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Liste des abréviations

A Accepteur

ADN Acide désoxyribonucléique

AFM Atomic force microscope Microscope a force atomique
Ar Aromatique

ATG Analyse thermogravimétrique

BEDT Bis(éthylenedithio)

BMDT Bis(méthylénedithio)

COSY Correlation spectroscopy

D Donneur

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundéc-7-¢ne

DCTB trans-2-[3-(4-tert-Butylphényl)-2-méthyl-2-
propenylidéne]malononitrile

DDQ 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone

DIT Dithranol

DMF N,N-Diméthylformamide

DMSO Diméthylsulfoxyde

DOSY Diffusion ordered spectroscopy

DPPA Azoture de diphénylphosphoryle

ECS Electrode au calomel saturé SCE en anglais

Eq Equivalent

exTTF r-extended TTF

FAB Fast atom bombardment Bombardement d’atome rapide
GCE Glassy carbon electrode Electrode de carbone vitreux
HBC Hexabenzocoronéne

HPLC High-performance liquid chromatography Chromatographie en phase
liquide a haute performance

IR Infrarouge

M Molarité en mol.L™!

MALDI-TOF Matrix Assisted Laser Desorption lonisation Time of Flight
Désorption/ionisation laser assisté par matrice

MW Masse moléculaire

m-NBA Alcool 3-nitrobenzylique

ODCB ortho-Dichlorobenzeéne

P Porphyrine
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PEDOT
Ph
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PTCDA
Rdt

SMHR
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t.a.
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TCNQ
TCQ
TEG

TEM
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Tf
TFA
THF
TMS
tr
TTF
uv
ZnP

Pérylénediimide

Poly(3,4-éthylénedioxy-thiophene)
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N,N,N',N",N"-pentaméthyldiéthylénetriamine

Poly(méthacrylate de méthyle)

Poly(styrenesulfonate)

Dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique
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Rayons-X

Scanning Electron Microscopy Microscopie électronique a balayage
Spectre de masse

Spectre de masse haute résolution

tert-Butyle

Température ambiante

Tetra-n-butylammonium fluoride Fluorure de tétra-n-butylammonium
7,7,8,8-Tétracyano-p-quinodiméthane
Tétrachloro-1,4-benzoquinone

Triéthyléne glycol

Transmission Electron Microscopy Microscopie électronique en

Triflate

Acide trifluoroacétique
Tétrahydrofurane
Triméthylsilyle

Temps de rétention
Tétrathiafulvaléne
Ultraviolet

Porphyrine de zinc (II)
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Introduction générale

Depuis les années 1990, le développement de la chimie supramoléculaire s’est accéléré. Cette chimie
définie comme « au-dela de la chimie moléculaire » permet d’accéder a de nouveaux édifices en utilisant
des interactions faibles. Parmi les assemblages possibles, les polymeres supramoléculaires font partie
des structures étendues les plus étudiées par la communauté scientifique principalement dans la quéte
de pouvoir mimer les objets produits par la Nature. Ainsi, ’exemple de ’acide désoxyribonucléique
(ADN) est le plus connu des polymeéres supramoléculaires.

En paralléle, sur la méme période les recherches sur les fullerénes se sont intensifiées. Son représentant
le plus étudié est le Ceo qui posseéde de nombreuses propriétés grace a sa géométrie unique en forme de
ballon de football et son caractére d’accepteur d’électrons important. La fonctionnalisation du Cep a été
au centre de nombreuses recherches pour permettre son utilisation en chimie organique ou en chimie
des matériaux. Aujourd’hui, certaines de ses fonctionnalisations sont devenues populaires comme la
réaction de Prato et la réaction de Bingel.

Dans les années 2000, ces deux chimies se sont rejointes et ont conduit a des polymeéres
supramoléculaires intégrant du Ceo pour ajouter les propriétés optoélectroniques du Cep & ces nouveaux
matériaux.

Dans ce contexte, nous avons étudi¢ la formation de nouveaux polyméres supramoléculaires donneur-
accepteur a base de Cso. Pour synthétiser les monomeéres intégrant le Cgo, nous avons mis en pratique la
réaction peu exploitée de pentafonctionnalisation introduite par 1’équipe de Nakamura qui permet de
greffer régiosélectivement cinq bras sur le fulleréne. Les donneurs, le tétrathiafulvaléne et la porphyrine,
introduits sur les bras du Cep forment une cavité donneuse d’¢électrons qui peut reconnaitre le Cso d’un
autre monomere pour conduire a des assemblages supramoléculaires, qui seront étudi€s en solution et a
1”état solide.

Dans le présent document, nous présenterons les résultats obtenus pendant nos recherches :

*Dans le premier chapitre, un état de I’art introduisant le sujet sera dressé. Nous présenterons le Ceo, de
sa découverte jusqu’a la réaction de pentafonctionnalisation de Nakamura. Puis nous aborderons les
polymeres supramoléculaires, en les définissant et en présentant des exemples. Nous finirons par des
polymeres supramoléculaires a base de Ceo et en particulier ceux exploitant ses propriétés d’accepteur.

*Le deuxieme chapitre présentera le premier donneur choisi : le tétrathiafulvaléne. La synthése du
monomere sera décrite et les propriétés des polymeres supramoléculaires seront étudiées en solution et
a 1’état solide. Nous mettrons en évidence aussi I’importance des interactions n-n dans la formation des
assemblages.

*La porphyrine, le deuxiéme donneur choisi, sera étudiée dans le troisieme chapitre. A nouveau, la
synthése du monomére sera présentée et les propriétés du polymere seront étudiées en solution et a 1’état
solide.

*Le dernier chapitre présentera les travaux récents qui portent sur la formation de polymeres
supramoléculaires utilisant des interactions m-m en utilisant une molécule aromatique acceptrice
d’électrons le pérylénediimide (PDI).
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Chapitre I : Etat de I’art — Du Cgo aux polymeéres supramoléculaires

1. Présentation du [60]fulleréne ct des
penta(organo)[60]fullerenes

1.1.Généralités sur les fullerénes et en particulier le Ceo

1.1.1. Histoire des fullerénes

1.1.1.1. Découverte du Cso Buckminsterfulleréne

Vaporiser du graphite dans un flux d’hélium chauffé et dense pour recréer les conditions interstellaires
et des disques interstellaires, voila 1’idée qui a conduit Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley a
la découverte d’une nouvelle forme allotropique du carbone composée de 60 atomes de carbone en
1985.!

Lors de leur étude, les agrégats formés par la vaporisation du graphite n’étaient que des morceaux de ce
dernier mais en augmentant la pression en hélium, le spectrométre de masse indiquait clairement la
formation d’agrégats plus stables composés de 60 et 70 carbones.

Pour expliquer la stabilit¢ d’une espéce a 60 carbones, ils proposeront comme géométrie au Cg un
icosaédre tronqué ou un ballon de football comme sur la Figure I-1, constitué de 12 pentagones et de 20
hexagones avec a chaque sommet un carbone. Cette découverte du Cso semblera ouvrir la voie a une
meilleure compréhension de 1’univers et de la chimie prébiotique mais les auteurs spéculeront aussi sur
son importance en chimie. Ils nommeront cette molécule Buckminsterfulleréene en hommage a
I’architecte Richard Buckminster Fuller tout en laissant la communauté scientifique choisir un nom
définitif.

Figure I-1 : a) Icosaedre tronqué ; b) ballon de football et ¢) Cso Buckminsterfulleréne.

Finalement, le nom qu’ils avaient choisi sera retenu et H. Kroto, R. Curl et R. Smalley obtiendront le
prix Nobel de chimie en 1996 pour cette découverte. Aujourd’hui, le Cg buckminsterfulleréne est
nommeé usuellement Cq fulleréne ou [60]fulleréne.

Le Ceo fulleréne n’est qu’un représentant de la grande famille que constituent les cages fermées de
carbone. D’autres publications de H. Kroto en 1987 et 1988 introduiront « la famille des fullerénes »
pour parler de toutes ces cages de carbone et donneront déja des arguments empiriques pour expliquer
leurs stabilités.?

1.1.1.2. Production des fullerénes : du milligramme a la tonne

Au début I’étude des fullerénes n’étaient pas aisée car leurs productions étaient difficiles et coliteuses.
La production en quantités suffisantes sera décrite par Wolfgang Kritschmer et Donald Huffman qui
proposeront une premiére méthode de synthése a I’échelle de la centaine de milligramme.*

Dans un premier temps, les auteurs ont montré que les suies qui proviennent de la vaporisation par un
arc ¢lectrique de deux électrodes de graphite dans une atmosphére de 100 torrs d’hélium possédaient
quelques pourcents de fullerénes.>® Parmi les fullerénes, le Cgo est majoritaire suivi par le C7o qui est 10
fois moins important et d’autres fullerénes plus volumineux. Ils ont alors proposé un moyen pour purifier

[\
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ce résidu, en solubilisant les fullerénes de la suie dans le toluéne puis par filtration/évaporation du
solvant ou par sublimation de la suie.” Cette technique appelée la méthode arc a été utilisée en premier
par MER Corporation pour la commercialisation a partir de 1990 et MER a aussi proposé de séparer les
fullerénes par chromatographie liquide.® La vente des fullerénes a alors commencé avec un prix, en
1991, du mélange de fullerénes a 3000 $/g et du Ceo pur a 10000 $/g.°

11 faudra attendre 2002 et la société Frontier Carbon Corporation pour avoir la production a I’échelle du
gramme et & un coup raisonnable.!®!! La nouvelle technique consiste en la combustion continue
d’hydrocarbures comme le benzéne en présence d’oxygene. La suie formée est alors constituée de 20%
de fullerénes. Les fullerénes peuvent ensuite étre extraits pour obtenir une poudre les contenant
uniquement. Dans cette poudre, le Cqo est présent a 60%, le C70 a 25% et les autres fullerénes a 15%.
Sur les premicres années, c’est 400 kg/an qui sortiront des usines avec un colit pour le mélange de
fullerénes a 4 $/g. La premiere application commerciale se fera en janvier 2003 avec la sortie d’une
boule de bowling contenant une résine avec du Cgo, utilisée pour ses propriétés de lubrifiant.'

a) 'j‘.“ b)

L1 L
'] " Pulse-Jet
| | System N
t:u:;:m i | Combustion =
helium source - Chamber £ g Heat
= Exchanger
Cey / €3y extraction ﬂ = H Pressure
I L ) J = Controller
by dissolving by sublimation = Throttle Valve
=

'soot

toluene

Fuel and

0O, Inlets Vacuum Pumps

Soot Collecting
Tank

Cgo/ Csy sublimed
out of soot in crucible
and onto substrate

liquid evaporated
leaving C / C , residue

Figure I-2 : a) Méthode arc ou procédure Huffman-Kritschmer’ et b) méthode par combustion.'!

Pour obtenir le [60]fulleréne pur (99%+), la purification passe par I’utilisation d’une chromatographie
liquide haute performance avec un prix qui est d’environ 20 $/g.

En 2012, la production des fullerénes se compte en tonnes (moins de 10 tonnes)'*!'* et c’est 17
compagnies qui produisent des fullerénes dont 11 aux Etats-Unis en proposant des ventes de lots entre
1 et 500 grammes.'? Les principaux utilisateurs des fullerénes restent la recherche et le développement
avec 80%."

1.1.2.Caractéristiques et propriétés du Ceo

1.1.2.1. Structure du Ceo

Le Cg est une nouvelle forme allotropique du carbone. Dans les conditions normales de température et
de pression, le Ceo se présente comme une poudre noire brillante cristallogénique. D’ailleurs, des
cristaux de Cqo ont €té isolés et sa structure aux rayons X a été déterminée. Le groupe d’espace dans des
conditions normales est Fm3m (a = 14,17 A), ce qui signifie que la structure est cubique face centrée
(f.c.c.), mais avec un degré de désordre important dii principalement a la rotation des Cgo. Une autre
structure a des températures inférieurs a 260 K et a pression atmosphérique a été isolée et a permis
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d’étudier des Ceo « figés », cette fois la structure est cubique simple (s.c.) (Pa3)."*"'7 De nombreuses
études, non détaillées dans ce document, ont été¢ menées sur le Coo pour étudier les phases du fulleréne
(Figure 1-3).18-20

b)

a) d) 1500

diamond-like

T(K)

>

—
d=7.09A ac= 1417 A 0 5 10 15
P (GPa)

Figure I-3 : a) Longueurs des liaisons dans le Ceo ; b) diamétre du Ceo ; ¢) réseau f.c.c. dans un cristal de Ceo a température et
pression atmosphérique et d) diagramme de phase simplifié¢ du Ceo."”

Les rayons-X ont permis de confirmer la structure en icosaedre tronqué avec énormément d’éléments
de symétrie puisque son groupe ponctuel en notation de Schonflies est 7, (12 axes Cs— pentagones, 20
axes Cs — hexagones, 15 plans de symétrie et un centre d’inversion). Le Cs est un polyedre composé de
32 faces dont 12 sont des pentagones et 20 sont des hexagones ou un pentagone est entouré de 5
hexagones. Chaque sommet de la structure est un carbone hybridé sp? et tous les carbones sont
équivalents, ce qui se traduit par un seul signal en RMN du carbone *C 2!

La mise en avant de la structure a permis aussi de déterminer plusieurs paramétres. Le diamétre du Ceo
est de 7,09 A, ce qui en fait une nanoparticule idéale dans des applications comme la reconnaissance
supramoléculaire.

Si tous les carbones sont équivalents dans la structure, ce n’est pas le cas des liaisons. En effet, le Ceo
en posséde deux types : les liaisons courtes [6:6] entre deux hexagones qui mesurent 1,40 A avec un
caractere de double liaison et les liaisons longues [6:5] entre un hexagone et un pentagone qui mesurent
1,46 A avec un caractére de simple liaison. Ces longueurs sont indispensables pour expliquer la
réactivité du Ceo que nous aborderons ultérieurement.

1.1.2.2. Aromaticité

Lors de la découverte du Buckminsterfulleréne et par la suite les différentes publications suggéraient
que cette molécule était la premicere molécule aromatique sphérique. Cette aromaticité pouvait étre a la
base de sa stabilité mais aucune preuve expérimentale n’a été avancée.!

La question de I’aromaticité du Cso s’est donc posée rapidement aprés sa découverte. En effet, le Ceo
possede 60 électrons 7 et ne respecte pas la régle de Hiickel ou le nombre d’électron n délocalisé doit
étre égal a 4n+2 (avec n nombre entier naturel). Pour avancer des preuves de son aromaticité, la
résonance du Cg a été le premier argument proposé, en effet avec la théorie de la liaison de valence, le
Ceo posséde pas moins de 12500 formes mésoméres qui devraient le rendre aromatique.>?

A. Hirsch et al. ont proposé plusieurs éléments de réponse pour prouver ou non que le Cgo est
aromatique.”® D’aprés des critéres structurels, énergétiques, réactionnels et magnétiques, le Ceo se
comporte différemment des composés aromatiques planaires. En effet, le fulleréne ne possede
réellement que peu de formes stables par mésomérie (20) et une en particulier (celle représentée
classiquement). Sa réactivité differe énormément des autres composes aromatiques, il est plus réactif et
posséde une aromaticité moindre que le benzéne. D’un point de vue magnétique, le fulleréne présente
des cycles aromatiques mais aussi anti-aromatiques sur toute sa surface et ne peut donc pas étre une
molécule purement aromatique.

[\9]
()]
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Les auteurs proposeront une régle pour savoir si les fullerénes et autres cages fermées de carbone sont
aromatiques, en opposition a la régle de Hiickel qui s’applique uniquement aux molécules planaires.
Cette régle énonce qu'un composé fermé est aromatique si son nombre d’électrons m est égal a
2(n+1)%22* Le Ceo ne respecte pas cette nouvelle régle et seule la forme théorique Ceo'** 1a respecte.

Pour conclure, le Ceo n’est pas aromatique.
1.1.2.3. Solubilité du Ceo

L’utilisation du fulleréne peut parfois poser probléme principalement a cause d’un parametre : sa
solubilité. La détermination des concentrations dans des solvants usuels a été étudice des 1993 par
Rodney Ruoff et al.® pour permettre une utilisation aisée du Ceo et certains concentrations ont été
déterminées de maniére plus précise.®

Ainsi, une tendance générale peut étre déterminée. Le Cgo n’est pas soluble dans les solvants polaires a
I’exception de la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) (0,89 mg/mL) et il est peu soluble dans les alcanes et
les halogénoalcanes, avec un maximum pour le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (5,3 mg/mL). La solubilité est
importante avec les dérivés aromatiques : toluene (2,8 mg/mL), ortho-dichlorobenzéne (ODCB) (27
mg/mL) et 1-chloronaphtaléne (51 mg/mL). Enfin, a noter que le Ceo est énormément utilis¢ avec le CS;
(7,9 mg/mL) qui le solubilise suffisamment et qui permet de le purifier facilement, tout en s’évaporant
rapidement. Dans tous les cas, la solution est violette intense (Figure 1-4 a).

a) b) 8x10* - ——— o

T,=280K

AH,, = + 19 ki mol °

6x10¢ o
/

o= - 11 kJ Mot

—._m
(C,, mole fraction)

'Y

a

+

axane .
2%10° f— + Hexane x 55 A ~

190 230 270 3o 350
Temperature (K)

Figure I-4 : a) Solution de Ceo dans I’ODCB (2,5 mg/mL) et b) Diagramme de la solubilité en fonction de la température du
Ceo dans I’hexane (+, solubilité multipliée par 55), toluéne (A, solubilité multipliée par 1,4) et CS2 (0).?’

Un autre probléme lié a la solubilité vient se greffer au précédent : une anomalie dans la solubilité qui a
été observée par R. Ruoff ez al. en 1993 en méme temps que leur étude sur la solubilité.’” En effet,
contrairement a la majorité des composés organiques et inorganiques, la solubilité du C¢ n’augmente
pas avec la température. Dans 1’exemple donné, la solubilité atteint un maximum a 280 K pour des
solvants comme 1’hexane, le toluéne et le CS, (Figure I-4 b). La solubilité décroit rapidement vers 0
quand la température diminue et tend vers une valeur limite quand la température augmente. Un élément
de réponse possible est le paralléle qui peut étre fait entre la structure cristallographique et la solubilité.?®
En effet, comme vu en 1.1.2.1 le fulleréne a 1’état solide passe d’une structure f.c.c. a s.c. quand la
température descend au-dessous de 260 K. Les auteurs suggerent que ces phénomenes sont transposables
en solution via le phénomeéne d’agrégation et d’affinité avec les molécules de solvant, en rajoutant une
phase intermédiaire entre 260 K et 280 K ou la solubilité est maximale.

1.1.2.4. Propriétés optiques du Ceo

L’étude de I’absorption du Cg a été réalisée deés 1’obtention des suies contenant du fulleréne en 1990
par W. Kritschmer et D. Huffman dans 1’UV-visible et dans I’IR.® Les spectres du Cgo pur ont été
obtenus la méme année (Figure 1-5).*
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Figure I-5 : a) Spectre IR du Ceo sur surface de silicium (2 um) et b) spectres UV-visible du Ceo sur surface de quartz a
différentes épaisseurs (0,07 pm et 0,9 um) et en dessous, spectre théorique calculé en 1990.4

En raison de sa structure, peu de liaisons vibrent et aucune ne peut tourner. Ainsi le spectre IR du Cgo
(Figure I-5 a) est trés simple et ne montre uniquement que 4 pics caractéristiques.

Le spectre b) montre que le Cgo absorbe énormément dans 1’UV mais qu’il absorbe aussi du violet au
jaune. Cette forte absorption dans le domaine de I’UV est due aux nombreux cycles benzéniques.

Enfin, le Ceo intervient dans des processus d’optique non-linéaire du troisieme ordre et peut étre utilisé
comme limitateur optique.” En effet, en utilisant un laser pulsé a 532 nm, L. W. Tutt et A. Kost ont
montré que lorsque la puissance du laser augmente, la transmittance n’évolue plus linéairement mais
diminue, ce qui signifie que le Cgo est capable d’intervenir dans des processus d’absorption a deux
photons.*

1.1.2.5. Propriétés €lectrochimiques du Ceo : le fulleréne comme accepteur

Une des propriétés les plus intéressantes du Ceo est d’étre un bon accepteur d’électrons. Dés 1’obtention
des premiers lots purs de Cgo, des études électrochimiques ont été¢ menées en 1990. Ainsi en I’espace
d’une année c’est 2 vagues de réduction qui ont été observés,*! puis 3,%? 43 et enfin 5.3 Tous les groupes
qui ont ceuvré dans cette recherche sont d’accord pour dire que d’apres les calculs théoriques de
I’époque,* ¥ le Cgo devrait avoir 6 vagues de réduction. Ce ne sera qu’en 1992 que Qingshan Xie et al.
observeront toutes les vagues de réduction du Ceo.*

a) b)
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Figure I-6 : a) Diagramme de voltampérométrie cyclique du Ceo (V vs. Fc/Fc¢™ ; GCE comme électrode de travail ; BusNPF
0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s™! ; acétonitrile/toluéne 1:5,4 ; -10°C)*° et b) potentiels d’oxydoréduction
correspondants aux pics des couples du Ceo en V vs. Fc/Fc*.

En travaillant a -10°C et dans un mélange acétonitrile/toluéne (1:5,4) pour pouvoir solubiliser le sel de
fond et le Ceo, six vagues de réduction réversibles ont pu étre observées (Figure 1-6). Ils ont aussi
démontré la stabilité des états réduits du fulleréne de deux fagons :

-En travaillant avec une vitesse de balayage de 100 mV.s! afin de déterminer si les formes réduites se
dégradent rapidement.
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-En conservant les états réduits en solution a -10°C sous ultra-vide

Tous ces arguments ont plaidé en faveur du fait que le Cso soit un accepteur de choix pour I’étude des
interactions donneur-accepteur, dans sa réactivité en tant qu’électrophile et dans son utilisation dans le
domaine de I’organique électronique.

1.1.3.Réactivité du Cg

Le fulleréne peut étre engagé dans un grand nombre de réactions ;404

-Les réactions d’oxydoréduction.
-Les hydrogénations.
-Les halogénations.
-Les réactions radicalaires.
-La polymérisation.
-Les réactions de cycloaddition.
-Les additions nucléophiles.
1.1.3.1. Les réactions de cycloaddition

Les doubles liaisons du Ceo qui sont localisées sur les liaisons [6:6] présentent un important caractere de
diénophile, ainsi le fulleréne peut étre engagé dans un grand nombre de réactions de cycloaddition, dont
deux exemples importants peuvent étre cités.

H

o]
N_o COMH +
Rg/ 7( )LH

R4

RoRy
A
-CO,
Ra R R
HR(/rfj'/ R NR"
Ry
[3+2] [4+2]
Réaction de Prato Diels-Alder

Figure I-7 : Réactions de cycloaddition.

Le premier exemple de cycloaddition est celle de Diels-Alder [4 + 2]. Spontanément, le fulleréne peut
réagir avec le cyclopentadiéne dans le benzéne ou le toluéne pour conduire aux composés
monosubstitués et disubstitués.***° Les cycloadditions [4 + 2] peuvent avoir lieu avec une large gamme
de diénes avec ou sans chauffage, dans la plupart des réactions, les produits récupérés sont le Ceo, le
monoadduit et le bisadduit.*?-4446:47

Le second exemple est la cycloaddition [3 + 2], nommée aussi réaction de Prato. Cette réaction nécessite
un ylure d’azométhine qui est généré a partir de la décarboxylation d’un acide a-aminé et d’un aldéhyde.
A nouveau, la cycloaddition a lieu sur la liaison [6:6] diénophile. Un des premiers exemples est
’addition de la sarcosine (ou N-méthylglycine) avec du formaldéhyde*® par simple agitation a reflux du
Ceo dans le toluéne, pour conduire au monoadduit avec un bon rendement (41%). Par la suite d’autres
acides a-aminés et d’autres aldéhydes ont été utilisés avec le Cgo pour conduire aux monoadduits
correspondants avec de bons rendements.*** Cette réaction a gagné en popularité car elle permet de
travailler avec de nombreux dérivés pour conduire aux produits de monoaddition avec de bons
rendements et fait partie des réactions les plus utilisées dans la chimie du fulleréne.
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1.1.3.2. Les additions-1,2

Les additions-1,2 ont été étudiées des I’obtention d’un lot pur de Ceo dans le début des années 1990 et
les principales réactions sont résumées dans la Figure I-8. De méme que pour les réactions de
cycloaddition, les additions-1,2 se font sur les liaisons [6:6] d’un Ceo et peuvent étre de deux natures :
additions radicalaires ou additions nucléophiles.

Br
A

Et0,C” “CO,Et

Réaction de
Bingel

Radicaux Zwitterion

Figure I-8 : Réactions d'addition-1,2 usuelles.

Les additions faisant intervenir des amines ont été dans les premiéres réactions a étre étudiées.**° Ici le
mécanisme passe par la formation de radicaux.

Ces réactions ont lieu entre une amine et le Cqo. Par exemple, la simple agitation de méthylamine avec
du Cep suffit a conduire a un mélange d’adduits constitués de 1 a 14 groupements amines sur le fulleréne,
les espéces majoritaires sont celles avec 1,2 et 6 groupements amines.’! De méme, ’addition d’amine
secondaire comme la diméthylamine conduit au mélange avec 1, 2 et 6 groupements amines. Seul,
’utilisation de chaines alkyles plus longues permet I’obtention de monoadduits. Enfin, 1’utilisation de
diamine comme la N,N’-diméthyléthylénediamine permet la formation d’un cycle pipérazine.” Le
mécanisme supposé commence par un transfert électronique entre I’amine et le Cgo pour conduire au
cation radical ammonium RR’R*’N"" et au Cg . La liaison C-N se forme entre les deux radicaux pour
former un zwitterion, puis une réaction acide/base intramoléculaire a lieu dans le cas ou il y ait un proton
de libre sur ’amine (R = H).*® Autrement dans le cas d’une amine tertiaire (R’ # H), I’espéce
zwitterionique est formée mais trés instable et se dégrade au contact de 1’air.>

Le Ceo en tant qu’espece €lectrodéficiente est un candidat de choix pour une large variété d’additions
nucléophiles. Le mécanisme général de cette réaction est une premicre étape d’addition nucléophile afin
de former un carbanion sur la partie Cgo puis une réaction avec un électrophile.

Les réactions avec des composes organométalliques et en particulier ceux du lithium et du magnésium
ont été étudiées par A. Hirsch et al..**4*3* Cette réaction peut se faire avec de nombreux composés, y
compris de nombreux produits commerciaux, et est facile a suivre via un dosage par HPLC.> Les
réactions ont lieu entre le carbone nucléophile lié¢ au métal a celui d’un carbone électrophile, le carbanion
alors formé peut réagir avec une grande variété d’électrophiles.
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Une autre réaction trés importante est celle avec les dérivés du malonate de diéthyle introduites par C.
Bingel.*® La réaction de Bingel fait intervenir une base et consiste en une addition nucléophile du
malonate déprotoné puis a une substitution nucléophile intramoléculaire grace au brome. Cette réaction
est devenue tres populaire car I’obtention du monoadduit se fait majoritairement et le composé obtenu
est tres facile a purifier par simple chromatographie.

1.1.3.3. Les additions-1,4

Les additions-1,4 sont parfois nommés bis-addition-1,4 car trés souvent les deux groupements
additionnés sont identiques et fonctionnalisés. Aprés la premiére addition sur un des carbones, la
deuxiéme addition aura lieu en position 4 d’un des deux hexagones contenant ce carbone.

L’observation de groupements en position-1,4 a été observée dans un premier temps lors d’études avec
des réactions radicalaires. En 1991, P.J. Krusic et al. ont présenté leurs travaux sur ces additions
radicalaires en utilisant des radicaux benzyles formés in-situ avec un suivi en résonance paramagnétique
¢lectronique (RPE).%” Les auteurs ont remarqué que lors des additions successives des radicaux sur le
fulleréne, les groupements benzyles ne se mettaient pas sur une double liaison [6:6] mais en position-
1,4 d’un des hexagones pour diminuer I’encombrement stérique. Autre fait a rapporter est la stabilité
des différentes especes formées. En effet, lors des additions successives, ce sont les espéces avec 3 et 5
substituants qui sont les plus stables. Cette stabilité est expliquée par la forte délocalisation de 1’¢lectron
libre sur un pentagone adjacent (Figure 1-9).

Figure I-9 : Additions radicalaires successives.’

En 1992 et 1993, H.W. Kroto, R. Taylor, D. R. M. Walton ef al. vont proposer une série de plusieurs
molécules illustrant les additions-1,4.°% En réalisant des halogénations contrdlées en fonction du
solvant, ils vont réussir a obtenir les composé€s CsoBrs I-1, CeBrg I-2 et CeoCls 1-3, ainsi que les
structures cristallographiques des composés I-1 et I-2.

Figure I-10 : Structures des composés CeoBrs I-1, CeoBrs 1-2°% et CeoCls 1-3.%

Dans le benzeéne ou le CCly, les auteurs obtiennent le composé I-1, la régiosélectivité est parfaite avec
un rendement qui monte a 92%. Le composé I-2 est le produit issu de quatre additions-1,4 de brome
dans le CS; avec une parfaite régiosélectivité. Le composé I-3 est obtenu avec du monochlorure d’iode
en solution dans le benzéne (rendement de 100%).

Contrairement, au composé I-2, les structures de I-1 et de I-3 montrent que les halogénes seraient issus
de deux additions-1,4 et d’une addition-1,2.

Un exemple d’A. Hirsch et al. de 1995 va conduire a des observations similaires.®® En effet, en travaillant
avec des amines cycliques comme la morpholine dans une solution oxygénée de benzene, seuls les
dérivés d’additions-1,4 sont obtenus.
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Figure I-11 : Composés obtenus en faisant réagir le Ceo avec la morpholine.®

Le composé I-4 illustre parfaitement 1’addition-1,4, mais il est obtenu avec un rendement de 8,5%
seulement. Deux autres composés sont récupérés le I-5 (9,1%) et le I-6 (50%). Pour expliquer la
formation du composé 1-6, les auteurs proposent que la présence d’oxygene dans le milieu permet
I’oxydation de R_NCso ou de R:NH Ceo™ (comme vu en 1.1.3.2) en une espéce radicalaire R;NCgo'. Ce
radical réagit avec un deuxiéme radical pour former le dimere.

Pour le composé I-5, une structure similaire a CgBrs et CooCls est retrouvée. Les auteurs vont alors
avancer comme vu plus haut que I’espéce avec quatre groupements nécessite une derniére addition-1,2
pour stabiliser la molécule entrainant la formation de deux doubles liaisons [5:6]. Dans le cas du
composé I-5, I’addition-1,2 nécessite de I’oxygene pour stabiliser la molécule car les morpholines sont
trop volumineuses pour permettre 1’addition.

Les additions-1,4 ont aussi été observées au début des années 1990, avec ’utilisation de composés
organométalliques. En 1994, H. Nagashima et al. ont mis en avant la possibilité d’une bis-addition-1,4
lors de I’utilisation de réactif de Grignard encombré avec des dérivés silylés RMe,SiCH,MgBr.! Cette
découverte a ouvert la voie a toute une famille de fonctionnalisation-1,4 contrdlée conduisant a des
liaisons C-C avec le Cg et non avec des hétéroéléments.?

D’autres exemples de bis-addition-1,4 ont émergé par la suite avec la formation de liaison C-C. En 1996,
G.-W. Wang et al. lors d’études de la réaction d’organozincique sur le Cqo a I’état solide ont découvert
que le composé I-7, fruit de la bis-addition-1,4, avait été formé en petite quantité (1,8%).%

Les auteurs ont alors remarqué qu’en réalisant la déprotonation du composé d’addition-1,2 I-8, obtenu
majoritairement (17,2%), le carbanion formé peut réagir par une réaction de substitution nucléophile
avec le 2-bromoacétate d’éthyle pour conduire au composé 1-7 (47%).

Figure I-12 : Structures des composés I-7 et I-8 obtenus par H. Nagashima et al.® et du composé I-9 obtenu par S. Miki et
al.%

En 1996, S. Miki ef al. ont cherché a additionner sur le Cgo des groupements benzyles en utilisant le
réactif de Collman : (Na,Fe(CO)4).%* Ce réactif est un fer (II) trés nucléophile qui va s’additionner sur

(98]
—_
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le Ceo, le fer va alors subir une addition oxydante du bromobenzyle et le groupement benzyle va alors
étre transféré au Ceo. Une deuxiéme addition oxydante et un deuxiéme transfert ont alors lieu conduisant
au composé de bis-addition-1,4 1-9 (Figure 1-12).

1.2.Les penta(organo)[60]fullerénes

1.2.1.Découverte et définition des penta(organo)[60]fullerénes

1.2.1.1. Synthése des premiers penta(organo)[60]fullerénes en plusieurs étapes

H.W. Kroto, R. Taylor, D. R. M. Walton ef al. ont découvert le composé I-3 (CsoClg) en 1993.5° A partir
de ce composé, ils ont pu obtenir I’année suivante deux nouveaux composés I-10 et I-11 contenant 5
bras phényles.®

FEC|3 Pphg
B —_—
Benzéne Benzéne

Reflux, 20 min 25°C, 24 h

I-3

Figure 1-13 : Synthése du composé I-10 & partir du composé I-3 et synthése du composé I-11 a partir du composé 1-10.%°

L’agitation du composé hexachloré I-3 dans du benzene-FeCl; conduit au composé I-10 via une réaction
de Friedel-Crafts avec un bon rendement de 68%. Les 5 phényles viennent substituer les chlores en
position 1, 4, 11, 15 et 30 ; le dernier chlore en position 2 ne réagit pas a cause de la géne stérique avec
le phényle en position 1 (Figure I-13). Ce nouveau composé peut ensuite &tre traité par de la
triphénylphosphine pour conduire a un anion cyclopentadienyle qui réagit avec les traces d’eau du
solvant pour conduire au composé¢ I-11.

En utilisant, un diagramme de Schlegel (Figure 1-14),% la molécule I-11 peut donc s’écrire 2-chloro-
1,4,11,15,30-penta(phényl)-1,2,4,11,15,30-héxahydro[60]fullerene.

Figure I-14 : Diagramme de Schlegel des composés I-10 (X = Cl) et I-11 (X = H).%

A travers cette synthese en plusieurs étapes, les auteurs ont pu synthétiser les premiers dérives
pentafonctionnalisés du Ceo avec un parfait controle de la régiosélectivité.

1.2.1.2. Réaction de pentafonctionnalisation de Nakamura

En 1996, Eiichi Nakamura ef al. vont proposer la synthése du composé I-11 a partir du Ceo.°® Dans cette
réaction le Ceo réagit avec un organocuprate généré a partir du bromure de phénylmagnésium et du

32



Chapitre I : Etat de I’art — Du Ceo aux polymeres supramoléculaires

CuBr-SMe,, puis est hydrolysé pour conduire au composé I-11, dont le nom sera abrégé en
penta(phényl)[60]fulleréne.’

Cette réaction présente plusieurs avantages :
-Synthése en one-pot.

-Synthése a 1’échelle du gramme.

-Unique purification sur gel de silice.
-Rendements supérieurs a 90%.

Dés 1996, un premier mécanisme a ¢té¢ propos¢ pour expliquer la formation de ce composé. Le
mécanisme proposé est une double bis-addition-1,4 suivi d’une addition-1,2 (Figure I-15).

V ph
5
WL

Bis-addition-1,4 Bis-addition-1,4 Addition-1,2 Hydrolyse I-11

Figure I-15 : Mécanisme générale et simplifi¢ de la réaction de pentafonctionnalisation.
Par la suite, un mécanisme plus étoffé de la bis-addition-1,4 a été proposé (Figure 1-16).57

1¢ bis-addition-1,4

g‘ CuArs~ MgBr+ ':?Br'CuBr CO A CuAr, MgBr- CO Ar CuBr OO
QQO - CuAr 'QO - QQO — CuAr QQ MgBr~  _ MgBr, 'QO

— MgBr,
Addition Oxydation Addition en position 1,4 Oxydation
Ar
Ar C,u' MgBr
Ar ‘0 .l CuAr,™ MgBr Ar J Ar
— 3 — 0
Ar Q Ar Ar Q Ar
2éme his-addition-1,4 Addition-1,2

Figure I-16 : Mécanisme plausible de la bis-addition-1,4 et de la synthése d'un penta(aryl)[60]fulleréne.’

Les penta(organo)[60]fullerénes peuvent donc étre décrits comme des especes dérivées du Ceo qui
posseédent 5 bras identiques organiques (aryles ou alkyles) organis€s de maniere réguliere en position 1,
4,11, 15 et 30 du [60]fulleréne pour former une cavité conique autour d’un cyclopentadiényle ou d’un
cyclopentadiéne substitué sur son carbone sp’.

1.2.2.Syntheses et propriétés des penta(organo)[60]fullerénes

1.2.2.1. Ligands et fonctionnalisations en position 2

Les sels de potassium des penta(organo)[60]fullerénes ont fait 1’objet de nombreuses études. Le
carbanion cyclopentadi¢nyle formé s’hydrolyse facilement en présence d’eau pour conduire au composé
1-11.95% Par extension, dans une publication de 2000, ’utilisation de -BuOK sur les composés I-11, I-
11a, I-11b et I-11c en milieu aqueux et THF (10/1 v/v) conduit aux sels 1-12, I-12a, I-12b et I-12¢
(Figure 1-17).%® Comme attendu, les auteurs ont pu démontrer que les pK, des composés I-11, I-11a, I-
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11b et I-11¢ étaient plus faibles que 1’eau, permettant de mettre en avant le caractére acide du proton
en position 2. Ces nouveaux sels de potassium et d’autres® ont permis d’une part la solubilisation du
fulleréene dans I’eau et aussi de mettre en avant la faible stabilit¢é d’un penta(organo)-2-
hydro[60]fulleréne.

I-11 : R = -C4Hj; I-12 : R = -C4H;

I-11a: R =-Me I-12a: R =-Me

I-11b : R = -4-BuC,H, I-12b : R =-4-BuC¢H,
I-11c : R =-4-(C4H5)CgH, I-12¢ : R = -4-(C¢H5)C¢H,

Figure I-17 : Déprotonation des composés I-11, I-11a, I-11b et I-11c et les sels de potassium correspondants 1-12, I-12a, I-
12b et I-12c.

Le groupe d’E. Nakamura présenta une fonctionnalisation de la position 2 en utilisant le sel I-12a et il
put obtenir des penta(méthyl)[60]fullerenes halogénés I-13a et I-13b (chlore et brome respectivement,
Figure I-18) pour leur utilisation avec des métaux.”

Ils utiliserent aussi le composé I-13b pour essayer des activations C-H avec différents groupements
aromatiques.”! Malheureusement les rendements étant assez faibles, I’utilisation des composés
substitués par des atomes de chlore ou brome semblent vouer uniquement a leurs utilisations comme
ligands cyclopentadiényles 1’

Benzéne
25°C, 10 min

I-13a: X =Cl
I-13b: X =Br

Figure I-18 : Synthése des composés I-13a et I-13b a partir du sel I-12a.

Depuis les années 2000, le groupe d’E. Nakamura a donc consacré un grand nombre d’études sur la
synthese et I’utilisation de nouveaux ligands cyclopentadiényles. Sans rentrer dans le détail, 1’utilisation
de penta(organo)[60]fulleréne comme ligand a été réalisée avec du fer,’>’>™ du ruthénium,’”®>7® du
palladium,” du molybdéne,” du cobalt,’*%%3! et du rhénium.”

A noter que certains de ces composés intégrant un autre cyclopentadiéne sur le métal ont été nommés
buckymétallocéne” "7 mot valise issu de la contraction de Buckminsterfulleréne et métallocéne.

Par la suite, d’autres groupes ont étudi¢ des complexes comme le groupe d’Y. Rubin ef al. en étudiant
des complexes de I’or (ligand n' et 1°),¥*% de I’argent (ligand 1> et n°)* et du cuivre.®® M. Auke ef al.
ont aussi observé un sel de pentaadduit avec du zirconium non coordonné.®

L’exploitation de I’acidité du proton en position 2 ne sert pas qu’a la formation de sel ou de ligand. Cette
haute réactivité nuit a la stabilité de ces composés et peut empécher certaines réactions sur les
penta(organo)[60]fullerénes. Par conséquent, la fonctionnalisation de cette position est donc
primordiale, soit par un groupement protecteur soit par un groupement alkyle.
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Le premier exemple est la protection de cette position. En effet, le groupe de Nakamura qui étudie aussi
la décaaddition a été obligé de protéger ce proton par un groupement cyano pour réaliser une seconde
réaction de pentafonctionnalisation sur un penta(organo)[60]fulleréne, puis de le déprotoger.®

En 2004, une liste de composés fonctionnalisées en position 2 est publiée.®® Aprés déprotonation par -
BuOK dans le THF, le carbanion cyclopentadienyle peut réagir par substitution nucléophile avec une
large gamme de dérivés halogénés. Les composés obtenus sont alors stables et peuvent intégrer de
nouvelles propriétés.

Le probléme majeur de la fonctionnalisation en position 2 est la géne stérique induite par les
groupements introduits.’’” Pour diminuer la géne tout en garantissant la stabilité, une solution
envisageable est d’introduire le groupement méthyle avec de 1’iodométhane®® comme 1’exemple du
composé I-14 (Figure 1-19).%

I-14

Figure I-19 : Pentaadduit I-14.

1.2.2.2. Fonctionnalisation des « bras » et introduction de bras aryles

Ce qui est au cceur de la chimie des pentaadduits est 1’introduction des cing bras avec une parfaite
régiosélectivité en positions 1,4,11,15,30. La variété des bras introduits peut en théorie étre sans limite
selon les propriétés désirées. Dans les faits, I’obligation de passer par un organomagnésien impose toutes
les limites associ€es a cette réaction avec en particulier les protections des sites €lectrophiles et des
protons acides.

Ainsi, trois cas peuvent étre définis pour introduire des bras fonctionnalisés. Les deux premiers sont
I’introduction des bras ayant déja des propriétés en série aryle ou alkyle. Le troisiéme cas est
I’introduction de bras ne possédant pas les propriétés attendues mais possédant des fonctions réactives
permettant une post-fonctionnalisation.

Historiquement, les premiers bras introduits ont été les bras phényles avec le composé 1-11.%%% En effet,
le réactif de Grignard est tres facile a synthétiser ou peut étre acheté en solution. Par la suite de nombreux
exemples de synthése ont permis I’introduction de groupements aromatiques plus ou moins €tendus.
Ainsi, une liste non exhaustive des composés synthétisés peut étre dressée sachant qu’ici les résultats de
deux groupes seront présentés : celui d’E. Nakamura®* et celui d”Y. Rubin.”*%

W
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Tableau I-1 : Dérivés aryles synthétisés par E. Nakamura er al.%-%

n° Ar Eq (ArMgBr)® Rdt
- 0,
I-15a @ 15 99.5% ,
15b 7 Y oer, 12 99%
-15¢ /Y ome 16 99%
154 _/ 15 999%
I-15¢ _@_Eu 15 41%
-15f  — ~ 11 95%
ﬁ{:)wu» °
1-15g — 12 91%
I-15h —{ — 10 70%
/)_(\ /
\\‘_</—(>
-1si () OQ 10 72%

*Equivalent d’organomagnésien ArMgBr ajouté par rapport au Cay

Tableau I-2 : Dérivés aryles synthétisés par E. Nakamura ef al.%'-%

n® R Eq (4-R-C;H,MgBr)*  Rdt
I-16a -C.H, 12 100%
I-16b  -C,H, 12 99%
I-16c  -i-Pr 12 93%
I-16d -+-Bu 12 95%
I-16e  -CH, 12 96%
L16f -CH,, 12 100%
I-16g -CH, 15 95%
I-16h  -CJH,, 15 90%
116 -C/H,, 12 99%
I-16j -C,H,, 12 99%
I-16k  -C,H,; 12 73%
I-161  -CH,, 12 63%
I-16m -C,H, 12 89%
I-16n  -C,H,, 12 81%
I-160 -C,F, 17 98%
I-16p CJF,, 15 81%
I-16q O ’ {g 15 98%

=

“Equivalent o’ organomagnésien 4-R-CgH,MgBr ajouté par rapportau Cgy

I-16

Il existe donc une grande variété de composés aromatiques qui peuvent étre greffés avec de bons
rendements, la quantité de Ceo dans de nombreux exemples est de I’ordre de la centaine de milligrammes.

Dans le cas du Tableau I-1, les composés servent principalement a 1’étude des empilements entre les
molécules et dans les cas des composés du Tableau I-2, a 1’étude de la formation de vésicules en milieu
aqueux apres déprotonation.
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Tableau I-3 : Dérivés aryles synthétisés par Y. Rubin er al. %+

n® Ar Eq (ArMgBr) Rdt
I17a — e 15 37%
-17b ALY 12 67%
—/ N\
117c o @ 12 83%
_ PN o
1-17d 4\=ﬁ<0_//\ 11,5 75%
I-17¢ _Q_b 8 70%
-17¢ — N 30 26%
I17g s 12 52%
I-17h / ;\) 15 80%
117 8 38%
I-17j 4\_2 12,5 80%
Me
117k ;(”“ 10 81%
Me
17 3 8 91%

</ Y

TEquivalent d organomagnésien AIMgBr ajoulé par rapport au Cgy

Les composés étudiés ici (Tableau 1-3) sont de nouveaux ligands comme vu précédemment mais aussi
de nouveaux matériaux accepteurs d’électrons utilisés en électronique organique. Le but de ces études
est d’étudier les empilements de ces composés qui seront étudi€s en détail au chapitre 1.2.3.2.

1.2.2.3. Introduction de bras alkyles

L’étude des bras alkyles a fait I’objet de moins de publications. En effet ’introduction d’un pont
méthyléne a pour conséquences d’autoriser un plus grand degré de liberté des bras et donc une
diminution de la rigidification. Cette baisse éventuelle de la rigidification va donc diminuer la possibilité
d’empilement qui est souvent une propriété recherchée avec les pentaadduits.

Le premier pentaadduit synthétisé et le plus simple est le penta(méthyl)[60]fulleréne I-18 (Figure 1-20),
en 2000 par E. Nakamura ef al.”” La synthése de ce dérivé est moins aisée que celle des dérivés aryles
due principalement a la réactivité du réactif de Grignard correspondant. Ainsi pour ces synthéses les
auteurs ont travaillé avec un large excés d’organomagnésiens et rajouter de la NN'-
diméthylimidazolidione (DMI) avec un nombre d’équivalents égales a celui du CuBr-SMe,.”®

MeMgBr (30 éq)

CuBr-SMe, (30 éq)  NH,CI

DMI (30 éq) H>O
® ODCBITHF -

23°C,1h

Figure I-20 : Synthése du composé 1-18.%7

Une famille de composés a été étudiée celle intégrant un pont méthyléne silylé (-CH»-SiMe:R). Ces
composés ont ¢té utilisés pour I’étude d’assemblages” et de ligands permettant en outre une
augmentation de la solubilité.”® De méme un large excés de réactif de Grignard est utilisé et de la N,N -
diméthylimidazolidione doit étre rajoutée pour conduire aux composés.

(O8]
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Tableau -4 : Dérivés méthyléne silane synthétisés par E. Nakamura et al.”®%

e R Eq (SiMc,R-CH,-MgBr)*  Rdt
L19a -CH, 46 25%
L19b  -4-(C)C,l, 46 16%
119  -CH, 16 75%
194 -C,H, 16 79%
L% -CH, 16 87%
19f -CH, 16 28% 1-19

*Equivalent d'oraanomagnésien SiMe,R-CH,-MeBr ajouté par rapportan Cg,
1.2.2.4. Introductions de fonctions permettant une post-fonctionnalisation

Les exemples précédents introduisaient des groupements simples avec de bons rendements mais les
rendements sont parfois plus faibles et en particulier lors de I’utilisation de chaines incluant des
hétéroéléments. L’ introduction de bras trop complexes par la réaction de pentafonctionnalisation semble
donc compromise car la formation des organocuprates correspondants ne sera pas réalisable.

Une alternative est donc I’introduction de bras possédant des groupements réactifs.

Qui dit groupement, dit réactivité et la plupart des fonctions réactives peuvent réagir avec un
organomagnésien. La majorité des composés doivent alors étre protégés préalablement, impliquant par
la suite une déprotection avant de réaliser une post-fonctionnalisation.

Dans le présent document, une liste non-exhaustive sera dressée de différentes fonctions utilisées pour
fonctionnaliser un pentaadduit.

Une voie étudiée dés 2002 est I’utilisation de fonctions alcools.!® Aprés avoir protégé le 4-bromophénol
avec un tétrahydropyrane, la synthése de I’organomagnésien peut étre réalisée puis la réaction de
pentafonctionnalisation permet de conduire au composé 1-20. De méme, le composé I-21 peut étre
préparé avec des dérivés silylés.”

1-20 1-22

Figure I-21 : Composés protégés 1-20, I-21 et I-22 obtenus par réaction de pentafonctionnalisation en série alcool et thiol, en
rouge les groupements protecteurs permettant la réaction.

Apres déprotection par hydrolyse acide, les penta(phénol)[60]fullerénes correspondants sont obtenus.
La fonctionnalisation de ces plateformes hydroxyles se fait principalement par des réactions
d’estérification pour conduire aux penta(ester)[60]fullerénes.

Ce schéma peut également étre transposé a la série thiol qui conduit au composé 1-22."°" Apres
déprotection, le penta(thiophénol)[60]fulleréene peut étre déprotoné facilement pour former le
penta(thiophénolate)[60]fulleréne correspondant en milieu aqueux et réagir par substitution nucléophile
avec des dérivés halogénés avec de bons rendements.

W
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Chapitre I : Etat de I’art — Du Ce aux polymeres supramoléculaires

En 2006, plusieurs composés pentafonctionnalisés ont été synthétisés a partir d’organomagnésiens issus
d’un échange iode/magnésium entre un dérivé iodé et I’isopropylbromure de magnésium.'%? Parmi les
composés synthétisés, les composés 1-23, 1-24 et I-25 peuvent étre cités (Figure 1-22).

I-23 I-24 I-25

Figure [-22 : Structures des composés 1-23, 1-24 et 1-25.

Ainsi, en une étape le composé 1-23 peut étre obtenu sans avoir recours a une réaction de déprotection
et il peut étre utilisé ainsi dans des réactions de couplage. Le composé 1-24 est un ester d’éthyle qui peut
étre saponifi¢ par la soude et conduire au penta(acide)[60]fulleréne correspondant. Cette nouvelle
plateforme acide peut étre solubilisée dans des solvants polaires et peut étre fonctionnalisée par réaction
avec des alcools ou des amines. Enfin, le composé I-25 obtenu est tres soluble dans les solvants apolaires
et moyennement polaires. Ce composé peut ensuite étre déprotégé avec du TBAF pour conduire au
penta(alcyne)[60]fulleréne correspondant. Le nouveau pentaadduit peut alors étre engagé dans des
réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire.'*

Malheureusement, les différentes plateformes précédentes nécessitent pour la fonctionnalisation des
conditions drastiques avec la formation de sous-produits. Par conséquent, le greffage de certains
composés est impossible. Parmi, les solutions disponibles, celle qui permet de travailler dans des
conditions douces avec d’excellents rendements est la cycloaddition 1,3-dipolaire sur des alcynes. Ainsi
de nouvelles plateformes ont été développées en plus des composés 1-14 et I-25 décrits antérieurement.

Un premier exemple de 2007 en plusieurs étapes permet de conduire a une nouvelle plateforme alcyne.'™
Apres avoir déprotégé le composé 1-22 et déprotoné la plateforme thiol, les thiolates peuvent réagir avec
le 7-bromohept-1-yne pour conduire au produit I-26. L.’objectif visé est biologique avec 1’incorporation
de cinq sucres sur le Ceo.

Plus classiquement, en utilisant a nouveau la réaction de pentafonctionnalisation, E. Nakamura ez al. ont
publié en 2015 la synthése d’un autre dérivé silylé protégé 1-27.!% Ce composé permet d’avoir une
plateforme rigide au niveau du Cg mais des bras beaucoup plus flexibles qui peuvent apres cing
déprotections/cycloadditions d’ammonium, se lier a I’ADN pour former des agrégats.
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——(CHz)s

I-26 1-27
Figure I-23 : Structure des composés 1-26 et 1-27.

Dans ces exemples de plateformes, les composés qui réagissent avec les alcynes sont des azotures dans
des réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire, catalysées avec du cuivre (I). Cette cycloaddition peut étre
effectuée tres facilement, rapidement et quantitativement. Cette réaction est donc catégorisée comme
une réaction de chimie click. Les azotures additionnés peuvent donc étre variés et seront a 1’origine des
propriétés a associer au Ceo.

Dans le présent document, les cycloadditions seront employés avec les composés 1-14 et 1-25 et les
azotures utilisés seront décrits ultérieurement avec une description de leurs propriétés.

Les différentes molécules obtenues possédent des propriétés intrinseéques pouvant étre modulées pour
conduire a des molécules intéressantes. Tres souvent, les chercheurs essayent de coupler ces propriétés
aux structures spatiales de ces molécules qui conduisent a la formation de nombreux édifices possédants
des propriétés originales et uniques.

1.2.3.Structures des penta(organo)[60]fullerénes et applications

La géométrie unique des penta(organo)[60]fullerénes permet un grand nombre de modulations dans
leurs propriétés. Parmi celles-ci, les molécules peuvent interagir via des liaisons intermoléculaires pour
former des assemblages supramoléculaires plus ou moins organisés possédant a leur tour de telles
propriétés. Ici, nous décrirons quelques-unes de ces structures.

1.2.3.1. Vésicules sphériques a partir de pentaaduits

Un des fers de lance du groupe d’E. Nakamura est la formation de vésicules sphériques bicouches en
milieu aqueux. Le premier cas reporté de vésicules a partir de pentaadduits a été publié en 2001.!% Cette
premiére observation a été réalisée a partir du penta(phényl)-2-hydroxy[60]fulleréne I-11 aprés
déprotonation pour conduire au sel I-12 (Figure 1-17). Par la suite, de nombreuses vésicules ont été
étudiées avec d’autres sels de potassium de pentaadduits.®!%3:103.107.108

Par exemple, les composés de la série I-16 apreés formation des sels de potassium correspondants dans
le THF vont permettre la formation de vésicules en milieu aqueux (i.e. avec des chaines alkyles de
différentes longueurs).”® Pour leurs observations, les auteurs utilisent principalement la technique de
diffusion dynamique de la lumiére (DLS), technique qui permet de déterminer la taille des vésicules en
solution. Un autre résultat intéressant est la perméabilité des vésicules qui augmente avec la longueur
de la chaine. Ils vont alors proposer que les fullerénes hydrophobes qui ont tendance a s’agréger aillent
former la bicouche en se mettant au centre de cette derniére et les chaines alkyles vont se mettre vers
I’extérieur via des interactions hydrophobes plus faibles. Une schématisation a été proposée par E.
Nakamura et al. (Figure 1-24) avec les cas du composé I-12 et du composé 1-28 qui correspond au sel
de potassium du composé I-16n déprotoné.
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Figure 1-24 : a) Structure du composé I-12 ; b) structure 3D de I-12 ; ¢) schéma proposé de vésicule formée par I-12
volontairement tronqué pour observer I’intérieur de la vésicule ; d) zoom sur la bicouche formée par I-12 de la partie
tronquée ; e) Structure du composé 1-28 ; f) structure 3D de I-28 ; g) schéma proposé de vésicule formée par 1-28
volontairement tronqué pour observer 1’intérieur de la vésicule et h) zoom sur la bicouche formée par 1-28 de la partie
tronquée.”?

La principale utilisation de ces vésicules est biologique, I’étude de la perméabilité des vésicules permet
de savoir si une encapsulation est possible dans la cavité!” pour servir de vecteurs dans 1’organisme''°.
La seconde utilisation exploite la réactivité de leurs surfaces, permettant le greffage de certains
composés pour des applications médicales.'?”-1%

A noter, que récemment le groupe de S. Patil aprés avoir synthétisé le composé I-20 et apres déprotection
des fonctions phénols a réussi a obtenir des vésicules du penta(phénol)-2-hydroxy[60]fulleréne en
milieu aqueux sans déprotoner I’hydrogéne (i.e. la formation de vésicules non chargées).!!!

1.2.3.2. Empilements des penta(ogano)[60]fullerénes

Lors de la pentafonctionnalisation, le pentaadduit formé posséde une partie conique. Ces cones peuvent
alors conduire a divers types d’empilement. Les exemples ci-dessous font appel a des interactions =« et
des forces de van der Waals pour former des assemblages.

La description du premier empilement a ét¢ décrite par E. Nakamura et al. en 2002.'% IIs vont obtenir

un monocristal du composé I-15f.%° L étude de ce cristal (Pbca) a permis d’observer un empilement
rectiligne avec une période de 11,1 A (Figure 1-25) et des distances intercolonnes entre 14,2 A et 17,2

A.
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Figure 1-25 : Structure RX de I-15f, vue de l'axe a.1%

En paralléle, en partant d’une plateforme penta(phénol)-2-hydroxy[60]fulleréne, les auteurs vont
synthétiser des penta(ester)[60]fullerénes a partir d’acide benzoique possédant en méta et en para des
chaines alkyloxys. Ils vont alors obtenir des poudres cristallines qui présentent un caractére de cristaux
liquides a température ambiante. En observant ces poudres en diffraction poudre aux rayons-X (60°C),
ils vont observer des distances pour la période des empilements de 14,3 A et des distances intercolonnes
de 35,3 A. Par analogie au composé I-15f, ils vont proposer pour ces composés des empilements
rectilignes.

Des résultats similaires ont été retrouvés en 2004,%° en série alkyle avec les composés de la série 1-19
(empilements rectilignes observés en RX monocristal) et le composé I-21 convertit en
penta(ester)[60]fulleréne (observation de cristaux liquides en DSC et RX poudre).

En 2008, un autre exemple montre des empilements dans un systéme plus étendu a base de pyréne.®
Ainsi, toujours en faisant réagir le penta(phénol)-2-hydroxy[60]fulleréne, le penta(pyrényl)-2-
hydroxy[60]fulleréne I-29 a pu étre obtenu, ainsi qu’un monocristal. A nouveau, la structure aux rayons-
X (P2i/c) montre un empilement (Figure 1-26) avec une période de 11,25 A. En paralléle, le composé I-
15h, ou les pyrénes sont directement liés sur le Ceo, conduit a des structures en forme d’hélice (P1) ot
la cavité n’est pas exploitée pour des empilements.
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Figure 1-26 : a) Structure du composé 1-29 ; b) structure RX de 1-29 vue de c6té ; ¢) structure RX de 1-29 vue de I’axe ¢ ; d)
structure du composé I-15h ; e) structure RX de I-15h vue de coté et f) vue de I-15h et mise en avant d’interactions .

Ainsi, I’étude des assemblages dans les cas des pentaadduits est donc primordiale et permet de conduire
a des propriétés treés intéressantes. C’est pourquoi, une analogie peut étre faite entre ces composés et des
volants de badminton car il est facile de représenter les empilements comme proposé par E. Nakamura
(Figure 1-27).%

Figure 1-27 : Analogie entre un empilement de penta(organo)[60]fullerénes et un empilement de volants de badminton.®’

Depuis 2008, des études ont été réalisées par Y. Rubin et al. pour étudier les différents types
d’assemblage.*®

Lors de leurs études sur la formation de nouveaux matériaux accepteurs, Y. Rubin ez al. ont obtenu les
cristaux des composés de la série I-17 (Tableau I-3). Ainsi, ils ont observé différents types
d’empilements mais aussi la formation d’autres structures non empilées. Dans la plupart des cas, les
structures sont indépendantes des solvants mais dans certains cas, d’autres types de structure sont
observés en fonction du solvant. Les structures sont résumées dans la Figure [-28 a).
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a)

feather-in-cavity

layered (head-to-tail)

Figure [-28 : a) Schéma des différents types de structures observables avec des penta(organo)[60]fullerénes ; b) colonnes
antiparalléles dans la structure RX straight du composé I-16b (synthétisé par E. Nakamura ef al.°> mais étudié par Y. Rubin
et al.) et ¢) colonnes antiparalléles dans la structure RX zigzag du composé I-17a.%

Le premier type de structures et celui qui est le plus souvent recherché est un empilement (stacking) des
molécules selon un seul axe. Plusieurs regles pour ces empilements sous formes cristallines peuvent étre
dictées :

1) Les molécules de penta(organo)[60]fullerénes empilées doivent étre identiques.
2) La partie feather ou plume du volant doit accueillir la partie Ceo d’une autre molécule.
3) La répétition du motif doit étre périodique et infinie selon un méme axe.

Ce type de structure en colonne peut donc étre assimilé a un « fil » en 1D. Les empilements peuvent se
présenter sous deux formes distinctes. La premiére forme est dite straight ou rectiligne, dans ce cas
toutes les molécules sont alignées dans 1’axe de ’empilement. La seconde disposition est appelée zigzag,
ici les pentaadduits ne sont pas alignés selon I’axe de la colonne, impliquant une alternance de
I’inclinaison des molécules dans I’axe. Dans les deux cas et pour tous les composés, la période entre
deux molécules du méme axe est environ 11 A.

De plus, les différentes colonnes au sein du cristal sont dites antiparall¢les, ce qui signifie qu’au sein du
cristal la direction des colonnes est alternée (Figure 1-28 b) et c¢). Autre fait a rapporter, la formation
d’empilements est favorisée lorsque le phényle est substitué¢ en position para.

Les autres types de structures observables sont celles ou les molécules ne s’empilent pas. Ainsi, une des
formes les plus souvent obtenues est la forme dimérique, dans ce cas les bras des deux
penta(organo)[60]fullerénes s’interpénétrent (par interactions m) avec les parties fullerénes orientées
vers I’extérieur. Ces assemblages s’observent souvent lorsque le phényle est substitu¢ en para. Par
conséquent, certaines molécules qui s’empilent dans un solvant, forment des diméres dans un autre.

A cause de ’affinité des Ceo entre eux et des bras entre eux, les molécules peuvent s’arranger en couches
(layers) ou les parties fullerénes forment un plan et ou 1’orientation des bras est alternée par rapport a
ce plan (Figure 1-28).

Le dernier type d’assemblage reporté est celui ou les plumes (feathers) s’interpénétrent avec les cavités
d’autres molécules (feather-in-cavity). Ces types de structure sont souvent observés lorsque le phényle
est substitué en ortho (Figure 1-28).

E. Nakamura et al. ont aussi reporté une structure en couches du composé I-14 qu’ils ont appelé en
lamelle (lamellar) avec un composé substitué en para des phényles mais qui est substitué par un
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groupement méthyle en position 2 du fulleréne.®® Dans ce cas, la faible longueur du bras couplé a la
géne stérique du groupement méthyle ne permet pas d’accueillir un Ceo dans la cavité.

L’utilisation de bras plus long peut conduire a des empilements malgré la présence d’un groupement
plus volumineux que I’hydrogéne. En effet, des empilements ont méme été observés avec des
buckyferrocénes beaucoup plus volumineux qu’un atome d’hydrogéne ou qu’un groupement
méthyle.!12113

Les empilements font I’objet de recherches dans le domaine de 1’organique €lectronique et en particulier
celui des cellules solaires photovoltaiques.”>113-116 En effet, le Ceo est un trés bon accepteur d’électrons
mais le transport des charges jusqu’aux électrodes peut étre difficile car dépendant de beaucoup de
facteurs  (propriétés de la molécule, morphologie de la couche active...). Les
penta(organo)[60]fullerénes peuvent donc étre de nouveaux matériaux accepteurs 1D se comportant
alors comme des fils pour transporter les charges. Les travaux d’Y. Rubin ef al. vont dans ce sens, avec
I’observation de meilleurs facteurs de forme et de meilleurs transferts de charge dans le cas des
empilements par rapport a des penta(organo)[60]fullerénes non empilés.

2. Les polymeres supramoléculaires

2.1.Introduction a la chimie supramoléculaire

2.1.1.Définitions

Le mot supramoléculaire est un mot introduit la premiere fois en 1978 par Jean-Marie Lehn qui le
définira comme la chimie des assemblages moléculaires et des liaisons intermoléculaires, ainsi il
choisira le préfixe latin supra- signifiant au-dessus ou supérieur. La chimie supramoléculaire peut donc
étre vue comme la chimie au-dela de la chimie moléculaire. Cette définition et ses travaux dans ce
domaine lui vaudront le prix Nobel de chimie en 1987 en compagnie de Donald J. Cram et Charles J.
Pedersen.!'!”118

Dans les faits, cela signifie que la chimie supramoléculaire est 1’étude des interactions faibles
intramoléculaires ou intermoléculaires entre plusieurs especes moléculaires ou ioniques. Ces
interactions mettent en jeu des liaisons chimiques non-covalentes et s’opposent aux interactions plus
fortes des liaisons covalentes qui sont a la base de la chimie moléculaire. Mais il serait présomptueux
d’opposer ces deux chimies, la chimie supramoléculaire se place comme le prolongement de la chimie
moléculaire.

Les interactions faibles contrairement aux interactions plus fortes permettent de liées des espéces qui ne
peuvent pas étre liées de maniere covalente et ainsi accéder a de nouvelles familles de composés.

2.1.2.Les interactions faibles

Pour introduire le sujet et illustrer les sous-exemples, une liste non-exhaustive des interactions faibles
peut étre dressée :

Les forces de van der Waals ont les forces les plus faibles parmi les liaisons non-covalentes, elles
résultent des attractions électrostatiques dues a la polarisation des molécules. En effet, les molécules
peuvent se polariser de différentes fagons, elles peuvent avoir un moment dipolaire permanent ou induit
lorsqu’une molécule se trouve a proximité d’autres especes qui vont provoquer des changements dans
de son nuage électronique. Les forces mises en jeu sont assez faibles entre 0 et 30 kJ.mol™! et se
répartissent en trois catégories :

-Les forces de Keesom entre deux dipdles permanents.
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-Les forces de Debye entre un dipole permanent et un dipdle induit.

-Les forces de London entre deux dipdles induits.

i
N
o+ -
Dipéle permanent Espéce peu polarisée
Moment dipolaire important Moment dipolaire nul
&+ 5- ot 3- &+ 5o &+ & &+ & 6+ 6
Forces de Keesom Forces de Debye Forces de London

Figure 1-29: Les différentes forces de van der Waals.

En chimie supramoléculaire, ces forces sont omniprésentes dans les exemples issus de la nature ou ceux
issus de la synthése. Ces forces sont présentes dans les cristaux et permettent leur structuration, elles
permettent aussi 1’inclusion de molécules dans des matrices ou cristaux ce qui peut se traduire par la
présence de solvant dans des cristaux comme par exemple sur la Figure 1-30 avec la présence de
molécules de CS; dans un cristal avec du Ceo et BMDT-TTF.!1%-12!
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Figure 1-30 : Cristal de Ceo BMDT-TTF incluant des molécules de CSa.

En solution, ces interactions s’expriment en partie par 1’affinité entre deux espéces via ces interactions
se traduisant par le fait que deux solvants vont étre miscibles ou non.

2.1.2.2. Les interactions 7, le cas des empilements n-n

Ces interactions ont lieu dans des systémes @ plus ou moins étendus. Ces interactions sont plus fortes
dans les systémes aromatiques mais elles peuvent étre observées aussi dans les systémes m conjugués
étendus. L énergie de ces liaisons varie entre 0 et 50 kJ.mol ™. Ces forces peuvent conduire a différents
empilements qui peuvent étre illustrés avec le cas simple du benzene. Dans la suite de ce travail, nous
nous intéresserons aux empilements face a face.

1 1 1 1
<> <=
Empilement sandwich Empilement paralléle décalé

Figure I-31 : Exemples d’empilements face a face possibles entre deux benzenes.

En chimie supramoléculaire, les empilements - sont tres étudiés, en effet ils permettent de structurer
I’ADN, ils sont importants pour la reconnaissance supramoléculaire et donnent ses propriétés de
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lubrifiant au graphite ou plusieurs feuillets de graphéne se déplacent horizontalement 1’un par rapport a
’autre.

2.1.2.3. La liaison hydrogéne

La liaison hydrogene est une interaction spécifique entre deux dipoles précis. Le premier dipole doit étre
un hydrogene avec un caractere « acide ». Dans les faits cela signifie que I’hydrogene doit étre lié a un
hétéroélément électronégatif comme 1’azote ou I’oxygene, ou méme les halogenes. Les fonctions sont
classiquement les alcools, les acides carboxyliques, les amides et les halogénures d’hydrogene. Le
deuxiéme dipdle doit étre un hétéroélément lié¢ a un élément moins électronégatif comme le carbone et
posséder un doublet non-liant libre, ainsi se retrouve 1’oxygene et 1’azote. De méme, les fonctions
classiques sont les acides carboxyliques et les amides mais s’ajoutent aussi les carboxyles et les imines.

Ces interactions peuvent étre relativement fortes entre 4 et 120 kJ.mol!, et les exemples abondent que
ce soit en biochimie ou chimie organique. Ces interactions bien que faibles sont a I’origine de propriétés
de composés en solution comme la température d’ébullition élevée de I’eau pour une trés petite molécule
ou solide avec les propriétés pare—balles et anti-coupures du kevlar.

@@k@%@

Jl\@ﬁr ‘ L1a|son hydrogéne

Figure 1-32 : Liaisons hydrogene (en rouge) dans le kevlar.

2.1.2.4. La liaison de coordination

La liaison de coordination est un des fondements de la chimie supramoléculaire, en effet Jean-Marie
Lehn mentionné plus haut a étudié la formation de structures discrétes pour la formation de systémes
hote-invité. Cette liaison est forte pour une liaison supramoléculaire avec des énergies entre 50 et 200
kJ.mol™! et peut parfois empiéter sur un autre domaine celle de la chimie organométallique ou la liaison
de coordination est vue comme une liaison a part enti¢re. Cette liaison se forme entre un métal chargé
ou neutre et un ligand souvent organique. Les ligands peuvent étre de deux natures : L ou un atome va
donner une paire d’électrons libres pour former la liaison ou X ou le ligand ainsi que le métal vont
donner chacun un électron pour former la liaison.

\ .
-0 =N

M

\
=N:i—M =N :
Ligand L Ligand X

Figure 1-33 : Exemples de ligands L et X dans le cas de l'azote.

De nos jours dans la littérature, en fonction de la nature du métal et du ligand, la chimie de coordination
permet de former des structures discrétes ayant des propriétés en solution et a 1’état solide ou des
structures étendues souvent observées a 1’état solide.
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2.1.2.5. Les interactions donneur-accepteur

Les interactions donneur-accepteur sont moins étudiées que les autres interactions faibles mais leur
intérét est croissant dans de nombreux domaines et en particulier dans le domaine de 1’électronique
organique. Ici, la liaison se fait entre une espece riche en électrons qui va étre donneuse et une espece
appauvrie en électrons qui constituera 1’accepteur. Ces interactions permettent d’étudier les transferts
d’électrons et de trous dans les matériaux organiques.

La majeure partie des especes que nous ¢tudierons s’appuient sur les interactions donneur-accepteur et
dans une moindre mesure sur les interactions 7-7.

2.1.3.Exemple d’assemblage supramoléculaire : I’acide
désoxyribonucléique

Bien que le terme supramoléculaire ait été introduit que récemment dans [’histoire scientifique, les
interactions faibles font partie intégrante du monde inorganique et du vivant. De nombreuses molécules
et de nombreux édifices illustrant la chimie supramoléculaire ont été découverts avant 1978.

Un des exemples les plus connus n’est autre que 1’Acide DésoxyriboNucléique (ADN) découvert et
isolé en 1869 par Friedrich Miescher mais dont la structure ne sera mise en évidence qu’en 1953 par
James Watson et Francis Crick qui seront récompensés du prix Nobel de physiologie ou médecine en
1962 avec Maurice Wilkins. Cette découverte ne peut pas étre imputée a la médecine et aux nombreuses
avancées qui en découlent mais il n’en reste pas moins que la structure de I’ADN est un des plus beaux
exemples de la chimie supramoléculaire.

L’ADN est composé de deux brins qui s’enroulent pour former la célebre double hélice via des liaisons
hydrogeénes et des empilements m. Chaque brin est constitué d’une séquence de nucléotides, ces
nucléotides sont eux-mémes formés d’une base liée de maniere covalente a un désoxyribose qui est lié
a deux phosphates. La chimie supramoléculaire s’exprime au niveau des bases s’associant a celles d’un
autre brin via des liaisons hydrogénes.

Les quatre bases de I’ ADN sont divisées en deux familles complémentaires les purines et les pyrimidines
constituées respectivement de 1’adénine et guanine et de la cytosine et thymine. Ainsi, 1’adénine
s’associe a la thymine via deux liaisons hydrogenes et la guanine avec la cytosine via trois liaisons
hydrogenes. De ces liaisons, se forment alors la double hélice d’ADN (Figure 1-34).

cni yimine .
Adénine Thymine Brin |

. Brin 2
H\N,H—--f':o =

Phosphate

désoxyribose

H
. .. o Structure en
Purines Liaisons H Pyrimidines e
< double hélice

Figure 1-34 : Représentation schématique des nucléotides de ' ADN (a gauche) et structure de la double hélice de 'ADN (a
droite).
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2.2.Définitions et caractérisations d’un polymere
supramoléculaire

2.2.1.Histoire des polymeres supramoléculaires
2.2.1.1. A Porigine : la reconnaissance supramoléculaire, le concept hote-invité

A la base de la chimie supramoléculaire, il y a la notion d’héte-invité introduite par J.-M Lehn (Figure
1-35).117118122 Poyr que la reconnaissance ait lieu, plusieurs paramétres doivent étre respectés. D’abord,
les hotes et les invités doivent interagir via un ou plusieurs types de liaisons faibles identiques. Le second
parametre important est la géométrie, a savoir que 1’hdte ou I’invité doit étre pensé en fonction de I’autre.
Historiquement J.-M. Lehn a résonné principalement sur la syntheése de I’hote qui doit s’adapter a
I’invité. Les synthéses de ces molécules sont dépendantes de la chimie moléculaire classique avec des
liaisons covalente (Figure [-35). Par conséquent la reconnaissance hote-invité et la formation
d’assemblage a été vue au-dela de cette chimie d’ou le préfixe supra.
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Chimie moléculaire Chimie supramoléculaire

Figure I-35 : Schéma comparatif entre la chimie moléculaire et supramoléculaire comme proposé par J.-M. Lehn.

Ces notions sont importantes pour présenter les polymeéres supramoléculaires méme si depuis la
définition a évolué et certains systémes ne font pas appel a ces notions.

2.2.1.2. Introduction du terme polymere supramoléculaire

Les premiéres structures supramoléculaires formées ont été¢ décrites comme discrétes, ¢’est-a-dire que
les especes issues des assemblages sont finies dans 1’espace et qu’elles sont toutes identiques. Par la
suite, I’idée d’assemblages avec des structures étendues a émergé, cette fois, les especes formées ne sont
pas identiques et peuvent avoir des dimensions tres différentes.

Parmi ces structures, la notion de polymére supramoléculaire a été introduite par J.-M. Lehn en
1990.123124 11 a proposé pour la premiére fois, la possibilité de la formation d’un systéme étendu qui peut
étre assimilé a un polymere conventionnel covalent (Figure 1-36). Dans I’exemple choisi, deux
monomeres ditopiques sont proposés. Un monomere présente deux terminaisons avec des cavités hotes
qui peuvent reconnaitre deux monomeres qui présentent deux fonctions invitées terminales pouvant
interagir avec les cavités.
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Figure I-36 : Formation d’un polymeére supramoléculaire par 1’association de deux monomeres ditopiques
complémentaires.'?3

Par la suite, comme pour les polyméres « classiques », les variations autour du monomere ont été
nombreuses. Les monomeres peuvent présenter plusieurs sites de reconnaissance (>2) en fonction de la
géométrie désirée. Un monomere peut aussi présenter les deux sites complémentaires a la fois, en jouant
le role d’hote et d’invité et donc former des polymeres spontanément.

Le groupe d’E. W. Meijer et R. P. Sibejsma ont proposé une définition pour les polymeres
supramoléculaires dés 2001.'* La définition peut étre traduite de I’anglais par : « Les polyméres
supramoléculaires sont définis comme 1’ensemble des polymeéres constitués d’unités monomeéres liées
ensemble par des interactions faibles réversibles et hautement directionnelles, présentant des propriétés
polymériques a faibles et hautes concentrations ainsi qu’a 1’état solide. Les liaisons supramoléculaires
directionnelles et fortes sont des caractéristiques importantes de ces systémes qui peuvent étre vus
comme des polymeres et qui suivent les théories de la science des polymeéres ».

Les principaux intéréts des polymeéres supramoléculaires sont donc :
-Synthése « classique » uniquement des monomeres.

-Formation des polymeéres sans utilisation d’autres produits (hormis le solvant) et sans formation de
déchets.

-Formation des assemblages a différents états.
-Propriétés des polymeéres « classiques » applicables.
-Processus réversible.

Les polymeres supramoléculaires présentent donc un intérét important mais leurs caractérisations
peuvent étre compliquées car plusieurs phénomeénes se superposent.

2.2.2.Caractérisation d’un polymere supramoléculaire

Comme pour tous polyméres covalents, les possibilités pour la formation de polymeéres
supramoléculaires sont infinies mais dépendent aussi de nouveaux paramétres inexistants en chimie
moléculaire. L’importance de classer les polyméres est donc primordiale pour comparer les polymeres
et les caractériser.

En 2009, le groupe d’E. W. Meijer et R. P. Sibejsma ont complété leur définition des polymeres
supramoléculaires de 2001 mais ils ont aussi classé ces composés.'?® Ils ont alors proposé trois
principaux facteurs pour classer les polymeres.

*Les polymeéres peuvent étre classés en fonction de la nature des interactions intermoléculaires. Les
polymeéres supramoléculaires peuvent a priori €tre formés de toutes les interactions faibles cités
précédemment.

*Les polyméres peuvent étre classés en fonction du type de monomeére utilis€. Dans le cas d’un
monomere ditopique, plusieurs monomeres sont envisageables. Un monomére de type A,, ou A peut
interagir avec un A d’un autre monomere via des interactions faibles réversibles (Figure [-37 a). Un
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monomere de type A-B ou les interactions intermoléculaires ne sont possibles qu’entre A et B (Figure
1-37 b). Enfin deux monomeéres A, et B> ou les interactions intermoléculaires sont a nouveau possibles
qu’entre A et B (Figure [-37 ¢).

Dans le présent document, les exemples présentés seront ditopiques et parfois le terme monomere sera
employé pour désigner un monomere ditopique.
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Figure [-37 : Schéma des trois types de monoméres ditopiques possibles et les polymeéres correspondants a) interaction A:A,
b) interaction A:B et c) interaction A:B.

*Troisiemement, les polymeres peuvent étre classés en fonction de I’évolution de I’enthalpie libre du
systeme. Les variations de I’enthalpie sont dépendantes du mécanisme de la formation des assemblages.
Plusieurs parametres rentrent en jeu pour la formation des assemblages mais les seuls paramétres retenus
sont la température et la concentration, et par extension le solvant.

2.2.2.2. Mécanismes de polymérisation supramoléculaire

Contrairement a la polymérisation « classique » ou des liaisons covalentes sont formées, la
polymérisation supramoléculaire dépend énormément de la réversibilité des assemblages et donc de
nombreux parameétres physiques.

E. W. Meijer et R. P. Sibejsma ont résumé trois des mécanismes les plus fréquents (Figure 1-38).
e premier mécanisme est un mécanisme isodesmique avec une polymérisation qui suit une loi linéaire.

*Le second mécanisme est le passage d’'une forme d’anneau a une forme de chaine ou les interactions
intermoléculaires sont en concurrence avec les interactions intramoléculaires.

*Le troisieme mécanisme est coopératif ou les assemblages ne sont observés qu’a partir d’une valeur
limite d’un des paramétres, la croissance des polyméres n’a alors lieu qu’a partir de cette valeur.
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Figure [-38 : Mécanismes de polymérisation supramoléculaire (traduction de I’anglais), a) polymérisation supramoléculaire
isodesmique, b) polymérisation supramoléculaire anneau-chaine et ¢) polymérisation supramoléculaire coopérative. '

Dans de nombreux cas, plusieurs mécanismes peuvent expliquer la formation des assemblages. La
différenciation entre les mécanismes n’est pas forcément aisée et passe souvent par plusieurs études
paralleles.

2.2.2.3. Différenciation entre un mécanisme isodesmique et un mécanisme
coopératif

Dans le cas d’un monomeére ou la partie hdte ne reconnait pas la partie invitée (i.e. molécule
suffisamment rigide), les deux mécanismes possibles sont le mécanisme isodesmique ou coopératif. Le
probléme des deux mécanismes est qu’ils conduisent au méme résultat avec des empilements identiques.

Dans le cas d’un mécanisme isodesmique, la polymérisation est caractérisée par une constante
d’association K qui dépend du solvant et de la température (Figure -39 a). Cette constante est la méme
pour toutes les étapes, la formation du polymeére suit donc une loi linéaire qui permet de remonter a la
constante K.

Le mécanisme coopératif est caractérisé par deux étapes avec des constantes différentes. La premicre
¢étape est la réaction de dimérisation, cette étape est déterminante dans la formation des assemblages et
elle est caractérisée par une constante K, dépendant de la température et du solvant. Lorsque le diméere
est formé, les étapes suivantes peuvent avoir lieu et présentent toutes la méme constante K.. La formation
du polymere n’est donc pas linéaire. De plus K,<K., la formation du dimere est donc plus difficile et
constitue une étape limitante (i.e. la polymérisation démarre dés la formation du dimere).

)]
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Figure [-39 : Mécanismes faisant apparaitre les constantes d’associations (traduction de 1’anglais), a) mécanisme isodesmique
et b) mécanisme coopératif (K,<Ke).'?°

Malgré une différence entre les mécanismes, la différenciation peut étre difficile. En effet dans le cas
d’un mécanisme coopératif, lorsque le dimere est formé, la polymérisation dépend essentiellement de
K., la variation suit alors un modele qui se rapproche a premiére vue d’un mécanisme isodesmique.

M. M. J. Smulders ef al.'?” ont comparé les deux mécanismes et ont donné des éléments de réponse pour
les distinguer. La courbe qui est usuellement tracée pour déterminer le type de mécanisme est celle du
degré d’agrégation en fonction d’un parametre comme la concentration ou la température (Figure [-40).
Le degré d’agrégation dépend des études menées comme par exemples les différences de longueurs
d’ondes dans le cas de spectres d’absorption UV-visible a différentes concentrations ou températures.
Ainsi, le degré d’agrégation varie de deux fagons différentes :

-Dans le cas d’un modele isodesmique, la courbe suit une tendance logarithmique avec une dépendance
en fonction du parametre étudié.

-Dans le cas d’un mod¢le coopératif, dans un premier temps le degré d’agrégation ne varie pas en
fonction du parameétre étudié. Apres une valeur limite, la polymérisation démarre, la courbe suit alors
une tendance proportionnelle a I’inverse de I’exponentielle.

a)
14
-—
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= = = Coopératif
0 e P
Augmentation de la concentration | ——s
Diminution de la température ——
b) Isodesmique

=== Coopératif

(] T 4 T 2 T 3 T
10 10 10 10 10°
Degré de polymérisation
Figure 1-40 : Courbes schématiques obtenues dans le cas d’un mécanisme isodesmique et d’un mécanisme coopératif

(traduction de I’anglais), a) degré d’agrégation en fonction de la variation de la concentration ou de la température et b)
distribution des espéces en fonction du degré de polymérisation.'?’
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Lorsque les courbes de distribution des especes en fonction du degré de polymérisation sont tracées, la
distribution des espéces est tres différente pour les deux modéles :

-Dans le cas d’un mécanisme isodesmique, le monomeére n’est pas observé et les masses des especes
sont tres dispersées sur de faibles masses.

-Dans le cas d’un mécanisme coopératif, le monomeére est observé et les masses des especes formées
sont moins dispersées avec des masses plus élevées.

Pour obtenir des courbes exploitables, les auteurs préconisent I’obtention de beaucoup de points. Les
auteurs préferent donc travailler en spectroscopie UV-visible a différentes températures (avec une
concentration constante) grace a I’automatisation des mesures.

2.3.Présentation de polymeres supramoléculaires
Depuis 1990, les polymeres supramoléculaires ont fait I’objet d’un nombre important de publications.
2.3.1.Polymeres supramoléculaires a base de liaisons hydrogenes
2.3.1.1. Formation du premier polymeére supramoléculaire

Comme vu précédemment, J.-M. Lehn a introduit la notion de polymere supramoléculaire en
1990.123:124128 e premier polymeére proposé est constitué de deux monoméres ditopiques, le premier I-
30 présente a ses extrémités deux dérivés de la pyridine et le second I-31 possede deux dérivés de
I’uracile (Figure [-41 a). Le composé I-30 est capable de donner un doublet non-liant (donneur D) et
d’en recevoir deux (accepteur A), le systeme est dit ADA. L’autre dérivé I-31 est dit complémentaire et
présente un systéme DAD.

Apres mélange des deux composés, le polymeére formé présente une structure RX en forme d’hélice
(Figure 1-41 b),'?® cette structure est aussi observée en microscopie €lectronique a balayage (SEM)
(Figure 141 ¢).'*
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Figure [-41 : a) Structure du polymeére supramoléculaire formé par le mélange des composés 1-30 et I-31 ; b) représentation
schématique de la structure RX du polymére supramoléculaire correspondant'?3 et ¢) image SEM (substrat carbone, CHCl3)
du polymeére correspondant.'?’

Le polymére présente une structure hélicoidale qui ressemble a I’ADN et qui fait appel aux mémes types
d’interactions. Ce premier polymeére a donc provoqué un important engouement pour une quéte du
mimétisme et a ouvert la voie a de nombreux dérivés inspirés de ces systémes.

2.3.1.2. Développement des polymeres a base de liaisons hydrogenes
Les polyméres formés par liaisons hydrogéne ont gagné en popularité dans les années suivantes.!3%!3!
Cependant, la rationalisation des phénomenes s’est imposée afin de comprendre les mécanismes de
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formation des polymeéres supramoléculaires et pour déterminer une relation entre la polymérisation et le
nombre de liaisons hydrogene.

Comme vu précédemment, ’énergie d’une liaison hydrogéne varie entre 4 et 120 kJ.mol™!. Des calculs
ont été réalisés pour déterminer la force des liaisons et donc la constante d’association K, dans le cas
d’espéces discrétes possédant trois sites pour former des liaisons hydrogéne.!!7:125:130.132 T eg résultats
montrent que des interactions secondaires existent avec des atomes plus éloignés (Figure 1-42), ces
forces faibles peuvent étre de deux natures répulsives ou attractives. Ainsi les constantes d’association
augmentent lorsque plusieurs fonctions de méme type sont placées cote a cote. Les meilleures constantes
d’association sont obtenues avec des systemes AAA et DDD.

H
H,C O weH-N N}i DXA
(@) 7 SN N, Ka =102 - 103 M-1 A4LND
N SV Pl
CH{ OmH-N D e A
H

f_<‘ 3
(b) anre H—N»_\g"N\ Ka =104 - 105 m-1
CoHs

D
(c) Ka > 105 M-1 =D
*D
v . . .
‘." = Interaction secondaire attractive

wwnn = Liaison hydrogéne

>

= Interaction secondaire répulsive

Figure 1-42 : Stabilités d’espéces discrétes avec différents agencement de liaisons hydrogeénes (traduction de 1’anglais) a)
DAD-ADA ; b) DAA-ADD et ¢c) AAA-DDD.!»

Par la suite des études ont été réalisées avec plus de liaisons hydrogene et de nouvelles géométries. Le
groupe d’E. W. Meijer a publi€ plusieurs études sur des dérivés du motif urée-pyrimidinone qui présente
4 sites pour la formation de liaisons hydrogéne. Dans un premier temps, les auteurs ont synthétisé des
dérivés ne possédant qu’un seul motif urée-pyrimidinone et ont remarqué que les molécules dimérisent
(Figure 1-43).!33°135 Pour ce motif, la constante d’association est de 6.10” M!, cette constante est plus
grande que celle mesurée pour 3 liaisons hydrogenes et un monomere intégrant ce motif a donc de bonne
chance de former un polymere.

Liaison hydrogéne
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Figure 1-43 : Dimérisation du motif urée-pyrimidinone et agencement des liaisons hydrogénes.

--------- = Liaison hydrogéne
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Les auteurs ont alors intégré deux motifs afin de former un monomeére ditopique 1-51 (Figure 1-44).!13
Les deux motifs urée-pyrimidinone sont espacés mais que légerement pour éviter une reconnaissance
intramoléculaire. La présence de deux atomes donneurs de doublet et de deux hydrogeénes accepteurs
sans contrainte géométrique permet un autoassemblage du composé.

U o N O; Cq3Ha7
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Figure 1-44 : Structure du polymeére formé par deux monomeres 1-32.

Dans le cas du polymeére formé a partir du composé 1-32, la formation du polymeére est caractérisée avec
des études de la viscosité. Ce motif a méme permis la formation de plastiques en faisant varier
I’espaceur. 37138

J.-M. Lehn a lui aussi développé de nombreux autres polyméres.'?* Un exemple intéressant est le cas du
polymere composé des molécules I-33 et I-34 qui sont a la fois complémentaires chimiquement et
complémentaires géométriquement favorisant la reconnaissance (Figure 1-45 a).'* Des fibres du
polymere ont été obtenues. Elles sont observables en microscopie optique et électronique, I’image de
cette derniere (Figure [-45 b) permet de mesurer des fibres de quelques dizaines de nanométres de
largeur et avec des longueurs de I’ordre du micromeétre.
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Figure 1-45 : a) Structure du polymére supramoléculaire formé par le mélange des composés 1-33 et I-34 et b) image de
microscopie électronique (grille de cuivre, CHCI3) du polymeére correspondant. '

La fonction amide (I-30, I-32, I-33) et la fonction urée (I-34) font partie des fonctions les plus étudiées.
En effet, elles sont naturellement présentes dans le monde du vivant et permettent de former de
nombreuses liaisons hydrogéne robustes.

D’autres dérivés ont été étudiés, par exemple le groupe de L. Bouteiller a décrit un composé bis-urée
qui permet de former des structures en filaments ou en tubes avec le composé I-35 (Figure 1-46).14%141
Ce monomeére se caractérise par sa petite taille et sa géométrie assez simple qui permet cependant
d’obtenir des assemblages supramoléculaires caractérisés principalement avec des mesures rhéologiques
et calorimétriques.
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Figure 1-46 : Structure du monomére I-35 et structures des polyméres correspondants. 40

Ces différents motifs ont permis une grande avancée dans le domaine de la chimie supramoléculaire
avec la formation de nouveaux matériaux.

Pour certaines applications, les chercheurs du monde entier ont commencé a étudier des polymeres
supramoléculaires qui pourraient étre formés par d’autres types de liaisons.

2.3.2.Polymeéres supramoléculaires formés par d’autres interactions
faibles

Les autres interactions faibles sont moins énergétiques que la liaison hydrogene. Malgré ce probléme,
de nombreux polymeres ont pu €tre obtenus a partir d’interactions faibles.

2.3.2.1. Polymeres a base de liaisons de coordination

Seules les liaisons de coordination peuvent rivaliser avec les liaisons hydrogenes en termes d’énergie de
liaison. Comme indiqué précédemment, ces liaisons sont tres fortes et sont parfois considérées comme
un type de liaison a part entiére. Par conséquent, ces polymeres sont parfois appelés polymeres de
coordination.'#

De plus, ces liaisons sont suffisamment fortes pour former des réseaux continus a I’état solide formés a
partir de cations métalliques et de ligands multitopiques organiques. Ces composés organométalliques
forment une sous-classe des polyméres de coordination appelés MOFs (metal-organic frameworks) et
ont été popularisés par Omar M. Yaghi'® et Gérard Férey.'*

Les exemples abondent pour les polyméres de coordination, nous présenterons essentiellement des
polymeres qui peuvent se former et étre caractérisés en solution.

Le premier oligomére de coordination est apparu dés 1992 avec I’exemple de J. F. Modder et al.'*® qui

ont synthétisé le ligand I-36 (Figure [-47 a). Ce ligand forme un complexe avec le triflate d’argent (I)
(AgOTY) et une structure par diffraction des rayons X a été obtenue (Figure [-47 b). La structure RX
montre que chaque monomere complexe trois cations argent (I) permettant ainsi la formation d’une
structure infinie. En solution, les auteurs ont réussi a mettre en avant la formation d’un oligomere
constitué de 11 unités I-36 caractérisé par la mesure de la pression osmotique par un osmometre qui
permet de mesurer la masse molaire du composé et donc de remonter aux nombres d’unités.
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Figure 1-47 : a) Structure du composé 1-36 et b) structure RX du composé ([Ag{I-26}] [OTf]"MeOH)..'+

D’autres ligands ont émergé par la suite comme les ligands 1-37 et I-38 qui ont permis de former des
édifices supramoléculaires en solution par ajout de cuivre.'*® Les auteurs ont réalisé des études RMN et
en mesurant la viscosité, ils ont alors déterminé que le polymere était constitué d’environ 30 monomeres.
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I-38: R =-C4H,-OMe
Figure [-48 : a) Structures des composés 1-37 et I-38 et b) Structures des polymeres supramoléculaires correspondants.

Les exemples précédents nécessitent I’ajout d’un cation métallique extérieur pour former les polymeres
mais des polymeéres ont été préparés en utilisant seulement un seul monomere. En effet, U. Michelsen
et C. A. Hunter ont utilisé une porphyrine de cobalt pour former des polyméres de coordination.'¥” Le
composé I-39 conduit spontanément en solution a des polymeres (Figure 1-49). La principale technique
utilisée pour la caractérisation est la chromatographie d’exclusion stérique qui a permis d’identifier des
polymeéres d’environ 100 unités. De plus, les auteurs ont déterminé la constante d’association de 10° M-
!'ce qui correspond a des valeurs observées dans le cas des liaisons hydrogéne.
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Figure 1-49 : Structures du composé I-39 et polymére supramoléculaire correspondant. !4’

Les polyméres de coordination sont trés intéressants et constituent un pan entier de la chimie de
coordination. Les polymeres peuvent se former trés facilement en solution avec des polymeres constitués
de plusieurs dizaines de monoméres.

2.3.2.2. Polymeres a base d’interactions hydrophobes

Les interactions hydrophobes font partie des interactions les plus étudiées car elles sont a priori partout
et permettent d’expliquer un grand nombre de phénomene. Le probléme principal de ces interactions est
qu’elles sont tres faibles et trés peu directionnelles. Il est donc nécessaire de former des motifs
permettant d’augmenter 1’énergie des interactions et optimisant les interactions géométriquement.

En chimie supramoléculaire, parmi les alternatives disponibles, les cavités hydrophobes sont devenues
trés populaires car elles concentrent les propriétés hydrophobiques dans un volume contrélé. Un des
motifs les plus étudiés sont les cyclodextrines qui possedent une cavité hydrophobe et une paroi
extérieure hydrophile. Les cyclodextrines ont donc énormément servi pour 1’encapsulation et la
formation de structures discretes et de structures étendues.

En 1994, G. Li et L. B. McGown ont utilis¢ la B-cyclodextrine I-40 pour encapsuler des
diphénylhexatriénes I-41 afin de former des polyméres supramoléculaires. '*® Le polymére formé a été
étudié en solution en RMN et en microscopie a effet tunnel. Les images microscopiques ont permis de
mesurer des oligomeres de plus de 20 nm, ce qui correspond a des assemblages constitués de 20 unités
1-40.
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Figure I-50 : a) Structure du composé 1-40 ; b) structure du composé I-41 et ¢) structure du polymeére formé par le mélange
des composés 1-40 et 1-41.148

La paroi hydrophile extérieure de la cyclodextrine I-40 peut aussi permettre la solubilisation du
polymeére en milieu aqueux quand bien méme que le composé I-41 est totalement insoluble dans 1’eau.
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2.3.2.3. Polymérisation par empilements n-nt

Les systemes 7 sont trés intéressants en chimie car en fonction de leur conjugaison, les composés
peuvent présenter des propriétés optoélectroniques uniques avec des applications dans le domaine de
I’organique électronique. De nombreuses recherches ont ét¢ menées dans ce domaine pour étudier les
transferts électroniques (électron et trou) intramoléculaires.

La formation de polymeéres supramoléculaires par interactions m-m est donc alléchante car elle permet
de former des colonnes présentant des transferts électroniques intermoléculaires. C’est dans cette
optique que le groupe de Takuza Aida a cherché a obtenir des assemblages avec des dérivés de
coronéne.'® Le composé 1-42 a été synthétisé et présente des chaines latérales de polarités opposées
avec une partie hydrophobe et une partie hydrophile (Figure I-51 a). Ces deux parties vont aider a la
formation des assemblages et vont permettent de contrdler 1’orientation des molécules.

Les auteurs ont montré que le polymere peut se former dans le THF en le caractérisant avec les spectres
d’absorption UV-visible a différentes températures. Les auteurs ont ensuite étudié¢ le polymeére en
microscopie électronique en transmission et ont observé la formation de fibres d’environ 10 nm de large
et de plusieurs centaines de nanometres de long (Figure I-51 b). Avec les observations en TEM, les
auteurs ont propos¢ un assemblage du polymere sous forme héliocoidale (Figure I-51 c) et ont étudié ce
polymere pour ses propriétés électroniques.

Les auteurs ont étudié les fibres en les placant entre deux électrodes sur des surfaces de SiO». Les
mesures de conductivité montrent que les tubes sont plutot isolants. Les assemblages sont alors oxydés
avec du tétrafluoroborate de nitrosyle (NOBF4), les mesures de conductivité montrent cette fois un
caractere de semi-conducteur.
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Figure I-51 :a) Structure du composé I-42 ; b) image TEM (grille de cuivre) du composé I-42 dans le THF et ¢) mécanisme
schématique de formation du polymeére a partir du composé I-42 dans le THF.'4°

Former des polymeéres a partir d’interactions n-n est donc possible et en particulier avec des systemes-n
étendus. De plus, les polymeres peuvent présenter des propriétés électroniques intéressantes.

2.3.2.4. Polymérisation par interactions donneur-accepteur d’électrons m

Les exemples de polymeres donneur-accepteur sont assez rares dans la littérature. Pourtant, ces
nouveaux systemes sont trés intéressants pour former des matériaux fonctionnels présentant des
propriétés optoélectroniques.
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En 2004, le groupe de Kimoon Kim a étudié¢ un monomere ditopique I-43 qui présente un motif
accepteur d’électrons (dérivé de la 4,4’-bipyridine ou viologene) li¢ a un donneur d’électrons (dérivé du
naphtol) par un pont rigide empéchant les interactions intramoléculaires.!’*!>! Malgré la présence
d’unités complémentaires, le composé 1-43 ne s’autoassemble pas en solution. Pour favoriser la
formation du polymere par interactions donneur-accepteur, les auteurs ont alors proposé de former le
polymere en exploitant la cavité du cucurbit[8]urile I-44 qui est hydrophobe et qui assez volumineuse
pour accueillir les deux unités complémentaires, de plus, le composé 1-44 présente une surface
hydrophile permettant de travailler en milieu aqueux (Figure 1-52).

\I‘Q N 1-43
|
= N (o]
O

Viologéne (au—«e  Naphtol

Figure I-52 : Structure des composés I-43 et I-44, et assemblage supramoléculaire correspondant.'>

Les auteurs ont étudié un mélange équimolaire des composés 1-43 et I-44 dans 1’eau (Figure [-52) et ont
observé un changement de couleur immédiat du jaune au rouge qui témoigne de la formation d’un
complexe a transfert de charge. Les espéces formées ont été caractérisées en RMN DOSY 'H, les
résultats ont montré la formation d’oligomeres constitués d’environ 4 unités monomeres.

Les auteurs ont étudi€ ces composés pour former des polymeres supramoléculaires sur surface d’or afin
de former des dispositifs électroniques ou des capteurs. Dans un premier temps, les auteurs ont
immobilisé sur surface d’or le thiol I-45 qui est un dérivé de viologene (accepteur) en présence du
composé [-44. Les auteurs obtiennent alors une monocouche qui peut étre immergée dans une solution
aqueuse équimolaire des composés 1-43 et I-44 afin de former le polymére supramoléculaire en surface
(Figure I-53). La multicouche a été caractérisée via différentes techniques et présente des oligomeres
correspondant a 1’ajout de 3 monomeres au motif immobilisé.
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Figure 1-33 : Mécanisme de formation de la monocouche suivie de la formation de la multicouche. !

D’autres polymeres supramoléculaires donneur-accepteur ont été reportés dans la littérature en utilisant
le C¢o comme accepteur et feront I’objet du chapitre suivant.

2.3.3.Polymeres supramoléculaires a base de Ceo

2.3.3.1. Intéréts des polymeres a base de Ceo

L’intégration des Ceo dans des polymeres covalents a fait 1’objet de quelques études, en 2006 F.
Giacalone et N. Martin ont publié une revue sur ces composés.'*> Mais pourquoi un tel engouement pour
les polymeres a base de fulleréne ?

Comme vu précédemment, le fulleréne est un composé trés intéressant pour ses propriétés
optoélectroniques et géométriques. Le Ceo est donc un composé de choix pour 1’électronique organique
mais présente deux défauts pour ce domaine : sa faible solubilité et sa tendance a s’agréger.

La fonctionnalisation du Cep a permis de pallier en partie a ses défauts et en particulier a sa faible
solubilité. Malheureusement méme avec la fonctionnalisation, les dérivés du Cg ont tendance a
s’agréger et a former des domaines dans le matériau.

Une des alternatives est donc la formation de polymeres qui va permettre plusieurs choses :
-Association des propriétés du polymere avec celles du fulleréne.

-Limitation du phénomene d’agrégation.

-Dépot et mise en forme aisée du polymeére dans les dispositifs.

Malgré ces avantages, les polymeéres covalents peuvent encore conduire a des agrégats avec une
ségrégation des phases.!'>

La chimie supramoléculaire a donc été envisagée pour la formation de polymeéres pour limiter les
phénomenes d’agrégation.

2.3.3.2. Développement des polymeéres supramoléculaires a base de Ceo

Les polymeéres supramoléculaires a base de Cso peuvent étre formés a partir de tous les types de
polymeres cités précédemment et avec de nombreux types d’architecture différents.

Un premier exemple de 2001 utilise un squelette polymeére classique pour former des polymeéres
supramoléculaires.'™ Le composé 1-46 a été mélangé au copolymére 1-47 (Figure 1-54 a), le polymére
supramoléculaire est alors formé par des liaisons hydrogéne. Le polymere est observé en TEM (Figure
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1-54 b) ou des structures étendues sont observées. En paralléle, le mélange de Ce avec 1-47 conduit a
une ségrégation de phase avec I’observation d’agrégats (Figure [-54 c).
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Figure I-54 : a) Structure du polymere formé par les composés 1-46 et 1-47 ; b) image TEM (grille de cuivre, THF) du
mélange 1-46/1-47 et c) image TEM (grille de cuivre, THF) du mélange Ce0/1-47.134

L’utilisation d’un mélange entre un dérivé du Ce avec un polymeére a été utilisée a plusieurs reprises.'>
En 2003, un autre exemple présente la formation d’un polymere a bases de liaisons hydrogeéne exploitant
la complémentarité des motifs uraciles et pyridines comme présenté précédemment, combinaison tres
populaire en chimie supramoléculaire.'>®!>” Le dérivé 1-48 est constitué d’un Ceo et du motif pyridine,
le polymere I-49 présente les fonctions uraciles. Le mélange des deux composés conduit a un polymere
supramoléculaire (Figure [-55) qui a été utilisé pour le photovoltaique organique.

1-49

Figure I-55 : Polymeére formé par le mélange des composés 1-48 et 1-49.

En parallele, d’autre approches ont été utilisées ou le polymeére supramoléculaire est forme uniquement
d’unités monomeres a I’inverse des exemples précédents ou un squelette polymere est utilisé. Ainsi en
2002, un polymére supramoléculaire a base de liaisons hydrogéne a été préparé.'*® Le monomeére I1-50
est donc ditopique et présente deux motifs urée-pyrimidinone. Pour rappel ce motif DDAA peut se
reconnaitre lui-méme avec des constantes de dimérisation élevée. Le composé en solution s’assemble
spontanément (Figure 1-56) et la formation des assemblages peut étre suivie en RMN 'H. Les auteurs
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présentent aussi les propriétés électrochimiques du polymere qui est un polymeére accepteur intéressant
pour les applications en électronique organique.

Figure [-56 : Structure du polymeére formé par deux monomere I-50.

Dans les exemples précédents, le Ceo n’est pas utilisé pour former des polymeres. Seules ses propriétés
sont rajoutées a des polymeres covalents ou a des monomeres. Cependant avec ses propriétés le fulleréne
peut former des assemblages supramoléculaires de différentes natures.

En 2004, le Cyo a ét¢ utilisé dans la formation d’assemblage en tant qu’invité hydrophobe.'>® Pour former
les polymeres, les auteurs utilisent la B-cyclodextrine pour reconnaitre le fulleréne.

En mélangeant le monomeére I-51 au Cqo, les auteurs ont formé un polymére supramoléculaire soluble
en milieu aqueux (Figure [-57 a). Le fulleréne peut se loger dans une B-cyclodextrine par des interactions
hydrophobes et grace a sa géométrie, le Cqo peut se loger dans une deuxieme cavité.

Les images TEM (Figure I-57 b) ont par ailleurs montré la formation de polymeres de 200 nm de long
composés de 60 a 80 motifs B-cyclodextrine-Ceo.

/

Figure [-57 : a) Structure du polymere formé par le composé I-51 et le Coo et b) image TEM du polymere (substrat carbone
greffé sur grille de cuivre).'®

Le Ceo a aussi été utilisé en tant que monomere apres fonctionnalisation. En 2005, T. Haino ef al. ont
reporté la synthése d’un monomere I-52 possédant deux Ceo terminaux pour former des assemblages
supramoléculaire avec le composé 1-53.'° A chaque extrémité du composé I-53, deux calix[5]arénes
forment une cavité capable de reconnaitre la partie fullerene du composé I-52 par des interactions
hydrophobes et 7t-7.
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Figure [-58 : Structure des composés 1-52 et I-53 et polymére correspondant. !¢

Les images SEM (Figure [-59 a et b) montrent la formation d’un réseau de fibres de 100 um de long
avec des épaisseurs comprises entre 250 nm et 500 nm. Les images AFM (Figure 1-59 c¢) montrent un
réseau avec des épaisseurs de 60 nm et des hauteurs qui varient entre 1,2 nm et 1,9 nm. Les auteurs
proposent alors que les polymeéres formés s’empilent par des interactions de van der Waals pour former
des structures plus épaisses constituées d’une soixantaine de chaines polymeres.
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Figure 1-59 : Images du polymere formé par les composés I-52 et I-53 a) Image SEM (drop-cast, substrat verre) échelle 50
um ; b) échelle 0,5 um ; ¢) image AFM (drop-cast, substrat mica, mode tapping) échelle 500 nm et d) profil du trait en bleu
correspondant de 1’image AFM.'%

Une grande variété de polymeres a base de Ceo a été décrite et de nombreux autres sont envisageables.
La derniere catégorie que nous allons décrire utilise le Cgo dans des interactions donneur-accepteur.

2.3.3.3. Polyméres supramoléculaires formés par interactions donneur-
accepteur a base de Ceo

Les polymeres donneur-accepteur sont assez rares dans la littérature. La principale raison a cela est que
les interactions intermoléculaires sont faibles contrairement aux liaisons hydrogeéne et aux liaisons de
coordination. Or le Cgo possede un fort caractére accepteur avec une géométrie 3D unique, son utilisation
est donc envisageable pour former ce genre de polymere.

Le groupe de Nazario Martin, fort de son expérience avec les fullerénes et des interactions donneur-
accepteur avec des dérivés du TTF dits n-étendus (nommés exTTF pour z-extended TTF),'' a proposé
en 2008 la synthese du monomere 1-54 présentant un Cso fonctionnalisé par des exTTF qui forment une
pince moléculaire'®® donneuse d’électrons (Figure 1-60).!® Ce monomére joue le role d’hote et d’invité
pour former des polymeres dits head-to-tail.
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Figure I-60 : Structure du composé 1-54 et géométrie simplifiée correspondante.'®?

Le polymeére a été étudi¢ dans des expériences RMN 'H a différentes concentrations et a différentes
températures mais aussi dans des expériences de voltampérométrie cyclique a différentes concentrations
(Figure 1-61). Ainsi des changements sont observés témoignant de nouvelles espéces correspondant a
des oligomeéres. Malgré ces changements, les auteurs n’ont pas ét¢ en mesure de remonter au type de
mécanisme.'?
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Figure I-61 : a) Expériences RMN 'H a différentes concentrations du composé I-54 (CDCls, 300 MHz, 298 K) et b)
Diagrammes de voltampérométrie cyclique a différentes concentrations du composé I-54 (V vs. Ag/AgNO; ; GCE comme
électrode de travail ; BusNCI1O4 comme électrolyte support ; 100 mV.s™! ; THF ; 298 K).!63

Des images AFM ont été réalisées (Figure 1-62) pour le composé I-54 (concentration 1 uM), le composé
forme des structures avec des épaisseurs inférieures a 50 nm correspondant a une vingtaine de
monomeres et avec des hauteurs entre 1,7 nm et 2,5 nm de la méme dimension qu’un monomere. Sans
connaitre la structure, la formation d’oligomeres a été mise en évidence.
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Figure 1-62 : Images AFM du composé I-54 (drop-cast, substrat mica, mode tapping, 1 pM dans CH2Cl) a) échelle 56 nm ;
b) agrandissement correspondant ; ¢) profil du trait noir correspondant et d) représentation 3D de b).!%3

En 2014, le méme groupe a proposé un nouveau monomere I-55 (Figure 1-63) qui est une variante du
composé 1-54.1%4 Ici les deux exTTF sont reliés par une chaine alcéne qui va rigidifier la structure et
limiter I’¢loignement des bras. A nouveau, les auteurs ont réalis¢ des études en solution pour mettre en
avant la formation des assemblages.
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Figure I-63 : Structure du composé I-55 et modéle 3D d'un tétramére correspondant (en nuance de gris).'%

Des images AFM ont été réalisées (Figure 1-64), des fibres sont observées avec des hauteurs comprises
entre 1,4 et 1,6 nm pouvant correspondre a la taille d’un monomére avec des largeurs de quelques
dizaines de nanometres. Les longueurs des fibres sont trés importantes avec des tailles allant jusqu’a 2
um. Le composé I-55 forme donc des polymeéres supramoléculaires donneur-accepteur en solution et a
1’état solide.
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Figure 1-64 : Images AFM et profils correspondant a la ligne blanche du composé 1-55 (drop-cast, substrat HOPG pour
Highly Oriented Pyrolitic Graphite, mode tapping, 0,1 uM dans CHCls) a) échelle 600 nm ; b) échelle 120 nm ; c) échelle 1
um et d) agrandissement du carré blanc image c).'%

A travers ces deux exemples, le groupe de N. Martin a montré la formation de polymeres
supramoléculaires qui peuvent avoir un intérét important dans la formation de dispositifs auto-organisés
avec des propriétés optoélectroniques intéressantes.

En 2013, le groupe de Stéphane Campidelli a étudi¢ le composé I-56.'% Ce composé présente une partie
Ceo lide a deux porphyrines qui forment une pince moléculaire donneuse d’électrons. Le composé a été
étudié en RMN 'H a différentes concentrations pour mettre en avant la formation du polymére en
solution.

wugL

I-56

Figure 1-65 : Structure du composé I-56 ; modeles 3D d’un monomére et du dimére correspondant. '3
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Figure 1-66 : Spectres RMN 'H du composé I-56 a différentes concentrations (300 MHz, 1,1,2,2-tétrachloro[D2]éthane, 298
K) a) région 9,5 — 6,5 ppm et b) 4,7 — 2,5 ppm. '

Le composé a été étudié a 1’état solide par différentes techniques, comme I’AFM (Figure [-67). A une
concentration de 0,40 mM le composé 1-56 forme des fibres avec des diametres de 20-25 nm et a une
concentration de 0,15 mM des fibres sont aussi observées avec des diamétres de 2-3 nm ce qui
correspond aux dimensions du monomere. Les auteurs ont donc pu observer des polymeres aussi a 1’état
solide.

Figure 1-67 : Images AFM du compose I-56 (spin-coating, substrat Si/SiO2, CH2Cl2) a différentes concentrations a) 0,40 mM
et b) représentation 3D correspondante ; ¢) 0,15 mM et d) représentation 3D correspondante. '

En 2016, le groupe de S. Campidelli a étudié¢ les composés 1-57 et I-58 (Figure [-68) qui dérivent du
composé I-56 ou respectivement 1 ou 2 bras porphyrines sont remplacés respectivement par 1 ou 2
phtalocyanines.'® Les auteurs ont caractérisé ces deux monomeéres en solution mais seulement de faibles
interactions sont observées sans formation d’assemblages. Cependant les auteurs ont noté que le dérivé
I-57 semble meilleur pour former des assemblages avec une meilleure interaction entre la pince et le
CﬁO.
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Figure 1-68 : Structures des composés 1-57 et I-58.

Des études a 1’état solide ont été réalisées. En AFM (Figure 1-69) les auteurs observent des nanofibres
avec des diametres de 4 - 8 nm sans observer une réelle structuration des composés. En SEM, les auteurs
observent des agrégats sphériques. Les auteurs ont donc observé une organisation a 1’état solide et
d’autres recherches sont a priori en cours.

0.5 1 05 1 15
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Figure 1-69 : a) Images AFM du composé I-57 (spin-coating, substrat Si/SiO2, 0,4 mM dans CH2Cl2) et b) profil du trait bleu
correspondant ; a) Images AFM du composé I-58 (spin-coating, substrat Si/SiO2, 0,4 mM dans CH2Cl) et b) profil du trait
bleu correspondant. '
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Afin de former de nouveaux polymeéres supramoléculaires basés sur des interactions donneur-accepteur,
nous avons cherché a former des monomeres intégrant le Ceo et le TTF. Ces choix ne sont pas anodins
et sont le fruit d’'une double mouvance.

Premi¢rement, la littérature présente de nombreux exemples dans le domaine de la chimie
supramoléculaire utilisant le C¢o comme accepteur d’électrons et le TTF comme donneur d’électrons. '
Les applications sont nombreuses avec par exemple la reconnaissance ou 1’édification de structures
discretes ou étendues.

Deuxiémement, le laboratoire est fort d’une expérience dans la chimie du TTF*® avec de nombreuses
publications sur son utilisation pour la formation de complexes a transfert de charges, de récepteurs
moléculaires, de sondes électrochimiques... Parall¢lement, le laboratoire s’est intéressé au fulleréne
comme molécule invitée neutre déficiente en électrons, comme matériaux accepteurs pour le domaine
de I’électronique organique ou comme unité électroactive dans des systemes de type dyade ou triade.

Dans cette premiere partie, nous nous atteélerons a la synthése des monomeres 1 et 2 (Figure 1I-1), a
1’étude de leurs propriétés et aux études des polymeres supramoléculaires.

Figure II-1 : Structures des penta(TTF)[60]fullerénes 1 et 2.
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1. Etat de ’art - Le tétrathiafulvalene - TTF : donneur
d’électrons &

1.1.Histoire du TTF

1.1.1.Découverte du TTF et propriétés €électrochimiques

Les premiers dérivés du tétrathiafulvaléne (TTF) ont été synthétisés par S. Hiinig ef al. dés 1969, mais
le TTF dit « nu » II-1 (Figure 1I-2) a été synthétisé simultanément par des voies différentes en 1970 par
F. Wudl et al.® et par D. L. Coffen et al.” La molécule obtenue est formée de deux parties 1,3-dithiole
reliées par une double liaison. Les auteurs rapporteront déja une propriété tres intéressante du TTF, celle
de pouvoir former des sels de chlore stables.

(==

11-

B 6)

Figure 1I-2: Structure du TTF II-1 et les deux étapes d'oxydation réversibles.

Sous la forme non oxydée, le TTF II-1 est une molécule plane non-aromatique possédant 14 électrons
n. Lorsqu’il s’oxyde une fois le TTF forme le cation radicalaire TTF", I’apparition d’une simple liaison
entraine une séparation des deux cycles, un présente une charge positive qui est aromatique (6 ¢lectrons
m) et ['autre non aromatique avec un ¢€lectron libre (7 électrons m). Lorsqu’il s’oxyde deux fois, le
dication TTF** présente cette fois deux cycles chargés positivement et aromatiques (Figure 11-2).

Pour démontrer ce caractere donneur d’électrons, de nombreuses études électrochimiques ont été
menées sur le TTF. La premiere étude en voltampérométrie cyclique date de 1970 par D. L. Coffen et
al. et a été publiée en 1971.!° Les auteurs ont reporté les premiéres valeurs des potentiels d’oxydation
réversibles du TTF (Figure 1I-3). De nombreuses autres ¢études ont été menées par la suite dans des
conditions différentes,'"'> méme si les potentiels d’oxydation différent, ils restent relativement
identiques avec E%/z = 0,34 V vs. ECS et Ef, = 0,70 vs. ECS.

TTE/TTF™ 0,33
TTF+/TTF> 0,70

1 1
1.0 c5
Volts vs. sce

Figure II-3 : a) Diagramme de voltampérométrie cyclique du TTF II-1 (V vs. ECS ou SCE en anglais ; Pt comme électrode
de travail ; BusNCIO4 0,1 M comme électrolyte support ; 120 mV.s™! ; acétonitrile)!? et b) potentiels d’oxydoréduction
correspondants aux pics des couples du TTF en V vs. ECS.

Ainsi, les deux étapes d’oxydation du TTF conduisent a la formation de cycles aromatiques et donc de
cations stables a des potentiels relativement accessibles, faisant du TTF un composé donneur d’¢lectrons
de choix pour les applications en chimie supramoléculaire (interaction donneur-accepteur),*"* en
électronique organique'! et en tant qu’interrupteur moléculaire.*

1.1.2.Premiéres utilisations du TTF et de ses dérivés

Historiquement, le TTF a permis la formation d’un « métal organique » autrement dit d’un complexe de
transfert de charge dés 1973.14°16 En effet, en le mettant en présence d’une molécule qui peut accepter
les électrons comme la 7,7,8,8-tétracyano-p-quinodiméthane (TCNQ), un complexe se forme et peut
étre isolé sous forme de cristaux. La structure de ce complexe obtenue en 1974!7 est un empilement n-xt
des cations TTF" parallele a I’empilement des anions TCNQ™ (Figure II-4 a). Le composé a un caractére
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de semi-conducteur a température ambiante ou basse avec une conductivité qui augmente lorsque la
température diminue et qui atteint un maximum a 60 K ou le complexe est considéré comme métallique.
Puis a nouveau, le composé a un caractére de semi-conducteur lorsque la température diminue en
dessous de 60 K (Figure 11-4 b).

EEER
pEEEy
TTF

TCNQ

g &
1
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—%
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Figure 11-4 : a) Structure RX du complexe TTF-TCNQ et b) conductivité normalisée (par rapport a la conductivité a
température ambiante) en fonction de la température du complexe TTF-TCNQ.?

En 1980, le dérivé tétraméthyltétrasélénafulvalene TMTSF II-2 (Figure II-5 a) a été utilisé pour former
un sel supraconducteur dit de Bechgaard qui est le premier supraconducteur organique.'®!” Ce premier
sel (TMTSF),PF¢ présente un empilement i-m des TMTSF et posseéde un caractere supramoléculaire en
dessous de 0,9 K et a 12 kbar (Figure I1-5 b).

a) b) TMSTSF

‘ Se Se | VAR “ — %
~ S e
Se Se W, ———— ” —— %
I1-2
Figure II-5 : a) Structure du TMTSF II-2 et b) sel de Bechgaard (TMTSF)2PFs vu de coté de I’empilement du TMTSF. "

Par la suite, d’autres sels de Bechgaard ont été synthétisés avec de nombreux exemples utilisant le
bis(éthylénedithio)tétrathiafulvaléne (BEDT-TTF) II-3 (Figure 11-6),%° >? avec un record de température
pour I’observation de la supraconductivité de 11,6 K a pression atmosphérique pour le (BEDT-

TTF)>Cu[N(CN),]Br.>
S S S S
(T~ 1)
s~ S S™ s

I1-3

Figure II-6 : Structure du BEDT-TTF II-3.

Ces applications illustrent I’importance du TTF en tant que donneur d’électrons dans le domaine de
I’électronique organique mais 1'utilisation de complexes de transfert de charge ou de sels limite les
utilisations du TTF. La nécessité de synthétiser de nouveaux TTF apparait donc clairement pour
I’élaboration de nouveaux systémes donneurs et par extension de nouvelles applications.
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1.2.Syntheses de dérivés du TTF
1.2.1.De la premiere synthése du TTF aux dérivés 1,3-dithioles

Chronologiquement pour synthétiser les premiers TTFs, la synthése couramment employée était celle
utilisant des amines tertiaires sur des sels de 1,3-dithiolium comme pour le TTF nu II-1 (Figure 11-7).3
Mais le probléme principal de cette réaction est que les composés 1,3-dithioles ne doivent pas étre
substitués par des groupements €lectroattracteurs.?

S
HSO 4 —l— [ j
@> * MecN >:<
Sel de dithiolium I-1

Figure 1I-7 : Syntheése du TTF II-1 a partir d’un sel de dithiolium.

Parallélement, I’intérét croissant du TTF II-1 a sa découverte a poussé les chercheurs a fonctionnaliser
et a lintégrer dans des molécules plus complexes.’ Par conséquent, la limitation a I’utilisation des
amines a entrainé la communauté scientifique a envisager d’autres voies de synthéses. Un des recours
intéressant est 1’utilisation de 1,3-dithiole-2-one ou de 1,3-dithiole-2-thione.

Quelques exemples de syntheéses de 1,3-dithioles peuvent étre cités. Un exemple antérieur a la
découverte du TTF est celui de D. B. J. Easton et D. Leaver de 1965 qui vont proposer la synthese du
composé II-4 a partir de 1’éthylene trithiocarbonate et de 1’éthynedicarboxylate de diméthyle (Figure
11-8).%° Ce composé peut étre saponifié et I’acide correspondant obtenu peut alors étre utilisé dans des
réactions d’estérification ou étre décarboxylé.?’

T s

CO,Me MeOZC
I1-4

[}:3 el

oMe MeO,C

Figure II-8 : Synthése du composé 11-4.

Un autre exemple est celui permettant d’obtenir des dérivés fonctionnalisés a partir du zincate 1I-5
obtenu la premiére fois par G. Steimecke et al. en 1979.% Le zincate est synthétisé en grande quantité
en réduisant du CS; avec du sodium dans le DMF, puis par précipitation avec du chlorure de zinc.” Le
composé II-5 peut ensuite réagir avec une grande variété de dérivés halogénés pour conduire a des
composés dérivés de la 1,3-dithiole-2-thione fonctionnalisée en position 4 et 5 (Figure 11-9).

2- S
S-S S-_-S _ - S
\ R-X R
s=_ Iz p=s| 2mv £ " s
ST S s S R.g7 s
11-5 X=CI,Br,I

Figure 119 : Zincate I1-5 et schéma de réaction avec des dérivés halogénés.

1.2.2.Des 1,3-dithioles a la synthese de nouveaux dérivés du TTF

Ces nouveaux 1,3-dithioles ont d’abord €té¢ mis a réagir sur eux-mémes en présence de dérivés de
phosphites dans des réactions de type Corey-Winter en série dithiole.>**! En 1974 et 1975, plusieurs
publications présentent la synthése du tétracyano-TTF II-6 a partir du 4,5-dicyano-1,3-dithiol-2-one ou
du 4,5-dicyano-1,3-dithiol-2-thione (Figure 11-10).25-3%33
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NC._ g P(OR)s NC_ s s CN
X 2 Y
c” S NncT S ST "N
Voie 1 : X =S et R =-C4H; 11-6
Voie 2 : X =0 et R = -CH;

Figure I1-10 : Les deux voies de synthése conduisant au composé 11-6.23-3233

1l faudra attendre 1979 avec M. Engler ef al. pour voir les premieres réactions de couplages entre deux
moitiés 1,3-dithioles différentes avec du phosphite de triméthyle.’* Ces réactions de couplage font
intervenir le 1,3,4,6-tétrathiapentaléne-2,5-dione I1-7 (Figure II-11),>*7 mais ont I’inconvénient de
conduire a de nombreux composés y compris les composés symétriques (Figure II-11).

RS S-_S§ R.s s-.—.s s.R
I = :ﬂ: =0 I = I = I Produits dissymétriques
"8 57§ 8 s sy

P(OMe);

R R . .
Sr® ° S ArS SyrS Produit dissymétrique aprés
© I o I % I == — 0 roay ymetrique - ap
:<S S>= R S>= Benzéne, reflux r7 S S:U:s SISF réaction de 1-36 sur lui méme

8h, N,

R_s s__R
I = I Produit symétrique
RS STOR
11-7 X=SouO

Figure II-11 : Schéma du couplage entre le composé I1-7 et des dérivés de 1,3-dithioles en présence de phosphite de
triméthyle.?*

Par la suite, de nombreux couplages ont été réalisés.*®** Un exemple de 1995 a permis I’obtention du
composé II-8 avec un rendement de 52%.* Dans cette réaction les conditions différent légérement,
d’une part le phosphite de triéthyle joue le role de solvant et de réactif, d’autre part les deux moitiés de
1,3-dithioles utilisées sont forcément une cétone et une thiocétone (Figure II-12). Malgré un bon
rendement pour le composé II-8, les produits symétriques sont a nouveau obtenus.

MeO,C CO;Me MEOzc S S COzMe
T~ T~
MEOECI . = COMe NC._~g §-CN  MeO,c” S 87 “co,Me
s + 0 I
NC-_"g CO,Me P(OEt);, 110°C MeQ,C CO;Me
45 min, N I >=< I
NC_"s COMe
11-8

Figure I1-12 : Synthése du composé I1-8.4°

Aujourd’hui de nombreux exemples utilisent cette voie pour conduire a des dérivés dissymétriques du
TTF.*'4? Le principal avantage a I’utilisation de composés dissymétriques est la possibilité de choisir
les groupements a chaque position et donc de pouvoir intégrer ces dérivés dans un grand nombre de
molécules plus élaborées.

2. Stratégies de synthese pour la formation des composés
cibles
La voie de synthese utilisée pour obtenir les différents pentaadduits passe par des cycloadditions 1,3-

dipolaires entre une plateforme penta(organo)[60]fulleréne possédant cinq fonctions alcynes
déprotégées et cinq azotures dérivés du TTF.

oo
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Chapitre 11 : Polymeéres supramoléculaires a base de penta(TTF)[60]fullerénes

2.1.Syntheses des plateformes penta(organo)[60]fulleréne

La synthése des plateformes utilise la réaction de pentafonctionnalisation introduite par E. Nakamura.*
Les deux plateformes visées sont le penta(TMS)-2-méthyl[60]fulleréne 3* et son analogue le
penta(TMS)-2-hydro[60]fulleréne 4 (Figure 11-13).%° La différence entre les composés 3 et 4 est le choix
du substituant en position 2, I’avantage du groupement méthyle sur I’hydrogene est la stabilité apportée
au composé¢ et il peut étre inséré facilement pendant la réaction de pentafonctionnalisation en utilisant
I’iodométhane. Cependant, la géne stérique est aussi son défaut car le groupement méthyle peut
empécher les empilements.*#*4” La synthése du composé 4 avec un hydrogéne a aussi été réalisée dans
I’optique d’obtenir des assemblages avec le composé 2 si aucun assemblage n’était observé avec le
composé 1 et aussi car les penta(organo)-2-hydro[60]fullerénes sont plus cristallogénes.

——TMS TMS~_~$\/

Figure 11-13 : Structures des plateformes penta(TMS)[60]fullerénes 3 et 4.

2.1.1.Synthéses de 1’organocuprate

La synthése des plateformes nécessite dans un premier temps de synthétiser les motifs qui serviront pour
la formation des bras. Pour travailler avec des réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire, le bras choisi
doit intégrer une fonction alcyne. Malheureusement a cause de I’instabilité des alcynes, les fonctions
alcynes doivent étre protégées. Le groupement protecteur choisi est le groupement triméthylsilyle qui
est suffisant pour cette réaction car facile a retirer.

La premicre ¢tape est un couplage de Sonogashira entre les deux produits commerciaux : le 2-bromo-4-
iodobenzene et le triméthylsilylacétyléne. Cette réaction se fait facilement dans le THF anhydre en
présence de tri¢thylamine et de Pd(PPh;).Cl, (Figure II-14). Le produit 5 est obtenu a 1’échelle de
plusieurs grammes avec un rendement de 84%.

=——TMS

Pd(Phs),Cla, Et;N
Br—< >—| Pd(Phs)zClz, EGN Br~< >7: ™S
THF, ta.
24 h, Ar
5(84%)

Figure II-14 : Syntheése du composé 5.

Le dérivé bromé 5 doit étre obtenu en grande quantité puisque pour la réaction de
pentafonctionnalisation entre 15 et 25 équivalents de composé sont utilisés. Dans un premier temps, le
réactif de Grignard 6 est préparé a partir du composé 5, puis est mis a réagir sur du CuBr-SMe, pour
conduire a I’organocuprate 7 qui est le réactif qui va réagir sur le Ceo (Figure II-15).*® Pour des raisons
de stabilité et de réactivité, le réactif de Grignard n’est pas conservé, ainsi que I’organocuprate qui est
utilisé directement sur le Ceo. Pour obtenir le composé 7, le THF doit étre anhydre et 1,05 équivalent de
CuBr-SMe; est utilisé, de plus ce dernier doit étre trés pur et contenir le moins possible d’oxyde de
cuivre (II).
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™S, ™S
S =
B— N — rys Mo Brvg—l == 1yg SuBrSMe;
N/ THF, reflux 9 N/ THF, ta. .
12 h, Ar 10 min, Ar u
MgBr
5 6 7

Figure II-15 : Syntheses de I’organomagnésien 6 et I’organocuprate 7.

2.1.2.Réaction de pentafonctionnalisation de Nakamura

Le composé 7 obtenu peut alors réagir sur le Cso pour réaliser deux réactions de bis-addition-1,4 et une
réaction d’addition-1,2. Le Cso en solution dans I’ODCB est ajouté sur le composé 7. Le mélange est
agité 2 heures a seulement 35°C, car dans ce cas, le chauffage ne doit pas étre trop élevé sinon la réaction
de décaaddition peut avoir lieu.*’ Le carbanion pentaadduit est obtenu et peut alors réagir sur plusieurs
¢électrophiles, soit avec de I’iodométhane pour obtenir le composé 3 ou avec de I’eau pour conduire au
composé 4 (Figure II-16). Dans les deux cas, cette réaction conduit aux plateformes
penta(TMS)[60]fullerénes avec des rendements supérieurs a 94%.

™S

’\.[,‘,\; [‘: 35°C, 2h, Ar
T
MgBr
/} _——TMS TMS—
(A e r ]
2) Mel
THF, ODCB
ta., 2h, Ar 2) NH,CI, H,0
3 (94-98%) 4 (94%)

Figure 1I-16 : Syntheses des composés 3 et 4.

La réaction de pentafonctionnalisation conduit aux composés 3 et 4. Malgré les nombreuses précautions
a prendre pour rester en milieu anhydre, cette réaction peut se faire a I’échelle de plusieurs grammes. La
purification est tres simple car elle passe par une évaporation du THF, puis par une filtration sur gel de
silice suivie d’une précipitation. Les produits sont finalement obtenus avec une grande pureté.

Les deux composés 3 et 4 sont donc obtenus a 1’échelle du gramme avec de bons rendements. Les deux
produits peuvent étre conservés plusieurs mois a condition qu’ils soient stockés a 1’abri de la lumiére et
dans le cas du composé 4, que le flacon soit mis sous argon et au réfrigérateur.

2.1.3.Déprotonation d’un penta(organo)-2-hydroxy[60]fullerene

En utilisant la labilité du proton en position 2, le composé¢ 4 est intéressant pour obtenir de nouveaux
penta(organo)-2-alkyl[60]fullerénes sans avoir a refaire la réaction de pentafonctionnalisation.*¢-2%!
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™S §)tpuoK  TMS—
THF, t.a )
10 min, Ar
2) Mel
THF, reflux
24 h, Ar

3 (Rdt. quantitatif)

Figure 1I-17 : Synthése du composé 3 a partir du composé 4.

Comme décrit par E. Nakamura a plusieurs reprises,**? le composé 4 peut étre déprotoné en quelques
minutes par --BuOK pour former un carbanion intermédiaire avec comme contre-ion le potassium qui
n’est pas isolé et qui réagit avec un dérivé halogéné. Par exemple I’iodométhane peut réagir avec le
carbanion pour conduire au composé 3 avec un rendement quantitatif (Figure 11-17).

Cette voie de synthese peut étre utilisée pour insérer de nouvelles chaines alkyles en position 2 comme
nous le verrons ultérieurement.

2.2.Synthese de 1’azoture de TTF

La principale difficulté a la synthése du composé 8 est sa « dissymétrie » (Figure II-18) qui implique
une synthése en deux temps. Dans un premier temps, les dérivés 1,3-dithioles 12 et 13 sont synthétisés
et sont mis a réagir ensemble dans une réaction de couplage pour obtenir le dérivé de TTF 11. Dans un
second temps, la synthése consiste a la fonctionnalisation de ce composé en plusieurs étapes pour obtenir
le composé cible 8

MeS__ g s _~SMe Deprotectlon
pr——
=Y IHI I#I
es” S ST g N3 57 ™\_-CH 5 ™_-CN
8
H Monodéprotection

I /Es . O_ﬁ/ I SN Couplage I >:< IS\/\CN

S/\/CN /\/CN
12

Figure 1I-18 : Schéma rétrosynthétique du composé 8.

2.2.1.Syntheses des dérivés du 1,3-dithiole
2.2.1.1. Synth¢se du zincate 14

Les synthéses des composés 12 et 13 commencent avec la synthése du composé 14 qui est un dérivé du
zincate (espece de type ZnX4*). Cette réaction se fait en plusieurs étapes in situ, la premiére étape
consiste en la réduction du CS; par du sodium dans le DMF pour conduire a une espéce intermédiaire
1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolate de sodium. Ce composé n’est pas isolé, le zincate est formé par ajout
d’une solution de chlorure de zinc (II) (ZnCl,) dans ’ammoniaque et est isolé par précipitation avec une
solution aqueuse de bromure de tétraéthylammonium (BrNEts). Le solide est filtré et lavé pour obtenir
le composé 14 a I’échelle de plusieurs dizaines de grammes avec un rendement de 85% (Figure
11-19).28-%
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ZnCly, NH,OH
Na BNEt,

- 2NEt*

S=C=S bwF.oc I>: DMF/H,0, ta. S#IZ”I%S 4
8 h, Ar 12h, Ar

14 (85%)
Figure I1-19 : Synthese du composé 14.

2.2.1.2. Syntheses des composés 12 et 13

Le zincate 14 est alors utilisé avec différents dérivés halogénés pour conduire a des dérivés de la 1,3-
dithiole-2-thione substitués en position 4 et 5. Pour obtenir le TTF 8, deux moitiés doivent é&tre
synthétisées a partir du composé 14.

Le premier hémi-TTF 12 est obtenu par simple agitation du composé 14 dans ’acétone et en ajoutant
de I'iodométhane. La réaction se fait en 1 heure a température ambiante, le produit est juste filtré sur gel
de silice et recristallisé dans 1’éther de pétrole pour obtenir plusieurs grammes de composé 12 avec un
rendement quantitatif (Figure 11-20).

Le deuxieme dérivé 1,3-dithiole 15 est obtenu par addition de 3-bromopropionitrile dans 1’acétonitrile
(MeCN) et en agitant cette fois au reflux pendant une heure. De méme le produit est filtré sur gel de
silice et est recristallisé dans 1’éther de pétrole pour obtenir plusieurs grammes de composé 12 avec un
rendement de 82% (Figure 11-20).

S ™CN

Mel

I /ES Acétone, t.a. S:/\ I Zn I >:S} 2NELT MeCN, reflux S:< I CN
1h, Ar 1h, Ar S

12 (Rdt. quantitatif) 14 15 (82%)

Figure 1I-20 : Syntheses des composés 12 et 15 a partir du zincate 14.

Avec les composés 12 et 15, le couplage pourrait étre envisageable comme décrit dans de plusieurs
publications.*®3° Cependant, pour optimiser les chances de former le composé 11 lors du couplage, les
conditions utilisées sont celles de J. Lau ef al. qui nécessite un dérivé 1,3-dithiol-2-thione et un dérivé
1,3-dithiol-2-one.*

Ainsi, il a été choisi de convertir le composé 15 en 1,3-dithiol-2-one 13 a I’aide de 1’acétate de mercure
(II). Cette réaction se fait facilement par agitation des deux composés dans un mélange chloroforme et
acide acétique. Apres filtration des sels et plusieurs lavages a 1’eau, le solide est recristallisé dans
1’éthanol pour conduire au composé 13 avec un rendement de 92% (Figure 11-21).

S S
s CN CHCI3 ACOH ta. CN

15 13 (92%)
Figure II-21 : Synthése du composé 13.

Ces deux composés sont obtenus avec de bons rendements a I’échelle de plusieurs grammes, ce qui est
important pour la réaction de couplage suivante.

2.2.2.Réaction de couplage et fonctionnalisation du TTF

2.2.2.1. Réaction de couplage

La réaction de couplage se fait entre le composé 12 et 13 dans le triméthylphosphite P(OMe); qui sert a
la fois de réactif et de solvant. Pour optimiser la probabilité d’avoir le composé 11 dissymétrique, les
deux moitiés de TTF doivent étre insérées avec un ratio 1:1. La réaction se fait au reflux du P(OMe)s
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pendant 4 heures. Le produit est ensuite filtré et purifié sur gel de silice pour obtenir le composé 11 avec
un rendement de 52% (Figure 11-22).

MeS. s S S~"CNp S~cN
P(OMe);
:[>:S+OZ<I Reflux4hAr j: I

Mes” S ST Mg ™-CN s ™-CN
12 13 11 (52%)

Figure 1I-22 : Synthese du composé 11.

Le principal inconvénient de cette synthese est la formation des produits symétriques 11a et 11b.
Cependant, dans ce cas la polarité induite par les groupements propionitriles permet d’avoir une
différence de polarité importante entre les composés, ce qui facilite beaucoup la purification sur gel de
silice (Figure 11-23).
NCT>S\ s s S~ CN MeS. s s S~"TCN MeS. s s SMe
T ~X T~ T~
1

11b
>

Plus polaire Moins polaire

Figure 1I-23 : Différences de polarité entre les composés 11, 11a et 11b.

2.2.2.2. Synthese de 1’azoture de TTF 8

Les synthéses des composés 8, 9 et 10 s’appuient sur la publication de K. Qvortrup ef al. de 2009.3 La
premigére réaction consiste en une monodéprotection du TTF 11 sur un des deux bras 2-cyanoéthylthio
(Figure 11-24). La réaction se déroule in situ en deux étapes, la premicre ¢tape est la déprotection qui
conduit a un intermédiaire thiolate non isolé (Figure 11-25) qui est mis a réagir avec un électrophile, ici
I’iodométhane pour conduire au TTF 10 avec un rendement de 94%.

De méme, la déprotection du composé 10 conduit au thiolate qui peut réagir avec le 2-chloroéthanol
pour fournir le composé 9 avec un rendement de 61% (Figure 11-24).

1) CsOH, MeOH 1) CsOH, MeOH
DMF, t.a. DMF, t.a.
MeS S
© S: :S ~CN 30min Ar ; \ 30min, Ar : :
| S S ! ~~_CN 2) Mel ~_CN 2) 2-Chloroéthanol ~~_OH

eS s DMF, ta. S DMF, ta. s

12 h, Ar 12 h, Ar
11 10 (94%) 9 (61%)

Figure 11-24 : Syntheses des composés 9 et 10.

Dans les deux cas, pour que la réaction de déprotection soit effective, la solution de TTF dans le DMF
et la solution d’hydroxyde de césium dans le méthanol doivent étre dégazées avec de I’argon pendant
au moins 30 minutes, en effet la présence d’oxygene peut oxyder la fonction thiolate des intermédiaires
et entrainer la formation de ponts disulfures (Figure 11-25).

HOH ON H7OiCs™ R
e e )
%HfR—s: t————>R-S:
R—g' LH o Cs - CsX et
H CN
H H
-H,0
0, .. A("S-R .. R
R—SL 8-S’
R

Figure II-25 : Schéma réactionnel de la formation d'un dérivé alkylthio et de la formation d'un pont disulfure.
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Pour obtenir le composé 8, le TTF 9 est engagé dans une réaction de type Mitsunobu qui utilise de
I’azoture de diphénylphosphoryle (DPPA) et de la 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-¢ne (DBU) (Figure
11-26) comme décrit par A. S. Thompson et al. en 19933 qui ont modifié les conditions introduites par
B. Lal ef al. en 1977.%

1) DPPA, DBU
MeS. g g_ SMe E’:‘FA:)"C
T =X T I g
MeS s7>~OH DmF, 70°c  MeS §7Ns
12 h, Ar
9 8 (88%)

Figure II-26 : Synthese du composé 8.

Dans cette réaction 1’alcool est déprotoné par la DBU pour conduire a 1’alcoolate qui va réagir avec la
DDPA, ce nouvel intermédiaire peut alors réagir sur 1’ion N3 pour conduire au composé 8 (Figure 11-27).
L’ajout d’ions N3 via I’azoture de sodium permet d’augmenter considérablement le rendement de la
réaction car la seule utilisation de DPPA ne permet pas de convertir tout le produit.

De plus pour augmenter les rendements, les conditions de la réaction ont été modifiées par rapport a
celle proposée par K. Qvortrup ef al.>* En effet aprés avoir mis a réagir le TTF 8 avec la DPPA et la
DBU pendant 4 heures en accord avec la publication, de 1’azoture de sodium est ajouté et le mélange est
agité a 70°C pendant 12 heures. Notons que dans la publication, le mélange est agité 24 heures a
température ambiante. Le produit est ensuite lavé a 1I’eau puis est purifié sur gel de silice pour conduire
au composé 8 avec 88% de rendement contre 80% dans la publication.

U gy

MeS S S SMe DPPA
T~X
s~ ~_-OH

s/\/O 0@ Qﬁ .

Figure 11-27 : Schéma réactionnel pour 1'obtention du composé 8.

Ainsi le composé 8 est obtenu en 7 étapes avec un rendement global de 17% a 1’échelle du gramme.
Cette quantité doit étre assez importante car les molécules cibles 1 et 2 intégrent 5 bras TTF et leurs
synthéses nécessitent beaucoup d’équivalents.

2.3.Synthese des penta(TTF)[60]fullerenes

2.3.1.Déprotection des alcynes

Les deux plateformes protégées 3 et 4 ne permettent pas leurs utilisations dans des réactions de
cycloaddition 1,3-dipolaire, c’est pourquoi la déprotection des cinq fonctions alcynes est nécessaire.

Eiichi Nakamura a étudi¢ les réactions de cycloaddition sur les pentaadduits a plusieurs reprises, y
compris avec les plateformes 3 et 4 déprotégées.*>>*% Pour utiliser les plateformes, E. Nakamura ef al.
réalisent la déprotection avec du fluorure de tétrabutylammonium (TBAF) et purifient les
penta(alcynes)[60]fullerénes 16 et 17 (Figure 11-28). Cependant, les composés déprotégés sont beaucoup
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moins solubles que leurs analogues protégés par des silyles, ce qui peut compliquer leur purification.
De plus, les alcynes sont réactifs et nécessitent une utilisation rapide dans des conditions inertes.

H
15 éq TBAF, AcOH
THF
CH,Cl,, ta.
1,5 h, Ar

16 : R=Me
17:R=H

Figure I1-28 : Synthéses des composés 16 et 17 par le groupe d’E. Nakamura.*-*8

Nous avons développé une nouvelle approche ou les composés 16 et 17 ne sont pas isolés. Cette
approche est basée sur les travaux de J.-F. Nierengarten et al. qui ont étudié les réactions de Huisgen
avec des fullerénes fonctionnalisés.”* % En 2009, J. Hiel et J.-F. Nierengarten vont reporter le cas d’un
fulleréne hexaadduit possédant 12 fonctions alcynes protégées par des groupements TMS qui est
déprotégé in situ par du TBAF avant de réagir dans 12 réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire.®

Par la suite, les pentaadduits seront donc déprotégés in sifu en présence du TTF.

2.3.2.La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire

Les réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire ont été étudiées par Rolf Huisgen dans les années 1960.646°
Ces réactions ont été remises au goiit du jour, avec les travaux dés 2002 du groupe de M. Meldal®**” et
du groupe du nobélisé K. B. Sharpless®® qui a introduit le terme de chimie « click » fin des années 1990.
Cette réaction a lieu entre un azoture et un alcyne avec comme catalyseur du cuivre (I) (Figure 11-29),
dans la littérature, le sigle CudAC-reaction est parfois rencontré et signifie Copper Azide/Alkyne
Cycloaddition-reaction.

R
_—R2 2
( \ Cu' cat. f( .
. E—— N ,/N.
: N=NEN : RN
/ 1 .

Ry

Figure 11-29 : Schéma réactionnel simplifié de la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée au Cu(l).
K. B. Sharpless a incorpor¢ cette réaction parmi les réactions « click » définies par les critéres suivants :
-Réaction rapide.
-Haut rendement.
-Régiosélectivité.
-Peu de sous-produits formés.
-Economie d’atomes.

-Pas de déchets toxiques formés.
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-Flexibilité avec des réactions possibles a 1’état solide et en solution, dans tous les solvants usuels y
compris des mélanges homogénes ou hétérogeénes.
-Stéréospécificité.

En plus de respecter ces critéres, la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire permet la formation de
dérivés du 1,2,3-triazole qui présentent les avantages d’étre stables chimiquement (oxydation, réduction,
hydrolyse...) et qui présentent une polarité intermédiaire (solubilisation en milieu apolaire ou polaire).

H R,
N. .N
RN _
T N H—R,
[CuL,]*
H+
H+
LnCU R2
N>—<N L.Cu——=—R,
R1/ \N’/
-+
N-N=N
R, Ri
LnCu\/_ N L cu R
N—N\\”l - ¢
R N-NEN

Figure 11-30 : Mécanisme pour la réaction de cycloaddition-1,3 dipolaire proposé par K. B. Sharpless.®®

K. B. Sharpless ef al. ont proposé un mécanisme pour la réaction (Figure 11-30).°® Dans un premier
temps, le cuivre (I) réagit avec 1’alcyne pour former 1’alcynure de cuivre (I). Le cuivre est additionné a
I’azoture, la cyclisation a alors lieu, suivi de 1’élimination du cuivre avec formation du dérivé du 1,2,3-
triazole. Dans les conditions de la publication, le cuivre utilisé est le sulfate de cuivre (II) qui est réduit
par I’ascorbate de sodium. Le solvant est un mélange H,O/#-BuOH (2:1) qui solubilise respectivement
les sels et les molécules organiques.

Le TBAF utilisé pour la déprotection des alcynes n’entraine a priori aucune complication avec la
réaction de Huisgen. Les deux manipulations peuvent étre réalisées successivement sans formation de
sous-produit.

2.3.3.Déprotection in situ et formation des penta(TTF)[60]fullerénes

Les synthéses des penta(TTF)[60]fullerénes 1 et 2 ont donc été réalisées en utilisant les conditions
décrites précédemment s’inspirant des travaux de K. B. Sharpless ez al.®® et de J.-F. Nierengarten et al.®°
Ainsi les conditions utilisant comme réactifs le sulfate de cuivre (II), I’ascorbate de sodium et le TBAF
ont été choisies pour la cycloaddition tout en réalisant la déprotection in sifu. Un premier essai a été
réalis¢ en utilisant comme solvant le mélange des publications : H;O/CH2Cl, (1:1), aprés un essai
infructueux, le mélange choisi est le mélange DMSO/CH-Cl, (1:1). Le DMSO sert a solubiliser le sulfate
de cuivre (II) et I’ascorbate de sodium, le CH,Cl, quant a lui est utilisé pour solubiliser le TTF 8 et la
plateforme 3 ou 4. La réaction démarre avec 1’ajout de TBAF dans le milieu et la réaction est mise a
agiter quelques heures a température ambiante. Dans les deux cas, les produits 1 et 2 sont obtenus avec
des rendements autour de 60% (Figure 1I-31).
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Figure 1I-31 : Syntheses des composés 1 et 2.

Si les composés de départ sont solubles dans le mélange DMSO/CH-Cl,, le composé 1 formé n’est que
partiellement soluble. Les réactions de click se faisant dans peu de solvant, un précipité peut apparaitre
lors de la réaction. Cependant, ce précipité n’est pas composé que du produit 1 mais aussi de sous-
produits parasites qui sont des dérivés du composé 16 avec seulement 1, 2, 3 ou 4 bras TTF possédant
plusieurs isoméres chacun (Figure 11-32). Il est important de noter que les cinq réactions de déprotection
ont toujours lieu et que seules les réactions de cycloaddition posent problémes.
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Figure 1I-32 : Pentaaduits comprenant de 1 a 5 bras TTF.

Des efforts ont été apportés pour purifier le mélange mais il n’est pas purifiable avec les techniques
usuelles et I’emploi de techniques HPLC est nécessaire. Le solide a aussi été réengagé dans le but de
réaliser a nouveau les réactions de Huisgen mais le mélange est observé a nouveau.

L’optimisation de la synthése a permis d’éviter la formation du mélange (composé 1 et composés 16).
Ces conditions ont été utilisées avec le composé 4 pour la synthése du composé 2 et dans ce cas le
mélange n’a pas été observé. Ainsi I’optimisation de la synthése a permis d’augmenter les rendements
et d’obtenir les composés 1 et 2 a I’échelle de plusieurs centaines de milligrammes.

2.4.Synthese d’une référence

Par la suite pour nous aider a comprendre la formation d’assemblages et comparer avec une molécule
modele, nous avons décidé de synthétiser le composé modele 18 a partir des composés S et 8 (Figure
11-33).

MeS s s SMe
T~
Mes” S ST NN
8

N,
TBAF E,_MN s
CuBr-SMe,/PMDETA N
Br@—:—ms 2 \/\SI)%\/S SMe
s Y I/

DMSOICH,Cl, ta.

24 h, Ar
SMe

5 18 (79%)
Figure 11-33 : Synthése du composé 18.

Cette syntheése a été réalisée dans les mémes conditions avec une déprotection in sifu suivie de la réaction
de Huisgen avec une différence dans le choix du catalyseur ou du cuivre (I) (CuBr-SMe;) a été choisi
avec un ligand N,N,N' N" N'"-pentaméthyldiéthylénetriamine (PMDETA). La référence 18 a été obtenue
a I’échelle de 100 mg avec un rendement de 79%.
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Les différents composés ayant été obtenus, nous nous sommes intéressés a 1’¢tude de leur
autoassemblage.

3. Etudes des assemblages en solution

3.1.Etudes RMN
3.1.1.Introduction a la RMN des pentaadduits

Dans un premier temps, avant d’étudier la formation d’assemblages supramoléculaires, une description
des pentaadduits en RMN s’impose.

Plan de symétrie
I

' @ Signal -CH; ou -H

Position 1

Positions 4 et 11 “~ — Positions 15 et 30

Figure 1I-34 : Signaux observés en RMN pour les pentaadduits avec des bras identiques.

En RMN du proton, pour tous les composés 1, 2, 3 et 4 qui ont les 5 bras identiques, les signaux sont
divisés en 4 séries de signaux a cause du plan de symétrie interne (Figure 11-34) :

-Le bras en position 1, série 1 sur la figure (intégration relative de 1 pour le signal d’un proton).
-Les bras en position 4 et 11, série 2 sur la figure (intégration relative de 2 pour le signal d’un proton).
-Les bras en position 15 et 30, série 3 sur la figure (intégration relative de 2 pour le signal d’un proton).

-Le groupement méthyle ou I’hydrogéne en position 2 (resp. singulet intégrant pour 3 a 1,2 ppm ou
singulet intégrant pour 1 a 5,2 ppm).

Ainsi, la symétrie du composé simplifie grandement les études RMN des différents composés. De plus,
le fait que les bras soient distincts permet d’étudier ’effet des assemblages sur chacun des bras et
I’implication du groupement en position 2 de ces composés.

3.1.1.1. Attributions des signaux des différents bras en RMN 'H

L’attribution des signaux est relativement aisée dans le cas des plateformes 3 et 4. Dans le cas du
composé 3, les trois types de signaux aromatiques et les trois types de signaux pour les groupements
protecteurs sont clairement identifiables (Figure 1I-36), cependant ils sont plus difficilement
attribuables. Les signaux du bras en position 1 sont facilement déterminables a 1’aide de I’intégration et
présentent un blindage plus important. La distinction est plus compliquée entre les 4 autres bras.
Effectivement, les signaux sont proches avec des intégrations identiques.

Pour chaque type de bras, les signaux des protons du groupement phényle sont attribuables. En effet, les
bras sont substitués en para du fulleréne, deux signaux sont alors observés pour les protons en ortho ou
en méta du fulleréne. Pour attribuer les signaux, 1’anisotropie magnétique due au systéme-n conjugué
du fulleréne entraine un blindage important a proximité de la surface du fulleréne.” Par conséquent, les
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signaux en position ortho du fulleréne sont plus proches de la surface et sont donc plus blindés que ceux
en position méta. De plus, la présence du méthyle en position 2 a donc pour conséquences de repousser
le bras en position 1 qui va avoir des signaux plus blindés a cause de 1’anisotropie magnétique a la
surface du fulleréne (Figure 1I-35). Ce bras mis sur le coté va entrainer moins de géne stérique pour les
4 autres bras qui vont alors s’éloigner de la surface du fulleréne entrainant un déblindage de leurs
signaux.

Figure 11-35 : Schéma de I’effet de la substitution en position 2 (hydrogene a gauche et méthyle a droite) sur le signal du
proton en ortho du bras en position 1.
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Figure I1-36 : Spectre RMN 'H du composé 3 (300 MHz, CDCl3).

Ces premieres études simplifient I’étude du composé 1 et permettent de comprendre la disposition des
signaux. Ainsi dans le cas du spectre RMN de 1 (Figure 11-37), le bras en position 1 est, & nouveau,
facilement identifiable avec des signaux qui sont plus blindés que leurs équivalents des autres bras. De
plus, les signaux correspondants aux groupements méthylsulfanyles sont tous superposés, signifiant leur
équivalence magnétique.
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Figure 11-37 : Spectre RMN 'H du composé 1 (300 MHz, CDCl3).

Les signaux des protons aromatiques sont tres difficiles a attribuer a cause du grand nombre de doublets.
Pour essayer de comprendre et d’attribuer les signaux, la RMN COSY-'H, 'H a été réalisée (Figure
1I-38). Comme précédemment, les protons phényles du bras 1 sont facilement attribuables. Cependant,
les protons phényles des autres bras ne sont pas clairement identifiables a cause de la superposition des
signaux sous forme d’un massif entre 7,75 et 7,95 ppm. De plus, ce massif intégre pour 17 protons, ce
qui signifie que le singulet du proton triazole du bras 1 vient s’ajouter aux doublets des phényles.
Parall¢lement, les signaux les plus déblindés ne montrent pas de couplage et intégrent chacun pour 2,
ces signaux correspondent donc aux protons triazoles des bras en position 4 ; 11 et 15 ; 30.

hkeoemom

-

820 818 810 BOS 00D 795 7SN TBS TE0 745 770 765 760 PS5 7SN 745 740 735 730 Tas 720
8 {ppmi

Figure [1-38 : Spectre RMN COSY-'H, 'H du composé 1, région aromatique (300 MHz, CDCl3, 10 mM, 298 K).

Ces résultats sont corroborés avec le spectre du composé 18 qui permet de confirmer la position du
proton du cycle triazole (Figure I1-39).
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Figure I1-39 : Spectre RMN 'H du composé 18, régions : 8,0 — 7,1 ppm et 4,9 — 1,9 ppm (300 MHz, CDCl3).

Ces différents spectres de RMN 'H sont « faciles » a interpréter, cependant les composés 2 et 4 sont plus
compliqués a étudier malgré des spectres RMN similaires. Ces différences entre les spectres sont dues
a la substitution en position 2 qui joue un role important.

3.1.1.2. Etude de I'impact du groupement en position 2

\

Comme signalé a plusieurs reprises, I’une des inquiétudes avec 1’utilisation de penta(organo)-2-
méthyl[60]fullerenes est la géne stérique du méthyle en position 2 qui peut empécher les empilements.
E. Nakamura ef al. ont déja étudié¢ I’impact de la substitution en position 2 en RMN.® Une étude
similaire peut étre menée sur les composés 1, 2, 3 et 4 substitués en position 2 par un hydrogéne ou un
méthyle avant d’étudier I’impact sur les assemblages.
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Figure 11-40 : Comparaison des spectres RMN 'H des composés 3 et 4, régions : 7,8 - 7,0 ppm et 0,5 - 0 ppm (300 MHz,
CDCl3, 10 mM, 298 K).
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Les études en RMN 'H a des températures et a des concentrations identiques pour les composés 3 et 4
(Figure 11-40) montrent que le composé 4 a des signaux beaucoup plus proches avec deux massifs
intégrant pour 8: 7,52 - 7,42 ppm et 7,34 - 7,27 ppm indiquant que les bras semblent avoir des
environnements ¢lectroniques semblables. En comparaison avec le composé 3, deux tendances sont
observables : les protons du bras en position 1 sont plus blindés dans le composé 3 et les protons des
autres bras sont beaucoup plus déblindés. Ces résultats sont dus a I’anisotropie magnétique du fulleréne
comme vu précédemment (Figure 11-35).

De méme ces résultats sont observés avec les penta(TTF)[60]fullerénes 1 et 2 (Figure 11-41). A nouveau
dans le cas du composé 1, les signaux correspondants au bras en position 1 sont blindés par rapport aux
signaux correspondants dans le composé 2, idem avec les autres bras qui présentent des signaux plus
déblindés dans le cas du composé 1.

s q Bras en position
Lo W " |
Do P 8 T 401,15, 30 1
i l '

i: ) I Bras en position 1 R

5 (ppm)

Figure I1-41 : Comparaison des spectres RMN 'H des composés 1 et 2, régions : 8,2 - 7,0 ppm et 4,8 — 2,2 ppm (300 MHz,
CDCls, 5 mM, 298 K).

L’influence du groupement méthyle est importante dans ces molécules avec des signaux du bras en
position 1 (i.e. le plus proche du méthyle) qui difféerent énormément.

Trois hypothéses peuvent alors étre formulées sur les interactions supramoléculaires et donc sur la
formation d’empilements :

-le bras en position 1 est trop ¢loigné des autres et ne peut pas participer dans la formation d’empilements
supramoléculaires, aucun changement ne sera observé en RMN.

-au contraire, le bras va participer a la formation de ces empilements supramoléculaires, ce qui va induire
un changement dans ses signaux.

-la présence du méthyle va restreindre 1’acces a la cavité et donc empécher la formation d’empilements
et favoriser la formation d’autres types d’assemblages.

3.1.2.Expériences RMN 'H a différentes concentrations

Le premier parametre qui peut influencer la formation des assemblages supramoléculaires est la
concentration. Les différentes expériences ont été réalisées a température constante (298 K).
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3.1.2.1. Etudes des références : les plateformes penta(organo)[60]fullerénes 3 et
4 et le composé référence 18

Dans un premier temps, les spectres RMN 'H a différentes concentrations ont été réalisés avec les
composés 3 et 4. Dans les deux cas, la diminution de la concentration n’induit aucun déplacement des
différents signaux (Figure 11-42 et Figure 11-43).
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Figure 11-42 : Spectres RMN 'H du composé 3 a différentes concentrations, régions : 7,8 - 7,0 ppm et 1,4 — 0 ppm (300 MHz,
CDCl3, 298 K).
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Figure 11-43 : Spectres RMN 'H du composé 4 a différentes concentrations, régions : 7,8 — 5,2 ppm et 0,5 — 0 ppm (300 MHz,
CDCls, 298 K).

De méme la diminution de la concentration du composé 18 n’entraine aucun déplacement des signaux
(Figure 11-44).

Donc pour les différents composés de référence, les spectres RMN 'H a différentes concentrations
montrent qu’il n’y a pas formation d’assemblages en solution.
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Figure 11-44 : Spectres RMN 'H du composé 18 a différentes concentrations, régions : 8,1 — 7,2 ppm et 4,6 — 2,2 ppm (300
MHz, CDCls, 298 K).

3.1.2.2. Etudes des penta(TTF)[60]fullerenes

Les études des composés 1 et 2 ont donc été réalisées en RMN 'H a différentes concentrations. Les
spectres du composé 1 indiquent que lorsque la concentration diminue, des changements au niveau des
signaux aromatiques sont observés (Figure 11-45). A noter que des résultats similaires sont observés avec
le composé 2.
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Figure 11-45 : Spectres RMN 'H du composé 1 a différentes concentrations (300 MHz, CDCl3, 298 K).

Les régions aromatiques des deux composés présentent le méme comportement en RMN 'H (Figure
1146 et Figure 11-47). Dans les deux cas, les signaux des protons des cycles triazoles ne se sont pas
influencés lors de la dilution. Dans le cas du composé 1 (Figure 11-46), malgré la présence du groupement
méthyle en position 2, les signaux du bras en position 1 (i.e. les signaux aromatiques les plus blindés)
se déblindent de 0,04 ppm pour les protons en ortho du fulleréne et de 0,02 ppm pour ceux en méta. Les
signaux des autres bras sont plus difficiles a distinguer mais leurs signaux se déblindent aussi lorsque la
concentration diminue.
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Figure 11-46 : Spectres RMN 'H du composé 1 a différentes concentrations, région : 8,2 — 7,2 ppm (300 MHz, CDCl3, 298

K).

Dans le cas du composé 2 (Figure 11-47), une tendance identique est observée ou les signaux de tous les
bras subissent un déblindage lorsque la concentration diminue. Cependant dans ce cas-1a, le déplacement
est de 0,025 ppm pour tous les bras.
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Figure [1-47 : Spectres RMN 'H du composé 2 a différentes concentrations, région : 8,2 — 7,2 ppm (300 MHz, CDCl3, 298

K).

Par conséquent a de hautes concentrations ou la formation des assemblages est favorisée, les signaux
des groupements aromatiques sont plus blindés ce qui témoignent bien d’un changement de
conformation et a priori de la formation d’assemblages. Ces résultats donc laissent présager que le
groupement méthyle ne semble pas géner la formation d’assemblages.

Malheureusement, différentes courbes Ad = f{concentration) ont été tracées mais n’ont pas permis
I’obtention de courbes exploitables pour déterminer une constante d’association K.
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3.1.3.Expériences RMN 'H a différentes températures

Un autre parametre intéressant est la température. En effet a des concentrations élevées, la variation de
température permet de former ou de désassembler les édifices supramoléculaires. Cependant, le
désavantage de cette technique est la plage des températures accessibles. Dans notre volonté de
comparer les études, le chloroforme deutéré a été choisi mais ne permet pas de travailler avec des
températures trop importantes.

Dans le cas des études RMN 'H a différentes températures, la concentration reste constante.

3.1.3.1. Etudes des références : les plateformes penta(organo)[60]fullerénes 3 et
4 et le composé référence 18

En RMN a différentes concentrations, les composés 3 et 4 ne donnent pas de résultats. Les spectres

RMN a différentes températures ont été enregistrés pour les deux composés a une concentration de 20
mM.

Pour le composé 3 (Figure 11-48), les protons du méthyle en position 2 sont déblindés de 0,03 ppm
lorsque la température augmente. Les signaux aromatiques et les signaux des groupements protecteurs
subissent un déblindage peu significatif de 0,01 a 0,02 ppm lorsque la température augmente, a
I’exception des protons aromatiques du bras en position 1 ou les protons en ortho du fulleréne sont
déblindés de 0,04 ppm a cause de I’éloignement du bras de la surface du fulleréne qui blinde les signaux.

0,01 ppm0,02 ppm 0,01 ppm 0,04 ppm 0,03 ppm 0,01 ppm
Retoura 298 K i 4 My 77/,|L R
328K Mo L N W AN
323K ) \_»'W;Ju, Ll A
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Figure 11-48 : Spectres RMN 'H du composé 3 a différentes températures, régions : 7,8 — 7,0 ppm et 1,6 — 0,2 ppm (300
MHz, CDCls, 20 mM).

Le composé 4 montre moins de changement (Figure 1I-49), en effet les protons aromatiques et les
protons des groupements protecteurs ne se déblindent que légerement d’environ 0,01 ppm lorsque la
température augmente. De plus, le déblindage du proton de I’hydrogéne en position 2 n’est pas
significatif, 0,008 ppm lorsque la température augmente.
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Figure 11-49 : Spectres RMN 'H du composé 4 a différentes températures, régions : 7,8 — 5,2 ppm et 0,5 — 0,2 ppm (300

MHz, CDCls, 20 mM).

La conclusion sur la détection par RMN 'H d’assemblages est difficile & établir dans les cas des
composés 3 et 4 pour plusieurs raisons. Lors des expériences a différentes concentrations, les signaux
restaient inchangés. De plus, ici les résultats sont assez différents pour les deux composés. En effet, les
principaux changements sont observés avec le composé 3 pour le signal du groupement méthyle et les

signaux du bras en position 1.

Ces résultats laissent penser que lorsque la température augmente, 1’énergie conformationnelle est
suffisante pour que le bras en position 1 s’éloigne de la surface du fulleréne ce qui induit un déblindage
de ses signaux ainsi que celui des autres bras qui subissent aussi un déblindage plus faible.

Dans le cas du composé 4, la géne stérique de I’hydrogeéne en position 2 étant plus faible, les bras peuvent
tous s’¢loigner de la surface du fulleréne sans un besoin d’énergie extérieure, ce qui explique aussi

pourquoi les signaux des cinq bras sont aussi rapprochés.

Dans le cas du composé de référence 18 (Figure 11-50), I’augmentation de la température n’induit aucun
changement sur les différents signaux a I’exception du proton du cycle triazole qui se blinde lorsque la

température augmente.
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Figure 11-50 : Spectres RMN 'H du composé 18 a différentes températures, régions : 8,1 — 7,1 ppm et 4,5 — 2,2 ppm (300

MHz, CDCls, 20 mM).
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Il est important de noter que le composé référence 18, comme pour les études RMN 'H a différentes
concentrations, ne présente pas les signes de la formation d’un assemblage supramoléculaire en RMN.

3.1.3.2. Etudes des penta(TTF)[60]fullerénes

Les études RMN 'H ont ét€ menées sur les composés 1 et 2 avec des concentrations égales 10 mM dans
CDCIls. Comme pour les études en concentration, les principaux changements observés sont dans la
région des protons aromatiques.

Dans le cas du composé 1 (Figure 11-51), les déplacements observés correspondent a ceux des composés
de références 3 et 18. Dans le cas des signaux des triazoles, les protons se blindent de 0,04 ppm comme
le proton triazole du composé 18 lorsque la température augmente. Les signaux des groupements
phényles se déblindent Iégérement lorsque la température augmente a 1’exception des protons en ortho
du fulleréne du bras en position 1 qui de déblindent de 0,04 ppm comme pour le composé 3. De méme,
les protons du groupement méthyle se déblindent de 0,03 ppm quand la température augmente comme
pour le composé 3.
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Figure 1I-51 : Spectres RMN 'H du composé 1 a différentes températures, régions : 8,4 — 7,0 ppm et 1,8 — 1,4 ppm (300
MHz, CDClI3, 10 mM).

Le composé 2 (Figure II-52) cumule les effets observés pour les composés de références 4 et 18. A
nouveau, les protons des groupements triazoles se blindent comme pour le composé 18 lorsque la
température augmente. Les protons des phényles quant a eux se déblindent légérement (maximum de
0,02 ppm) lorsque la température augmente comme dans le cas du composé 4.
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Figure I1-52 : Spectres RMN 'H du composé 2 a différentes températures, région : 8,3 — 7,0 ppm (300 MHz, CDCls, 10 mM).

Conclure sur ces expériences a différentes températures est a nouveau difficile. En effet, les composés
cibles 1 et 2 se comportent comme les composés de références 3, 4 et 18. Les changements ne suivent
pas les tendances observées dans les expériences RMN 'H a différentes concentrations. Les principaux
changements observés sont a nouveau avec le composé 1 substitué¢ en position 2 par le groupement
méthyle avec des déplacements du signal du méthyle et des signaux du bras en position 1.

3.1.4.Expériences RMN DOSY 'H a différentes concentrations du
compos¢ 1

Les expériences RMN DOSY 'H sous forme de RMN 2D permettent de remonter aux coefficients de
diffusion de molécules dans un solvant donné et a une température donnée. Le coefficient de diffusion
dépend du volume de la molécule. Une molécule volumineuse va donc avoir des difficultés a se déplacer
dans un solvant et donc moins diffuser.

Ce phénoméne est observable en RMN 'H uniquement si le tube ne tourne pas. Le but de ’expérience
est de mesurer plusieurs spectres RMN 'H 1D en faisant varier I’amplitude des impulsions du gradient,
I’intensité des signaux est alors mesurée. Pour chaque espece, la décroissance de I’intensité de ses
signaux dépend de son coefficient de diffusion. Plus une molécule diffuse rapidement, plus I’intensité
de ses signaux décroit rapidement lorsque le gradient diminue.

Dans notre cas, la RMN DOSY 'H est réalisée dans le CDCl;. Pour que ces expériences fonctionnent,
le temps d’acquisition doit étre assez court. Malheureusement pour le composé 1, la diminution de la
concentration ne permet pas de mesurer des spectres exploitables et seuls les spectres a des
concentrations élevées ont été obtenus (Figure II-53). Cependant, ces spectres ne permettent pas
d’analyser des especes constituées de 1, 2, 3... monomeres mais seulement une moyenne du coefficient
de diffusion de tous les oligomeres en solution.

Dans le cas du composé 1, lorsque la concentration diminue, la valeur du coefficient de diffusion
augmente. Cela signifie qu’a hautes concentrations, la formation d’édifices plus volumineux est
observée.
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Figure I1-53 : Spectres RMN DOSY 'H du composé 1 a différentes concentrations (300 MHz, CDCls, 298 K).

L’équation de Stokes-Einstein fait le lien entre le coefficient de diffusion d’une espéce et le rayon de
cette espéce en considérant qu’elle forme une sphére dure.”

kT
6mD
D le coefficient de diffusion et r le rayon hydrodynamique. Pour le composé 1, le rayon hydrodynamique
peut étre calculé a partir des coefficients de diffusion (Tableau II-1). Ce rayon est une valeur moyenne
de tous les oligomeres en solution.

L’équation s’écrit : r = avec ky, constante de Boltzmann, T la température, ) 1a viscosité du solvant,

Tableau II-1 : Valeurs des coefficients de diffusion et des rayons hydrodynamiques calculées pour chaque concentration du

composé 1.
Concentration r
5 mM 3,7.1010 m? 57! 11A
10 mM 2,7.1010 m2 7! 15A
13 mM 2,3.1010 m2 g°! 18 A

Le diamétre du Cyo étant d’environ 7 A, le monomeére peut étre estimé a une taille d’environ 2 nm (Figure
11-54). Le rayon hydrodynamique de 11 A pour 5 mM semble correspondre a la taille d’un monomere.
Pour des concentrations plus élevées, le rayon semble correspondre a des dimeéres.



~2nm
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Figure 1I-54 : Mod¢le 3D optimis¢ géométriquement du penta(TTF)[60]fullerene 1.

Cependant le rayon hydrodynamique correspond a une sphére mais le composé 1 méme sous forme de
monomére n’est pas une sphére. Une publication de G. Morris ef al.”' propose une équation dérivée de

celle de Stokes-Einstein qui permet de remonter a la masse molaire a partir des coefficients de diffusion :
3a

1
ke T(TH20) 3 MW . , .
D= ﬁ avec o= MW‘“, MW la masse molaire du composé, MW, la masse molaire du solvant,
bmm 4mp N
eff'Na

perr la densité effective (donnée par les auteurs 619 kg.m>) d’une petite molécule et N, le nombre
d’ Avogadro.

Les auteurs ont résolu 1I’équation pour permettre de remonter a la masse moléculaire MW a partir du
coefficient de diffusion D.”? Les résultats de masses molaires ne représentent qu’une moyenne de toutes
les masses molaires des oligomeéres présents en solution (Tableau II-2). Les valeurs de masses molaires
montrent que pour une concentration de 5 mM, seul le monomere est présent en solution et lorsque la
concentration augmente, les oligomeéres composés de 2, 3 et 4 monomeres sont observés.

Ces valeurs manquent de précision surtout pour des grosses molécules mais permettent de déterminer
une tendance dans la formation d’assemblages.

Tableau II-2 : Valeurs des coefficients de diffusion et des masses molaires calculées pour chaque concentration du composé
1.

Concentration _ MW Nombre de monoméres 12

5 mM 3,7.1010 m? g1 3750 g.mol! 1,1
10 mM 2,7.1010 m2 g71 8207 g.mol! 2,4
13 mM 2,3.10-10 m2 gt 12400 g.mol! 3.6

2 Avec MW pour le monomére de 3460.11 g.mol?!

Les expériences en RMN DOSY 'H a différentes concentrations ont permis de mettre en avant la
formation d’espéces plus volumineuses en solution lorsque la concentration augmente. En appliquant,
I’équation de Stokes-Einstein et d’autres modeles, une estimation des tailles et des masses des
oligomeres ont pu étre données.
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3.1.5.Conclusion des études RMN 'H

L’utilisation de la RMN 'H s’est révélée trés utile pour mettre en avant la formation d’espéces en
solution et en particulier lors des études en concentrations ("H et DOSY 'H).

La RMN DOSY 'H permet de mettre en avant la formation d’espéces plus volumineuses lorsque les
concentrations sont élevées avec des coefficients de diffusion qui correspondent a des espéces pouvant
étre des oligomeres composés de 2 a 3 monomeres.

Les spectres RMN 'H a différentes concentrations indiquent des changements mais ne permettent pas
de remonter a la structure des assemblages mais donnent des indications sur leur nature. En effet, les
changements observés ne concernent que les protons aromatiques du phényle qui sont dus
principalement a la distance avec la surface du fulleréne.

Or si les interactions supramoléculaires ont lieu entre les TTF donneurs et le fulleréne accepteur, des
changements devraient étre observés au niveau des groupements méthylsulfanyles par rapprochement
des protons avec la zone de blindage du Ceo.

Parallélement, si la cavité de TTF interagit avec la partie fulleréne d’un autre monomére, la cavité doit
a priori changer sa taille pour reconnaitre le Ceo. Soit la cavité s’agrandit ce qui rapproche les protons
de la surface du Ceo de la méme molécule, entrainant le blindage observé a haute concentration. Soit la
cavité diminue et les protons aromatiques se rapprochent de la surface d’un autre Ceo entrainant aussi
un blindage.

Une seconde hypothése proposerait que les TTF n’interviennent pas dans la formation d’assemblages
mais que ces derniers soient formés a 1’aide des fragments phényle-triazole. Si ces fragments
intervenaient alors la nature des interactions seraient des empilements n-r en-dedans ou en-dehors de la
cavité.

Par conséquent, les études RMN 'H ne permettent pas de déterminer exactement et sans ambiguité la
nature des interactions supramoléculaires (interactions donneur-accepteur et/ou interactions m-m).

3.2.Etudes ¢lectrochimiques

3.2.1.Caractérisation des composé€s en ¢lectrochimie

En raison de leurs nombreux groupements électroactifs, des études ont été envisagées en électrochimie
et en particulier en voltampérométrie cyclique pour ces différents composés. Les études
¢lectrochimiques ont été réalisées uniquement avec les penta(organo)-2-méthyl[60]fullerénes. Les
principales raisons a ce choix sont que l’influence de 1’hydrogéne est minime sur les propriétés
¢lectrochimiques des molécules et que sa faible stabilité peut compliquer la voltampérométrie cyclique,
en particulier avec sa facilité a s’oxyder (voir les analyses ATG et MALDI-TOF).

Pour pouvoir utiliser cette technique, le choix du solvant est primordial. En effet, il faut a la fois
solubiliser tous les produits dans le méme solvant et solubiliser le sel de fond. Dans le cas des dérivés
du fulleréne les mélanges de solvants aromatiques et d’acétonitrile donnent de bons résultats, !>’ le
mélange choisi est donc ODCB/MeCN (4:1) avec comme sel de fond le tétrabutylammonium
héxafluorophosphate (BusNPFs).
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Figure II-55 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique du Ceo (violet), 3 (noir), 18 (rouge) et 1 (bleu) (V vs. Fc/F¢* ; GCE
comme électrode de travail ; BusNPFg 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s-1 ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

Tableau II-3 : Potentiels d’oxydoréduction du Ceo, 3, 18 et 1 (V vs. Fc/Fc¢™ ; GCE comme électrode de travail ; BusNPFs 0,1
M comme électrolyte support ; 100 mV.s' ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

ComPOSé Elred Elred E3red Elox Ezox
Cso -1,27 -1,68 2,15 - -
3 -1,80 -2,25 - - -

18 - - - 0,31 0,03

1 -1,66 2,11 - -0,10 0,21

Les diagrammes de voltampérométrie cyclique des composés 1, 3 et 18 ont été réalisés, ainsi que celui
du Ceo (Figure II-55) a des concentrations de 1 mM. Dans ces conditions, seulement trois des six vagues
de réduction réversible du Cg sont observées. Pour les composés 1 et 3, seulement deux vagues de
réduction réversible sont observées, ce qui signifie que la partie fulleréne est plus difficile a réduire, le
caractere accepteur de ces composés est donc diminué. Cependant, le composé 1 est plus facile a réduire
que le 3 et constitue un meilleur accepteur (Tableau I1-3).

Le composé 1 posseéde 5 groupements TTF qui sont équivalents en électrochimie, ce qui se traduit par
seulement deux vagues d’oxydation réversibles. Cependant, par rapport au composé référence 18, le
composé 1 est plus difficile a oxyder et a un caractére donneur plus faible.

Ainsi le composé 1 présente bien un caractere accepteur avec sa partie fulleréne et un caractére donneur
avec ses 5 bras TTF qui sont équivalents en électrochimie.

3.2.1.2. Mise en avant de la formation d’un dépdt sur 1’électrode de travail

L’électrochimie du composé 1 (Figure I1-55) montre aussi que les intensités cathodiques des processus
d’oxydation (balayage retour) sont anormalement élevées par rapport aux intensités anodiques (balayage
aller). Ce phénomeéne est principalement observé lorsque le composé se dépose a I’électrode.
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Une expérience a été réalisée pour savoir si le composé se dépose a 1’électrode. Une voltampérométrie
cyclique a été mesurée dans des conditions normales (1 cycle a 100 mV.s™). L’électrode de travail a
juste été rincée, le reste du matériel a été nettoyé. L’électrode de travail a alors été plongée dans
I’électrolyte support sans composé 1. La voltampérométrie cyclique est alors réalisée (Figure 1I-56).
Comme attendu, le diagramme de voltampérométrie cyclique montre bien que le composé 1 s’est déposé
sur I’électrode. Malheureusement, au 2™ cycle les intensités sont beaucoup plus faibles témoignant de
la diffusion du composé 1 en solution.

0.020 Un seul cycle de
déposition (composé

0.015 1 en solution)

0.010 ¢ cycle apres

0.005 — déposition (solution
sans composé 1)

0.000

E 1 2¢me cyele aprés
= -0.005 4 déposition (solution
] sans composé 1)
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030 ——

—
25 2.0 15 -1.0 05 0.0 0.5
E/V vs. Fc/Fc”

Figure I11-56 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique de 1 (composé 1 en solution en bleu, 1°" cycle du composé 1 déposé
a I’électrode dans une solution contenant uniquement 1’électrolyte support en vert et 2™ cycle du composé 1 déposé a
I’électrode dans une solution contenant uniquement 1’électrolyte support en orange) (V vs. Fc/F¢™ ; GCE comme électrode de
travail ; BusNPF¢ 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s™! ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

Malheureusement, ce phénomene peut s’avérer génant lors de I’étude des assemblages du composé 1 et
nécessite une attention particuliere lors de la manipulation avec un nettoyage important des électrodes.

3.2.2.Voltampérométrie cyclique a différentes concentrations

Les voltampérométries cycliques a différentes concentrations ont été enregistrées pour le composé 1.
Pour ces expériences, un soin important a été apporté aux nettoyages de l’¢lectrode entre deux
expériences. De plus, le composé 1 étant peu soluble dans le mélange ODCB/MeCN (4:1), les
expériences ont été réalisées a des concentrations inférieures a 1,6 mM en prenant soin de vérifier
qu’aucun agrégat ne se forme.

Pour les différentes concentrations en composé 1 (Figure 11-57), les diagrammes ont tous la méme allure
lorsque la concentration augmente, la partie fulleréne peut se réduire deux fois réversiblement et les TTF
sont toujours équivalents en électrochimie avec 1’observation de seulement deux vagues d’oxydation
réversibles.

Lorsque la concentration augmente les potentiels de réduction (seulement balayage aller) diminuent
(0,06 V) et les potentiels d’oxydation augmentent (AEox = 0,07 V et AEo = 0,05 V). Ces résultats
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indiquent qu’a de hautes concentrations, les espéces en solution sont plus difficiles a réduire et plus
difficile a oxyder (resp. moins bon accepteur et moins bon donneur).

0.06 4 — 1,6 mM
1.2 mM
_ —0.8 mM
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Figure II-57 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique de 1 a différentes concentrations (V vs. F¢/F¢* ; GCE comme
électrode de travail ; BusNPFs 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s-1 ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

Cette expérience a permis de mettre en avant en ¢lectrochimie la formation d’espéces moins
¢lectroactives. Ces especes sont le fruit d’interactions donneur-accepteur et peuvent correspondre a des
assemblages en solution ou a la surface de 1’électrode. Dans les deux cas méme si I’électrochimie permet
de donner ces indications, la détermination du type de structure reste impossible.

3.3.Etudes en spectroscopie ultraviolet-visible

3.3.1.Caractérisation des composés

Les propriétés optiques du TTF sont intéressantes a étudier pour éventuellement voir des changements
lors d’études a différentes concentrations ou différentes températures. Dans un premier temps, les
composés sont caractérisés en spectroscopie UV-visible en utilisant comme solvant le chloroforme.
Seulement les penta(organo)-2méthyl[60]fullerenes seront étudiés car la substitution par un hydrogene
ou un méthyle en position 2 n’entraine pas de modifications des propriétés d’absorption.”’¢ Le composé
1 est un solide marron qui apparait orange en solution (Figure I1I-58 a).

Les spectres d’absorption ont été enregistrés pour les composés 1, 3 et 18 (Figure II-58 b). Le composé
1 absorbe intensément dans I’'UV comme la plateforme 3, avec en plus un pic caractéristique a 334 nm
qui correspond au maximum d’absorption de la référence 18.

Le composé 1 absorbe aussi dans le visible entre 380 nm et 550 nm, avec un maximum dans le violet a
395 nm avec un coefficient d’absorption de 7,53.10* L.cm.mol! qui correspond au maximum
d’absorption dans le spectre visible du composé 3 avec un coefficient d’absorption de 1,12.10* L.cm
' mol ™.

Si la courbe du coefficient d’extinction molaire (¢) du composé 3 est additionnée a la courbe de la
référence 18 multipliée par 5, une courbe qui ressemble au composé 1 est obtenue. Cette courbe permet
de montrer que le spectre d’absorption correspond bien a la contribution de 1’absorption de la partie
fulleréne et des cing bras TTF.
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Figure 1I-58 : a) Solution de composé 1 (0,1 mM dans CHCLs) et b) spectres d’absorption UV-visible (CHCl3, 298 K) des
composés 1 (bleu), 3 (noir), 18 (rouge) et courbe des sommes &(3) + 5¢(18) (tiret violet).

Donc le composé 1 est bien le fruit de I’addition de 5 TTF sur le fulleréne sans interaction type transfert
de charge entre le fulleréne et les cinq donneurs TTF. Grace aux pics caractéristiques, des études sont
envisageables pour observer la formation d’assemblages supramoléculaires en solution.

3.3.2.Etudes UV-visible a différentes concentrations du composé 1

Le probleme de la technique UV-visible a différentes concentrations est la limite maximale a laquelle le
détecteur peut travailler. En effet, lorsque les concentrations sont trop importantes, le détecteur ne
permet pas de mesurer 1’absorption. Pour contourner ce probléme, un des parametres modifiable est la
longueur de la cuve. Pour des concentrations « élevées », la cuve utilisée est longue de 1 mm et pour les
concentrations plus faibles une cuve de 1 cm est utilisée.

Dans le cas du penta(TTF)[60]fulleréne 1, la saturation dans une cuve de 1 mm est observée a partir de
300 uM. Cette valeur est tres faible et correspond environ a la valeur limite ou aucun changement n’est
observé en de¢a pour les études RMN et électrochimiques a différentes concentrations.

Les spectres ont été réalisés dans une cuve de 1 mm pour 250 uM et 100 uM et dans une cuve de 1 cm
pour 10 uM et 5 uM (Figure 1I-59) ce qui empéche la superposition des courbes en fonction de
I’absorbance. Malheureusement, les coefficients d’extinctions molaires sont identiques pour toutes les
concentrations, la différence entre les coefficients d’extinction molaire observée entre 300 et 350 nm est
due au changement de cuve. Aucun déplacement bathochrome ou hypsochrome n’est observé.
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Figure 1I-59 : Spectres d’absorption UV-visible de 1 a différentes concentrations (CHCI3, 298 K), cuve 1 mm : 250 uM et
100 uM, cuve 1 cm : 10 uM et 5 uM.

Plusieurs essais ont été réalisés dans le CHCIl; et dans d’autres solvants comme le THF et le CH,Cly,
mais aucun changement n’a été observé. Par conséquent, il n’est pas possible de distinguer la formation
d’assemblages supramoléculaires a ’aide de I’absorption UV-visible. Deux hypothéses peuvent étre
formulées :

-Les assemblages n’induisent pas de changement d’absorbance.
-Les assemblages ne sont pas formés aux concentrations étudiées.

La derniére hypothése est celle qui se rapproche le plus des résultats RMN et électrochimiques ot aucun
assemblage n’était observé en dessous de 300 uM.

4. Etudes a 1’état solide

Pour les études des assemblages a I’état solide, I’idéal aurait été d’obtenir des cristaux. Malheureusement
malgré nos essais par différentes techniques, aucun cristal n’a été obtenu avec le composé 1. Le composé
2 a été synthétisé principalement dans I’optique de former des cristaux en favorisant les empilements
mais a nouveau aucun cristal n’a été obtenu.

Une autre technique a été envisagée : 1’électrocristallisation. Cette technique permet d’obtenir des sels
sous forme cristalline et a été trés employé avec le TTF. Méme si cette technique ne permet pas d’obtenir
des empilements constitués uniquement des composés 1 ou 2 a cause de la présence d’un contre-ion, ces
cristaux peuvent donner des indications préliminaires. Malheureusement, aucun cristal n’a été obtenu.

Cependant, de nombreuses autres techniques permettent 1’étude a 1’état solide des composés.

4.1.Etudes de la dégradation en analyse thermogravimétrique

Une premicre analyse qui peut étre réalisée est I’analyse thermogravimétrique (ATG). Cette technique
permet d’étudier la dégradation des composés 1 et 2 en fonction de la température.

Les spectres ont été enregistrés pour le composé 1 et les références 3 et 18 (Figure 11-60) sous
atmosphére de diazote. La dégradation commence pour le composé 1 a 110°C avec une perte de 2% en
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masse qui correspond a la perte de N> au niveau des triazoles (calculé 4%). A partir de 245°C, la
dégradation du TTF commence avec des pertes de 35% (calculé 49%) pour 1 et 57% (calculé 54%) pour
18. Le composé 3 se dégrade a partir de 360°C avec une perte des groupements protecteurs.
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Figure I1-60 : Spectres ATG (N2) des composés 1 (bleu), 3 (noir) et 18 (rouge).

Des résultats similaires sont obtenus avec les composés 2 et 4 (18 représenté) (Figure II-61).
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Figure II-61 : Spectres ATG (N2) des composés 2 (bleu), 4 (noir) et 18 (rouge).

Malheureusement, les analyses ATG montrent que les composés 1 et 2 sont sensibles a la température
sous atmosphére d’azote. En présence d’oxygéne, ces composés sont trés sensibles, ce caractére est

encore plus important avec un hydrogeéne en position 2 comme les composés 2 et 4 qui s’oxydent
facilement.”
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4.2.Etudes en spectrométrie de masse MALDI-TOF

Laméthode MALDI n’est pas a proprement parlé une étude a I’état solide du composé. Dans les analyses
utilisant un MALDI, les composés sont d’abord mis en solution avec une matrice. Une goutte du
mélange est déposée sur une plaque sur laquelle il va cristalliser. Cette cocristallisation du composé dans
la matrice peut donc étre vue comme une forme d’étude a ’état solide avec des composés « figés ».
L’avantage de cette technique est son ionisation qui est assez douce, cette technique permet aussi de
travailler avec des composés de masses moléculaires élevées car les autres spectrometres du laboratoire

ne permettent pas de travailler avec des molécules qui ont des masses molaires supérieures a 1500 g.mol
1

Dans les spectres MALDI-TOF, la plupart des composés présentent un pic moléculaire et quelques pics
issus de la fragmentation. Pour les composés 3, 4 et 18, seuls les pics moléculaires sont observés en
mode d’ionisation positif.

Pour les composés cibles 1 et 2, les spectres MALDI-TOF présentent, en plus des pics moléculaires, des
pics de plusieurs oligomeéres. Pour le composé 1 (Figure 11-62), le spectre du monomeére a une bonne
résolution et permet de visualiser le massif isotopique avec un pic monoisotopique a un m/z égale a
3454,0. Un deuxieme massif correspondant au composé 1 oxydeé est observé a 3470,9. Pour des m/z plus
¢levés I’appareil perd en résolution mais des oligomeres ont pu étre observés avec suffisamment
d’intensité pour ceux avec 2, 3 et 4 monomeres. De plus, le spectromeétre arrive a détecter une faible
intensité correspondant a une valeur de m/z correspondant a un oligomere constitué de 6 monomeres.
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Figure 11-62 : Spectres de masses MALDI-TOF du composé 1, pour m/z 6000 — 24000 (en mode linéaire) et 3440 — 3490 (en
mode réflectron ; en haut a droite) (matrice DCTB, mode d’ionisation positif).

Le composé 2 (Figure 11-63) comme pour le composé 1 présente un massif isotopique bien résolu pour
le monomere avec un pic monoisotopique a m/z égale a 3439,8, cependant un autre massif correspondant
au composé 2 oxydé assez intense est visible avec un pic monoisotopique a 3456,6. Des oligomeres
composés de 2 et 3 monomeres sont observés, cependant les massifs présentent une fragmentation
importante avec une fragmentation au niveau des triazoles qui perdent du N> (m/z de 28) et des
fragmentations des bras TTF (m/z de 1’ordre de 400 en fonction de la rupture).
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Figure 11-63 : Spectres de masses MALDI-TOF du composé 2, pour m/z 4000 — 11000 (en mode linéaire) et 3420 — 3470 (en
mode réflectron ; en haut a droite) (matrice DCTB, mode d’ionisation positif).

Donc les observations en spectrométrie de masse MALDI-TOF ont permis 1’observation d’oligomeres
constitués de quelques unités, mais la baisse d’intensité est assez rapide. Cette technique présente
I’avantage de mettre en avant la formation d’oligomeres et en donnant aussi leur nombre d’unité
monomere.

4.3.Etudes en microscopie a force atomique

4.3.1.Etudes du composé 1
4.3.1.1. Dépot par spin-coating

La microscopie a force atomique (AFM) avec le composé 1 a été énormément étudiée en faisant varier
la concentration. Les images sélectionnées sont les plus représentatives parmi plusieurs images
similaires.

Le composé 1 a été déposé par spin-coating sur des substrats de verre a différentes concentrations
(Figure 1I-64). La premiere image a 50 uM montre la formation d’agrégats de plusieurs dizaines de
nanometres de long et de quelques dizaines de nanomeétres de large qui s’organisent en serpentins que
nous appelons structure worm-like, dont les hauteurs sont homogenes. Lorsque la concentration
augmente a 100 uM, du fait de ’augmentation de matiere déposée, las agrégats coalescent pour former
des serpentins plus longs et plus larges mais conservant la méme hauteur. Lorsque la concentration
augmente a 200 uM et 400 uM, les agrégats coalescent pour former un réseau continu avec un taux de
recouvrement qui augmente (resp. 80% et 97%).
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Figure 11-64 : Images AFM du composé 1 (CHCls, spin-coat, substrat verre) a différentes concentrations a) 50 pM, b) 100
uM, ¢) 200 uM et d) 400 uM.

Les conditions d’utilisation de notre AFM ne nous permettent pas de connaitre la structure précise des
assemblages et de leurs orientations, d’autant que le monomeére fait 2 nm de long avec une cavité de 2
nm de diamétre (Figure 11-54).Un analyse plus précise des hauteurs Z des ilots a été effectuée (Figure
11-65). A 50 uM, le composé 1 montre des agrégats de tailles trés diverses avec un maximum pour la
hauteur de 5,4 nm ce qui correspond a une taille de 2 ou 3 monomeéres théoriques. Pour les concentrations
de 100 uM et 200 pM, les tailles sont moins dispersées avec deux maxima a 3,2 nm (entre 1 et 2
monomeres théoriques) et 12,0 nm (6 monomeres théoriques). Lorsque la concentration augmente la
taille des agrégats ne varie pas drastiquement mais le nombre d’événements associés a 12 nm de hauteur
est plus élevé. A 400 pM, le taux de recouvrement est élevé (97%) mais le réseau de molécules est
homogene avec une hauteur pour les événements de 13,9 nm (7 monomeéres théoriques).

=2nm

Nombre d'événements/10°

25

Figure 11-65 : Diagrammes du nombre d’événements en fonction de la hauteur Z des agrégats a différentes concentrations du
composé 1.

En utilisant comme technique de dépot le spin-coating, la formation d’agrégats a pu étre observée a
différentes concentrations de composé 1. Lorsque la concentration augmente, les agrégats fusionnent ce
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qui entraine une augmentation de la longueur et de la largeur des ilots jusqu’a former un réseau
discontinu (50 et 100 pM) et continu (200 pM) pour finalement recouvrir pratiquement toute la surface.
Par ailleurs, ces analyses par AFM montrent que les hauteurs calculées correspondent a des hauteurs de
plusieurs monomeéres pouvant étre issues d’un empilement de plusieurs monomeres.

La technique de dépdt par drop-casting est moins employée que celle par spin-coating pour la principale
raison que la couche déposée est moins homogéne. Cependant dans notre cas, le but n’est pas de former
un film homogeéne mais d’avoir des agrégats de petites tailles dispersés sur la surface. Les concentrations
employées sont donc trés faibles pour obtenir des agrégats isolés (Figure 11-66).

A 1 uM, les agrégats obtenus sont sphériques et sont relativement monodispersés. La largeur a la base
des agrégats est d’une vingtaine de nanometres et les hauteurs sont de 11 nm et 15 nm. Lorsque la
concentration augmente a 25 pM des agrégats sphériques monodispersés sont obtenus a nouveau. Cette
fois les agrégats ont tendance a coalescer et les largeurs a la base des agrégats sont plus difficiles a lire.
Pour ceux dont la lecture est possible, les agrégats font une quarantaine de nanomeétres avec des hauteurs
de 11 nmet 13 nm.

a) 1 uM b) 25 uM

13 nm
0 nm
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Figure II-66 : Images AFM du composé 1 (CHCls, drop-cast, substrat verre) a différentes concentrations a) 1 uM et b) 25 pM
avec les profils correspondants ¢) pour 1 uM et d) pour 25 uM.

A nouveau, les agrégats sphériques formés ont tendance a s’élargir quand la concentration augmente
avec le début d’une coalescence. De méme malgré les concentrations différentes, la hauteur des agrégats
n’évolue pas linéairement avec la concentration mais atteint des valeurs fixes. Ces valeurs témoignent
bien d’une organisation des molécules, sans permettre toutefois de remonter a la structure.

Dans le cas du composé 1, I’AFM a permis de mettre en avant la formation d’assemblages organisés qui
forment des sphéres et des ilots formant des réseaux de type worm-like augmentant ainsi le taux de
recouvrement du substrat en fonction de la concentration et du type de dép6t.

4.3.2.Etude du composé 2, dépot par spin-coating

Pour confirmer ou infirmer la formation de ces structures, avec le souci de reproductibilité des résultats,
une série d’expériences a été réalisée avec le pentaadduit 2. Malgré la présence d’un hydrogene en
position 2, les autres expériences (en spectrométrie RMN et MALDI-TOF) ont montré des caractéres
trés similaires entre les composés 1 et 2, les résultats attendus en AFM devraient a priori montrer a la
formation de structures identiques qui viendraient confirmer la formation de structures organisées.
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Le composé 2 a été étudié uniquement avec comme méthode de dépot par spin-coating dans des
conditions identiques au penta(TTF)[60]fulleréene 1. Comme pour le composé 1 (Figure 1I-67), le
pentaadduit 2 a 50 pM présente des agrégats isolés avec des structures de type worm-like, la largeur est
de I’ordre de 50 nm avec des longueurs tres variables de 50 nm a 500 nm. A 100 pM, la coalescence des
agrégats commencent avec des largeurs de 100 nm et des longueurs variables de 100 nm a 800 nm.
Malheureusement dans le cas du composé 2, la coalescence est trés importante et dés 200 pM, un réseau
discontinu est observé avec un taux de recouvrement important (88%).

b) 100 uM
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Figure 1I-67 : Images AFM du composé 2 (CHCls, spin-coat, substrat verre) a différentes concentrations a) 50 uM, b) 100
uM, ¢) 200 uM et d) 400 uM.

Contrairement au composé 1 (Figure 1I-68), pour des concentrations de 50 uM et de 100 pM, les agrégats
sont plus dispersés avec des hauteurs respectives de 2,9 nm et 2,1 nm pour le pic avec le plus
d’événements et avec un deuxieme pic a des hauteurs respectives 13,5 nm et 15,1 nm. A 200 uM, le
taux de recouvrement est plus élevé avec 88% et la hauteur maximale est de 8,0 nm (4 monomeres)
contre un taux de recouvrement de 80% et une hauteur de 12,0 nm pour le composé 1 (6 monomeres).
A 400 pM, la hauteur pour le maximum d’événements est de 12,7 nm avec une dispersion assez faible
ce qui se rapproche des résultats obtenus pour le pentaadduit 1.
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Figure II-68 : Diagrammes du nombre d’événements en fonction de la hauteur Z des agrégats a différentes concentrations du
composé 2.

Les morphologies de la surface du composé 2 sont analogues a celles observées pour le composé 1 avec
des ilots formant une structure de type worm-like et une agrégation des 1lots a hautes concentrations (i.e.
taux de recouvrement augmente).

La structuration des deux composés est donc similaire, avec une influence de la substitution en position
2 qui est minime.

4.4.Etudes en microscopie <¢lectronique en transmission du
compose 1

La microscopie électronique en transmission (TEM) a été réalisée uniquement avec le composé 1 qui
faisait office d’essai pour cette technique. Pour les analyses en TEM, les objets (molécules, cellules...)
sont déposés sur des grilles de cuivre. Pour analyser le composé, nous avons formé une matrice
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) (0,2 g.mL"! dans CHCl;) pour piéger les assemblages.

Le penta(TTF)[60]fulleréne 1 a été ajouté a la solution de PMMA a deux concentrations différentes : 50
uM et 500 uM. Les images TEM obtenues pour ces deux concentrations ont été enregistrées (Figure
11-69). A 50 uM, plusieurs spheres monodispersées sont observées. Lorsque la concentration augmente,
le nombre de sphéres augmente mais la taille ne varie pas avec des spheres de 100 nm. Du fait de
I’épaisseur non négligeable de la matrice, certaines sphéres en arriere-plan semblent plus petites avec
une netteté moindre.
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a) 50 uM b) 50 uM
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Figure 11-69 : Images TEM du composé 1 (CHCl3, matrice PMMA) a différentes concentrations a) 50 uM, b) 50 uM
(agrandissement), ¢) 500 uM et d) 500 uM (agrandissement).

Les images TEM ont permis de mettre en avant une structuration du composé 1 qui est en accord avec
les résultats obtenus en AFM ou des agrégats sphériques ont été obtenus a de faibles concentrations (1
uM et 25 uM). En comparant avec la littérature "8 et les sphéres obtenues lors des essais de cristaux
(Figure 11-70), les agrégats observés en TEM semblent étre creuses. Par conséquent, le composé 1
semble donc former des vésicules en accord avec la littérature.

Figure II-70 : Images de microscope optique d’agrégats du composé 1 a).échelle 100 um et b) échelle 500 pm.

5. Etudes d’un penta(organo)[60]fulleréne pour I’étude des
interactions -7

Pendant les études du penta(TTF)[60]fulleréne 1 et en particulier pendant les analyses en RMN 'H. La
possibilité d’interactions 7-7 a été supposée par I’intermédiaire des motifs phényle-triazole. Un nouveau
composé penta(organo)-2-méthyl[60]fulleréne 19 a donc été synthétisé (Figure I1-71) pour étudier ces
interactions. Le bras choisi présente le motif phényle-triazole commun a tous les composés que nous
étudions avec une chaine solubilisante hexyle qui ne va pas géner la formation des assemblages et qui
ne présente aucune activité optoélectronique.
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Figure 1I-71 : Structure du penta(hexyl)[60]fulleréne 19.

5.1.Synthese du penta(hexyl)[60]fullerene 19

La synthése du composé 19 passe par I’utilisation du 1-azidohexane 20 qui peut étre synthétisé en une
étape via une réaction de substitution nucléophile.”* Le 1-bromohexane est mis a agiter avec 1’azoture
de sodium dans le DMF pendant 12 heures a température ambiante (Figure 11-72). Le mélange est juste
lavé a I’eau pour conduire au composé 20 sous forme d’huile jaune a I'échelle de plusieurs grammes

avec 82% de rendement.

Br NaN; N3
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DMF, ta. -~~~
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20 (82%)
Figure 1I-72 : Synthése du composé 20.

La synthése du composé 19 est réalisée dans les mémes conditions que pour le composé 1, avec une
déprotection in situ du composé 3 suivi des 5 réactions de cycloaddition. Les composés 3 et 20 sont mis
en solution avec le sulfate de cuivre et I’ascorbate de sodium dans un mélange DMSO/CH-Cl, (1:1). La
réaction démarre avec ’ajout de TBAF et le milieu réactionnel est agité 12 heures a température
ambiante. Dans le cas du composé 19, le mélange de 1, 2, 3, 4 et 5 bras est rarement observé et le
composé est obtenu sous forme d’un solide orange avec un rendement de 67%.
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Figure I1I-73 : Synthése du composé 19.

Le composé 19 obtenu est alors étudié grace a différentes expériences RMN 'H.
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5.2.Expériences RMN 'H du penta(hexyl)[60]fulleréne 19

5.2.1.Caractérisation du composé 19 et attribution des signaux

Le composé 19 a été étudié en RMN 'H. Son spectre est facile a interpréter car il ressemble aux spectres
des composés 1 et 3 (Figure [1-74). Les signaux des protons alkyles sont de plus en plus blindés lorsqu’ils
s’¢loignent des triazoles et la distinction entre les protons du bras en position 1 et les 4 autres bras est
de plus en plus difficile a observer lors de 1’éloignement du triazole. Les signaux aromatiques montrent
a nouveau que les signaux des protons phényles du bras en position 1 sont plus blindés que ceux des 4

autres bras. Contrairement au composé 1, les protons du triazole sont beaucoup plus blindés dans le cas
du composé 19.
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Figure I1-74 : Spectre RMN 'H du composé 19, régions : 8,0 — 7,2 ppm et 4,8 — 0,6 ppm (300 MHz, CDCl3).

Pour confirmer la position des signaux des protons triazoles, une expérience RMN COSY-'H, 'H a été
réalisée (Figure 11I-75). Le signal du proton a 7,63 ppm correspond bien au proton triazole du bras en
position 1. Les deux pics & 7,92 ppm et 7,95 ppm correspondent bien a un doublet et ne correspondent

pas aux signaux triazoles comme pour le composé 1. Les signaux triazoles sont donc compris dans le
massif entre 7,70 ppm et 7,91 ppm.
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Figure II-75 : Spectre RMN COSY-'H, 'H du composé 19, région aromatique (300 MHz, CDCl3, 10 mM, 298 K).

L’attribution des signaux étant réalisée, ce composé est maintenant étudié pour observer des
autoassemblages.

5.2.2.Etudes RMN 'H a différentes concentrations

Afin de déterminer si le motif phényle-triazole intervient dans la formation des assemblages, le composé
19 a été étudié en RMN a différentes concentrations (Figure II-76). Ici, les concentrations maximales
sont plus ¢élevées que celles du composé 1, ainsi la concentration maximale dans le chloroforme a 25°C
est de 43 mM (80 mg.mL™").

Le comportement du composé 19 ressemble a celui du composé 1, avec un déblindage des protons
aromatiques lors de la dilution. Deux des signaux correspondent aux protons phényles du bras en
position 1. Les déplacements chimiques des groupements alkyles ne subissent aucun changement.
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Figure I1-76 : Spectres RMN 'H du composé 19 a différentes concentrations (dilutions non successives), régions : 8,0 - 7,2
ppm et 4,6 — 0,6 ppm (300 MHz, CDCl;3, 298 K).

5.2.3.Etude en RMN DOSY 'H

De méme, le composé 19 a été étudié en RMN DOSY 'H a différentes concentrations (Figure 11-77).
Comme pour le composé 1, un seul coefficient de diffusion est mesuré a chaque concentration, ce qui
signifie que le coefficient mesuré est une moyenne des coefficients de diffusion. Lorsque la
concentration augmente le coefficient de diffusion du composé 19 diminue, la formation d’espéce plus
volumineuse est observée. Malheureusement, les coefficients restent élevés avec des variations

mineures.
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Figure I1-77 : Spectres RMN DOSY 'H du composé 19 a différentes concentrations (300 MHz, CDCl3, 298 K).

A nouveau, les équations de Stokes-Einstein et du groupe de G. Morris et al. sont utilisées pour avoir
une approximation respectivement des rayons hydrodynamiques et des masses molaires des especes en
solution (Tableau II-4). Les rayons hydrodynamiques calculés ne varient que trés peu et correspondent
a des tailles inférieures a celle d’un monomere (Figure 11-78). Ce résultat se retrouve aussi avec les
masses molaires calculées qui sont inférieures a celle d’un monomeére (1877,29 g.mol-1).

Tableau 1I-4 : Valeurs des coefficients de diffusion, des rayons hydrodynamiques et des masses molaires calculés pour
chaque concentration du composé¢ 19.

1,25 mM
2,5mM
5 mM
10 mM
20 mM

40 mM

7,91.101 m2.s71
7,64.1010 m2.s°1
7,19.1019 m? g1
6,77.1019 m? g1
6,38.1019 m? ¢!

5,46.10°19 m? g1

5A
5A
6A
6 A
6 A
7TA

668 g.mol!
719 g.mol"!
819 g.mol!
934 g mol!
1063 g.mol!

1506 g.mol!
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~ 2 nm

v
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Figure 11-78 : Mod¢le 3D optimisé géométriquement du penta(hexyl)[60]fullerene 19.

Dans le cas du composé 19, la RMN DOSY 'H montre bien la formation d’espéces qui diffusent moins
en solution. Cependant, les variations sont minimes ce qui rejoint les résultats des expériences en RMN
'H a différentes concentrations.

5.2.4.Conclusion sur les expériences RMN 'H

A nouveau, les courbes Ad = f{concentration) n’ont pas permis d’obtenir des résultats exploitables pour
déterminer le type de mécanisme pour la polymérisation.

Pour le composé 19, quand la concentration augmente les signaux des protons en RMN se blindent
légérement témoignant d’un changement de I’environnement électronique. En RMN DOSY 'H, des
changements mineurs sont aussi observés avec des coefficients de diffusion qui diminuent quand la
concentration augmente.

Le motif phényle-triazole peut donc intervenir légerement dans la formation d’assemblage
supramoléculaire via des interactions w-m.

Pour rappel, les changements observés dans les différentes expériences RMN 'H du composé 1 étaient
plus importants sur une gamme de concentrations plus restreinte. Donc, les changements observés sont
principalement dus a la formation des assemblages par des interactions donneur-accepteur et dans une
moindre mesure a des interactions 7-m.

Malgré des propriétés d’autoassemblages en solution faibles, le composé 19 a été étudi¢ en tant que
référence a 1’état solide pour essayer d’obtenir des indications sur la structuration du composé 1.

5.3.Etudes a I’état solide

5.3.1.Etude de la dégradation en analyse thermogravimétrique

Le composé 19 a été étudié¢ en ATG (Figure 1I-79). Dans son cas, la température ne peut pas excéder
395°C. Avant, cette température, le produit commence a se dégrader a 110°C avec une perte de masse
de 2,5% due a la perte de N» des triazoles (calculé 7%).

Le composé se dégrade facilement au niveau de la fonction triazole mais reste ensuite stable jusqu’a des
températures de 300°C avant le début de la dégradation des chaines hexyles.
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Figure 1I-79 : Spectres ATG (N2) des composés 20 (bleu) et 3 (noir).

5.3.2.Spectrométrie de masse MALDI-TOF

Comme vu précédemment la spectrométrie de masse s’est révélée tres intéressante pour une observation
directe de la masse molaire des oligomeéres.

Dans le cas du composé 19, le spectre de masse (Figure 11-80) ne montre que le pic moléculaire a un
m/z de 1876,2 et le pic correspondant au dimere n’est pas observé. Un pic avec un m/z de 18520
correspond a la perte de N> en accord avec les observations précédentes et un pic avec un m/z de 1938,1
un peu moins intense n’a pas été identifié.

Intens. [au]

1852.0

1938.1

I 1 | | 1 I
1840 1860 1880 1900 1920 1940

Figure II-80 : Spectres de masses MALDI-TOF du composé 19, pour m/z 1840 — 1960 (en mode réflectron, matrice DIT,
mode d’ionisation positif).
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5.3.3.Images AFM

Le composé 19 a été étudié en microscopie a force atomique dans les mémes conditions que le composé
1 (solvant chloroforme et substrat de verre) en utilisant un dépot par spin-coating.

L’image présentée a été réalisée pour une concentration de 50 uM (Figure II-81 a). Le composé 19
forme des agrégats dispersés sur la surface avec des tailles variables. Un agrandissement sur un des
agrégats (Figure 11-81 b) montre un agrégat de 0,6 pm de long et de 0,6 um de largeur. Le profil extrait
de I’'image (Figure 11-81 ¢) montre que 1’agrégat a une hauteur moyenne de 40 nm.

Le profil montre aussi que 1’agrégat est constitué de plusieurs amas. Les amas ont des hauteurs et des
largeurs similaires. Ces résultats laissent penser que les agrégats proviennent de la coalescence de
plusieurs agrégats sphériques plus petits avec des dimensions similaires. Ainsi pour une sphére isolée,
les dimensions correspondent & une centaine de molécules en largeur et a une vingtaine de molécules en
hauteur.

a) 50 uM b) 50 uM c)

50

00pm 05 10 15

57.8 nm
50.0 0.0pm 0.5 1.0

ITETTRTRY [RTTTTRINT (TRTTHIN]

. 51.2nm E
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0.0

10.0
0.0
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x [um]

03
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Figure 11-81 : Images AFM du composé 19 (CHCIs, spin-coat, substrat verre) a 50 uM a) échelle 2 uM ; b) agrandissement
correspondant a I’agrégat et c¢) profil du trait en rouge correspondant.

Le pentaadduit 19 présente donc une structuration sous la forme de petits agrégats sphériques
monodispersés qui coalescent facilement pour former des agrégats plus volumineux polydispersés.
Malgré cette différence dans la dispersité, le composé 19 semble bien s’autoassembler en surface.

5.3.4.Images TEM

Le composé 19 a été étudié¢ en TEM a une concentration de S0uM (Figure 11-82). Les images montrent
des spheres qui présentent des tailles entre 4 nm et 9 nm. Le modéle géométrique du pentaadduit (Figure
II-78) montre une longueur du monomere de 2 nm et une cavité de 2 nm. De méme que précédemment,
I’organisation des molécules n’est pas connue mais semble correspondre a des tailles assimilables a des
oligomeres constitués de 2 a 4 monomeres.

a) b)

Figure II-82 : Images TEM du composé 19 (CHCl3, matrice PMMA) a 50 pM, a) échelle 50 nm et b) agrandissement
correspondant.
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Le composé 19 semble 1égérement s’autoassembler a 1’état solide dans une matrice avec des agrégats
sphériques constitués de quelques monomeres. Ces résultats sont en accord avec les résultats précédents
d’AFM et en solution avec les études RMN ou quelques changements avaient été observés laissant
présager la formation d’assemblages de quelques monomeres.
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6. Conclusion

Dans cette premiére partie, nous avons synthétisé trois nouveaux penta(organo)[60]fullerénes 1, 2 et 19.
La synthése de ces composés peut parfois poser quelques problémes et en particulier en ce qui concerne
le contrdle des cing réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire. Les monomeres 1 et 2 synthétisés ont été
étudiés en solution et a 1’état solide dans le but d’observer d’éventuels assemblages.

Pour les composés 1 et 2, les études RMN 'H ont permis de mettre en avant la formation d’assemblages
avec une quantification approximative de la taille des especes et de la masse molaire des especes.
Cependant ces études ont fait naitre des doutes sur la nature des interactions faibles qui interviennent
dans la formation d’assemblages supramoléculaires d’ou la synthése d’un composé de référence 19.

Le composé 19 a travers des études RMN 'H et des images AFM et TEM a confirmé le role du motif
phényle-triazole dans la formation d’assemblages via des interactions n-n. Malgré la non-détermination
des constantes d’association, le composé 19 ne s’autoassemble pas de fagon notable en solution et a
1’¢état solide.

Par conséquent pour les monomeres 1 et 2, les constantes d’association étant a priori plus élevés, les
assemblages sont principalement dus aux interactions donneur-accepteur avec une faible participation
des interactions 7-.

Le caractére donneur-accepteur des interactions a été confirmé en électrochimie avec la mise en
évidence d’espéces qui sont plus difficiles a réduire et a oxyder.

Les études en MALDI-TOF ont permis de mettre en avant la formation d’oligomeéres constituées de 7
unités pour le composé 1 et de 3 unités pour le pentaadduit 2.

Les études des composés en AFM déposés sur substrat solide ont permis de mettre en avant une certaine
morphologie de surface avec des agrégats sphériques a de faibles concentrations. Lorsque la
concentration augmente, une coalescence est observée avec la formation de structures worm-like. En
TEM, des vésicules de 1’ordre de 100 nm ont été observées.

Pour obtenir des informations structurelles, 1’obtention d’un monocristal serait idéale. D’autres études
sont encore en cours avec les composés 1 et 2.

Ces résultats ont fait I’objet d’une publication®! et ont permis de mettre en avant I’intérét de ces
composés et de leurs modularités pour la formation de polymeéres supramoléculaires donneur-accepteur
a base de fulleréne. Par la suite, nous avons envisagé de former un nouveau polymeére a partir d’un autre
fragment donneur.
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Dans ce troisiéme chapitre, la synthése de nouveaux monomeres donneur-accepteur est toujours au
centre de notre étude. Cette fois, le motif donneur utilisé est une porphyrine de zinc.

Les porphyrines ont été choisies pour leurs propriétés optoclectroniques intéressantes. En effet un des
objectifs souhaités avec ce composé est une variation des propriétés d’absorption pour déterminer un
mécanisme de polymérisation dans le cas des penta(organo)[60]fullerenes.

Les porphyrines ont aussi été choisies car elles sont souvent employ€es en chimie supramoléculaire' et
en particulier dans la chimie des polymeéres supramoléculaires ou des assemblages ont été observés avec
des fullerénes.?

Dans le chapitre II, les différentes études des composés 1 et 2 ont montré que I’influence de la
substitution en position 2 était minime. De plus, le composé 2 avait été synthétisé principalement dans
I’optique d’obtenir des cristaux et aucun cristal n’a pu étre obtenu. Dans ce chapitre, le composé cible
sera uniquement celui substitué en position 2 par un groupement méthyle, principalement pour des
raisons de stabilité.

La plateforme utilisée sera a nouveau le composé 3. Par conséquent, seule la synthése de 1’azoture de
porphyrine sera décrite pour former le penta(ZnP)-2-méthyl[60]fulleréne cible 21 (Figure III-1). Les
propriétés de ce composé seront étudiées en solution et a 1’état solide afin d’observer des assemblages
supramoléculaires.

Figure III-1 : Structure du penta(ZnP)[60]fullerene 21.



Chapitre I1I : Polyméres supramoléculaires a base de penta(ZnP)[60]fulleréne

1. Etat de I’art - Les porphyrines : le macrocycle donneur
d’électrons

1.1.Généralités sur les porphyrines

1.1.1.Découverte

Les premiers pigments contenants des porphyrines ou ses dérivés ont été découverts pendant le XIX°™
siécle comme par exemple la chlorophylle (chlorine) et ’héme de I’hémoglobine (porphyrine) (Figure
III-2). Cependant la composition des chlorines de la chlorophylle ne sera découverte qu’au début du
XX¢me sigcle avec les travaux de Richard Willstitter qui obtiendra le prix Nobel de chimie en 1915 pour
ses travaux sur la chlorophylle.?

1l faudra attendre encore une quinzaine d’années pour découvrir la structure des porphyrines et de leurs
dérivés avec les travaux de Hans Fischer qui recevra le prix Nobel en 1930 pour ses recherches sur la
constitution de ’hémine et de la chlorophylle, mais aussi pour les premiéres synthéses de ce type de
composés.*

/J\/\-/L/\JV\/&/\ R e
(o} Porphyrine
Chlorine
0% gy o? TOH
Chlorophylle a Héme b

Figure I1I-2 : Structures de la chlorophylle a (chlorine de magnésium) et de I’héme b (porphyrine de fer).

1.1.2.De la structure a la nécessité d’'une nomenclature

Ainsi il a été découvert que les structures des porphyrines sont des macrocycles aromatiques possédant
22 électrons m avec seulement 18 électrons m participant a I’aromaticité (regle de Hiickel) (Figure I11-3
en gras).’ Cette particularité se retrouve aussi avec les chlorines (Figure I11-2) qui possédent 20 électrons
.

Lorsque deux des azotes centraux portent des atomes d’hydrogene, les porphyrines sont dites « bases
libres ». Ces deux protons sont caractéristiques et facilement identifiables en RMN 'H avec des
déplacements chimiques inféricurs a 0 ppm a cause de leur présence dans le cone de blindage du
macrocycle aromatique. Lorsque les porphyrines sont déprotonées, elles peuvent complexer un grand
nombre de métaux préférentiellement ceux qui peuvent s’oxyder deux fois comme le fer, le magnésium,
le cuivre, le zinc etc. et donnent ainsi des métalloporphyrines (Figure I11-3 b).

Ces molécules étant complexes, H. Fischer proposera deés les années 30 une nomenclature pour ces
composés : les porphyrines sont constituées de 4 cycles pyrroliques numérotés A, B, C et D qui sont
reliés par 4 ponts méthyléniques numérotés a, B, y et 6. Les atomes numérotés de 1 a 8 sont uniquement
les carbones en position 3 et 4 d’un cycle pyrrolique (Figure I1I-3 a).®

138



Chapitre III : Polyméres supramoléculaires a base de penta(ZnP)[60]fulleréne

Numérotation de Fischer ~ Métalloporphyrine

Figure II1-3 : a) Numérotation de Fischer de la porphyrine bases libres (aromaticité en gras) et b) structure générique de la
métalloporphyrine (aromaticité en gras).

Dans les années 1980, la numérotation des atomes a évolué,’ les carbones sont numérotés de 1 a 20 et
les azotes centraux sont numérotés de 21 a 24 (Figure 111-4).

Pour les carbones, ils existent trois types de positions :

-Les cycles pyrroliques en a (1,4, 6,9, 11, 14, 16, et 19) eten $ (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 et 18).
-Les ponts méthyléniques dits en position méso (5, 10, 15 et 20).

Pour les azotes, ils existent deux types de positions :

-Les imino-hydrogenes (21 et 23).

-Les imines (22 et 24).

20 10 Position méso

Figure I11-4 : Numérotation actuelle des porphyrines avec en rouge les positions méso.

1.1.3.Propriétés optiques des porphyrines

L’histoire des propriétés optiques des porphyrines est ancienne. Sans connaitre leurs compositions, les
chercheurs du XIX™ si¢cle étudiaient déja 1’absorption de la chlorophylle ou de I’hémoglobine. Ainsi
dans les années 1870, Jacques-Louis Soret a montré que le sang absorbe dans le domaine violet et ultra-
violet (entre 380 et 420 nm) sans savoir qu’il s’agissait de I’héme b qui est une porphyrine de fer.?

Dans les années 1920, H. Fischer a étudi€ les propriétés d’absorption des porphyrines® mais il faudra
attendre 1934 pour qu’A. Stern et al. présentent les premicres études complétes des spectres d’absorption
des porphyrines dans une série de publications.!®?° Une grande partie de leurs travaux a montré que les
porphyrines bases libres présentent quatre bandes d’absorption entre 450 et 650 nm (appelées I, II, 111
et IV). Mais lorsque la porphyrine est métallée, les bandes entre 450 et 650 nm sont réduites a deux
bandes (I et II) (Figure III-5 a).

En 1950, les travaux théoriques de John R. Platt donneront des éléments de réponses a cette réduction
du nombre de bandes.?"** Il nommera les quatre bandes I...IV : les bandes Q et la bande de Soret : bande
B. La diminution du nombre de bandes Q peut étre expliquée par I’augmentation de la symétrie (Figure
III-5 b) et donc une diminution d’états vibrationnels différents du premier état singulet.
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a) ] 2 bandes

2} ®

b) Dy, Dy,

[ [

: Plan de symétrie @ :Axe2 M :Axed

&40 OO 530 570 480 L

— Cu. COPROPORPHYRIN
wee= FREE BASE COPROPORPHYRIN

Figure 11I-5 : a) Spectres d’absorptions (480 — 640 nm) d’une porphyrine et d’une porphyrine de cuivre (notation de Stern en
bleue et rouge et notation de Platt en noire)> et b) groupes ponctuels de la porphyrine (en bleue) et de la métalloporphyrine
(en rouge) en notation Schonflies.

A partir de 1959, Martin Gouterman va reprendre les calculs de J. R. Platt et les travaux d’A. Stern pour
proposer des explications aux propriétés optiques des porphyrines, ainsi il proposera quatre classes
pour les perturbations optiques (Tableau III-1).%*

Tableau II1-1 : Classes des Perturbations Optiques des Porphyrines (traduction de 1’anglais).>*

1. Substitutions externes
2. Changements majeurs dans le chemin de la conjugaison

3. Changement dans la substitution centrale
(a) Bases libres
(b) Métal

4. Polynucléaire

Dans le présent document, nous nous intéresserons uniquement a la premicre et a la troisieme classe du
Tableau III-1.

Dans le cas des substitutions externes, la substitution des porphyrines en position 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17
et 18 par des groupements alkyles ne modifie pas beaucoup le spectre d’absorption. De méme la
substitution des porphyrines en position méso 5, 10, 15 et 20 n’induit que peu de changements du spectre
d’absorption, a 1’exception de la substitution par des groupements phényles substitués en ortho qui
entraine plus de changements.?® Enfin, la substitution par des groupements carbonyles directement sur
le cycle aromatique induit des changements plus importants.

Les changements de la substitution centrale par différents métaux ont sirement fait 1’objet du plus grand
nombre d’études. Dans un premier temps, une comparaison peut étre faite entre les différents métaux.
M. Gouterman a étudié les propriétés d’absorption de différentes porphyrines en fonction des métaux.?
Les résultats pour des porphyrines similaires sont les suivants (Figure I11-6) :

-Les 2 bandes Q ont un coefficient d’extinction molaire autour de 2.10* M-'em™.
-La bande B ou bande de Soret a un coefficient d’extinction molaire de 2 4 4.10° M'cm™'.

-Dans la plupart des cas, les métaux n’influent pas les propriétés d’absorption des porphyrines qui
dépendent uniquement du systéme m. Dans ces cas, les bandes Q et B se déplacent faiblement dans la
méme direction.
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Les différences entre les porphyrines bases libres et les métalloporphyrines correspondantes (Figure
111-6) sont les suivantes :

-Les porphyrines bases libres présentent 4 bandes Q plus larges contre 2 pour les métalloporphyrines
avec des coefficients d’extinction molaire du méme ordre de grandeur (10* M'cm™).

-Les porphyrines bases libres ont une bande de Soret proche de celle des métalloporphyrines avec des
coefficients d’extinction molaire du méme ordre de grandeur (10° M'em™),

=] FREE-BQ'..I;_E OCTAETHYLPORPHINE o 8 ]
J. . T ALMLALLL T,
~Iwax 001U 227)\ g :‘ﬂ.\'tl}wi’ﬁl:mj - =
- T=387°C
w — —
. £ e
Sg s S a 5
o S
=R 2 =R 2
% S5 o g 3 =]
a =]
SR £ G R
o) " o a

1 d L 1 a i
E UJ;lNﬂDYL OCTAETHYL PORPHINE 88
C o T r Tr T T ] s o
001UV = 5144 o :ﬂl Q0IvII=156 1=~
T=319°C T=372%C
—

0.0./MAX. 0.0,

Octaéthylporphyrine
bases libres

-« SN " 1
0 300 .00

500 B00
WAVELENGTH (nm)

00 0 200 W0 Smw 800
WAVELENGTH (nm)

Figure 111-6 : Spectres d’absorption normalisés obtenus en phase vapeur par M. Gouterman et al. pour différents dérivés de
’octaéthylporphyrine (bases libres, zinc, vanadium et cobalt).?42¢

Ainsi, il est possible de définir et donc de prévoir des comportements pour les porphyrines en fonction
des substituants extérieurs et des métaux utilisés.

1.1.4.Propriétés électrochimiques des porphyrines

Les porphyrines ont fait I’objet de nombreuses études €lectrochimiques avec un essor important dans
les années 1960.273 Les premiéres études des porphyrines en voltampérométrie cyclique ont été
publiées par A. Stanienda et G. Biebl en 1967.%! Ces premiéres études ont montré que les porphyrines
peuvent s’oxyder deux fois et peuvent se réduire deux fois. A partir de 1973, Karl M. Kadish a publié
plusieurs travaux et revues sur les propriétés électrochimiques des porphyrines en fonction des
substitutions externes et des métaux.*>** Dans la plupart des publications, les porphyrines étudiées sont
les métalloporphyrines. En effet, les porphyrines bases libres sont souvent plus difficiles a oxyder et les
radicaux cations formés ne sont pas tres stables.

2_ -e’ . -e” -e +- -e’ 2+
PX~"=pP ~— =P~ P"——P
Dianion Anion radicalaire  Porphyrine  Cation radicalaire Dication

Figure I11-7 : Etats d'oxydation et de réduction obtenues avec les porphyrines.*3

L’effet des substituants externes sur les métalloporphyrines est assez faible. Les principaux effets sont
ressentis uniquement si la porphyrine est substituée par des groupements électroactifs®' ou si la
porphyrine est substituée par de nombreux substituants cassant la planéarité du cycle porphyrinique.®*

L’effet de la substitution centrale par des métaux peut tre divisé en deux catégories :
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-Les métaux électroinactifs qui ne présentent aucune activité électrochimique et qui ne modifient que
trés peu les propriétés électrochimiques du systeme n de la porphyrine. Par exemple le zinc (II) ou le
cuivre (II).

-Les métaux électroactifs qui vont ajouter leurs propriétés d’oxydoréduction a celles de la porphyrine
ce qui rend le systéme conjugué n de la porphyrine plus difficile a oxyder et plus difficile a réduire. Par
exemple les oxydations du fer (II) en fer (III) ou du cobalt (II) en cobalt (III).

Les porphyrines bases libres ou avec des métaux électroinactifs présentent deux potentiels d’oxydation
réversibles témoignant de leurs caractéres donneurs d’électrons. Les potentiels d’oxydation sont souvent
autour de E%l = 0,8 vs. ECSet E?/’éz = 1,1 vs. ECS avec un écart qui est d’environ 0,3 V (Figure I11-8).
Ces porphyrines présentent aussi des potentiels de réduction assez bas qui témoignent de leurs faibles
caractéres accepteurs d’électrons. Parfois ces réductions peuvent étre des processus irréversibles et

parfois I’observation de la deuxiéme vague de réduction est difficile car le potentiel de réduction est trop
Redl ~

bas. Lorsque les deux vagues réversibles sont observées les potentiels sont Ej5 "~ = -1,3 vs. ECS et
Elf/ezdz = -1,7 vs. ECS avec un écart qui est d’environ 0,4 V (Figure I1I-8).
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Figure III-8 : Diagramme de voltampérométrie cyclique schématique de la 5,10,15,20-tétraphénylporphyrine avec un métal
électroinactif (V vs. ECS ou SCE en anglais ; dichlorométhane).?

Le grand nombre de sites substituables et la variété des métaux pouvant étre introduits permettent la
formation d’un grand nombre de dérivés de la porphyrine. Ces composés peuvent présenter différentes
propriétés optiques et €lectrochimiques en fonction des substitutions. Dans le présent document, les
porphyrines étudiées seront celles substituées en méso utilisant comme métal le zinc.

1.2.Syntheses de dérivés de la porphyrine méso-substituée

1.2.1.Les premieres syntheses : la méthode Rothemund

Dans les années 1920 et 1930, Hans Fischer a été le pionnier de la synthése des porphyrines et a proposé
la synthése de la porphine III-1 qui est la plus simple des porphyrines (Figure I11-9).%%3 Paul
Rothemund a été le premier a proposer une synthése de porphyrines méso-substituées a partir du pyrrole
et d’aldéhydes. Ainsi en 1935, il proposera avec réserve la synthese de la porphyrine III-2 a partir
d’acétaldéhyde et de pyrrole qu’il nommera o,f,y,0—tétraméthylporphyrine dans la numérotation de
Fischer (Figure I11-9).3¢ En 1936, il confirmera la synthése de la porphine III-1 a partir du pyrrole et du
formaldéhyde, ainsi que d’autres porphyrines avec d’autres aldéhydes.’’

En 1941, P. Rothemund a publi¢ la synthése du composé III-3 qu’il nommera a,pB,y,0—
tétraphénylporphyrine (Figure I11-9).>® La synthése se fait dans un tube scellé, le pyrrole et le
benzaldéhyde sont chauffés a 220°C dans la pyridine dégazée a 1’azote pendant 8 heures, la porphyrine
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ITI-3 est obtenue en petite quantité avec 9% de rendement. Pendant plusieurs années, ces conditions ont
été utilisées pour former les premiéres porphyrines méso-substituées malgré les faibles rendements. 83

II1-1 I11-2

Figure 1II-9 : Structures de la porphine I1I-1, de la a,B,y,0—tétraméthylporphyrine I11-2 et de la a,f,y,0—tétraphénylporphyrine
I11-3.

1.2.2.Synthéses modernes : méthode d’Adler-Longo et méthode de
Lindsey

La méthode de Rothemund a été utilisée pendant les 30 années suivantes avec une optimisation qui a
permis d’atteindre des rendements supérieurs a 10% en métallant les porphyrines in sifu.*® En 1964,
dans I’optique d’améliorer encore les rendements, Alan D. Adler et Frederick R. Longo ont commencé
a étudier les mécanismes de synthéses des porphyrines méso-substituées.*! Ainsi en 1967, ils ont publié
la synthese de la porphyrine II1-3 dans de nouvelles conditions pour atteindre un rendement de 20%
(Figure I11-10).%?

Dans ces nouvelles conditions,>>* le pyrrole et le benzaldéhyde en quantités steechiométriques sont mis
au reflux dans ’acide propanoique pendant 30 minutes a I’air ambiant. Le solide obtenu est alors filtré,
lavé et séché pour conduire au composé III-3 avec un rendement de 20%.

O, atmosphérique

H
N +
\\ /7 CoH5CO5H, reflux
30 min

IT1-3 (20%)

Figure I1I-10 : Syntheése du composé II1-3 par la méthode Adler-Longo.

Il faudra attendre une vingtaine d’années pour avoir les conditions actuelles qui donnent encore
aujourd’hui les meilleurs rendements pour la synthese de porphyrines méso-substituées. En 1986,
Jonathan S. Lindsey et al. ont publié une méthode pour former la porphyrine I1I-3 avec un rendement
autour de 40%.%

Les conditions différent des autres méthodes avec une synthése en deux étapes in situ (Figure I11-11) :#°

-La premiére étape de cette méthode est la formation d’un intermédiaire appelé porphyrinogéne issu de
la condensation de quatre pyrroles et de quatre aldéhydes en présence d’un catalyseur acide qui est
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usuellement I’acide trifluoroacétique (TFA) ou le trifluorure de bore (BF3). Cette premiére étape se fait
sous atmosphere inerte dans du dichlorométhane dégazé et a température ambiante. Cette étape constitue
un équilibre et il faut environ 1h pour avoir une majorité de porphyrinogéne.

-La seconde étape est totale et consiste en une oxydation de cet intermédiaire par du tétrachloro-1,4-
benzoquinone (TCQ) ou du 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) pour conduire a la
porphyrine. Cette étape se fait au reflux a I’air libre pendant 1 h.

Oxydation et formation
du macrocycle

Condensation aromatique stable
Ar
H H TFA ou Dérivé de
o BF3 O(C,H -
HooN g 40 BF3:0(CaHs); ) quinone A A
U Ar CH,Cly, rt. CHCly, reflux
1h, Ny 1h
Ar
Intermédiaire porphyrinogéne Porphyrine méso-substituée

Figure I1I-11 : Méthode de Lindsey en deux étapes.

Contrairement aux deux autres méthodes, cette réaction permet de travailler avec des aldéhydes plus
sensibles et la purification est plus simple par chromatographie pour conduire au composé avec une
grande pureté et en grande quantité. Cette synthése a ouvert la voie pour la formation de nouvelles
porphyrines méso-substituées et aujourd’hui de nombreuses publications utilisent cette méthode.*®

1.2.3.Condensations mixtes d’aldéhydes : les porphyrines A;B

Les différentes méthodes présentées précédemment utilisaient uniquement le méme aldéhyde pour
former des porphyrines possédant quatre groupements en position méso identiques. Cependant, la
fonctionnalisation des porphyrines tétrasubstituées peut étre compliquée dans le cas de grosses
molécules. La tétrasubstitution peut étre gé€nante si les propriétés recherchées des nouvelles porphyrines
ne nécessitent qu'une, deux ou trois fonctionnalisations.

L’utilisation de deux aldéhydes différents a été envisagée en 1975 par Robert G. Little pour obtenir des
porphyrines monofonctionnalisées via la méthode d’Adler-Longo (Figure II1-12).47% Cette
condensation mixte a pour but d’introduire en position méso un seul groupement aromatique
fonctionnalisé et trois groupements p-tolyle. Pour augmenter les chances de former la porphyrine
monofonctionnalisée, les auteurs vont mettre les réactifs en quantités stcechiométriques i.e.
pyrrole/dérivé du benzaldéhyde/p-tolualdéhyde (4:1:3). Les porphyrines sont obtenues avec des
rendements assez faibles proches de 4%.

I11-4 : R = 3-hydroxyphényl

Oy I11-5 : R = 2-hydroxyphényl
H o 0. almosphériaue II1-6 : R = 4-hydroxyphényl
4 MNov 1 7N o3 0 atmosphérique _ Q R 111-7: R = 4-acétylphényl
CyH5CO5H, refl :
v ) i 111-8 : R = 3-pyridyl

II1-9 : R = 2-pyridyl
I1I-10 : R = 4-acétamidophényl

Figure III-12 : Synthéses des composés I11-4 a ITI-10 via la méthode d’Adler-Longo mixte.
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Dans leur publication de 1987, J. S. Lindsey et al. avaient déja propos¢ une condensation mixte via la
nouvelle méthode proposée.** Ainsi, pour réaliser la synthése de la porphyrine III-11, les auteurs ont
travaillé en quantités stoechiométriques avec des produits dilués dans le dichlorométhane. Le TFA est
utilisé dans la premieére étape comme catalyseur. La seconde étape est 1’oxydation par la DDQ de
I’intermédiaire porphyrinogene pour conduire au compos¢ avec un rendement de 14% (Figure 111-13).

O\
CioHa4
1) TFA, CH,Cl,
. N 1 s o~ 2h, Ny, ta. O °}_@
(" o7o " 07 Gt 2D, cHyel,” Crott 5
I0) 30 min, r.t.
CioHz

II1-11 (14%)
Figure 11I-13 : Synthése du composé I11-11 par la méthode de Lindsey mixte.

A nouveau, cette condensation mixte sert avant tout a obtenir la porphyrine monofonctionnalisée avec
trois substituants qui font office de groupements solubilisants. Cependant, lors de cette réaction, les
auteurs ont reporté la formation des cinq autres porphyrines possibles issues de toutes les combinaisons
entre deux aldéhydes. J. S. Lindsey proposera une notation avec A-CHO et B-CHO pour les deux
aldéhydes utilisés et ou les porphyrines peuvent s’écrire AyB4n (n=0; 1 ;2 ; 3 ou 4) (Figure I1I-14).

A A A A B B
S S SISy ISy TNy T
H o j/\4NH N=( f\ NH o N=( J'LNH N=( j NH  N={ BNH - N=( BNH N
VML - A 7A A4 B A4 /B B+ B B4 A B4 B
v/ A B FNHN N HN N HM—{ SN OHNS SN AN SN HN-
WA SAAAL S A S A > S A A A
A A B A B B
Ay A;B cis-A,B, trans-A,B, AB; B,

Figure II1-14 : Porphyrines AsBan (n=0; 1 ;2 ; 3 ou 4) obtenues lors d'une condensation mixte entre du pyrrole, A-CHO et
B-CHO.

Tableau III-2 : Rendements statistiques obtenus par loi binomiale pour les porphyrines de type AnBsn (n=0;1;2 ;3 ou4)
avec un ratio A-CHO/B-CHO (3:1).

Porphyrine Rdt. statistique %

A, 31,6%

AsB 42.2%

cis-A,B, 14,1%
trans-A,B, 7%

AB; 4,7%

B, 0,4%

Si la porphyrine souhaitée est 1’A3B, il faut alors travailler dans des conditions pyrrole/A-CHO/B-CHO
(4:3:1) pour espérer un rendement statistique de 42,2% (Tableau II1-2). Ce qui signifie qu’avec des
rendements moyens de 40% pour toutes les porphyrines, un rendement pour la porphyrine AsB
envisageable est d’environ 16%.% Cette méthode de condensation mixte posséde comme principal
inconvénient une séparation difficile sur gel de silice qui peut étre modulée en jouant sur les substituants.
Par la suite, A a été couramment employé comme groupement solubilisant et B comme groupement
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fonctionnalisé ou protégé. Les porphyrines méso-substituées A3;B ont ainsi gagné en popularité et ont
fait I’objet de nombreuses publications pour associer les propriétés des porphyrines au groupement B
ou 4 un autre groupement fonctionnalisé sur B.#*-

2. Synthese des composés cibles

2.1.Synthese de 1’azoture de porphyrine

La synthése de I’azoture s’appuie principalement sur les travaux de M. A. Fazio et al®. et sur ceux de
M.-J. Blanco et al.** Comme pour les bras TTF, la synthése d’un bras porphyrine nécessite un dérivé
dissymétrique. Dans un premier temps, la synthese d’une porphyrine méso-substituée A3B 25 est réalisée
avec une réaction de condensation mixte de Lindsey. Ce composé est transformé en azoture en réalisant
successivement une réduction, un sel de diazonium et une substitution. Enfin le composé 22 est obtenu
en réalisant la métallation de la porphyrine par du zinc (Figure I1I-15).
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Figure I11-15 : Schéma rétrosynthétique pour la formation du composé 22.

2.1.1.Formation d’une porphyrine méso-substituée A3;B par une réaction
de condensation mixte

La synthése commence par une condensation mixte de Lindsey entre deux aldéhydes commerciaux
différents avec du pyrrole fraichement distillé. Comme dit dans la partie bibliographique, pour obtenir
le composé 25 avec un bon rendement (autour de 16%), il est nécessaire que le ratio entre le 4-
nitrobenzaldéhyde et le 3,5-di-fert-butylbenzaldéhyde soit de 1 pour 3. De plus, pour maximiser les
chances d’obtenir le composé, les produits de départ doivent étre mis en solution a des concentrations
de I’ordre de 10 mol.L"! dans du chloroforme (qualité HPLC anhydre), puis de I’argon doit buller en
solution pendant 1 heure. La réaction démarre avec 1’ajout d’un acide de Lewis, le trifluorure de bore
diéthyle éthérate (BF;-O(C,Hs)), suivi d’une agitation d’une heure sous argon (Figure I11-16).

Le produit est obtenu par oxydation de I’intermédiaire a 1’aide du tétrachloro-1,4-benzoquinone (TCQ)
en chauffant le mélange au reflux pendant 1 heure. Le chloroforme est évaporé et le résidu est purifié
sur gel de silice. La purification est le principal probléme de cette réaction a cause de la formation de
sous-produits :

-le polypyrrole qui est reconnaissable a sa couleur noire qui migre et reste greffé au fur et 8 mesure sur
la silice lors de la purification.
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-les cinq autres porphyrines possibles et en particulier 1I’A4 et les deux AzB: (cis et trans) qui sont les
porphyrines avec les Ry les plus proches de la porphyrine A3B (Figure I1I-17).

La purification passe par plusieurs colonnes (souvent trois) pour éliminer tout le polypyrrole et isoler
uniquement la porphyrine A3B 25 sous forme d’un solide violet avec un rendement de 12% et plusieurs
centaines de milligrammes de produit.

1) BF3-O(CH;CH3),

CHC\3 1h, Ar ta
Q Z)TCQ CH;CI

u 1 h, reflux.

25 (12%)

Figure I11-16 : Synthése du composé 25.

t8u” ™ LBy
Ay cis-A;B, trans-A,B,

Figure I1I-17 : Autres porphyrines ayant des R¢proches du composé 25, obtenues pendant la réaction de condensation.

2.1.2.Réactions sur la fonction nitro et formation du composé 23

L’utilisation de sels de diazonium a partir d’une amine primaire aromatique est une méthode
particulierement efficace pour substituer les dérivés aromatiques en faisant réagir de nombreux
nucléophiles et en particulier par des ions azotures.

Dans un premier temps, la fonction nitro doit étre réduite en fonction amine. La réduction choisie est
une réduction chimique par le chlorure d’étain (SnCl,). Le composé est mis en solution dans un mélange
EtOH/HCI (37% en masse dans 1’eau) (1:1) avec SnCl, est chauffé a reflux pendant 40 minutes (Figure
III-18). Le milieu réactionnel prend une coloration verte due a la protonation des imines. La porphyrine
protonée amine est ensuite traitée avec une solution aqueuse d’ammoniaque pour obtenir le composé
24. Une simple colonne sur gel de silice permet d’obtenir le composé avec une grande pureté sous forme
d’un solide violet avec un rendement de 81%.

SnCly 2H,0

EtOH/HCI, reflux
40 min

2

24 (81%)

Figure I1I-18 : Synthése du composé 24.

Le composé 24 est alors mis en solution dans I’acide trifluoroacétique a 0°C et le nitrite de sodium est
ensuite ajouté en solution dans I’eau. Le mélange est agité 15 minutes a 0°C pour former le sel de
diazonium.
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A ce composé intermédiaire est ajouté I’azoture de sodium en solution dans 1'eau et la solution est agitée
1 heure a 0°C (Figure I1I-19). Le mélange pendant la réaction est vert a cause de 1’acide trifluoroacétique.
A la fin de la réaction, le composé est lavé a [’eau jusqu’a 1’obtention d’une coloration violette. Le
mélange n’est pas purifié sur gel de silice et le composé 23 est obtenu sous forme d’un solide violet avec
un rendement quantitatif.

tBu. -~ _tBu t-Bu > _t-Bu tBu.___~___tBu
LI ] J
t-Bu STy tBu, /\\T-r ] =y Iy
f}j‘)_«’f\”_N HNH\_ AR NaNO, | /T f-”HNH HN“‘{\ N _nracrco,| N \):\.\_’er HNH\%— VRN
IV SN MR cReoHoeT| N\ /N RN Reo e /N S\
B / mNH  N=, 15 min / /~NH HN=4 — 1h / J~NH N:\
Bu A A -Bu AN 1/\ > LB A
P! I P!
t-Bu” ™ “t-Bu tBu” " “tBu t-Bu” ™ “t-Bu
24 23 (Rdt. quantitatif)

Figure III-19 : Synthése du composé 23.

2.1.3.M¢étallation de la porphyrine avec du zinc

Pour obtenir le composé cible, la dernicre étape est une métallation. Cette réaction se réalisé simplement
en traitant le composé 23 avec de ’acétate de zinc (Zn(OAc),) au reflux d’un mélange CHCIl;/MeOH
(9:1) pendant 2 heures (Figure 111-20). L acétate va déprotoner les bases libres qui vont alors complexer
le zinc (II) pour conduire a la porphyrine de zinc. Lors de la réaction, la solution de porphyrine s’éclaircit
avec le passage d’une solution violette a une solution rose. Le mélange est évaporé et aprés une colonne
sur gel de silice, le composé 22 est obtenu sous forme d’un solide rose foncé avec un rendement de 95%.

-Bu t-Bu

Zn(OAC)s
Ns CHCIly/MeOH, reflux
2h

23 22 (95%)
Figure I11-20 : Synthése du composé 22.

La synthése du composé 22 est réalisée en 5 étapes a partir de composés commerciaux avec un
rendement global de 9% et I’obtention de plusieurs centaines de milligrammes de produit. Comme pour
former les penta(TTF)[60]fullerénes, le penta(ZnP)[60]fulleréne 21 nécessite une importante quantité
d’azoture 22 pour les réactions de cycloaddition, ce qui peut constituer un facteur limitant.

2.2.Synthese du penta(ZnP)[60]fullerene 21

Comme pour le penta(TTF)[60]fulleréne 1, les cing réactions de déprotection du composé 3 sont
réalisées in situ, pour conduire au composé¢ déprotégé correspondant 16, qui réagit ensuite avec 1’azoture
22 dans cinq réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire. Les conditions pour la synthése du composé 21
sont similaires a celles de la synthése du composé 1.

Les composés 3 et 22 sont mis en solution avec le sulfate de cuivre et I’ascorbate de sodium dans un
mélange DMSO/CH,CL, (1:1). La réaction démarre lors de I’ajout du TBAF et la solution est agitée
pendant 12 heures a température ambiante (Figure I1I-21). Contrairement a la synthése du composé 1,
le produit ne précipite pas mais, apres évaporation du solvant, les analyses MALDI-TOF montrent la
formation des dérivés de 16 possédant 1, 2, 3 ou 4 bras porphyrines. Dans le cas des porphyrines,
I’obtention de mélange de plusieurs bras est souvent observé, le composé 22 doit donc étre introduit en
grand excés (entre 15 et 25 équivalents) avec un chauffage constant entre 25°C et 35°C.
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TBAF
CuS0,5H,0
Ascorbate de sodium

DMSOICH,CL, ta
12h, Ar

3 21 (78%)
Figure II1-21 : Synthése du composé 21.

Malgré ces problemes, le composé 21 est obtenu a I’échelle de plusieurs centaines de milligrammes avec
des rendements supérieurs a 75% sous forme d’un solide violet.

2.3.Synthese d’une référence pour la porphyrine

Pour comparer les résultats des différentes études, nous avons décidé de synthétiser une référence a
partir des composés 5 et 22. La synthése a été réalisée dans les mémes conditions que celle du composé
21. Le composé 26 est obtenu avec 58% de rendement a 1’échelle de plusieurs milligrammes sous forme
d’un solide violet.

TBAF O
CUSO, 5H,0 O t-Bu

7 o Ascorbate de sodium Br 4 N
Br =——TMS N=N
— DMSO/CH,Cl,, ta. t-Bu
12 h, Ar
5 26 (58%)

Figure I11-22 : Synthese du composé 26.

Les composés cibles étant obtenus, nous allons pouvoir les étudier en solution et a I’état solide.
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3. Etudes des assemblages en solution

3.1.Etudes RMN

3.1.1.Caractérisation des composés

3.1.1.1. Caractérisation de porphyrines A3;B

Le spectre RMN 'H du penta(ZnP)[60]fulleréne 21 s’avére étre compliqué. En effet, malgré le plan de
symétrie interne qui simplifie énormément 1’attribution des signaux, les protons sont au nombre de 403
dont 270 protons pour les groupements fert-butyles, 130 protons aromatiques et 3 protons pour le
méthyle en position 2. Avant de comprendre le spectre RMN du composé 21, nous nous proposons
d’étudier les spectres RMN 'H de porphyrines de zinc AsB 22 et 26.

Les spectres RMN 'H du composé 22 est I’exemple le plus simple pour comprendre I’attribution des
signaux (Figure I1I-23). Les groupements ferz-butyles sont facilement identifiables et forment un seul
pic. Les signaux des protons aromatiques sont les plus difficiles a attribuer.

Groupements ~-Bu

R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T r T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05 -1.0 -1.5 -20 -25 -3.0 -3
& (ppm)

Figure I11-23 : Spectre RMN 'H du composé 22, région : 9,0 - 3,0 ppm (300 MHz, CDCl3).

La molécule posséde un plan de symétrie interne qui simplifie ’attribution des signaux aromatiques
(Figure I11-24). Lorsqu’un proton est placé dans le méme plan qu’un cycle aromatique, son signal est
déblindé. Dans le cas des porphyrines, cet effet est trés important. Les signaux des protons de la
porphyrine correspondent aux signaux les plus déblindés entre 9,1 ppm et 8,9 ppm qui integrent pour
8H. Pour les groupements phényles substitués en position méso, les signaux les plus déblindés sont ceux
qui sont les plus proches de la porphyrine (i.e. les protons en position ortho de la porphyrine). A
I’inverse, les signaux les plus blindés sont ceux les plus éloignés en position ortho ou en méta de la
porphyrine.
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Figure I1II-24 : Spectre RMN '"H du composé 22, région : 9,2 — 7,2 ppm (300 MHz, CDCl3).

Pour déterminer les déplacements chimiques des signaux des bras du composé 21, le composé référence
26 a été étudié en RMN 'H (Figure I11-25). Son comportement en RMN est similaire au composé 22,
par conséquent les signaux des protons sur la porphyrine et des protons des groupements 3,5-di-tert-
butyles ont des déplacements chimiques proches. Les signaux des protons du groupement phényle entre
la porphyrine et le triazole sont plus déblindés a cause des effets cumulés de ces deux groupements. Le
signal du proton triazole est comme pour les composés du TTF autour de 8,5 ppm. Enfin les signaux du
4-bromophényle forment deux doublets plus blindés en accord avec la RMN 'H du composé référence

18.
'Y B g
Flﬂ

| (O |

| ’ ﬁ | | T |
(| I | |

-"W"-Vm“#/h L‘w’lh"wmwmmmwwwv‘”wj\u ) \J‘I\"J l"“"\wvwwjjvl\w/ \\AM‘JJ\WJWMWWWWJ \M
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Figure I11-25 : Spectre RMN 'H du composé 26, région : 9,1 — 7,2 ppm (300 MHz, CDCls).

Cette étude RMN du bras seul va permettre de comprendre le spectre du composé 21.
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3.1.1.2. Caractérisation du composé 21

Le spectre RMN 'H du composé 21 montre énormément de signaux (Figure 111-26). Certains de ces
signaux correspondent a ceux des composés 22 et 26. Les signaux des protons alkyles des fert-butyles
et du méthyle en position 2 forment un massif entre 1,1 ppm et 1,7 ppm avec des pics distincts. Les
signaux des protons aromatiques sont plus difficiles a attribuer. Un premier massif qui intégre pour 40
protons entre 9,1 ppm et 8,8 ppm, correspond aux protons de la porphyrine. Deux pics a 8,72 ppm et
8,67 ppm correspondent aux protons triazoles des bras 4,11,15,30. Enfin plusieurs massifs entre 8,5 ppm
et 7,5 ppm intégrant pour 86 H correspondent aux signaux de tous les autres groupements aromatiques
phényles du composé et au proton triazole du bras en position 1.

1By
~ L

Bu
it A
A
Chead
L’( N
’ Groupements
-Bu des ZnP

et Me du Cy,

/ Vi
[\ H triazole bras J
/ \A v\;"f\ / \
[ 411,1530 / 1 . ‘ / N
/ \ ~ "y A An / N
PN v SN N N S
. — T T T -

—— T T T T T T T T T T T T T T T T
91 80 8% 88 87 86 BS5 84 83 82 81 80 78 78 7.7 76 75 74 73 72 71 70 18 17 16 15 14 13 12 11 10
& (ppm)

Figure III-26 : Spectre RMN '"H du composé 21, régions : 9,1 — 7,0 ppm et 1,8 — 1,0 ppm (300 MHz, CDCl3).

Ces résultats sont confirmés en RMN COSY-'H, 'H (Figure III-27) mais & cause du grand nombre de
couplage, le spectre est difficile a interpréter. Les pics a 8,72 ppm et 8,67 ppm ne sont pas couplés et
correspondent bien aux signaux des protons triazoles. Le massif entre 9,1 ppm et 8,8 ppm n’est pas
couplé qu’avec ses propres signaux, ce qui signifie que ces protons correspondent uniquement aux
protons liés aux porphyrines. De méme, les massifs entre 8,5 ppm et 7,5 ppm correspondent uniquement
a tous les signaux aromatiques phényles sans permettre une attribution.
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Figure III-27 : Spectre RMN COSY-'H, 'H du composé 21, région aromatique (300 MHz, CDCls, 10 mM, 298 K).

L’attribution exacte des signaux est treés difficile dans le cas du composé 21. En effet a la propriété
d’anisotropie magnétique du Cgo vient s’ajouter celles des porphyrines. Cette somme des propriétés ne
permet pas de prévoir le déplacement chimique des protons et en particulier ceux des groupements
phényles qui sont a la fois blindés par le Ceo et déblindés par la porphyrine du méme bras.

Par conséquent, les expériences RMN 'H, sans conduire & une attribution de tous les signaux, permettent
de déterminer des régions correspondant a plusieurs signaux de méme nature.

3.1.2.Expériences RMN 'H a différentes concentrations

~

3.1.2.1. Etude de la référence 26

Les expériences sont toujours réalisées a température constante de 298 K. Pour rappel, I’étude a
différentes concentrations de la plateforme 3 a été réalisée au chapitre Il et ne présentait aucun
changement lors de la dilution.

Le composé 26 a été étudié dans le CDCl; a différentes concentrations (dilutions non successives)
(Figure II1-28). Dans le cas du composé 26, les spectres a des concentrations élevées présentent une
ligne de base avec beaucoup de bruit et des pics mal résolus. Ces observations signifient que le composé
forme des agrégats en solution. Malheureusement, lorsqu’une autre solution est préparée a plus basse
concentration (1,25 mM) avec aucun agrégat en RMN, les déplacements chimiques ne sont pas modifiés
lors de la dilution.
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Figure I11-28 : Spectres RMN 'H du composé 26 a différentes concentrations (dilutions non successives), régions : 9,4 - 7,0
ppmet 1,8 — 1,1 ppm (300 MHz, CDCl3, 298 K).

3.1.2.2. Etude du penta(ZnP)[60]fulleréne 21

Le composé 21 a été étudié en RMN a différentes concentrations et les spectres ont été enregistrés
(Figure 111-29). Le composé ne se comporte pas comme les composés de référence 3 et 26 lorsque la
concentration diminue. Globalement les signaux ont tous tendance a se blinder lors de la dilution
contrairement aux observations des pentaadduits en séri¢ TTF et au penta(hexyl)[60]fulleréene de
référence 19.

Dans le cas du composé 21, des changements sont observés au niveau des protons aromatiques mais
aussi au niveau des protons des groupements fert-butyles. Dans la région aromatique, les signaux des
protons porphyrines se blindent tous d’environ 0,04 ppm lors de la dilution. Les triazoles subissent aussi
un blindage autour de 0,04 ppm lors de la dilution. Cependant dans le cas des groupements phényles,
les signaux ne subissent pas tous un changement de déplacement chimique. Certains massifs se
déplacent de plus de 0,05 ppm et d’autres de 0,04 ppm. Les signaux des groupements alkyles se blindent
légerement de 0,02 ppm. Malheureusement le signal du groupement méthyle greffé sur le Ceo n’est pas
identifiable.
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Figure I11-29 : Spectres RMN 'H du composé 21 a différentes concentrations (300 MHz, CDCl3, 298 K) a) région 9,3 — 7,1
ppm et b) région 1,9 — 1,1 ppm.

Pour expliquer le blindage lors de la dilution une hypothéese peut étre formulée :

-A des faibles concentrations, les porphyrines des bras se rapprochent par des interactions m-m
(empilements paralleles décalés). Les protons d’un bras se retrouvent alors dans la zone de blindage
d’une autre porphyrine entrainant un blindage des protons.

Dans le cas du penta(ZnP)[60]fulleréne 21, a hautes concentrations, les signaux aromatiques et fert-
butyles sont déblindés ce qui laisse penser que les bras ne sont plus en interaction intramoléculaire et
s’organisent autour du Ce d’un autre monomere via des interactions intermoléculaires. Les effets de
I’anisotropie du Cg étant plus faibles que ceux de la porphyrine, le passage des interactions
intramoléculaires a intermoléculaires induit un déblindage des signaux.

3.1.3.Expériences RMN 'H a différentes températures du composé 21

Au chapitre II, nous avons vu que les expériences RMN 'H a différentes températures ne donnaient pas
de résultats probants sur la formation d’assemblages supramoléculaires. Cependant, les résultats RMN
a différentes températures permettent de mettre en avant la mobilité du bras en position 1.

Nous avons décidé de réaliser une expérience a différentes températures pour le composé 21 (Figure
111-30). Quelques changements sont observés en RMN. Les protons triazoles sont 1égérement blindés
lors du chauffage comme pour les composés 1, 2 et 18. Le chauffage entraine également un léger
déblindage des signaux tert-butyles et de quelques protons phényles (Ad < 0,01ppm).
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Seulement deux signaux lors du chauffage subissent un déblindage (d’environ 0,02 ppm). Ces deux
signaux font partie des signaux les plus blindés parmi les protons aromatiques. L hypothése la plus
probable est que ces signaux correspondent aux signaux du groupement phényle lié¢ au Cso en position
1.
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Figure I11-30 : Spectres RMN 'H du composé 21 a différentes températures, régions : 9,4 — 7,0 ppm et 1,9 — 0,7 ppm (300
MHz, CDCls, 20 mM).

A nouveau, les expériences RMN a différentes températures ne permettent pas de conclure sur la
formation d’assemblages. Cependant dans le cas du composé 21, I’observation d’un léger déblindage
lors du chauffage permet d’identifier les protons phényles du bras en position 1.

3.1.4.Expériences RMN DOSY 'H a différentes concentrations du
compos¢ 21

Les expériences RMN DOSY a différentes concentrations se sont révélées utiles pour avoir une
approximation de la taille des assemblages et de la masse molaire du composé 1. Les expériences ont
donc été réalisées avec le composé 21 (Figure I1I-31). La solubilité¢ dans le chloroforme a 25°C est
d’environ 16 mM (100 mg.mL"), malheureusement I’acquisition des spectres RMN a ces concentrations
est tres difficile. Le spectre RMN DOSY a 15 mM a donc nécessité I’ajout de CHCI3 au CDCl; pour
permettre I’obtention du spectre.

Chaque spectre ne montre qu’un seul coefficient de diffusion qui correspond & une moyenne des
coefficients de diffusion des différents oligomeéres en solution. Dans le cas du composé 21, lorsque la
concentration augmente les coefficients de diffusion diminuent, par conséquent les espéces formées en
solution sont plus volumineuses et diffusent moins bien dans le solvant.
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Figure I11-31 : Spectres RMN DOSY 'H du composé 21 a différentes concentrations (300 MHz, CDCls, 298 K).

kyT e . .
= 6H"$ donne une indication sur la taille des espéces avec le rayon

hydrodynamique en fonction du coefficient de diffusion et I’équation proposée par G. Morris et al.>

30, 1
g T(G+70) 3 MW, C . . .
D= ﬁ (avec a = MWS) donne une indication sur la masse molaire des especes en fonction du

4npeffNa
coefficient de diffusion (voir Chapitre II). Pour chaque concentration, les deux valeurs sont calculées
(Tableau II1-3).7

L’équation de Stokes-Einstein® : r

Lorsque la concentration augmente, les valeurs des rayons hydrodynamiques et des masses molaires
calculées augmentent ce qui est cohérent avec le fait que les coefficients de diffusion diminuent.
Cependant, dans le cas du composé 21, les valeurs du rayon hydrodynamique sont faibles avec des
rayons & faible concentration autour de 18 A. Si cette valeur est comparée avec le modele 3D de 21
optimisé géométriquement (Figure I11-32), le monomeére n’est pas une sphere et le rayon est compris
entre 15 A et 25 A, ces valeurs ne peuvent donc pas correspondre au rayon calculé.

L’équipe de G. Morris et al.>® explique que 1’équation de Stokes-Einstein ne permet pas d’estimer la
taille des espéces trop volumineuses car 1’équation se base sur I’hypothése que 1’espéce forme une
sphere, ce qui n’est pas toujours le cas. Cette équipe propose une €quation qui ne prend pas en compte
les paramétres géométriques mais les parametres massiques. En utilisant cette équation, les masses
molaires moyennes sont cohérentes avec la masse molaire du monomere. Les valeurs calculées
permettent une estimation du nombre de monomeres avec des espéces constituées jusqu’a 7 monomeres
en solution.



Tableau III-3 : Valeurs des coefficients de diffusion, des rayons hydrodynamiques et des masses molaires calculées pour
chaque concentration du compos¢ 21.

Concentration MW Nombre de monomeéres 212

1,25 mM 2,34.10"m%s?  17A 11725 gmol”!

2,5 mM 2,15.100m2s! 18 A 14699 g.mol-! 2,2
5mM 1,84.10°m2s! 22 A 22179 g.mol! 34
10 mM 1,54.10°m2.s?  25A 35486 g.mol! 5,4
15 mM 1,38.101°m2.sT 29A 47810 g.mol! 7.3

* Avec MW pour le monomeére de 6520.05 g.mol?

~5nm

=3 nm

Figure 111-32 : Mode¢le 3D optimisé géométriquement du penta(ZnP)[60]fulleréne 21.

Les expériences en RMN DOSY 'H a différentes concentrations montrent bien la formation d’espéces
plus volumineuses qui diffusent plus lentement en solution. Dans le cas du composé 21, des masses
molaires ont été estimées avec des oligomeres constitués de 7 monomeéres mais les estimations des
rayons hydrodynamiques de ces espéces sont aberrantes.

3.1.5.Conclusion des études RMN

Pour le composé 21, les expériences a différentes concentrations en RMN 'H ont mis en avant la
formation d’especes avec des déplacements chimiques qui se déblindent a hautes concentrations
(contrairement au composé 1). Les expériences en RMN DOSY 'H ont permis de mettre en avant la
formation d’espéces plus volumineuses qui diffusent plus lentement. D’aprés des modeles
mathématiques, lorsque la concentration augmente des oligomeéres constitués de 7 monomeéres sont
formés.

Les interactions intramoléculaires dans le cas des porphyrines sont trés fortes avec un fort blindage des
protons aromatiques des porphyrines. Lorsque la cavité porphyrine reconnait le Ceo d’un autre
monomere, les interactions intramoléculaires cédent la place a des interactions intermoléculaires
entrainant alors un déblindage des signaux.

Malgré les résultats obtenus les courbes Ad = f{concentration) n’ont pas permis d’avoir des résultats
exploitables pour déterminer K.
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3.2.Etudes électrochimiques

3.2.1.Caractérisation des composés

3.2.1.1. Diagrammes de voltampérométrie cyclique de porphyrines A4 et A3B

Les porphyrines présentent des propriétés en électrochimie trés intéressantes. Dans le contexte de cette
these, les porphyrines étudiées sont des porphyrines de zinc (II). Lorsque le zinc est utilisé avec les
porphyrines, le métal est dit électroinactif, ce qui signifie que le zinc (II) ne présente aucune activité en
¢lectrochimie.

Pour comprendre les phénomenes €lectrochimiques des bras et aussi identifier les signaux, en plus de
I’étude de la référence 26, les porphyrines 25a et 25b ont été étudiées (Figure 11I-33). La porphyrine
25a est obtenue lors de la synthése du composé 25, une simple réaction avec 1’acétate de zinc permet de
former le composé 25b. Ces porphyrines A4 sont simples a étudier et ne présentent pas de groupements
¢lectroactifs supplémentaires.

Figure 111-33 : Structures des compos¢s 25a et 25b.

Les diagrammes de voltampérométrie cyclique ont été enregistrés pour les composés 25a, 25b et 26
(Figure I11-34), les potentiels sont résumés dans le Tableau I1I-4. La porphyrine bases libres 25a présente
des processus réversibles bien distincts avec les deux potentiels d’oxydation et les deux potentiels de
réduction en accord avec la littérature.*® Lorsque le zinc est inséré pour former la porphyrine 25b, les
potentiels de réduction diminuent et les processus perdent en réversibilité, les potentiels d’oxydation
restent réversibles et diminuent aussi.

L’insertion du zinc dans la porphyrine augmente donc le caractére donneur de la molécule ce qui est une
propriété recherchée et diminue le caractére accepteur.

Le composé de référence 26 présente une vague de réduction supplémentaire qui s’ajoute aux deux
vagues de réduction de la porphyrine. Cette vague correspond a la réduction du motif triazole-porphyrine
en accord avec les travaux précédents de C. Villegas ef al.*® qui avaient déja observé cette vague de
réduction dans des dérivés utilisant la méme porphyrine A3;B. Les potentiels d’oxydation restent
réversibles et augmentent légérement par rapport a 25b. Les potentiels de réduction sont encore
diminués et les processus perdent encore en réversibilité par rapport au composé 25b.
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Figure 111-34 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique des composés 25a (violet), 25b (magenta) et 26 (rouge) (V vs.
Fc/Fc' ; GCE comme électrode de travail ; BusNPFg 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s™! ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298
K).

Tableau I11-4 : Potentiels d’oxydoréduction des composés 25a, 25b et 26 (V vs. Fc/Fc* ; GCE comme électrode de travail ;
BusNPFs 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s! ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

ComPOSé Elred E2red Esred Elox Ezox
25a - -1,79 -2,11 0,41 0,78
25b - -1,91 -2,272 0,23 0,68

26 -1,492 -2,102 -2,292 0,28 0,70

 Processus irréversible ou quasi-irréversible. Valeur du potentiel cathodique.

La porphyrine de référence 26 présente un caractére donneur important comparable a des porphyrines
de zinc classiques. Le caracteére accepteur est moindre mais cette propriété n’est pas forcément
recherchée car elle est en concurrence avec celles du fulleréne.

3.2.1.2. Caractérisation du penta(ZnP)[60]fulleréne

Le diagramme de voltampérométrie cyclique a été enregistré pour le composé 21. A ce diagramme ont
¢été superposés les diagrammes de la plateforme 3 et du bras porphyrine 26 a des concentrations voisines
de 1 mM (Figure I11-35). Les potentiels sont résumés dans le Tableau III-5.

Il est intéressant de noter pour le pentaadduit 21 que les cinq porphyrines sont équivalentes en
électrochimie, ce qui simplifie son étude. De plus, I’allure de la courbe est similaire a celle du composé
de référence 26.

La partie oxydation est facile a analyser, avec des potentiels légeérement plus faibles que ceux de la
référence, ce qui traduit par un meilleur caractere donneur. La partie réduction présente seulement 3
réductions irréversibles qui correspondent aux bras. Cette observation est confirmée avec les quantités
de charge électrique qui sont environ égales aux quantités de charge des vagues d’oxydation. Par
conséquent, les vagues de réduction de la partie fulleréne qui ont des quantités de charge cinq fois
inférieures sont « masquées » et les potentiels ne peuvent pas étre déterminés avec précision.
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Figure I11-35 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique des composés 3 (noir), 26 (rouge) et 21 (bleu) (V vs. Fe/Fc* ; GCE
comme électrode de travail ; BusNPFs 0,1 M comme €lectrolyte support ; 100 mV.s!' ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

Tableau II1-5 : Potentiels d’oxydoréduction des composés 3, 26 et 21 (V vs. Fc¢/Fc' ; GCE comme électrode de travail ;
BuwNPFs 0,1 M comme électrolyte support ; 100 mV.s™' ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

COI’HpOSé Elreda Ezredb Esredb E4redc EsreclC Elox Ezox
3 - - - -1,80 -2,25 - -
26 -1,494 -2,104 -2,29d - - 0,28 0,70
21 -1,534 -2,184 -2,374 -€ -¢ 0,20 0,60

2Vague de réduction du motif triazole-porphyrine ; ® Vague de réduction porphyrine ; ¢ Vague de réduction fulleréne.
9 Processus irréversible. Valeur du potentiel cathodique ; ¢ Vague de réduction non-observée.

Malgré la difficulté a observer les réductions du fulleréne, le composé 21 présente un bon caractere
donneur et a aussi I’avantage de ne pas se déposer sur 1’électrode.

3.2.2.Voltampérométrie cyclique a différentes concentrations

Le composé 21 a été étudié a différentes concentrations en électrochimie. Dans le mélange
ODCB/MeCN (4:1), le composé 21 est soluble et peut étre étudié a partir d’une concentration de 10 mM
(Figure II1-36). A nouveau pour toutes les concentrations, les courbes ont toutes la méme allure avec
des porphyrines équivalentes en électrochimie.

Lorsque la concentration augmente, les potentiels d’oxydation diminuent de 0,16 V avec un écart pic a
pic constant (0,4 V). Quand la concentration augmente, les bras vont favoriser les interactions
intermoléculaires et donc s’éloigner les uns des autres pour reconnaitre le fulleréne d’un autre
monomere. Les porphyrines participent donc bien a la formation d’assemblages en tant que donneurs
d’¢électrons.
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Figure I11-36 : Diagrammes de voltampérométrie cyclique du composé 21 a différentes concentrations (V vs. F¢/Fc¢* ; GCE
comme électrode de travail ; BusNPFs 0,1 M comme €lectrolyte support ; 100 mV.s!' ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

Les potentiels de réduction sont plus difficiles a lire. En effet les potentiels ne suivent pas une tendance.
D’abord lorsque la concentration augmente, les potentiels restent environ égaux de 0,8 mM a 1,25 mM
puis les potentiels alternent les diminutions et les augmentations de potentiel (Tableau III-6). Dans le
cas de la réduction du motif triazole-porphyrine, au total le potentiel diminue de 0,24 V. Pour les deux
réductions de la partie porphyrine, au total les potentiels ne diminuent que de 0,03 V.

Les changements de concentration ont donc peu d’effets sur les vagues de réduction des porphyrines
mais ont un effet important sur les motifs triazole-porphyrine.

Tableau II1-6 : Potentiels de réduction cathodique du composé 21 a différentes concentrations (V vs. Fe/Fc¢™ ; GCE comme
électrode de travail ; BusNPFs 0,1 M comme €électrolyte support ; 100 mV.s™' ; ODCB/MeCN 4:1 ; 298 K).

) centratic 2 b

0,8 mM -1,50 -2,17 -2,36
I mM -1,53 2,17 -2,36

1,25 mM -1,49 -2,16 -2,36

2,5mM -1,58 -2,25 -245
5 mM -1,69 -2,15 -2.35
10 mM -1,74 -2,20 -2,39

#Vague de réduction du motif triazole-porphyrine.
YVague de réduction porphyrine.

Les expériences c¢lectrochimiques a différentes concentrations du composé 21 indiquent des
changements importants de certains potentiels. Les porphyrines participent a la formation d’assemblages
uniquement en tant que donneurs d’électrons. Les porphyrines ne présentant aucun changement en
réduction présagent de la participation des fullerénes en tant qu’accepteur dans les assemblages
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supramoléculaires. Les motifs triazole-porphyrine semblent aussi participer dans les transferts
¢lectroniques en tant qu’accepteur, confortant leurs implications dans la formation d’assemblages.

3.3.Etudes en spectroscopie ultraviolet-visible

3.3.1.Caractérisation des composés

Les porphyrines ont toujours fait I’objet de recherches intensives en spectroscopie.?> ¢ En effet, les
porphyrines de zinc avec des macrocycles aromatiques et des hauts degrés de symétrie possedent des
propriétés trés reconnaissables avec leur bande de Soret et leurs bandes Q. Dues aux interactions
donneur-accepteur et n-m, il est envisageable que les bandes subissent des changements en fonction de
la concentration.

Dans un premier temps, les composés 21 et 26 ont été caractérisés en spectroscopie UV-visible, le
spectre du composé 3 a été superposé aux courbes obtenues (Figure 111-37 b).

a) b)
25 | _a1
-3
—26
. 4 b --g(3)+ 5¢(26)
- % [=]
= £
Q
—
=
=
0,1 mM
TN
1 ' I
500 600
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Figure II1-37 : a) Solution de composé 21 (0,1 mM dans CHCl3) et b) spectres d’absorption UV-visible (CHCl3, 298 K) des
composés 21 (bleu), 3 (noir), 26 (rouge) et courbe des sommes £(3) + 5¢(26) (tiret violet).

Le composé 21 présente une bande de Soret a 420 nm avec un coefficient d’extinction molaire de 25.10°
L.cm’.mol! et deux bandes Q a 547 nm et 586 nm avec des coefficients d’extinctions molaires
respectivement a 1,1.10° L.cm™'.mol " et 0,2.10° L.cm™ .mol"". Les longueurs d’ondes de ces bandes sont
en accord avec la littérature. Cependant en raison des 5 bras porphyrines, les coefficients d’extinctions
molaires sont tres élevés avec un produit qui absorbe intensément et qui présente une couleur intense
rouge-violette en solution (Figure I11-37 a).

Lorsque la courbe d’extinction molaire du composé 3 est additionnée a la courbe de la référence 26
multipliée par 5, la courbe obtenue présente une allure trés similaire a celle du composé 21. Les
porphyrines présentant une forte absorption, la contribution du composé 26 se fait beaucoup plus
ressentir que celle du compos¢ 3.

Le composé 21 est donc issu de 1’addition de 5 bras porphyrines sur la plateforme 3 déprotégée. Le
composé présente par conséquent une forte absorption lui conférant des propriétés optiques tres
intéressantes.
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3.3.2.Etudes d’absorption du composé 21 a différentes concentrations

Le composé 21 présentant un fort caractére d’absorption au niveau de sa bande de Soret et de ses bandes
Q, des études a différentes concentrations ont été réalisées pour observer des changements au niveau de
ces bandes et prouver I’implication des bras dans la formation des assemblages.

Les spectres ont été enregistrés pour une longueur de cuve de 1 mm. La saturation du détecteur a lieu a
des concentrations de 50 uM pour la bande de Soret et de 300 uM pour les bandes Q. Comme pour le
composé 1, les concentrations mises en jeu sont tres faibles et sont a la limite de concentration ou des
assemblages sont observés en RMN. Cependant, dans le cas du composé 21, aucun changement de cuve
n’est nécessaire, ce qui permet de superposer les courbes d’absorbance.

Dans les études a différentes concentrations, aucun déplacement pour les bandes Q n’a été observé
(Figure I11-38) a part une baisse de 1’absorbance due a la diminution de la concentration (Beer-Lambert).
Des expériences ont été réalisées dans d’autres solvants (CH»Cl, et THF) mais a nouveau aucun
changement n’a été observé. Comme pour le composé 1, soit la formation d’assemblages n’est pas
observée a ces concentrations ou la formation d’assemblages n’induit pas de changement.

3.5+

0.0 T T T T Y T
450 500 550 600 650

A/nm

Figure I11-38 : Spectres d’absorption UV-visible de 21 a différentes concentrations, région : 450 — 650 nm (CHCI3, 298 K,
cuve 1 mm).

Pour étudier la bande de Soret, la saturation du détecteur limite 1’étude a des concentrations inférieures
a 50 uM. Pour une concentration de 10 uM, une cuve de 1 mm est utilisée mais pour des concentrations
plus faibles une cuve de 1 cm est utilisée. Pour pouvoir superposer les spectres, le passage aux
coefficients d’extinction molaire est indispensable (Figure III-39). Pour la bande de Soret, les
coefficients d’extinction molaires ne sont pas parfaitement égaux a cause de la loi de Beer-Lambert qui
n’est pas respectée (absorbance supérieure a I’unité). Malgré ce probléme, aucun déplacement
bathochrome ou hypsochrome de la bande de Soret n’est observé.
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Figure 111-39 : Spectres d’absorption UV-visible de 21 a différentes concentrations, région : 380 — 450 nm (CHCIs, 298 K),
cuve l mm: 10 uM, cuve 1 ecm: 1 uM et 0,1 uM.

Les études en spectroscopie UV-visible a différentes concentrations ne permettent pas d’observer des
différences d’absorbance qui pourraient laisser présager la formation d’assemblages supramoléculaires
a ces concentrations.

4. Etudes a 1’état solide

4.1.Etudes en analyse thermogravimétrique du composé 21

Le composé 21 a été analysé en ATG pour étudier sa dégradation en fonction de la température (Figure
111-40). La dégradation commence a 110°C avec une perte de N> de la fonction triazole de 3% (calculé
2%) pour le composé 21 et 4% (calculé 2%) pour le composé 26. A 365°C, la dégradation des
porphyrines commencent avec le départ des zert-butyles et du zinc avec une perte de 26% (calculé 31%)
pour le composé 21 et 37% (calculé 33%) pour le composé 26.

Les fonctions triazoles démontrent a nouveau qu’elles sont sensibles avec des températures de
dégradation de 110°C.
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Le composé 26 a été étudié en utilisant la technique MALDI mais seul le pic moléculaire et quelques
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Figure 111-40 : Spectres ATG (N2) des composés 21 (bleu), 3 (noir) et 26 (rouge).

4.2.Spectres de masse MALDI-TOF

pics de fragmentations sont observés. Aucun assemblage n’est observé dans le cas de ce composé.

Les spectres de masse MALDI-TOF ont été enregistrés pour le composé 21 (Figure I11-41) en mode
linéaire. Le pic moléculaire est observé avec une fragmentation d’un ou plusieurs N», le pic perd alors

en résolution et forme alors un massif.

L’observation d’oligomeres n’est pas aisée car la calibration devient difficile pour des rapports m/z
¢levés mais deux massifs sont observés avec des m/z correspondants a des oligomeres de 2 et 3

monomeres.
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Figure III-41 : Spectres de masses MALDI-TOF du composé 21, régions : m/z 12000 — 24000 et 3000 — 10000 (en haut a
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La formation d’assemblage est donc observée avec la technique MALDI-TOF et permet de confirmer
les résultats obtenus avec les expériences précédentes.

4.3.Etudes en microscopie a force atomique

Les composés 21 et 26 ont été étudiés en AFM, nous présenterons ici les images les plus probantes mais
dans un souci de reproductibilité, ces résultats ont été observés aussi sur d’autres images issues d’autres
¢chantillons AFM.

Les produits ont tous été déposés sur substrat de verre par spin-coating de solutions dans le chloroforme.

4.3.1.Images du composé de référence 26

Le composé de référence 26 a été étudi¢ en AFM a une concentration de 100 uM. L’image a une échelle
de 2 um (Figure 111-42 a et b) montre une surface avec une rugosité¢ importante, le composé 26 forme
énormément d’agrégats dispersés sur la surface. Le profil (Figure I11-42 c) permet de remonter aux
dimensions des agrégats qui peuvent mesurer jusqu’a 100 nm de long avec des différences de hauteur
de 3 4 4 nm entre les agrégats.

a) 100 pM b) 100 uM c)

19.4 nm

16.0

Figure I11-42 : Images AFM du composé 26 (CHCIs, spin-coat, substrat verre) a 100 uM a) échelle 2 pm ; b) image 3D
correspondante et ¢) profil du trait en rouge correspondant.

Le composé 26 ne semble pas se structurer en surface et forme des agrégats dispersés en accord avec les
résultats des expériences RMN 'H ou la formation d’agrégats a ét€ observée.

4.3.2.Images du composé 21

Le composé 21 a été étudié en AFM, le principal probléeme de ce pentaadduit provient de ses dimensions
importantes (Figure I1I-43 c¢) qui oblige a travailler a des concentrations faibles. La concentration
présentée ici est de 25 uM (Figure I11-43 a et b). Les images montrent une surface avec un taux de
recouvrement important mais avec une rugosité assez faible. Les tailles des structures varient autour de
4 nm, ce qui correspond a des dimensions d’'un monomere.
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a) 25 uM b) 25 uM

4.9nm

=5nm

Figure 111-43 : Images AFM du composé 21 (CHCIs, spin-coat, substrat verre) a 25 uM a) échelle 1,52 pm ; b) image 3D
correspondante et ¢) Modele 3D optimisé géométriquement du composé 21.

Plusieurs images ont été enregistrées a de plus petites échelles (Figure 111-44). Pour la premiére image
(Figure II1-44 a), le composé montre des agrégats de 100 a 200 nm de long et avec des hauteurs qui
varient autour de 3 nm. Sans connaitre 1’orientation, le composé 21 semble montrer un début de
coalescence avec des hauteurs d’agrégats correspondant a 1 ou 2 monoméres et des longueurs d’agrégats
formés de plusieurs dizaines d unités.

Une deuxiéme image (Figure I11-44 d) montre des agrégats avec des longueurs similaires de 200 nm de
long. Cependant le profil (Figure I11-44 f) montre deux hauteurs distinctes avec une différence de 2.8
nm entre les deux maxima qui laissent penser qu’une deuxieme couche de molécules s’est superposée a
la premiére.

a) b) ¢)

11,1 0m

0.0nm

d) €) )

0.0 pm 0.5 7  bollL
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Figure I11-44 : Images AFM du composé 21 (CHCls, spin-coat, substrat verre) a 25 uM et a différents emplacements sur le
substrat a) échelle 1 pm ; b) image 3D correspondante a a) ; ¢) profil du trait en noir correspondant a a) ; d) échelle 0,6 um ;
e) image 3D correspondante a d) et f) profil du trait en noir correspondant a d).

L’étude du composé 21 en AFM montre que le composé a tendance a se « structurer » en surface sous
forme d’agrégats qui vont s’allonger dans le sens du plan et que trés 1égérement en hauteur. La non-
formation d’agrégats sphériques est en accord avec les expériences RMN DOSY 'H ou 1’équation de
Stokes-Einstein (mod¢le sphére dure) donne des résultats aberrants contrairement au modéle de Morris
et al. qui permet de montrer quand méme la formation d’oligomeéres.
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4.4.Etudes en microscopie électronique en transmission

Les composés ont été étudiés a différentes concentrations en les solubilisant dans une solution de PMMA
dans CHC; a une concentration de 5 mg/mL.

4.4.1.Images du composé de référence 26

Les images présentées correspondent a une concentration en composé de 50 pM (Figure 111-45). A une
échelle de 100 nm (Figure 111-45 a), aucune organisation n’est réellement observée. Quelques agrégats
sont observés avec des tailles de plusieurs nanomeétres en formant des domaines plus sombres et
quelques agrégats sphériques isolés sont observés.

Ces agrégats sphériques sont observés a une échelle de 20 nm (Figure 111-45 b). Les sphéres observées
ne sont pas parfaites mais les tailles sont similaires avec des diamétres de 20 nm.

a) 7 b)

Figure I11-45 : Images TEM du compos¢ 26 (CHCls, matrice PMMA) a 50 pM, a) échelle 100 nm et b) échelle 20 nm.

Le composé 26 forme donc des agrégats de différentes formes et tailles. Ces observations rejoignent
celles de RMN et d’AFM ou I’observation de 1’agrégation ¢tait observée.

4.4.2 Images du penta(ZnP)[60]fullerene 21
Le composé 21 a été étudié en TEM pour des concentrations de 25 uM et de 50 uM.

Les images a 25 uM (Figure I11-46) montrent des spheres qui forment des domaines ou leur nombre est
plus important. La taille des sphéres sur I’image a) varient sur quelques nanometres avec des tailles de
3 nm a 9 nm. Un agrandissement sur quelques-unes des sphéeres confirme des tailles qui varient autour
de 3 nm.

Comme vu avec le modele (Figure 111-32), le monomere fait 3 nm de long avec une cavité de 5 nm. Les
images TEM ne permettent pas de connaitre I’orientation des molécules et des agrégats mais les spheres
ont des tailles qui peuvent correspondre aux dimensions du monomere ou a des oligomeres composés
de quelques unités.

a) b)

Figure I11-46 : Images TEM du composé 21 (CHCl3, matrice PMMA) a 25 pM, a) échelle 50 nm et b) agrandissement
correspondant.
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Les images a 50 M montrent une importante coalescence des sphéres sous forme de filaments (Figure
111-47).

Les images a) et ¢) a différents endroits montrent que les filaments ont des largeurs de I’ordre de 5 nm
avec de tres faibles écarts. Les agrandissements correspondants b) et d) permettent de voir qu’en largeur
les filaments peuvent &tre constitués de plusieurs sphéres avec des tailles autour de 5 nm. Comme
I’orientation n’est pas connue, il se peut que les filaments soient constitués de plusieurs monomeres en
largeur et aussi que les empilements soient de type zigzag.

Pour les longueurs des filaments, les tailles mesurées sont tres différentes avec des longueurs qui varient
de 55 nm a 1600 nm. De plus, les largeurs des filaments ne varient que trés peu sur la distance. La
plupart des filaments montrent des points ou la direction change mais sans entrainer une modification
de largeur.

a) b)

Figure I11-47 : Images TEM du composé 21 (CHCl3, matrice PMMA) a 50 uM, a) échelle 50 nm et b) agrandissement
correspondant ; ¢) échelle 100 nm et d) agrandissement correspondant.

Ces résultats sont donc trés intéressants car ils permettent d’observer des polymeéres supramoléculaires
avec des largeurs constantes et des longueurs importantes en accord avec la littérature.’® Malgré une
non-homogénéité des longueurs, les applications de ces polyméres sont trés prometteuses. En effet,
comme vu en ¢électrochimie, les assemblages en solution présentent un caractére donneur plus important.
Il est envisageable que ces polymeres constituent de nouveaux matériaux pour 1’électronique organique.
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5. Conclusion

Dans cette seconde partie, malgré quelques difficultés pour réaliser les 5 réactions de cycloaddition 1,3-
dipolaire un nouveau monomere élégant penta(ZnP)[60]fulleréne donneur-accepteur a été synthétisé. Le
monomere a été caractérisé et a ensuite été au cceur de la recherche pour former des assemblages
supramoléculaires en solution et a 1’état solide.

Pour le pentaadduit 21, les expériences RMN ont permis de mettre en avant la formation d’assemblages
volumineux avec un début de quantification de la taille des oligomeéres avec I’observation d’oligomeéres
composés de 7 unités. Les expériences RMN ont aussi mis en avant I’implication des bras porphyrines
dans la formation des assemblages avec des interactions donneur-accepteur. La nature des interactions
a été confirmée en voltampérométrie cyclique avec la mise en avant de I’implication des porphyrines en
tant que donneur.

Les expériences en MALDI-TOF ont permis de confirmer la formation d’oligomeéres avec un maximum
de 3 unités. Néanmoins, il faut noter que la détection d’oligomeres plus importants devient difficile en
raison des masses trop importantes. Les images AFM ont permis de mettre en avant la formation de
structures étendues de plusieurs nanometres avec des hauteurs constantes correspondant a un ou deux
monomeres.

Les images TEM ont confirmé la formation de structures étendues en montrant des images d’oligomeéres
en forme de filaments avec une épaisseur constante de 5 nm et pouvant mesurer plusieurs centaines de
nanométres de long. Un filament de 5 nm d’épaisseur a méme été observé mesurant 1,6 pm de long.

Le composé 21 présente un potentiel important pour former des assemblages supramoléculaires. Les
résultats a I’état solide sont trés prometteurs car ’observation de polymeéres a été confirmée. Ces
résultats sont trés encourageants et les études sont toujours en cours pour le composé 21.

A nouveau, l’obtention de cristaux permettrait de connaitre la nature des empilements du
penta(ZnP)[60]fulleréne 21. Des expériences sont en cours pour compléter les résultats précédents.

Pour ce composé, les résultats nous rendent trés optimistes et une publication est en cours de rédaction.
De plus, les applications dans le domaine de I’organique électronique semblent envisageables comme
matériaux conducteurs ou semi-conducteurs en tant que fil moléculaire.
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Au cours des précédents chapitres, nous avons essenticllement ¢étudié des assemblages
supramoléculaires basés sur des interactions donneur-accepteur. Nous avons vu aussi que les
interactions m-m contribuaient également a ces assemblages.

Le groupe d’E. Nakamura a reporté I’utilisation de pyréne, molécule aromatique plane, pour former des
cristaux.! Ces cristaux montrent la formation d’empilements par interactions n-x, cependant la formation
d’assemblages en solution pour les penta(pyrenyl)[60]fullerénes n’a pas été étudiée. De plus le pyrene
présente un caractére d’accepteur d’électrons qui peut étre intéressant pour des applications en
optoélectronique.

La formation de polymeéres supramoléculaires par interactions n-w en solution et a 1’état solide a alors
été envisagée en utilisant le motif péryléne. Ces molécules sont trés intéressantes car elles présentent
des propriétés optoélectroniques remarquables couplées a une géométrie plane avec un systeme
conjugué aromatique permettant la reconnaissance d’un fullerene.

Parmi la multitude des dérivés de péryléne, nous avons choisi de travailler dans un premier temps avec
des pérylénediimides (PDI) car ils permettent la formation de composés dissymétriques et qu’ils
permettent aussi un greffage sur les bras.

Le composé cible est le penta(PDI)-2-méthyl[60]fulleréne 27 (Figure IV-1). Pour des raisons de
stabilité, ce composé présente a nouveau un groupement méthyle en position 2. Le PDI choisi présente
une chaine hexyle pour permettre une solubilisation du composé tout en limitant la géne stérique pour
I’acces a la cavité.

Figure IV-1 : Structure du composé cible 27.

Dans ce chapitre, nous présenterons les propriétés des PDI dans une courte partie bibliographique et
nous présenterons la synthése de ces composés.
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1. Etat de I’art sur les pérylenediimides

1.1.Découverte des PDI

Il y a plus d’un siecle, une des chimies en vogue était celle des pigments et colorants, beaucoup
d’entreprises travaillaient sur ces composés et déposaient des brevets sur les molécules découvertes.
Parmi ces recherches, une famille de molécules a été brevetée des 19122 : les pérylénes et ses dérivés
alias le dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA)’ et les pérylénediimides (PDI)*. Ces
nouvelles molécules étaient alors vues comme de nouveaux pigments rouges.

1l faudra attendre les années 1950 pour que les PDI trouvent un usage commercial. Le PDI I'V-1 appelé
Pigment Red 179 est ’'un des premiers composés PDI a avoir été utilisé pour sa couleur rouge vive. En
fonction des substituants, les PDI peuvent avoir des couleurs trés variées.

e Vet
PEOS 0SS
O o}

Iv-1

Figure IV-2 : Structure du PDI IV-1.

Industriellement parlant, les PDI présentent des avantages importants comme leurs stabilités (chimique,
thermique, météorologique et a la lumiere) et leurs durabilités. Les principaux défauts de ces pigments
sont leurs colits qui restent élevés et leurs stabilités qui en font aussi des polluants résistants.
Aujourd’hui, les PDI sont utilisés dans des peintures haut de gamme pour 1’automobile et dans les fibres
plastiques pour le textile.’

Depuis quelques dizaines d’années, les PDI ont aussi fait I’apanage des chercheurs dans de nouveaux
domaines pour leurs propriétés.

1.2.Propriétés des PDI

1.2.1.Structure et substitution

Les PDI sont constitué¢s du motif péryléne central qui est aromatique et de deux fonctions imides
latérales (Figure IV-3). Les pérylénes peu substitués comme le composé IV-1 sont généralement plans
a cause du cceur péryléne rigide. De par de cette planéarité, les pérylénes ont tendance a faire des
empilements n-n et donc a s’agréger entrainant une faible solubilité.

Les propriétés des PDI peuvent étre modulées en fonction de leurs substituants.” Les substitutions
peuvent étre de deux natures (Figure [V-3) :

-Substitutions sur les positions dites « bay ». En fonction des substituants, les modifications de la
conjugaison du cceur péryléne entraine des modifications importantes des propriétés optiques et des
propriétés €lectroniques. En fonction du nombre et de la taille des substituants, la planéarité du cceur
peut étre modifiée et les PDI peuvent étre plus ou moins « tordus ». Casser la planéarité permet de
réduire les interactions m-m, ce qui se traduit par une baisse de I’agrégation et donc une augmentation de
la solubilité.

-Substitutions sur les imides. N’étant pas conjugué au cceur péryléne, les groupements substitués sur les
fonctions imides n’ont pratiquement pas d’influence sur les propriétés optoélectroniques. Avec les
substitutions sur cette position, ce sont les propriétés d’agrégation et de solubilité qui sont modifiées.
Trés souvent pour travailler en milieu organique, un des substituants est une chaine alkyle solubilisante.
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Imide Péryléne Imide

0] 0]
O O Positions imides :
R—N N—R'+— Les substituants affectent

I"agrégation et la solubilité.

o ) 0

Positions « bay » :
Les substituants affectent les propriétés optoélectroniques
et cassent la planéarité du cceur pérylene.

Figure IV-3 : Structure générale d'un PDI et effets des substitutions.’

Dans notre cas, nous voulons favoriser les empilements n-n ce qui implique de travailler uniquement
sur les positions imides.

1.2.2.Propriétés optiques des PDI

Au-dela de leurs utilisations comme pigments avec des poudres trés colorées, les PDI présentent des
propriétés optiques tres intéressantes en solution. F. Wiirthner ez a/. ont proposé des allures de courbe
pour les spectres d’absorption et d’émission (Figure IV-4) dans le cas des PDI non substitués en
positions « bay » et avec des substituants sur les imides ne modifiant pas les propriétés optiques.®

Généralement, les PDI absorbent dans I’UV entre 250 nm et 300 nm avec des coefficients d’extinctions
molaires autour de 40.10° M'.cm™. Mais pour avoir des colorants, les propriétés recherchées sont dans
le domaine du visible ou les PDI absorbent entre 400 nm et 550 nm avec des maxima autour de 440 nm
(60.10° M.cm™) et 525 nm (100.10° M'.cm™).

Les PDI présentent aussi des propriétés de fluorescence en solution trés intéressantes. Le spectre
d’émission est une image miroir du spectre d’absorption avec une émission entre 500 nm et 650 nm
avec des rendements quantiques de fluorescence tres élevés qui peuvent étre trés proches de 1’unité.
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Figure IV-4 : Structure générale d’un PDI et spectre d'absorption (blanc) et spectre d'émission (orange) typique d’un PDI.¢

Grace a leurs propriétés optiques, les PDI ont fait I’objet par exemple de recherches dans le domaine de
I’électronique organique pour former des cellules solaires en tant que matériaux accepteurs non-
fulleréne pour élaborer des cellules solaires.”*
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1.2.3.Propriétés électroniques des PDI

Les PDI sont des molécules déficientes en électrons et sont de bons accepteurs.’ A nouveau, F. Wiirthner
et al. ont proposé une allure de courbe pour la voltampérométrie cyclique des PDI (Figure IV-5).6

Les diagrammes de voltampérométrie cyclique dépendent bien entendu des conditions mais
généralement les PDI présentent deux vagues de réduction réversibles pour -1,0 V vs. Fc/Fc¢" et -1,2 V
vs. Fc/Fc™ traduisant le caractere accepteur des PDI.

Selon les conditions, une vague d’oxydation irréversible est parfois observée au-dela de 1,2 vs. Fc/Fc*
a des valeurs proches de 1’oxydation du solvant.

45 10 -05 00 05 1.0
E/V vs. FelFc”

Figure IV-5 : : Structure générale d’un PDI et diagramme de voltampérométrie cyclique typique pour un PDL.°

Les PDI disposent donc d’un vaste panel de propriétés intéressantes modulables. Comme indiqué
précédemment, les PDI sont trés intéressants pour des applications dans le domaine de 1’électronique
organique et dans d’autres domaines comme la chimie supramoléculaire.

La revue de 2016 de F. Wirthner er al. présente les types d’architecture possibles en chimie
supramoléculaire en utilisant des PDI et en particulier les assemblages par empilements 7t-7.°

2. Synthese d’un azoture de pérylene

Pour obtenir, le composé 27 nous avons envisagé une synthése qui s’appuie sur un schéma de synthese
similaire a celle du composé 21. L obtention d’un PDI avec un groupement azoture 28 s’inspire donc
de la syntheése de 1’azoture de porphyrine 22 (Figure 1V-6).

Q O Diazotation Q O
o9 S %0
(o} 6] o} O

28 29

H Réduction

(0] 0 O, 0
O O Condensations O O
(0] ¢} o} 0

PTCDA 30

Figure IV-6 : Schéma rétrosynthétique du composé 28.
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2.1.Synthese en une étape d’un PDI dissymétrique 30

Pour obtenir le composé 30, nous nous sommes appuyés sur la publication de M. J. Robb ez al. de 2014.1°
Dans cet article les auteurs arrivent en une étape a obtenir des PDI dissymétriques en travaillant en
quantités steechiométriques avec le dianhydride péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCDA), le 1-
hexylheptylamine et un dérivé arylamine dans 1’imidazole fondu.

En adaptant cette méthode, nous avons essayé de faire réagir le PTCDA avec I’hexylamine et la 4-
nitroaniline dans I’imidazole fondu a 130°C pendant 3 heures (Figure IV-7). Malheureusement, le
composé 30 a été obtenu sous forme de traces avec des rendements inférieurs a 1%, d’autres essais ont
¢été réalisés mais le composé n’est pas obtenu.

Lors de la purification sur gel de silice, le composé obtenu majoritairement est le composé 30a issu de
la double condensation de I’hexylamine sur le PTCDA.
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Figure IV-7 : Synthése du composé 30.

Le principal probléme vient des amines aliphatiques qui sont plus réactives que les amines aromatiques.

En paralléle vient se greffer le probléme de la solubilité du composé 30 qui n’est que partiellement
soluble dans les solvants usuels compliquant sa purification sur gel de silice.

2.2.Synthése d’un PDI dissymétrique intégrant deux chaines
alkyles différentes

Nous avons choisi une autre chaine alkylamine pour essayer d’avoir une réactivité similaire a celle de
la chaine hexylamine pour utiliser a nouveau la synthése en une étape.

Les azotures d’alkyles sont classiquement obtenus par substitution d’un dérivé halogéné (voir synthese
du composé 20) mais 'utilisation d’amines empéche leurs emplois. Nous nous sommes alors tournés
vers une approche similaire a celle utilisée en série TTF ou une réaction de type Mitsunobu est utilisé
pour former ’azoture de TTF 8 a partir de ’alcool 9 correspondant. Le nouveau composé cible est le

PDI alcool 31 (Figure IV-8).
0 o}
CeHqz—N N
o d 0.0 o

31

Figure IV-8 : Structure du composé 31.
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2.2.1.Synthese en une étape

La synthése en une étape est réalisée entre le PTCDA, 1’éthanolamine et I’hexylamine dans 1’imidazole
fondu a 130°C pendant 3 h (Figure IV-9). Le rendement pour le composé 31 apres purification est
seulement de 4%, le rendement est meilleur que précédemment mais ne permet toujours pas de conduire
a suffisamment de produit pour réaliser les réactions suivantes.

SO . .
OH
OH '.O e
+ CeHiz—NHy + CeHia—N N
° '.O P ers 2 HzNI Imidazole fondu, 130°C & 13 ' '

g 5 3h, Ar d 5

31 (4%)

Figure IV-9 : Synthese du composé 31.

Le composé 30a est produit a nouveau en grande quantité. Une autre voie a été envisagée permettant
d’obtenir le composé 31 a partir du composé 30a qui est facile a obtenir.

2.2.2.Synthése en plusieurs étapes

En 2003, une publication M. W. Holman ef al. décrit la synthése en plusieurs étapes d’un PDI
dissymétrique avec deux chaines alkyles.!! Dans cette publication, la chaine solubilisante employée est
a nouveau la chaine 1-hexylheptyle.

Le mode opératoire est adapté au composé 30a (Figure IV-10). La synthése se fait en 2 étapes, d’abord
le composé 30a est traité par du KOH dans le ~-BuOH puis un mélange HCI (2 M) et AcOH pour
conduire au pérylene monoimide 32 avec un rendement de 6%. Ce composé est mis a réagir avec
I’éthanolamine dans I’imidazole fondu pour conduire au composé 31 avec un rendement de 3% apres
purification sur gel de silice.

[sRE=—N ~—. 0 1) KOH o — — o 0 — /= P

/ N

. \ A / \ W/ / /
y N/‘_‘:\ ,.;f_‘:;q? \N ooy, DBUOH. reflux, 30min N.‘"— N7\ /7 o Nf—\‘;\ 7 —‘:;\4.27—"\ ;—oh
Ga™N, N N S 2) ACOHIHCI (2M) N SN N J\,o Imidazole fandu, 130°C" ~° 1 Ty SN <(N
NSNS 12h,ta, 12h JNTN T shear TN SN TN
32(6%) 31(3%)

Figure IV-10 : Synthéses des composés 32 et 31.

A nouveau les rendements sont trés faibles avec un rendement global de seulement 0,2% et avec des
purifications laborieuses dues a la faible solubilité des composés 32 et 31. L’utilisation d’une seule
chaine hexyle n’est pas suffisante pour solubiliser les composés et donc faciliter leur utilisation.

D’autres alternatives doivent étre envisagées pour former un azoture de PDI dans des quantités

suffisantes.

2.3.Nouvelle stratégie pour synthétiser un azoture de PDI

Malgré notre volonté de limiter la géne stérique, nous avons décidé d’utiliser la chaine 1-hexylheptyle
comme groupement solubilisant en accord avec la littérature.'®!!

2.3.1.Syntheése du PDI dissymétrique avec une chaine alkyle plus
volumineuse en une étape

Dans un premier temps, la 1-hexylheptylamine 33 doit étre synthétisée a partir de la tridécan-7-one

(Figure IV-11) dans une réaction d’amination réductrice.!' La cétone, I’acétate d’ammonium (NHsOAc)

et de cyanoborohydrure de sodium (NaBH3CN) sont solubilisés dans le méthanol, le mélange est agité
plusieurs jours a température ambiante pour conduire au composé 33.
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Dans notre cas, en traitement supplémentaire par rapport a la publication, le composé 33 est distillé sous
vide pour obtenir le produit sous forme d’un liquide incolore a 1’échelle de plusieurs grammes avec un
rendement de 62%.

NH,OAc
o NaBH,CN NH,
\/\/\)K/\/\/ MeOH, t.a. WN
48 h, Ar

33 (62%)
Figure IV-11 : Synthése du composé 33.

La synthése d’un composé dissymétrique est réalisée en une étape dans 1’imidazole fondu entre le
PTCDA, la 4-nitroaniline et ’amine 33.!° Le premier essai réalisé dans les conditions de la publication
conduit au PDI dissymétrique avec un rendement de 7%, ce qui est un peu mieux que tous les résultats
précédents.

En réalisant plusieurs essais, il est apparu que 1’utilisation d’un équivalent de DBU permet la formation
du composé dissymétrique sous forme d’un solide rouge avec un rendement de 34% a des échelles de
plusieurs centaines de milligrammes (Figure IV-12). La purification du composé 34 est aussi plus aisée
malgré la nécessité parfois de réaliser plusieurs purifications sur gel de silice.

o o) o o)
) v,
0 0.0 o+ NHz =+ HZNONOZ Imidazole fondu, 130°C N O.Q NONO
o o)

N o 3h, Ar

33 34 (34%)

Figure IV-12 : Synthése du composé 34.

Un PDI dissymétrique a finalement été¢ obtenu avec un rendement global de 21% et en quantité
suffisante.

2.3.2.Synthese de I’azoture de PDI

Une synthése similaire aux porphyrines a été mise au point. Dans un premier temps, le dérivé 34 est
réduit par SnCl, dans un mélange THF/HCI (37%w.) au reflux pendant une heure (Figure 1V-13). Le
mélange est lavé a I’eau mais aprés évaporation du solvant le résidu forme une huile rouge peu soluble
et difficile a purifier. Le composé 35 n’est pas isolé et le résidu est utilisé directement dans la réaction
suivante.

o] (o]
IoTese v "IN ov ey

N N NH.
o0 Te (O

o o

34 35

Figure IV-13 : Synthese du composé 35.
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La formation du sel de diazonium et la formation de 1’azoture du PDI 36 sont réalisées successivement
comme en série porphyrine. Ainsi le composé 35 est solubilisé dans le THF en présence de HBF4, le
mélange est refroidi a 0°C puis NaNO; est ajouté a la solution pour former le sel de diazonium. Le NaN3
est ensuite ajouté et le mélange est agité une heure a 0°C. Le composé 36 formé est beaucoup plus
soluble que les dérivés 34 et 35, facilitant grandement les lavages et les purifications sur gel de silice.
Le composé 36 est obtenu avec un rendement pour les 3 réactions de 60% sous forme d’un solide rouge.

1) NaNO,

THF/HBF4
(4 @NH (4 @
2
Q o

THF/HBF4 0°C
1h

35 36 (60%)
Figure IV-14 : Synthése du composé 36.

Nous avons réussi a obtenir un azoture de PDI avec de bons rendements en quantité suffisante pour
essayer d’obtenir le penta(PDI)[60]fulleréne correspondant.

2.3.3.Synthese du penta(PDI)[60]fulleréne

La synthese suit les conditions utilisées pour les composés 1, 19 et 21 avec la déprotection in situ de la
plateforme 3 suivie par les cinq réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire avec 1’azoture (Figure IV-15).

A I’heure actuelle, quelques essais ont ét€¢ menés sans étre concluants. La plupart des essais ont conduit
a la formation de mélanges. Seul un essai a permis d’obtenir le produit sous forme d’un solide rouge
avec un rendement de 29% a 1’échelle de la dizaine de milligrammes.

184



Chapitre IV : Vers de nouveaux matériaux accepteurs
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3 37 (29%)

Figure IV-15 : Synthése du composé 37.

3. Conclusion

Le choix de la chaine hexyle pour la formation des PDI ne permet pas de former et de solubiliser
suffisamment les PDI dissymétriques. Pour ces raisons, les synthéses conduisent a de faibles rendements
avec des purifications laborieuses. Le composé cible 27 n’a donc pas été obtenu.

La 1-hexylheptylamine présente une réactivité moindre que I’hexylamine et permet son utilisation dans
une réaction de condensation mixte. De plus I'utilisation de cette chaine alkyle augmente drastiquement
la solubilité des PDI dissymétriques et permet leur purification et facilite leur utilisation.

La synthese du composé 36 est déja une réussite car ce composé dissymétrique peut facilement étre
intégré dans de nouveaux systémes par des réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire.

Un essai concluant a permis d’obtenir un nouveau penta(PDI)[60]fullerene 37 en petite quantité. Les
caractérisations de ce compos¢ sont en cours.

Lorsque la synthése sera optimisée et que le produit sera obtenu en grande quantité, les études sur les
polymeres supramoléculaires n-m pourront alors étre envisagées.
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Au cours de ce travail, de nouveaux monomeres a base de penta(organo)[60]fulleréne ont été synthétisés
pour étudier la formation des polymeres supramoléculaires correspondants en solution et a 1’état solide.
Ces monomeres peuvent étre assimilés a des volants de badminton et les polymeres a plusieurs volants
qui s’emboitent les uns les autres (Figure 1).
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Figure 1 : Penta(organo)[60]fulleréne assimilé a un volant et assemblage correspondant.

Polymeres supramoléculaires formés par interactions donneur-accepteur

Une série de nouveaux monomeres donneur-accepteur a été synthétisée dans le but de former des
polymeres supramoléculaires en solution et a 1’état solide.

Malgré des syntheses complexes et des purifications fastidieuses, nous avons obtenu deux monomeres
en série TTF et un monomere en série porphyrine (Figure 2). Ces trois molécules élégantes possedent
de nombreuses propriétés en solution. Les études RMN 'H ont rapporté la formation d’assemblages
comportant plusieurs unités pour les trois molécules. La formation d’oligomeres composés de plusieurs
unités a été confirmée en spectrométrie de masse MALDI-TOF.

Les études en électrochimie ont permis de montrer que les cing bras étaient équivalents en €lectrochimie
pour ces divers composés. Les études a différentes concentrations ont permis de montrer aussi la
formation d’assemblages via des interactions donneur-accepteur.

s
ves—4_5
¥

e

Figure 2 : Structures des monomeres 1, 2 et 21.

Les résultats a 1’état solide sont trés intéressants et deux morphologies ont été observées pour les
composg¢s.
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*Pour la série TTF, les images AFM montrent la formation d’ilots qui forment des serpentins de plus en
plus épais quand la concentration augmente mais avec des hauteurs identiques. Les images TEM quant
a elles montrent la formation de vésicules.

*Pour le monomere a base de porphyrines, les images AFM montrent de petits agrégats qui ont tendance
a s’allonger avec des hauteurs pratiquement identiques. Les résultats en TEM montrent la formation de
filaments avec des épaisseurs constantes.

La formation de vésicules avec le composé 1 (Figure 3 a) est encore en cours d’étude. Ces vésicules
sont tres intéressantes car contrairement aux différentes vésicules présentées par le groupe d’E.
Nakamura, les vésicules obtenues dans ce travail ne sont pas chargées.

a) Composé 1 b) Composé 21

50 nm
—

Figure 3 : Images TEM a) composé 1 (CHCl3, matrice PMMA) a 50 uM et b) composé 21 (CHCl3, matrice PMMA) a 50
uM.

Dans le cas du composé 21, ’observation d’un filament de 1,6 pm (Figure 3 b) est un résultat tres
prometteur car il est en accord avec le schéma de la Figure 1. La formation d’un nano-fil est une idée
particulierement alléchante car ces matériaux pourraient alors trouver de nombreuses applications en
¢lectronique organique.

Polymeres supramoléculaires formés par interactions m-m

En paralléle, nous avons envisagé que les assemblages observés pouvaient étre dus en partie a des
empilements n-w. Le monomere 19 (Figure 4) a donc été synthétis€. Les résultats en solution et a 1’état
solide montrent que le motif phényle-triazole joue un role mineur dans la formation des assemblages en
formant des empilements m-x.

Figure 4 : Structure du composé 19.

Nous avons donc envisagé la possibilité de former de nouveaux matériaux accepteurs qui se forment par
des interactions n-m avec comme candidat sélectionné le motif pérylénediimide (PDI).

Malgré la difficulté a synthétiser le composé, nous avons récemment mis au point une synthése d’un
azoture de PDI dissymétrique 36 (Figure 5). Cette synthése en 4 étapes conduit a plusieurs centaines de
milligramme de composé¢ avec un rendement global de 20%.
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Figure 5 : Structure de 1’azoture de PDI 36.

Le monomeére penta(PDI)[60]fulleréne 37 a été obtenu en faibles quantités mais constitue un bel
exemple de synthése dans la chimie du Cg. Si la formation d’un polymeére est observée avec le composé
37, les propriétés de ces matériaux accepteurs peuvent étre tres intéressantes.

Figure 6 : Structure du monomere 37.

Ce premier travail d’investigation va maintenant pouvoir se décliner selon différentes ouvertures que
nous allons présenter rapidement :

Formation d’un haltére

Nous nous intéressons ¢galement a la formation de nouveaux haltéres constitués de deux pentaadduits
reliés par une chaine alkyle. La stratégie pour synthétiser ces haltéres est d’utiliser la réaction de
pentafonctionnalisation avec une chaine possédant deux halogénes aux extrémités.

Ces nouveaux compos¢s peuvent servir de modeles pour montrer la formation des dimeres covalents.

Figure 7 : Structure d'un haltere constitué de deux Ceo.

Différents essais ont été menés pour synthétiser de nouveaux halteres, nous avons essay¢ la synthése en
utilisant le 1,10-diiododécane sans résultat. En essayant avec le 1,12-diiodododécane 39 (Figure 8), nous
avons obtenu un mélange des composés 40 et 4 caractérisés en masse MALDI-TOF et en HPLC.
Cependant, la séparation sur gel de silice des deux composés est impossible. La formation du
pentaadduit 40 avec la chaine 12-iodododécyle en position 2 du Cep laisse présager de la faisabilité de
la réaction.
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Figure 8 : Essai de synthése de I'haltere.

Selon la méme idée, la possibilité de lier les cinq bras par des liaisons covalentes (Figure 9) pourrait
conduire a des halteres complétement bloqués. Ces molécules pourraient constituer des modéles pour
¢tudier I’effet de la dimérisation en chimie supramoléculaire.

Figure 9 : Structure schématiques des halteres.

Travaux en parallele

Des études préliminaires ont été réalisées pour utiliser ces composés dans des cellules solaires
photovoltaiques organiques. Par la suite, d’autres ¢tudes seront réalisées sur ces composés pour
déterminer s’ils constituent des matériaux intéressants dans le domaine de 1’¢électronique organique.

Des études sont également en cours avec le composé 21 pour étudier les propriétés en optique non
linéaire.
De méme, des études sont en cours avec les différents monomeres en DLS pour déterminer la taille des

particules en solution.

Plusieurs études non présentées ici ont été réalisées en électrocristallisation avec les composés 1 et 2
pour permettre la formation de cristaux de sels de TTF. Malheureusement, aucun cristal n’a été obtenu.

Perspectives

La synthése du composé 37 en grande quantité est le principal objectif pour pouvoir démarrer les études
des polymeres supramoléculaires.

Pour les autres composés, la détermination des mécanismes pour la polymérisation supramoléculaire
reste d’actualité. Pour accéder aux constantes d’association, I’étude de I’absorption UV-visible est la
méthode par excellence. Malgré des essais non concluants, nous espérons pouvoir déterminer des
conditions permettant cette étude.

Par la suite, nous aurons comme objectif d’étudier des systemes donneur-accepteurs en utilisant des
déca(organo)[60]fullerénes. Les décaadduits ont été décrits par 1’équipe de Nakamura et sont obtenus
via deux réactions de pentafonctionnalisation successives.'
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P19
Si=SiMe,(n-CygHyy) o .
Si= SiMe,(n-CyoHps) 4
Si= SiMEg(FI-CgH17)
Si=SiMey(n-C4Hg)

Figure 10 : Représentation de quelques déca(organo)[60]fullerénes et représentation schématique de 1’organisation. '

Le but ici est de former des plans organisés constitués de motifs accepteurs et de motifs donneurs. De
plus, les déca(organo)[60]fullerénes peuvent aussi présenter 5 bras identiques d’un coté et 5 bras
différents (identiques entre eux) de I’autre coté. Ainsi, il est envisageable de mixer les propriétés et de
former des composés possédant des propriétés optoélectroniques originales (Figure 11).

2\

e donneur
esmmm» accepteur

Figure 11 : Déca(organo)[60]fullerénes présentant des bras donneurs et accepteurs et assemblage supramoléculaire
correspondant.
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Général

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) 'H, COSY-'H, 'H et DOSY 'H ont été
enregistrés sur un spectrometre Bruker 300 (300 MHz).

Les spectres RMN !3C ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker 300 (75 MHz) et un spectrométre
Bruker 500 (125 MHz).

Les spectres de masse (SM) MALDI-TOF ont été enregistrés sur spectrometre Bruker Daltonics Biflex
I (mode réflectron et linéaire, ionisation positive et négative) en utilisant comme matrice DCTB (trans-
2-[3-(4-tert-butylphényl)-2-méthyl-2-propeénylidéne|malononitrile) ou DIT (dithranol).

Les spectres de masse haute résolution (SMHR) par la technique FAB (ionisation par bombardement
d’atomes rapides) ont été enregistrés sur un spectrometre Jeol JMS 700 (ionisation positive) en utilisant
comme matrice du m-NBA (alcool 3-nitrobenzylique).

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur un spectrometre Perkin-Elmer Lambda 950
UV/VIS. Les cuves utilisées sont en quartz avec des épaisseurs de 1 cm ou 1 mm.

Les études électrochimiques ont été réalisées a 1’aide d’un potentiostat Bio-Logic SP-300. L’¢électrode
de travail est une électrode de carbone vitreux, la contre électrode est une électrode de platine et
1’¢lectrode référence est une électrode d’argent.

Les analyses en chromatographie liquide haute performance (HPLC) ont été réalisées avec une colonne
Buckyprep Waters (4.6 x 250 mm). Deux appareils ont été utilisés, une HPLC Waters 600 avec un
détecteur a barrette de diodes Waters 996 a une température de 25°C et une HPLC Shimadzu Prominence
Nano avec un détecteur a barrette de diodes a une température de 40°C.

Les images obtenues en microscopie a force atomique (AFM) ont été réalisées a 1’aide un microscope
Nano-Observer de CS-Instrument. Les images ont été enregistrées principalement en mode Tapping.

Les spectres d’analyse thermogravimétrique (ATG) ont été enregistrés sur une TGA Q500.

Les images obtenues en microscopie électronique en transmission (TEM) ont été enregistrées a I’aide
d’un microscope Jeol JEM 1400 (120 keV).
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Modes opératoires

Les produits commerciaux sont utilisés sans purifications supplémentaires, sauf indications contraires.
Les solvants commerciaux sont utilisés sans purifications supplémentaires, sauf indications contraires:
-Pour les réactions, les solvants sont de qualités HPLC.

-Pour les lavages et les purifications, les solvants sont de qualités « pures » (hautes qualités).

-Pour les précipitations finales et les lavages par centrifugation, les solvants sont de qualités HPLC.
-Pour les lavages, I’eau utilisée est I’eau du robinet.

Les plaques de chromatographique sur couche mince sont les plaques ALUGRAM® Xtra SIL G UV254.

La silice utilisée provient de Sigma (tailles des pores 60 A, tailles des particules 40 — 63 pm).

Chapitre 11

((4-Bromophényl)éthynyl)triméthylsilane 5

Solide blanc

Br—@%TMS C,,H,;BrSi

MW : 253,21

Du 1-bromo-4-iodobenzene (5 g, 17,67 mmol) et de la triéthylamine (4,9 mL) sont mis en solution dans
du THF (40 mL) anhydre et de [’argon est mis a buller pendant 30 min. L’éthynyltriméthylsilane (2,67
mL, 18,89 mmol) est ajouté a la solution, puis du PdCl,(PPhs), (124,7 mg, 0,18 mmol) et du Cul (33,8
mg, 0,18 mmol) sont ajoutés a la solution. Le mélange est agité 24 h a température ambiante sous argon.
La solution est filtrée sur florisil avec de I’hexane, puis le solvant est ¢liminé sous pression réduite. Le
résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO,, éther de pétrole), puis le composé est
recristallisé dans 1’éthanol pour obtenir le composé 5 sous forme de solide blanc (3,737 g, 84 %).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 7,43 (d, J = 8,4 Hz, 2H, 2xCH), 7,31 (d, ] = 8,4 Hz, 2H, 2xCH), 0,24 (s,
9H, 3xSiCHs).

Penta(TMS)-2-méthyl[60]fulleréne’ 3

Solide orange
CrieHesSis
MW : 1602,25

Des copeaux de magnésium (1,017 g, 41,8 mmol) sont activés par du BrCH>CH,Br dans un minimum
de THF anhydre. Une solution de composé 5 (8,840 g, 36,2 mmol) dans du THF (47 mL) est ajoutée
lentement au mélange. Le mélange est agité une nuit au reflux sous argon. Le réactif de Grignard 6 est
transféré a une suspension de CuBr.SMe; (7,46 g, 36,2 mmol) dans du THF anhydre (9,5 mL) via une
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canule. La suspension noire 7 est agitée pendant 15 min a température ambiante et une solution de Cg
(1 g, 1,38 mmol) dans de ’ODCB (70 mL) anhydre est ajoutée au mélange via une canule, puis la
solution est agitée 2 h a 35°C. La réaction est ramenée a température ambiante et de I’iodométhane (11,5
mL) est ajouté au mélange pour 2 h d’agitation supplémentaire. La réaction est stoppée par quelques
gouttes d’une solution saturée de NH4Cl et le THF est éliminé sous vide. Le résidu est filtré sur gel de
silice (toluéne) et la solution est concentrée sous vide. Le produit est obtenu par précipitation avec
MeOH. Le solide orange est lavé trois fois par centrifugation avec MeCN pour obtenir le composé 3
sous forme d’un solide orange (2,186 g, 98%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 7,72 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,60 (d, J = 8,5 Hz, 4H), 7,50 — 7,40 (m, 8H),
7,20 (d,J = 8,5 Hz, 2H), 7,08 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 1,36 (s, 3H), 0,31 (s, 18H), 0,28 (s, 18H), 0,19 (s, 9H).

Analyse HPLC (éluant : toluéne, débit : 1 mL.min"!, X 320 nm) tr 3,08 min.

Penta(TMS)-2-hydroxy[60]fulleréne” 4

Solide orange
CiisHeeS1s
MW : 1588,22

Des copeaux de magnésium (709 mg, 29,1 mmol) sont activés par du BrCH>CH,Br dans un minimum
de THF anhydre. Une solution de composé 5 (6,161 g, 24,3 mmol) dans du THF (33 mL) est ajoutée
lentement au mélange. Le mélange est agité une nuit au reflux sous argon. Le réactif de Grignard 6 est
transféré a une suspension de CuBr.SMe; (5,20 g, 25,3 mmol) dans du THF anhydre (6,5 mL) via une
canule. La suspension noire 7 est agitée pendant 15 min a température ambiante et une solution de Cg
(698 mg, 0,97 mmol) dans de I’ODCB (48 mL) anhydre est ajoutée au mélange via une canule, puis la
solution est agitée 2 h a 35°C. La réaction est ramenée a température ambiante et une solution saturée
de NH4Cl (1 mL) est ajoutée au mélange pour 1 h d’agitation supplémentaire, puis le THF est retiré sous
vide. Le résidu est filtré sur gel de silice (toluene) et la solution est concentrée sous vide. Le produit est
obtenu par précipitation avec MeOH. Le solide orange est lavé trois fois par centrifugation avec MeCN
pour obtenir le composé 4 sous forme d’un solide orange (1,438 g, 94%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 7,68 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7,53 — 7,42 (m, 8H), 7,35 — 7,27 (m, 8H), 5,23
(s, 1H), 0,29 (s, 18H), 0,28 (s, 18H), 0,25 (s, 9H).

Analyse HPLC (€luant : toluéne, débit : 1 mL.min"!, X 320 nm) tr 3,08 min.

Zincate® 14

, Solide rouge
2NEt," C22H40N2S IOZH
MW : 718,55

S S S S
s Zn I s
3\515, A S/L—

Dans un mélange de DMF (240 mL) et de CS; (120 mL) est introduit du sodium (8,11 g, 0,35 mol) par
petite portion. Le mélange est agité pendant 8 h a 0°C. Du ZnCl, (10,64 g, 78 mmol) en solution dans

199



Partie expérimentale

un mélange ammoniaque (28%w., 180 mL) et d’eau (50 mL) est ajouté au mélange, puis EtsNBr (33 g,
0,16 mol) en solution dans 1’eau (250 mL) est ajouté. Le mélange est laiss¢ agiter 12 h a température
ambiante. Le précipité obtenu est lavé sur fritté a I’eau (50 mL), a I’isopropanol (50 mL) et a I’éther de
pétrole (50 mL). Le produit 14 est obtenu sous forme d’un solide rouge (40,58 g, 85%).

4,5-Di(2-méthylthio)-2-thione-1,3-dithiole* 12

o _SMe Solide jaune
s=_1 CH,S;

57 “sMe
MW : 226,40

Du zincate 14 (21,52 g, 30 mmol) et de I’iodométhane (8,5 mL, 135 mmol) sont mis en solution dans
I’acétone (160 mL) et le mélange est agité pendant 1 h a température ambiante. La solution est filtrée
sur gel de silice (CH2Cly). Le mélange est concentré sous vide, puis le composé est recristallisé dans
1”éther de pétrole pour obtenir le produit 12 sous forme d’un solide jaune (13,44 g, quantitatif).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 2,41 (s, 6H, 2xSCH;).

4,5-Di(2-cyanoéthylthio)-2-thione-1,3-dithiole* 15

o SN Solide jaune
52/\5]: ~_CN CgHgNsz
s MW : 304,78

Du zincate 14 (19,98 g, 27 mmol) et du 3-brompropionitrile (10,84 mL, 130 mmol) sont mis en solution
dans le MeCN (200 mL) et le mélange est agité au reflux pendant 1 h. La solution est refroidie et filtrée
sur gel de silice (CH2Clz). Le mélange est concentré sous vide, puis le composé est recristallisé dans
I”éther de pétrole pour obtenir le produit 15 sous forme d’un solide jaune (16,89 g, 82%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl5) 4 3,16 (t, J = 6,8 Hz, 4H, 2xCH>S), 2,81 (t, J = 6,8 Hz, 4H, 2xCH,CN).

4,5-Di(2-cyanoéthylthio)-2-one-1,3-dithiole* 13

s S cn Solide blanc
o:(SI N CoHgN,0S,
ST MW : 288,42

Une solution de composé 15 (10 g, 32 mmol) et de Hg(OAc), (27,45g ,86 mmol) dans un mélange
CHCI3/AcOH (320 mL/150 mL) est agitée 2 h a température ambiante sous argon. La solution est filtrée
sur gel de silice (CH»Cl,), puis est lavée a 1’eau (2 fois 350 mL) et NaHCOs saturée (350 mL), séchée
sur MgSOQ,, filtrée et concentrée sous vide. Le composé est recristallisé dans EtOH pour obtenir le
produit 13 sous forme d’un solide blanc (8,72 g, 92%)

RMN 'H (300 MHz, CDCl;) & 3,14 (t, ] = 6,8 Hz, 4H, 2xCH>S), 2,80 (t, J = 6,8 Hz, 4H, 2xCH,CN).
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2,3-Di(2-cyanoéthylthio)-6,7-di(méthylthio)-TTF> 11

MeS. s s .S “CN Solide orange
T =T C,H N, S,
MesT S S s TN MW : 288.42

Une solution de composé 12 (6,820 g, 30,12 mmol) et de composé 13 (8,687 g, 30,12 mmol) dans
P(OMe)s (500 mL) est agitée au reflux pendant 4 h sous argon. Le mélange est refroidi a température
ambiante, le produit désiré précipite par ajout de MeOH et est filtré. Le résidu est purifié par colonne
chromatographique (Si0,, CH>Cly), puis le composé est recristallisé dans 1’éther de pétrole pour obtenir
le composé 11 sous forme d’un solide orange (7,32 g, 52%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 3,09 (t, J = 7.1 Hz, 4H, 2xCH,S), 2,74 (t, J = 7,1 Hz, 4H, 2xCH,CN),
2.44 (s, 6H, 2xSCHs).

2-(2-Cyanoéthylthio)-3,6,7-tris(méthylthio)-TTF° 10

MeS._ g g SMe Solide orange
T~ C1,H,3NS;
Mes ° MW : 427,72

De I’argon est mis a buller dans une solution de TTF 11 (3 g, 6,43 mmol) dans du DMF anhydre (50
mL) pendant 1 h. Une solution dégazée (argon, 1 h) de CsOH-H,O (1,103 g, 7,06 mmol) dans du MeOH
(7 mL) est ajoutée a la solution de 11 et le mélange est agité 1 h a température ambiante. De
I’iodométhane (8 mL) est ajouté et le milieu réactionnel est agité 12 h a température ambiante sous
argon. Le solvant est évaporé sous vide et le résidu est purifié¢ par colonne chromatographique (SiO»,
CH,Cly/éther de pétrole (8:2)), puis le composé est recristallisé dans 1’éther de pétrole pour conduire au
composé 10 sous forme d’un solide orange (2,595 g, 94%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 8 3,02 (t, J = 7.3 Hz, 2H, CH,S), 2,70 (t, J = 7.3 Hz, 2H, CH.CN), 2.47 (s,
3H, SCH3), 2,43 (m, 6H, 2xSCH).

2-(2-Hydroxyéthylthio)-3,6,7-tris(méthylthio)-TTF® 9

MeS. g g SMe Semi-solide marron
T =T, Cy;H1,08;
es ° MW : 418,71

De I’argon est mis a buller dans une solution de TTF 10 (1 g, 2,34 mmol) dans du DMF anhydre (16
mL) pendant 1 h. Une solution dégazée (argon, 1 h) de CsOH-H»O (456 mg, 3,04 mmol) dans du MeOH
(3,3 mL) est ajoutée a la solution de 10 et le mélange est agité 1 h a température ambiante. Du 2-
chloroéthanol (6,3 mL, 9,4 mmol) fraichement distillé est ajouté et le milieu réactionnel est agité 12 h a
température ambiante sous argon. Le solvant est évaporé sous vide et le résidu est purifié¢ par colonne
chromatographique (SiO,, CH,Cl,) pour conduire au composé 9 sous forme d’un semi-solide marron
(587 mg, 61%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § 3,73 (dt, J = 6.7, 5.6 Hz, 2H, CH,OH), 2,95 (t, ] = 5.6 Hz, 2H, CH,S),
2,46 (s, 3H, SCH;), 2,42 (s, 6H, 2xSCH3), 2,34 (t, ] = 6.7 Hz, 1H, OH).
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2-(2-azidoéthylthio)-3,6,7-tri(méthylthio)-TTF® 8

MeS. g g SMe Huile orange
T~ . C H 5N, S,
Mes & MW : 443,73

Une solution de TTF 9 (1,118 g, 2,67 mmol) et de DDPA (2,89 mL, 13,35 mmol) dans du DMF anhydre
est refroidi a 0°C sous argon, puis de la DBU (0,40 mL, 2,70 mL) est ajoutée. Le mélange est réchaufté
a température ambiante et agité pendant 4 h. De I’azoture de sodium (868 mg, 13,35 mg) est ajouté et le
mélange est agité 12 h a 70°C. Le solvant est évaporé sous vide et le résidu est dilué¢ dans du CH,Cl,
(100 mL). La solution est alors lavée a 1’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée
sous vide. Le résidu est purifi¢ sur gel de silice (SiO,, CH,Cl,) pour obtenir le composé 8 sous forme
d’une huile orange (1,04 g, 88%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 3,51 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH,N3), 2,95 (t, J = 6.8 Hz, 2H, CH,S), 2,45 (s,
3H, SCHs), 2.43 (s, 6H, 2xSCH).

Penta(TTF)-2-méthyl[60]fulleréne’ 1

Solide marron
Cis6Ho3N15S49
MW : 3459,97

w,

MeS >?KSME

MeS

A une solution de composé 3 (165 mg, 0,103 mmol), d’azoture de TTF 8 fraichement préparé (457 mg,
1,029 mmol), de CuSO4.5H,0O (1,3 mg, 5 pumol) et d’ascorbate de sodium (6,5 mg, 33 umol) dans un
mélange DMSO/CH>Cl, (1 mL/1 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 2,06 mL, 2,06 mmol).
Le mélange est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon. La solution marron est diluée
dans du CHCI; (150 mL), lavée avec de I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée
sous vide. Le résidu est purifi¢ par colonne chromatographique (SiO,, CHCIs pour récupérer le produit
de départ suivi par 2% v/v MeOH dans CHCI;s pour récupérer le produit voulu). Le composé est lavé
trois fois par centrifugation avec MeCN pour obtenir le composé 1 sous forme d’un solide marron (222
mg, 62%).

RMN 'H (300 MHz, CDCL3) & 8,05 (s, 2H), 8,04 (s, 2H), 7,94 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7,89 — 7,76 (m, 13H),
7,55 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,32 (d, J=8,2 Hz, 2H), 4,74 — 4,48 (m, 10H), 3,42 — 3,14 (m, 10 H), 2,51 —
2,29 (m, 45H), 1,25 (s, 3H).

RMN 3C (126 MHz, CDCls) § 160,4, 157,0, 152,8, 151,7, 148,8, 1487, 148,5, 1484, 148,3, 1482,
147,9,147,7, 147.3, 147,0, 146,9, 145,7, 145,5, 144,8, 1445, 144,5, 144.,4, 1443, 1442, 1439, 1437,
142,9, 142,7, 142,5, 139,5, 137,9, 134,0,134,0, 134,0, 130,4, 130,2, 129.4, 128.8, 127,6, 127,5, 127,5,
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126,5,126,2, 125,7, 121,3, 121,2, 120,9, 120,8, 120,7, 112,8, 109,7, 109,6, 68,1, 62,5, 62,4, 61,0, 58,1,
49,8, 49,6, 41,1, 35,9, 35,8, 29,8, 25,7, 19,4, 19,3.

SM (MALDI-TOF, DCTB, ionisation positive) m/z calculé pour C;s¢HosN15S40: 3454,7 [M]*; trouvé :
3454,0.

Analyse HPLC (€luant : toluéne, débit : 1 mL.min"!', X 320 nm) tr 3,05 min.

Penta(TTF)-2-hydroxy[60]fulleréne’ 2

Solide marron
Ci55sHg1Ny5S49
MW : 3445,94

MeS

A une solution de composé 4 (89 mg, 0,056 mmol), d’azoture de TTF 8 fraichement préparé (250 mg,
0,563 mmol), de CuS04.5H,0 (0,7 mg, 3 pmol) et d’ascorbate de sodium (2,8 mg, 14 pumol) dans un
mélange DMSO/CHCI (1 mL/1 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 1,13 mL, 1,13 mmol).
Le mélange est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon. La solution marron est diluée
dans du CHCI; (100 mL), lavée avec de I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée
sous vide. Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO2, CHCI3 pour récupérer le produit
de départ suivi par 2% v/v MeOH dans CHCIs pour récupérer le produit voulu). Le composé est lavé
trois fois par centrifugation avec MeCN pour obtenir le composé 2 sous forme d’un solide marron (122
mg, 63%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § 8,03 (s, 2H), 7,97 (s, 2H), 7,93 (s, 1H), 7,91 — 7.80 (m, 8H), 7,75 — 7,59
(m, 10H), 7,53 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 5,44 (s, 1H), 4,70 — 4,53 (m, 10H), 3,38 — 3,21 (m, 10H), 2.49 — 2.30
(m, 45H).

RMN "C (125 MHz, CDCl3) § 1559, 152,9, 148,7, 148,5, 148,3, 148,1, 147,38, 147,0, 146,9, 146,0,
145,9, 145,7, 145,4, 144.,8, 144,5, 144,4, 144,3, 143,3, 139,6, 133,9, 133,8, 130,3, 130,0, 128,9, 128,6,
128,3, 127,6, 127,5, 126,4, 126,2, 121,2, 121,0, 112,8, 109,6, 78,0, 77,4, 60,9, 58,9, 58,8, 49,7, 35,9,
29,8, 19.4.

SM (MALDI-TOF, DCTB, ionisation positive) m/z calculé pour C;ssHo1Ni5sS4 : 3440,6 [M]*; trouvé :
3439.8.

Analyse HPLC (éluant : toluéne, débit : 1 mL.min"', A 320 nm) tr 3,04 min.
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2-(2-[4-(4-Bromophenyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl]éthylthio)-3,6,7-tris(méthylthio)-
TTF” 18

N MeS ;
Br%m e /z/_s Solide orange

g S/\%(SJ/SME ClnggBrNj,Sg
s MW : 624.76

A une solution de composé 5 (52 mg, 0,2 mmol), d’azoture de TTF 8 fraichement préparé (132 mg, 0,3
mmol), de CuBr.SMe; (10 mg, 49 umol) et de PMDETA (54 pL, 0,26 mmol) dans un mélange
DMSO/CHCL, (1 mL/1 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 276 uL, 276 umol). Le mélange
est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon. La solution marron est diluée dans du CH,Cl»
(100 mL), lavée avec de I’lammoniaque (100 mL), avec une solution de NaCl saturée (100 mL) et de
I’eau (100 mL), séchée sur MgSQOs, filtrée et concentrée sous vide. Le résidu est purifié par colonne
chromatographique (SiO», CH>Cl) pour conduire au composé 18 sous forme d’un solide orange (101
mg, 79%).

RMN 'H (300 MHz, CDCL:) & 7,96 (s, 1H), 7,71 (d, ] = 8.4 Hz, 2H), 7,55 (d, ] = 8.5 Hz, 2H), 4,64 (t,J
— 6.4 Hz, 2H), 3,32 (t, ] = 6.5 Hz, 2H), 2,47 (s, 3H), 2,43 (5, 6H).

RMN BC (125 MHz, CDCl5) & 146.8, 133,9, 132,1, 129.5, 127,7, 127,3, 127,2, 122,2, 120.9, 120,7,
112,9,109,1, 49,9, 35,7, 19,3, 19,3.

SMHR (FAB, m-NBA, ionisation positive) m/z calculé pour CioHisBrSsNs: 622,8450 [M]"; trouvé :
622,8454.

Analyse élémentaire % calculé pour Ci1oHsBrSgNs: C 36,52, H 2,90, N 6,73, S 41,06 ; trouvé : C 36,75,
H 2,83, N 6,60, S 41,72.

1-Azidohexane 208

| Huile jaune
e : Cel13N;
MW : 127,19

Du 1-bromohexane (d : 1,176, 5 mL, 35,6 mmol) et du NaNj3 (2,5 g, 38,5 mmol) sont mis en solution
dans du DMF (80 mL). La solution est agitée pendant 12 h sous argon. Le mélange est dilué dans Et,O
(200 mL) et lavé a I’eau pour retirer le DMF (5 fois). La phase organique est séchée sur MgSQO, filtrée
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et concentrée sous vide (40°C, P>100 mbar) pour obtenir le composé 20 sous forme d’une huile jaune
(3,319 g, 73%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 8 3,26 (t, J = 7,0 Hz, 2H, CH>N3), 1,70 — 1,50 (m, 2H, CH,CH>N3), 1,42 —
1,26 (m, 6H), 0,96 — 0,83 (t, J = 7,0 Hz, 3H, CHs).

Penta(hexyl)-2-méthyl[60]fulleréne 19

Solide orange
Ci31HgsNys
MW : 1877,29

A une solution de composé 3 (50 mg, 31 pmol), de composé 20 fraichement préparé (40 mg, 0,31 mmol),
de CuS045H>O (1 mg, 4 umol) et d’ascorbate de sodium (5 mg, 25 pumol) dans un mélange
DMSO/CHCL, (1,5 mL/1,5 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 624 uL, 0,62 mmol). Le
mélange est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon. La solution orange est diluée dans
du CHCI;3 (100 mL), lavée avec de I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSO,, filtrée et concentrée sous
vide. Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO», CHCl;/MeOH (98:2)). Le composé est
lavé deux fois par centrifugation avec MeCN et deux fois par centrifugation avec du pentane pour obtenir
le composé 19 sous forme d’un solide orange (40 mg, 67%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 8,00 — 7,69 (m, 20H), 7,63 (s, 1H), 7,55 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,31 (d, ] =
8,2 Hz, 2H), 4,60 — 4,12 (m, 10H), 2,00 — 1,94 (m, 10H), 1,48 — 1,13 (m, 33H), 0,90 — 0,86 (m, 15H).

RMN 3C (125 MHz, CDCls) 4 160,49, 156,99, 152,88, 151,79, 148,82, 148,70, 148,53, 148,43, 148,32,
148,20, 147,89, 147,74, 147,38, 147,35, 147,19, 147,16, 146,93, 145,71, 145,51, 144,88, 144,52,
144,44, 144,37, 144,33, 144,16, 143,94, 143,79, 142,92, 142,64, 142,40, 139,45, 137,78, 130,57,
130,40, 129,48, 129,29, 129,14, 128,77, 126,45, 126,20, 126,16, 125,56, 120,20, 120,06, 119,68, 62,57,
62,44, 61,02, 58,16, 50,67, 50,64, 50,52, 31,29, 31,28, 31,21, 31,07, 30,49, 30,47, 30,33, 29,87, 29,82,
29,77, 26,35, 26,30, 26,18, 22,81, 22,56, 22,54, 22,47, 14,26, 14,11, 14,04.

SM (MALDI-TOF, DIT, ionisation positive) m/z calculé pour Ci31Ho3Nys: 1877,3 [M]"; trouvé : 1876,2.
Analyse HPLC (éluant : toluéne, débit : 1 mL.min"', X 320 nm) tr 3,11 min.
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Chapitre 111

5-(4-Nitrophényl)-10,15,20-tris(3,5-di-tert-butylphényl) porphyrine’!° 25

Solide violet
MW : 996,40

De I’argon est mis a buller dans une solution de pyrrole fraichement distillé (1,06 mL, 15,27 mmol), de
4-nitrobenzaldéhyde (563 mg, 3,73 mmol) et de 3,5-di-zert-butylbenzaldéhyde (2,5 g, 11,45 mmol) dans
CHCI; fraichement distillé pendant 1 h. Du BF3-O(C,Hs), (0,03 mL, 0,23 mmol) est ajoutée a la solution
et le mélange est agité 2 h sous argon a température ambiante et a 1’abri de la lumiére. Du tétrachloro-
1,4-benzoquinone (2,8 g, 11,5 mmol) est ajouté et la solution est chauffée au reflux pendant 1 h. Le
solvant est éliminé sous pression réduite et le résidu est purifié trois fois sur colonne chromatographique
(Si0,, CHCls/hexane (7:3)) pour conduire au composé 25 sous forme d’un solide violet (449 mg, 12%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) & 8,99 — 8,87 (m, 6H), 8,74 (d, J = 4,8 Hz, 2H), 8,64 (d, J = 8,6 Hz, 2H),
8,43 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 8,10 — 8,04 (m, 6H), 7,85 — 7,76 (m, 3H), 1,59 — 1,47 (m, 54H), -2,70 (s, 2H,
NH).

5-(4-Aminophényl)-10,15,20-tris(3,5-di-tert-butylphényl) porphyrine'® 24

Solide violet
CosH7oN;
MW : 966,42

Une solution de porphyrine 25 (600 mg, 0,60 mmol) et de SnCl».2H,O (2,35 g, 16,40 mmol) dans un
mélange EtOH/HCI (37%w.) (22 mL/22 mL) est agitée a 70°C pendant 40 min. Le mélange vert est
refroidie a température ambiante, de ’ammoniaque (28%w., 110 mL) et CHCI3 (110 mL) sont ajoutés,
les deux phases sont agitées vigoureusement pendant 40 min. La phase organique violette est récupérée
et lavée a I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée sous vide. Le solide est purifié
par colonne chromatographique (SiO,, CH>Cly/éther de pétrole (6:4)) pour obtenir le composé 24 sous
forme d’un solide violet (468 mg, 84%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 8,94 (d, J = 4,8 Hz, 2H), 8,91 — 8,85 (m, 6H), 8,14 — 8,06 (m, 6H), 8,01
(d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,86 — 7,75 (m, 3H), 7,07 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 4,02 (s, 2H, NH,), 1,55 — 1,50 (m,
54H), -2,68 (s, 2H, NH).
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5-(4-Azidophényl)-10,15,20-tris(3,5-di-zert-butylphényl) porphyrine’® 23

Solide violet
CesH77N;
MW : 992,41

La porphyrine 24 (309 mg, 0,32 mmol) est solubilisée dans du TFA (6 mL) et la solution est refroidie a
0°C sous argon. Une solution de NaNO» (62 mg, 0,95 mmol) dans de I’eau MilliQ (1 mL) est ajoutée
au mélange. Le milieu réactionnel est agité 15 min, puis une solution de NaN3 (62 mg, 0,95 mmol) dans
de I’eau MilliQ (2 mL) est ajoutée et 1’agitation est poursuivie 1 h a 0°C. La solution verte est reprise
dans CH>Cl, (150 mL) et lavée a I’eau jusqu’a ce que la phase organique soit violette (4 fois 100 mL).
La phase organique est séchée sur MgSOy, filtrée et concentrée sous vide pour conduire au composé 23
sous forme d’un solide violet (387 mg, quantitatif).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) & 8,95 — 8,87 (m, 6H), 8,82 (d, J = 4,8 Hz, 2H), 8,22 (d, ] = 8,3 Hz, 2H),
8,12 — 8,02 (m, 6H), 7,85 — 7,75 (m, 3H), 7,42 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 1,55 — 1,50 (m, 54H), -2,71 (s, 2H,
NH).

Zinc(IT)-5-(4-azidophényl)-10,15,20-tris(3,5-di-tert-butylphényl) porphyrine’ 22

Solide rose foncé
C68H77N7ZH
MW : 1055,78

Une solution de porphyrine 23 (202 mg, 0,20 mmol) et de Zn(OAc), (142 mg, 0,78 mmol) dans un
mélange CHCl3/MeOH (36 mL/4 mL) est chauffée au reflux pendant 1 h. Le solvant est éliminé sous
vide et le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO., CHCI3) pour conduire au composé 22
sous forme d’un solide rose foncé (202 mg, 95%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 9,05 — 8,99 (m, 6H), 8,94 (d, J = 4,7 Hz, 2H), 8,22 (d, ] = 8,4 Hz, 2H),
8,12 — 8,06 (m, 6H), 7,82 — 7,76 (m, 3H), 7,41 (d, ] = 8,4 Hz, 2H), 1,53 (d, J = 1,9 Hz, 54H).
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Penta(ZnP)-2-méthyl[60]fulleréne 21

Solide violet
CyHyo3N35Zn;5
MW : 6520,05

A une solution du composé 3 (20 mg, 19 pmol), de porphyrine 22 fraichement préparé (306 mg, 0,29
mmol), de CuS04.5H,0 (1 mg, 4 umol) et d’ascorbate de sodium (5 mg, 25 pmol) dans un mélange
DMSO/CH:Cl, (2 mL/2 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 380 pL, 0,38 mmol). Le mélange
est agité¢ a 30°C pendant 12 h sous argon a I’abri de la lumiére. La solution violette est diluée dans du
CHCI; (150 mL), lavée avec de I’eau (3 fois 150 mL), séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée sous vide.
Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO,, CHCls/éther de pétrole (7:3) pour récupérer
le produit de départ suivi par CHCls et par 2% v/v MeOH dans CHCIl; pour récupérer le produit voulu).
Le solide obtenu est lavé trois fois par centrifugation avec MeCN pour conduire au composé 21 sous
forme d’un solide violet (97 mg, 78%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § 9,08 — 8,82 (m, 40H), 8,72 (s, 2H), 8,67 (s, 2H), 8,46 — 7,89 (m, 61H),
7,87 — 7,53 (m, 25H), 1,62 — 1,20 (m, 273H).

RMN 3C (125 MHz, CDCl5) § 150,71, 150,59, 150,49, 149,75, 148,65, 148,59, 148,54, 144,13, 141,86,
136,51, 135,52, 132,73, 132,46, 131,34, 129,76, 129,46, 129,16, 128,35, 126,49, 123,04, 122,76,
120,89, 118,91, 118,61, 35,20, 35,10, 35,06, 35,01, 31,94, 31,84, 31,79, 31,76, 29,87, 29,46, 22,86,
14,31.

SM (MALDI-TOF, DCTB, ionisation négative) m/z calculé pour Cas1Ha03N35Zns : 6507,9 [M]; trouvé
1 6618.8.

Analyse HPLC (éluant : toluéne, débit : 1 mL.min"', A 320 nm) tr 2,93 min.
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Zinc(II)-5-[4-[4-(4-bromophényl)-1 H-1,2,3-triazol-1-yl]phényl]-10,15,20-
tris(3,5-di-tert-butylphényl) porphyrine 26

t-Bu

Solide violet
Cs6HgoBrN,Zn
MW : 1236,81

A une solution de composé 5 (46 mg, 0,18 mmol), de porphyrine 22 fraichement préparé (95 mg, 0,09
mmol), de CuS04.5H,0 (1 mg, 4 umol) et d’ascorbate de sodium (5 mg, 25 pmol) dans un mélange
DMSO/CHCl, (3 mL/3 mL) est ajouté du TBAF (1,00 M dans THF, 900 pL, 0,9 mmol). Le mélange
est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon a I’abri de la lumiere. La solution violette est
diluée dans du CH,Cl, (100 mL), lavée a I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSOy, filtrée et concentrée
sous vide. Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO,, CHCI3) pour obtenir le composé
26 sous forme d’un solide violet (64 mg, 58%).

RMN 'H (300 MHz, CDCL3) § 9,10 — 9,00 (m, 6H), 8,96 (d, J = 4,6 Hz, 2H), 8,51 (s, 1H), 8,43 (d, ] =
8,1 Hz, 2H), 8,19 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,13 — 8,04 (m, 6H), 7,92 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,84 — 7,75 (m, 3H),
7,67 (d, ] = 8,2 Hz, 2H), 1,53 (s, 54H).

RMN 13C (75 MHz, THF-ds) § 151,51, 151,39, 151,35, 150,76, 149,42, 149,40, 148,15, 145,23, 143,84,
137,79, 136,41, 133,01, 132,88, 132,72, 132,64, 131,80, 131,48, 130,68, 130,54, 128,36, 123,00,
122,84, 122,66, 121,66, 119,74, 119,42, 118,86, 35,84, 32,24.

SMHR (FAB, m-NBA, ionisation positive) m/z calculé pour C7sHsoBrN-Zn : 1233.4955 [M]"; trouvé :
1233.4950.
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Chapitre IV

N-(1-hexylheptyl)-N’-(4-azidophényl)-PDI 31

Q o Solide rouge
CeH1a—N 8.8 v C3,H;4N,05

o o) MW : 518,57
Dans un ballon scellé, sont introduits le PTCDA (392 mg, 1 mmol), ’hexylamine (d : 0,766, 145 pL,
1,1 mmol), I’éthanolamine (d : 1,02, 109 pL, 1,1 mmol) et I’imidazole (4,7 g, 70 mmol). Le mélange est
purgé a I’argon, scellé et chauffé a 130°C pendant 3 h. Le mélange est solubilisé¢ dans CHCl3 (200 mL)
et une solution de HCI (37%w., 100 mL) est ajoutée. La phase organique est séparée et la phase aqueuse
est extraite avec CHCl; (3 fois 100 mL). Les phases organiques sont réunies, séchées sur MgSOy, filtrées

et concentrées sous vide. Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO,, CHCls/MeOH
(98:2)) pour conduire au composé 31 sous forme d’un solide rouge (21 mg, 4%).

1-Hexylheptylamine'! 33

Liquide incolore
NH,

NP N CisHypN
MW : 199,38

Une solution de tridecan-7-one (10 g, 50 mmol), de NH4OAc (40 g, 518 mmol) et de NaBH;CN (2,24
g, 35 mmol) dans MeOH (150 mL) est agitée 48 h a température ambiante sous argon. De 1’acide
chlorhydrique (37%w.) est ajouté au goutte a goutte jusqu’a disparition du solide (pH<10). La solution
est concentrée sous vide. De ’eau (500 mL) est ajoutée au mélange et puis des pastilles de NaOH sont
ajoutées jusqu’a un pH de 10. La phase aqueuse est extraite deux fois avec CHCl; (400 mL), les deux
fractions sont réunies et lavées a I’eau (500 mL). La phase organique est séchée sur MgSOy, filtrée et
concentrée sous vide pour conduire a un liquide incolore trouble. Le liquide est distillé sous vide pour
conduire au composé 33 sous forme d’un liquide incolore (6,62 g, 62%).

RMN 'H (300 MHz, CDCLs) & 2,66 (q, 1H), 1,46 — 1,10 (m, 20H), 0,96 — 0,79 (m, 6H).

N-(1-hexylheptyl)-N-(4-azidophényl)-PDI 34

o} (o] 1
Q.Q Solide rouge

N N NO; C43H39N50

o383 e svs Nl

Dans un ballon scell¢ sont introduits le PTCDA (392 mg, 1 mmol), le composé 33 (d : 0,79, 278 uL, 1,1
mmol), la 4-nitroaniline recristallisée (152 mg, 1,1 mmol) et I’'imidazole (4,7 g, 70 mmol). Le mélange
est purgé a I’argon, scellé et chauffé a 130°C pendant 3 h. Le mélange est solubilisé dans CHCI3 (100
mL) et une solution de HCI (37%w., 100 mL) est ajoutée. La phase organique est séparée et la phase
aqueuse est extraite avec CHCl; (3 fois 100 mL). Les phases organiques sont réunies, séchées sur
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MgSO,, filtrées et concentrées sous vide. Le résidu est purifi¢ par colonne chromatographique (SiO-,
CHCIs) pour conduire au compos¢ 34 sous forme d’un solide rouge (360 mg, 34%).

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) § 8,82 — 8,62 (m, 8H), 8,49 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,62 (d, J = 8,8 Hz, 2H),
2,38 — 2,18 (m, 1H), 1.98 — 1,82 (m, 20H), 1,45 — 1,18 (m, 6H).

SM (MALDI-TOF, DCTB, ionisation négative) m/z calculé pour Cs3H3oN3Og: 693,3 [M]; trouvé :
692,7.

N-(1-hexylheptyl)-N’-(4-azidophényl)-PDI 36

@) (0] 1
0.0 Solide rouge

N N Na C,3H3oN<sO

oS0 ey NN

Le composé 34 (500 mg, 0,72 mmol) et SnCl>.2H,0 (3,25 g, 14,4 mmol) sont mis en solution dans un
mélange THF/HCI (37%w.) (16 mL/16 mL) qui est agité a reflux pendant 1 h. Le mélange est solubilisé
dans CHCI3 (250 mL) et lavé a I’eau (2 fois 250 mL). La phase organique est séchée sur MgSQs, filtrée
et concentrée sous vide pour conduire au composé¢ 35 sous forme d’une huile rouge qui n’est pas purifiée.

Le composé 35 et HBF4-O(CzHs), (2 mL) sont solubilisés dans du THF (35 mL) et la solution est
refroidie a 0°C sous argon. Une solution de NaNO> (1,1 g, 15,8 mmol) dans de I’eau MilliQ (2 mL) est
ajoutée au mélange. Le milieu réactionnel est agité¢ 15 min et une solution de NaN; (1,1 g, 16,9 mmol)
dans de I’eau MilliQ (2 mL) est ajoutée puis est agité 1 h a 0°C. Le mélange est repris dans CHCI3 (150
mL) et lavé a I’eau (2 fois 150 mL). La phase organique est séchée sur MgSOs, filtrée et concentrée sous
vide. Le résidu est purifié par colonne chromatographique (SiO:, gradient CHCls/éther de pétrole (1:1)
(7:3) et (1:0)) pour conduire au produit sous forme d’un solide rouge. Le composé est lavé trois fois par
centrifugation avec MeCN pour conduire au composé 36 sous forme d’un solide rouge (294 mg, 60%).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) § 8,78 — 8,62 (m, 8H), 7,38 (d, J = 8,9 Hz, 2H), 7,23 (d, J = 8,26 Hz, 2H),
2,42~ 2,20 (m, 1H), 1,40 — 1,13 (m, 20H), 0,90 — 0,76 (m, 6H).

SMHR (FAB, m-NBA, ionisation positive) m/z calculé pour C43H39NsO4+H : 690,3080 [M+H]"; trouvé
:690,3087.
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Penta(PDI)-2-méthyl[60]fullerene 37

Solide rouge
C316H223N25050
MW : 4690,42

A une solution du composé 3 (24 mg, 15 pmol), du PDI 36 fraichement préparé (100 mg, 0,15 mmol),
de CuS045H>O (1 mg, 4 umol) et d’ascorbate de sodium (5 mg, 25 pumol) dans un mélange
DMSO/CH:CL, (2,5 mL/2,5 mL) est ajoutée du TBAF (1,00 M dans THF, 300 pL, 0,3 mmol). Le
mélange est agité a température ambiante pendant 12 h sous argon. La solution orange est diluée dans
du CHCI;3 (100 mL), lavée avec de I’eau (3 fois 100 mL), séchée sur MgSQO,, filtrée et concentrée sous
vide. Le résidu est purifié¢ par colonne chromatographique (SiO,, CHCls/éther (7:3) de pétrole pour
récupérer le produit de départ suivi par CHCIs et par 2% v/v MeOH dans CHCl; pour récupérer le produit
voulu). Le composé est lavé trois fois par centrifugation avec MeCN pour obtenir le compos€ 37 sous
forme d’un solide rouge (20 mg, 29%).

SM (MALDI-TOF, DIT, ionisation négative) m/z calculé pour Csi1sH223N25029 : 4686,7 [M]; trouvé :
4590,8.
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Annexe 1 : RMN DOSY 'H

La RMN DOSY 'H est une technique RMN en deux dimensions qui permet de mesurer dans une
premiere dimension les déplacements chimiques en ppm et dans la seconde les coefficients de diffusion
en m’.s”! associés aux différents signaux. Cette technique est un outil utile car il permet de déterminer
le nombre d’espéces présents en solution et de déterminer des parameétres géométriques apres traitement
des données.

Avant d’étudier cette technique, il est important de rappeler que la valeur du coefficient de diffusion
dépend de plusieurs parameétres :

*Les propriétés de la molécule (géométrie, masse...).
Les propriétés du solvant (géométrie, viscosite, densité...).
*Les parametres physiques (température et pression).

De plus, la diffusion est considérée isotrope.

Principe de la RMN DOSY 'H

La RMN 'H mesure la résonnance des protons aprés avoir inversé le spin en utilisant une impulsion du
gradient. Classiquement la puissance du gradient est suffisante pour inverser le spin de tous les protons
des composés en solution et donc de déterminer leurs déplacements chimiques. Mais pour
I’expérimentateur le nombre d’especes n’est a priori pas accessible.

En diminuant la puissance du gradient, 1’intensit¢ des signaux pour les différents déplacements
chimiques diminue. Cette décroissance dépend de la diffusion des molécules en solution. Ainsi les
petites molécules présentent une décroissance rapide car elles diffusent rapidement, au contraire les
especes volumineuses diffusent plus lentement et la décroissance des signaux est plus lente. En pratique,
cela se traduit par une disparition de certains signaux a des puissances de gradient faibles.

Ensuite, une transformée de Laplace permet de déterminer les coefficients de diffusion en fonction de
I’intensité des signaux a différentes puissances du gradient. Les résultats sont donnés sous forme d’un
spectre en deux dimensions avec en abscisse le déplacement chimique et en ordonnée le coefficient de
diffusion (Figure Annexes-1).

La lecture du coefficient de diffusion se fait a [’horizontale. Toutes les taches alignées a 1’horizontale
correspondent a la méme espéce et la lecture du coefficient de diffusion est réalisée avec 1’axe des
ordonnées. Ainsi dans I’exemple de la Figure Annexes-1, cinq produits différents peuvent étre identifiés
avec le CHCIs (présent dans le CDCl3) qui diffuse le plus rapidement. Le produit majoritaire présente
un coefficient de diffusion de 1,54.10° cm?.s™'.
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Figure Annexes-1 : Exemple de spectre RMN DOSY 'H (300 MHz, CDCls, 298 K).

Acquisition et exploitation des résultats

Les expériences RMN DOSY 'H sont réalisées dans des tubes RMN standards de 5 mm. La rotation du
tube est désactivée pour I’ensemble de I’expérience.

Dans un premier temps, une expérience RMN 'H est réalisée avec une puissance de gradient de 95%.
Ensuite, une expérience est réalisée avec une puissance de gradient de 5%. Les paramétres de la machine
sont ensuite affinés pour commencer I’expérience RMN DOSY 'H.

L’expérience RMN DOSY 'H est une procédure automatisée sur la machine. Dans notre cas, le gradient
varie de 5% a 95% linéairement avec 16 valeurs de gradient différentes. Pour chaque valeur de gradient,
une expérience RMN 'H est réalisée. Les données sont récupérées et accompagnées d’une liste de
diffusion correspondant aux parameétres du gradient.

Le logiciel utilis¢ pour traiter les données est MestReNova qui peut réaliser la transformée de Laplace
(Bayesian DOSY transform). Le spectre 2D obtenu permet alors de connaitre le nombre d’especes en
solution et leurs coefficients de diffusion.

Les coefficients de diffusion permettent de remonter a différents parameétres :
Historiquement, la premiére équation employée est I’équation de Stokes-Einstein' :
kT
= Fnr

Avec ky constante de Boltzmann, T la température, 1| la viscosité du solvant, D le coefficient de diffusion
et r le rayon hydrodynamique.

Cette équation permet de déterminer le rayon hydrodynamique r d’une espece et considére que I’espece
est une sphere. Cette équation montre rapidement ses limites pour des espéces plus volumineuses avec
des géométries non-sphériques.

*Récemment le groupe de Gareth Morris a proposé une nouvelle équation? :
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6 3| 3SMW
™ 47tpeffNa

S’MW . , . .
Avec o= MWS, MW la masse molaire du compos¢, MW, la masse molaire du solvant, per la densité

effective (donnée par les auteurs 619 kg.m™) d’une petite molécule, N, le nombre d’Avogadro, ks
constante de Boltzmann, T la température, 1 la viscosité du solvant et D le coefficient de diffusion.

Cette équation a été résolue par le groupe de G. Morris® et permet de remonter a la masse molaire du
composé en fonction du coefficient de diffusion. Cette équation est trés intéressante car elle permet
d’étudier des composés sans connaitre leurs géométries.
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2017).
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Annexe 2 : AFM

L’AFM permet I’acquisition d’images 3D dans I’espace direct. Les images obtenues dépendent en partie
de la qualité des échantillons et par extension de la qualité des substrats sur lesquels seront déposés les
composés.

Préparation des substrats

Les substrats de 1 cm x 1 cm (verre) sont dégraissés avec du savon et une brosse. Les substrats sont
ensuite lavés par ultrasons dans une solution de Deconex 12 PA-x solution (2% dans I’eau MilliQ)
pendant 15 min. Les substrats subissent ensuite une série de lavages aux ultrasons de 15 min chacun
dans I’eau MilliQ, I’acétone, I’éthanol absolu et dans I’isopropanol. Les substrats sont séchés sous flux
d’argon, puis sont traités en UV-ozone (UV/Ozone ProCleaner Plus, Bioforce Nanosciences) pendant
15 min.

En parallele, les solutions des composés étudiés sont préparées dans CHCI3 (qualit¢ HPLC) aux
concentrations souhaitées ou par dilution d’une solution mere. Les solutions sont agitées et mises aux
ultrasons pendant 30 min.

Dépot par spin-coating

Le dépot par spin-coating (ou dépot par enduction centrifuge) consiste a déposer un composé sur un
substrat plan qui tourne selon 1’axe perpendiculaire pour permettre au produit de se disperser
uniformément sur la surface.

Cette technique permet un contrdle de la quantité de matiére déposée en fonction du solvant, de la
concentration, de la vitesse et du temps de rotation.

Le substrat est placé sur la platine de la machine, un volume de 200 pL de solution est déposé en passant
a travers une membrane polytétrafluoroéthyléne PTFE (téflon) de 0,45 um, puis la rotation est réalisée
a une vitesse de 1000 tours/min pendant 90 s.

Dépot par drop-casting

Le dépdt par drop-casting (ou dépot d’une goutte) consiste a déposer sur un substrat une goutte de
solution du composé étudié. Cette technique permet de conserver toute la matiére déposée sur le substrat
mais avec une dispersion moins uniforme.

L’échantillon est préparé par dépdt d’une goutte de solution filtrée a travers une membrane PTFE (0,45
pum) sur le substrat.

Conservation des échantillons

Pour les deux techniques, les échantillons sont conservés sous vide modéré a 60°C a I’abri de la lumicére.
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Annexe 3 : TEM

Les substrats de verre sont préparés selon le protocole de 1’annexe 1.

Une solution aqueuse de poly(3.,4-éthylénedioxy-thiophene):poly(styrénesulfonate) (PEDOT:PSS)
filtrée sur une membrane PTFE (0,45 um) est déposée sur le substrat par spin-coating a une vitesse de
5000 tours/min pendant 40 s. Les substrats sont chauffés a 130°C pendant 30 min.

En paralléle, une solution de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) dans CHClI; est préparée a une
concentration de 5 mg/mL. Les composés étudiés sont solubilisés dans la matrice PMMA, les solutions
sont agitées et mises aux ultrasons pendant 30 min.

Le substrat recouvert par le PEDOT:PSS est mis en rotation a 5000 tours/min, la solution du composé
¢tudié dans le PMMA est déposée pendant la rotation, puis la rotation est prolongée pendant 60 s.

Les films sont alors récupérés par flottaison. Une grille est dessinée au scalpel sur le film, puis les
¢chantillons sont plongés dans 1’eau MilliQ. Le PEDOT:PSS se solubilise dans I’eau ce qui entraine un
décollement du film PMMA qui va remonter a la surface. Les fragments de film sont alors récupérés sur
des grilles de TEM en cuivre.

Les échantillons sont conservés sous vide modéré a I’abri de la lumiére.
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Annexe 4 : Spectres RMN 13C
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Figure Annexes-2 : Spectre RMN *C (125 MHz, CDCl3) du composé 1.
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Figure Annexes-3 : Spectre RMN *C (125 MHz, CDCl3) du composé 2.
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Figure Annexes-4 : Spectre RMN 3C (125 MHz, CDCl3) du composé 18.
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Figure Annexes-5 : Spectre RMN 3C (125 MHz, CDCl3) du composé 19.
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Figure Annexes-6 : Spectre RMN *C (125 MHz, CDCl3) du composé 21.
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Figure Annexes-7 : Spectre RMN *C (75 MHz, THF-ds) du composé 26.
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Annexe 5 : Chromatogrammes HPLC
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Figure Annexes-8 : Chromatogramme HPLC du composé 1. Temps de rétention : 3,05 min (Waters, éluant : toluene, débit : 1
mL/min, A : 320 nm). Le spectre UV-visible correspond au pic.
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Figure Annexes-9 : Chromatogramme HPLC du composé 2. Temps de rétention : 3,04 min (Waters, éluant : toluéne, débit : 1
mL/min, A : 320 nm). Le spectre UV-visible correspond au pic.
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Figure Annexes-10 : Chromatogramme HPLC du composé 19. Temps de rétention : 3,11 min (Shimadzu, éluant : toluéne,
débit : 1 mL/min, X : 320 nm). Le spectre UV-visible correspond au pic.
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Figure Annexes-11 : Chromatogramme HPLC du composé 21. Temps de rétention : 2,93 min (Shimadzu, ¢éluant : toluéne,
débit : 1 mL/min, A : 320 nm). Le spectre UV-visible correspond au pic.
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Résumé

La structure unique et les propriétés des fullerenes ont
suscité l'intérét des chercheurs, en particulier dans les
domaines de I'électronique et de I'optoélectronique.
Dans ce contexte, plusieurs mono- et de poly-adduits du
fullerene ont été décrits pour leurs développements
comme nouveaux matériaux originaux et comme
polyméres supramoléculaires.

Nous présentons ici les synthéses et les études de
nouveaux polyméres supramoléculaires donneur-
accepteur a base de penta(organo)[60]fullerénes. La
parfaite  régiosélectivité¢ ~de la réaction de
pentafonctionnalisation sur le [60]fulleréne permet de
former une cavité conique formée de cinqg fragments
éthynylaryles. A cette structure, différentes unités
électro et/ou photoactives (tétrathiafulvaléne et
porphyrine de zinc) ont été liés par des liaisons
covalentes via cinq réactions de cycloaddition 1,3-
dipolaire. Le composé hoéte-invité avec ses propriétés
donneur-accepteur permet la formation d’assemblages
par des interactions supramoléculaires.

Nous avons réalisé les synthéses des
penta(organo)[60]fullerénes comme nouveaux
matériaux donneur-accepteur et nous avons étudié les
propriétés des assemblages supramoléculaires en
solution et a I'état solide.

Mots clés

Polymeére supramoléculaire
Autoassemblage

Systéme donneur-accepteur
Fullerene

Tétrathiafulvaléne
Porphyrine

Abstract

The unique structure and properties of fullerenes have
attracted wide interest especially in electronic and
optoelectronic fields. In this context, a variety of mono-
and poly-fullerene adducts have been described for
theirs interest in the development of new complex
materials and supramolecular polymers.

Here, we present the synthesis and studies of new
donor-acceptor supramolecular polymers based on
penta(organo)[60]fullerenes. The perfect regioselectivity
of the [60]fullerene pentafunctionalization reaction has
provided us a singular conical structure formed by five
ethynylaryl fragments. To this structure different electro
and/or photoactive fragments (tetrathiafulvalene or zinc-
porphyrin) were covalently linked using five
simultaneous 1,3-dipolar cycloaddition reactions. The
formed host-cavity together with the donor-acceptor
properties of these system allow their assembly by
supramolecular interactions.

We have realized the synthesis of these
penta(organo)[60]fullerenes as new donor-acceptor
materials and the studies of their remarkable
supramolecular arrangement in solution and solid state.
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Supramolecular polymer
Self-assembly
Donor-acceptor system
Fullerene
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