9)

C(13) 0.35(2) 0.260(18) 0.254(17)

0.256(19)

0.00

0.00

0.00

0.01

0.01

0.00

0.01

0.00

0.00

0.01

0.01

-0.01

0.04

0.00

-0.01

64(19)-0.004(2)

89(19)-0.0002(19)

77(19)-0.003(2)

2(2) -0.001(2)

8(2) -0.001(2)

9(2) -0.003(2)

4(2) -0.003(2)

7(3) -0.012(3)

47(19)-0.013(2)

4(2) -0.008(2)

6(3) -0.018(3)

5(5) -0.044(5)

5(12) -0.039(15)

3(8) -0.032(8)

2(14) -0.091(16)



C(16) 0.220(17) 0.190(14) 0.264(19) 0.00 7(13) 0.069(14)
0.111(13)

S(01) 0.0438(7) 0.0378(7) 0.1002(11) 0.01 37(7) -0.0240(7)
0.0139(6)
S(02) 0.0426(6) 0.0286(6) 0.0640(8) 0.00 65(5) -0.0092(6)
0.0154(5)
S(03) 0.0446(7) 0.0290(6) 0.0702(9) 0.00 78(5) -0.0122(6)
0.0136(5)
S(04) 0.0402(6) 0.0336(6) 0.0553(8) 0.00 73(5) -0.0096(5)
0.0170(5)
S(05) 0.0559(8) 0.0352(6) 0.0696(9) 0.00 80(6) -0.0103(6)
0.0257(6)
S(06) 0.0615(8) 0.0527(7) 0.0479(7) 0.01 50(6) -0.0009(6)
0.0365(7)
S(07) 0.0875(11) 0.0917(11) 0.0588(9) 0.02 55(8) 0.0148(8)
0.0622(10)
S(08) 0.0585(8) 0.0470(7) 0.0623(9) 0.00 81(6) -0.0137(6)
0.0310(6)
S(09) 0.0823(10) 0.0871(11) 0.0550(9) 0.02 79(8) -0.0056(7)
0.0460(9)
S(10) 0.1042(13) 0.0876(12) 0.1024(14) 0.03 35(10)-0.0321(11)
0.0547(11)
Zn(01) 0.0458(3) 0.0384(3) 0.0579(4) 0.01 28(3) -0.0037(3)

0.0227(3)




Table 1. Données cristallographiques du Compos

Identification code Composé
Empirical formula C50 H56 N2
Formula weight 941.45
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinic,
Unit cell dimensions a=12.603(3) A

b = 14.0119(11)
c=15.184(3) A

Volume 2438.6(7) A

Z, Calculated density 2, 1.282 M
Absorption coefficient 0.402 mm~-1
F(000) 996

Crystal size 0.31x0.16

Theta range for data collection  2.75 to 27.
Limiting indices -16<=h<=16,
Reflections collected / unique 34982/ 110
Completeness to theta = 27.50 98.6 %
Absorption correction Multi-scan
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 11064 /1/
Goodness-of-fit on F~2 1.067

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0948
R indices (all data) R1=0.1788

Largest diff. peak and hole 0.968 and -

78

S8

P-1

alpha = 66.924(7) deg.

A beta = 81.551(15) deg.
gamma = 84.892(10) deg.
"3

g/m”3

x 0.11 mm
50 deg.
-18<=k<=17, -19<=I<=19

64 [R(int) = 0.0774]

least-squares on FA2

442

, WR2 = 0.2599
, WR2 =0.3147

0.722 e.A"-3



Table 2. Coordonnées atomiques et parametres de
équivalent du composé

78

. U(eq) is defined as one third of the trace of th

déplacement isotropique

e orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)
S(1) -0.18976(14) 0.48175(12) 0.06947 (20) 0.0707(4)
S(2) -0.11353(13) 0.64386(10) 0.11736( 10) 0.0649(4)
S(3) -0.1756(2) 0.6172(2) -0.14392( 13) 0.1235(9)
S(4) -0.1020(2)  0.80213(17) -0.08445( 17) 0.1278(10)
S(5) 0.11483(10) 0.10098(9) 0.38382( 9) 0.0505(3)
S(6) 0.20949(9) 0.25540(9) 0.42995( 9) 0.0492(3)
S(7) 0.31856(12) -0.02223(11) 0.37662( 12) 0.0701(4)
S(8) 0.43207(12) 0.15729(16) 0.42194( 16) 0.0860(6)
N(1) -0.0627(3) 0.5658(3) 0.2967(3 ) 0.0449(9)
N(2) 0.0745(3) 0.4159(3) 0.4116(2 ) 0.0403(8)
C(1) -0.2768(4)  0.1995(4) 0.3011(4 ) 0.0611(13)
C(2) -0.2138(4) 0.1243(4) 0.3644(4 ) 0.0594(13)
C(3) -0.2462(4) 0.3002(4) 0.2634(4 ) 0.0538(12)
C(4) -0.1231(4) 0.1511(4) 0.3870(3 ) 0.0475(11)
C(5) -0.1523(3)  0.3299(3) 0.2834(3 ) 0.0426(10)
C(6) -0.0897(4) 0.2537(3) 0.3469(3 ) 0.0412(9)
C(7) -0.1238(4)  0.4393(3) 0.2467(3 ) 0.0444(10)
C(8) 0.0065(3) 0.2839(3) 0.3735(3 ) 0.0384(9)
C(9) -0.0621(4) 0.4671(3) 0.3057(3 ) 0.0437(10)
C(10) 0.0055(3) 0.3894(3) 0.3678(3 ) 0.0400(9)
C(11) 0.0060(4) 0.5917(3) 0.3444(3 ) 0.0436(10)
C(12) 0.0764(3) 0.5169(3) 0.3992(3 ) 0.0398(9)
C(13) 0.0037(4) 0.6975(3) 0.3366(3 ) 0.0470(10)
C(14) 0.1560(4) 0.5475(4) 0.4440(3 ) 0.0453(10)
C(15) 0.0799(4) 0.7280(4) 0.3798(3 ) 0.0507(11)
C(16) 0.1590(4) 0.6528(4) 0.4311(3 ) 0.0476(11)
C(17) -0.0728(5) 0.7690(4) 0.2882(4 ) 0.0621(14)
C(18) -0.0767(5) 0.8711(4) 0.2821(5 ) 0.0760(17)
C(19) -0.0025(5) 0.9015(4) 0.3267(5 ) 0.0722(16)
C(20) 0.0719(5) 0.8318(4) 0.3732(4 ) 0.0646(14)
C(21) 0.2297(4) 0.4741(4) 0.4964(4 ) 0.0561(12)
C(22) 0.3050(4) 0.5045(5) 0.5347(4 ) 0.0671(15)
C(23) 0.3095(5) 0.6078(5) 0.5207(5 ) 0.0714(16)
C(24) 0.2391(4) 0.6805(4) 0.4709(4 ) 0.0577(13)
C(25) -0.1423(4) 0.5131(4) 0.1585(3 ) 0.0475(10)
C(26) -0.1576(5) 0.5989(5) -0.0270(4 ) 0.0746(17)
C(27) -0.1259(5) 0.6740(5) -0.0032(4 ) 0.0759(18)
C(28) -0.1856(9) 0.4980(8) -0.1419(8 ) 0.132(3)
C(32) -0.500(2) 0.4879(19) -0.2700(1 8) 0.295(11)
C(29) -0.282(3) 0.488(2) -0.151(2) 0.378(17)
C(30) -0.3545(18) 0.4919(15) -0.2061(1 6) 0.234(8)
C(31) -0.415(4) 0.450(4) -0.246(4) 0.62(4)
C(33) 0.0358(8) 0.8035(9) -0.1100(8 ) 0.128(3)
C(38) 0.0959(3) 0.2210(3) 0.3951(3 ) 0.0399(9)
C(39) 0.2520(4) 0.0845(4) 0.3938(4 ) 0.0534(12)
C(40) 0.2951(4) 0.1549(4) 0.4169(4 ) 0.0562(12)
C(46) 0.4367(6) 0.2059(6) 0.5140(5 ) 0.0887(19)
C(47) 0.3922(6) 0.1419(6) 0.6093(5 ) 0.096(2)
C(41) 0.3260(7) 0.0195(7) 0.2476(6 ) 0.102(2)
C(42) 0.3965(10) 0.1208(9) 0.1979(9 ) 0.152(4)
C(37) 0.218(2) 0.8784(19) 0.1041(1 9) 0.304(12)
C(48) 0.4083(8) 0.1841(8) 0.6856(7 ) 0.122(3)
C(49) 0.3665(11) 0.1140(10) 0.7857(9 ) 0.161(4)
C(45) 0.5348(15) 0.3071(15) 0.0864(1 4) 0.239(8)



C(44)
C(50)
C(43)
C(34)
C(35)
C(36)

0.4874(19)
0.3893(14)
0.4315(13)
0.1010(14)
0.0952(15)
0.192(3)

0.2461(19)
0.1656(13)
0.1471(13)
0.7937(14)
0.8690(14)
0.880(3)

0.0590(1
0.8554(1
0.1011(1
-0.0531(1
-0.0164(1
0.025(3)

0.274(10)
0.216(6)
0.199(6)
0.209(6)
0.218(7)
0.406(19)




Table 3. Longueurs de liaison [A] du Composé

S(1)-C(26)
S(1)-C(25)
S(2)-C(27)
S(2)-C(25)
S(3)-C(28)
S(3)-C(26)
S(4)-C(33)
S(4)-C(27)
S(5)-C(39)
S(5)-C(38)
S(6)-C(40)
S(6)-C(38)
S(7)-C(39)
S(7)-C(41)
S(8)-C(40)
S(8)-C(46)
N(1)-C(9)
N(1)-C(11)
N(2)-C(10)
N(2)-C(12)
C(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(2)-C(4)
C(3)-C(5)
C(4)-C(6)
C(5)-C(6)
C(5)-C(7)
C(6)-C(8)
C(7)-C(25)
C(7)-C(9)
C(8)-C(38)
C(8)-C(10)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(11)-C(13)
C(12)-C(14)
C(13)-C(17)
C(13)-C(15)
C(14)-C(21)
C(14)-C(16)
C(15)-C(20)
C(15)-C(16)
C(16)-C(24)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(26)-C(27)
C(28)-C(29)
C(32)-C(31)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(33)-C(34)
C(39)-C(40)
C(46)-C(47)

1.750(6)
1.768(5)
1.738(6)
1.742(5)
1.673(10)
1.737(6)
1.723(10)
1.757(6)
1.744(5)
1.748(4)
1.752(5)
1.762(4)
1.739(5)
1.801(8)
1.743(5)
1.789(7)
1.334(5)
1.362(6)
1.327(5)
1.354(5)
1.366(7)
1.395(8)
1.363(7)
1.400(6)
1.401(6)
1.399(6)
1.470(6)
1.478(6)
1.371(6)
1.446(6)
1.364(6)
1.445(6)
1.438(6)
1.395(6)
1.438(6)
1.469(6)
1.389(7)
1.419(7)
1.400(7)
1.414(6)
1.413(7)
1.453(7)
1.402(6)
1.394(7)
1.413(8)
1.350(8)
1.360(7)
1.383(8)
1.353(8)
1.347(9)
1.27(3)
1.19(5)
1.31(2)
1.34(3)
1.239(17)
1.347(7)
1.430(10)



C(47)-C(48)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(37)-C(36)
C(48)-C(49)
C(49)-C(50)
C(45)-C(44)
C(44)-C(43)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)

1.536(11)
1.601(13)
1.380(17)
1.29(4)
1.497(14)
1.566(18)
1.31(2)
1.48(2)
1.365(19)
1.49(4)




Table 4. Angles de liaisons [deg] du composé

C(26)-S(1)-C(25)
C(27)-S(2)-C(25)
C(28)-S(3)-C(26)
C(33)-S(4)-C(27)
C(39)-S(5)-C(38)
C(40)-S(6)-C(38)
C(39)-S(7)-C(41)
C(40)-S(8)-C(46)
C(9)-N(1)-C(11)
C(10)-N(2)-C(12)
C(3)-C(1)-C(2)
C(4)-C(2)-C(1)
C(1)-C(3)-C(5)
C(2)-C(4)-C(6)
C(6)-C(5)-C(3)
C(6)-C(5)-C(7)
C(3)-C(5)-C(7)
C(5)-C(6)-C(4)
C(5)-C(6)-C(8)
C(4)-C(6)-C(8)
C(25)-C(7)-C(9)
C(25)-C(7)-C(5)
C(9)-C(7)-C(5)
C(38)-C(8)-C(10)
C(38)-C(8)-C(6)
C(10)-C(8)-C(6)
N(1)-C(9)-C(10)
N(1)-C(9)-C(7)
C(10)-C(9)-C(7)
N(2)-C(10)-C(9)
N(2)-C(10)-C(8)
C(9)-C(10)-C(8)
N(1)-C(11)-C(12)
N(1)-C(11)-C(13)
C(12)-C(11)-C(13)
N(2)-C(12)-C(11)
N(2)-C(12)-C(14)
C(11)-C(12)-C(14)
C(17)-C(13)-C(15)
C(17)-C(13)-C(11)
C(15)-C(13)-C(11)
C(21)-C(14)-C(16)
C(21)-C(14)-C(12)
C(16)-C(14)-C(12)
C(20)-C(15)-C(13)
C(20)-C(15)-C(16)
C(13)-C(15)-C(16)
C(24)-C(16)-C(14)
C(24)-C(16)-C(15)
C(14)-C(16)-C(15)
C(13)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(15)
C(22)-C(21)-C(14)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(16)

96.4(3)
96.6(3)
105.4(5)
103.4(4)
97.3(2)
96.3(2)
100.9(3)
103.5(3)
118.1(4)
118.3(4)
118.6(4)
120.4(4)
122.4(5)
121.4(5)
118.4(4)
119.7(4)
121.7(4)
118.8(4)
119.5(4)
121.7(4)
118.4(4)
125.3(4)
116.0(4)
120.2(4)
123.5(4)
116.1(4)
120.9(4)
119.6(4)
119.3(4)
120.4(4)
119.9(4)
119.3(4)
120.4(4)
118.2(4)
121.4(4)
121.7(4)
118.4(4)
119.8(4)
120.3(4)
120.6(4)
119.2(4)
120.4(4)
120.6(4)
119.0(4)
117.1(5)
122.8(5)
120.1(4)
117.7(5)
122.1(4)
120.2(4)
120.7(5)
119.4(5)
119.6(5)
123.0(5)
119.8(5)
120.0(5)
121.7(5)
120.4(5)



C(7)-C(25)-S(2)
C(7)-C(25)-S(1)
S(2)-C(25)-S(1)
C(27)-C(26)-S(3)
C(27)-C(26)-S(1)
S(3)-C(26)-S(1)
C(26)-C(27)-S(2)
C(26)-C(27)-S(4)
S(2)-C(27)-S(4)
C(29)-C(28)-S(3)
C(28)-C(29)-C(30)
C(29)-C(30)-C(31)
C(32)-C(31)-C(30)
C(34)-C(33)-S(4)
C(8)-C(38)-S(5)
C(8)-C(38)-S(6)
S(5)-C(38)-S(6)
C(40)-C(39)-S(7)
C(40)-C(39)-S(5)
S(7)-C(39)-S(5)
C(39)-C(40)-S(8)
C(39)-C(40)-S(6)
S(8)-C(40)-S(6)
C(47)-C(46)-S(8)
C(46)-C(47)-C(48)
C(42)-C(41)-S(7)
C(43)-C(42)-C(41)
C(49)-C(48)-C(47)
C(48)-C(49)-C(50)
C(45)-C(44)-C(43)
C(42)-C(43)-C(44)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(36)
C(37)-C(36)-C(35)

125.1(4)
122.4(4)
112.3(3)
123.3(5)
115.6(4)
120.9(4)
117.8(4)
124.7(5)
117.5(4)
108.1(17)
150(3)
153(4)
122(5)
126.6(12)
124.0(3)
123.7(3)
112.2(2)
126.5(4)
116.1(4)
117.4(3)
123.0(4)
117.2(4)
119.5(3)
116.3(6)
113.1(7)
108.6(7)
115.3(12)
112.7(8)
107.2(11)
140(2)
111.8(16)
115.9(17)
117(2)
140(4)




Table 5. Paramétres de déplacement anisotropique
The anisotropic displacement factor exponent takes

2 pir2 [h"2 a*2 U1l + ... + 2 h k a* b* U12]

du composé 78..
the form:

ull u22

u33 u23

ui13 U1z

S(1)  0.1055(12) 0.0602(9) 0.0472(7) -0.01

0.0089(8)

S(2)  0.0850(10) 0.0397(7) 0.0612(8) -0.00

0.0056(6)

S(3)  0.191(3) 0.1164(18) 0.0520(10)-0.01

0.0086(16)

S(4)  0.1431(19) 0.0815(13) 0.1066(15) 0.03

0.0242(13)

S(5)  0.0562(7) 0.0316(6) 0.0642(7) -0.01

0.0044(5)

S(6)  0.0491(6) 0.0422(6) 0.0619(7) -0.02

0.0018(5)

S(7)  0.0709(9) 0.0475(8) 0.0975(11)-0.03

0.0098(6)

S(8)  0.0494(8) 0.0984(13) 0.1275(15)-0.06

0.0019(8)

N(1) ~ 0.055(2) 0.0328(19) 0.045(2) -0.01

0.0024(16)

N(2)  0.0464(19) 0.0352(18) 0.0395(18)-0.01

0.0053(15)

C(l)  0.056(3) 0.061(3) 0.068(3) -0.02

0.018(2)
C(2)  0.063(3)
0.024(2)
C(3)  0.052(3)
0.009(2)
C(4)  0.055(3)
0.012(2)
C(5)  0.046(2)
0.0050(18)
C(6)  0.051(2)
0.0094(19)
C(7)  0.051(2)
0.0053(19)
C(8)  0.044(2)
0.0086(17)
C(9)  0.050(2)
0.0071(19)
C(10)  0.043(2)
0.0088(17)
C(11)  0.051(2)
0.0042(18)
C(12)  0.045(2)
0.0058(17)
C(13)  0.056(3)
0.009(2)
C(14)  0.051(3)
0.008(2)
C(15)  0.064(3)
0.011(2)

0.044(3)
0.055(3)
0.038(2)
0.041(2)
0.038(2)
0.038(2)
0.033(2)
0.036(2)
0.035(2)
0.033(2)
0.036(2)
0.035(2)
0.042(2)

0.035(2)

0.067(3) -0.01
0.054(3) -0.01
0.047(2) -0.01
0.041(2) -0.01
0.035(2) -0.01
0.046(2) -0.01
0.036(2) -0.00
0.042(2) -0.00
0.040(2) -0.01
0.046(2) -0.01
0.044(2) -0.01
0.051(3) -0.01
0.046(2) -0.02

0.052(3) -0.01

38(6) -0.0280(7) -
21(6) -0.0294(7) -
47(10)-0.0403(13)
94(12)-0.0599(14)-
62(5) -0.0134(6) -
26(5) -0.0162(5) -
40(8) -0.0171(8)

12(12)-0.0155(9)

19(16)-0.0099(17)-
26(15)-0.0082(15)-
1(3) -0.016(3) -

5(2) -0.002(3) -

7(2) -0.015(2) -

08(19)-0.007(2) -
47(19)-0.0072(19)-
25(18)-0.0045(18)-
78(19)-0.0071(19)-
91(17)-0.0071(17)-
98(18)-0.0077(19)-
13(17)-0.0027(18)-
28(18)-0.0062(19)-
86(18)-0.0063(18)-
7(2) -0.004(2) -

0(2) -0.004(2) -

6(2) -0.001(2) -



C(16)  0.047(2) 0.044(3) 0.054(3) -0.02 2(2) -0.002(2) -

0.014(2)
C(17)  0.077(4) 0.037(3) 0.072(3) -0.01 5(2) -0.026(3)
0.001(2)

C(18)  0.092(4) 0.043(3) 0.094(4) -0.02 0(3) -0.037(4)
0.006(3)

C(19)  0.094(4) 0.041(3) 0.088(4) -0.02 8(3) -0.015(3) -
0.006(3)

C(20)  0.079(4) 0.039(3) 0.081(4) -0.02 4(3) -0.016(3) -
0.007(3)

C(21)  0.062(3) 0.044(3) 0.070(3) -0.02 6(2) -0.023(3)
0.001(2)

C(22)  0.065(3) 0.063(3) 0.086(4) -0.03 3(3) -0.037(3)
0.000(3)

C(23)  0.067(3) 0.067(4) 0.095(4) -0.04 0(3) -0.027(3) -
0.013(3)

C(24) 0.066(3) 0.049(3) 0.069(3) -0.03 0(3) -0.008(3) -
0.017(2)

C(25)  0.054(3) 0.042(2) 0.045(2) -0.01 3(2) -0.012(2) -
0.002(2)

C(26)  0.080(4) 0.078(4) 0.042(3) 0.00 4(3) -0.020(3)
0.009(3)

C(27)  0.086(4) 0.059(4) 0.063(3) 0.00 7(3) -0.033(3) -
0.013(3)

C(38)  0.051(2) 0.028(2) 0.039(2) -0.00 91(17)-0.0068(18)-
0.0107(18)

C(39) 0.057(3) 0.038(2) 0.066(3) -0.02 0(2) -0.009(2)
0.000(2)

C(40)  0.051(3) 0.048(3) 0.071(3) -0.02 0(2) -0.014(2) -

0.004(2)




Table 6. Coordonnées atomiques et parametres de d

du composé 78

éplacement isotropique

X y z U(eq)
H(1) -0.3383 0.1815 _ 0.2850 0.073
H2) -0.2338 0.0554  0.3914 0.071
H@3) -0.2894  0.3509  0.2229 0.065
H4) -0.0826 0.1001  0.4300 0.057
H(17) -0.1219 0.7485  0.2595 0.075
H(18) -0.1276 0.0187  0.2491 0.091
H(19) -0.0050 0.9691  0.3241 0.087
H(20)  0.1200 0.8530  0.4023 0.077
H21)  0.2272 0.4049  0.5049 0.067
H(22) 0.3534 04558  0.5704 0.080
H(23) 0.3624  0.6278  0.5461 0.086
H(24)  0.2437 0.7493  0.4631 0.069
H(28A) -0.1374 0.4890  -0.1942 0.158
H(28B) -0.1663 0.4462  -0.0814 0.158
H(32A) -0.5545 0.4386  -0.2362 0.442
H(32B) -0.4981 0.5070  -0.3382 0.442
H(32C) -0.5145 0.5485  -0.2549 0.442
H(29A) -0.3183 0.5313  -0.1188 0.453
H(29B) -0.2926 0.4176  -0.1033 0.453
H(30A) -0.3239 0.5463  -0.2647 0.281
H(30B) -0.4115 0.5278  -0.1794 0.281
H(31A) -0.3718 0.4458  -0.3029 0.742
H(31B) -0.4276 0.3793  -0.2010 0.742
H(33A)  0.0556 0.7496  -0.1349 0.154
H(33B) 0.0513 0.8688  -0.1637 0.154
H(46A)  0.5111 0.2171  0.5158 0.106
H(46B)  0.3990 0.2730  0.4958 0.106
H(47A)  0.4252 0.0729  0.6263 0.115
H(47B)  0.3160 0.1361  0.6098 0.115
H(41A) 0.3587  -0.0353  0.2276 0.123
H(41B)  0.2545 0.0352  0.2282 0.123
H(42A)  0.3544 0.1789  0.2057 0.183
H(42B)  0.4588 0.1100  0.2319 0.183
H(37A)  0.2844 0.9135  0.0909 0.456
H(37B)  0.2277 0.8077  0.1477 0.456
H(37C)  0.1629 0.9126  0.1327 0.456
H(48A)  0.4843 0.1932  0.6829 0.146
H(48B) 0.3721 0.2516  0.6705 0.146
H(49A)  0.4024 0.0461  0.8024 0.194
H(49B)  0.2900 0.1056  0.7904 0.194
H(45A)  0.5501 0.3712  0.0326 0.359
H(45B)  0.6006 0.2741  0.1102 0.359
H(45C)  0.4886 0.3208  0.1366 0.359
H(44A)  0.5424 0.2341  0.0122 0.329
H(44B)  0.4351 0.2932  0.0207 0.329
H(50A)  0.3636 0.1224  0.9206 0.324
H(50B)  0.3531 0.2324  0.8384 0.324
H(50C)  0.4651 0.1736  0.8500 0.324
H(43A) 0.3704 0.1529  0.0670 0.238
H(43B) 0.4797 0.0925  0.0929 0.238
H(34A) 0.1728 0.7920  -0.0860 0.251
H(34B)  0.0908 0.7272  0.0002 0.251
H(35A)  0.0347 0.8553  0.0338 0.262
H(35B)  0.0800 0.9350  -0.0673 0.262
H(36A)  0.2417 0.8292  0.0117 0.487
H(36B) 0.2175 0.9466  -0.0216 0.487




Les systemes donneur-accepteur suscitent un int¥mssant car linteraction
électronique entre les deux partenaires est unmedra essentiel pour I'élaboration de
nouveaux matériaux organiques fonctionnels. Ceairaest consacré a la synthese
d’assemblages moléculaires incorporant le donné&tlearon tétrathiafulvalene associé a
I'accepteur d’électrop-benzoquinone ou 1,10-phénanthroline.

L’introduction d'un espaceur conjugué entre les tmei 1,3-dithiole du
tétrathiafulvalene conduit & de nouveaux systemegaade extension spatiale portant a
chaque extrémité le motjf-benzoquinone ou son précurseur, I'objectif étdntiltser le
tétrathiafulvalene comme pont dans un transfedt@erique intramoléculaire entre les deux
extrémiteés.

Afin d’étendre cette application au motif 1,10-phsthroline, la versatilité du
groupement 2-cyanoéthylsulfanyle est exploitée algeossibilité d’'une déprotection
sélective conduisant a des dérivés 5,6-dithiofoncialisés de la 1,10-phénanthroline,
symétriques ou dissymétriques, dans leur formereeoti sous forme de complexe de
ruthénium(ll) chélaté avec les unités 2,2’-bipyréas.

Des systemes fusionnés associant le tétrathiareahu motif dipyridoquinoxaline
sont développés comme capteurs électroactifs, lavetse en évidence de la complexation
métallique de la 1,10-phénanthroline utilisant Ipeopriétés optiques et redox du
tétrathiafulvaléne.

Synthése organique
Tétrathiafulvaléne
1,10-Phénanthroline

Capteurs électroactifs
Complexe de ruthénium (I1)

Much attention is devoted to the development afalleacceptor assemblies in order
to control the electronic interaction between bq#rtners for the elaboration of new
functional organic materials. This work is devotedhe synthesis of molecular assemblies
incorporating the electron donor tetrathiafulvaleassociated to the electron accepper
benzoquinone or 1,10-phenanthroline.

The introduction of a conjugated spacer betweerditiBole moieties affords new
highly extended systems bearing at each extreméy{benzoquinone unit or its precursor
with the objective to use the tetrathiafulvaleneaabridge in an intramolecular electron
transfer between both external redox centers.

To extend this work in the 1,10-phenanthroline eserithe versatility of the 2-
cyanoethylsulfanyl group is exploited with the pbagy of selective deprotection leading to
symmetrical or dissymmetrical 5,6-difunctionalized 0-phenanthroline derivatives, in their
neutral or ruthenium (1) complex form with cheladi2,2’-bipyridine units.

Fused systems associating tetrathiafulvalene amgridoquinoxaline are developed
as electroactive sensors with the evidence thatctimeplexation of metals by the 1,10-
phenanthroline unit can be detected using opticdlradox properties of tetrathiafulvalene.

Organic synthesis
Tetrathiafulvalene
1,10-Phenanthroline

Electroactive sensors
Ruthenium (1) complex



