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Introduction générale

La supraconductivité est la propriété que possédent certains matériaux de conduire le
courant électrique sans résistance a condition que leur température soit inférieure a une
certaine valeur appelée température critique (Tc) .

Les matériaux supraconducteurs, qui n’ont aucune résistance au flux d’électricité, sont
une des derniéres grandes frontieres des decouvertes scientifiques. Non seulement les limites
de la supraconductivité n’ont pas encore été atteintes, mais les théories qui expliquent le
comportement des supraconducteurs semblent constamment étre en révision. En 1911, la
supraconductivité a été d’ abord observée dans le mercure par le physicien néerlandais
HEIKE KAMERLINGH ONNES. Quand il I’a rafraichi a la température de 1’hélium liquide,
4°K, pour surveiller une expérience qu’il était en train de mener, les propriétés du mercure a
trés basse température, sa résistance a soudainement disparu. L’échelle de Kelvin représente
une échelle absolue de température. Ainsi, il était nécessaire pour ONNES de venir dans 4°
de la température la plus froide qui est théoriquement accessible pour étre témoin du
phénomeéne de la supraconductivité. Plus tard, en 1913, il a gagné un Prix Nobel de physique
pour sa recherche dans ce secteur 1.

Ce phénoméne, est aujourd’hui un enjeu international de premiére importance. De
nombreux laboratoires sont en compétition a travers le monde pour découvrir des matériaux
supraconducteurs a température ambiante. Le phénomeéne n’est plus confiné aux températures
trés basses et aucune théorie n’est actuellement satisfaisante pour décrire ce phénomeéne a
haute température critique ™.

Le phénoméne de conductivité électrique s'intéresse désormais aux matériaux
organiques. En 1964, Bill Little avait suggéré la possibilité a obtenir des supraconducteurs
organiques (a base de carbone). Ce n’est que depuis une trentaine d’années qu’une valeur trés
élevée de conductivité électrique & température ambiante (s[0: 500 S.cm™) a été découverte
dans un complexe de transfert de charge résultant de 1’organisation et des interactions entre un
donneur d’¢lectron - m, le tétrathiafulvaléne (TTF) et un accepteur d’électron - w, le
tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) 2!,

Les années quatre vingt furent une décennie de découverte sans précédent dans le
domaine des supraconducteurs. Le premier de ces supraconducteurs théoriques a été
synthétisé avec succes en 1980par le chercheur danois Klaus Bechgaard qui est le
(TMTSF), PFs (TMTSF = tétraméthyltétrasélénafulvaléne) [**1a Tc = 1,1 K sous une pression
de 13 Kbar. Cette température critique (Tc) a eté par la suite ameliorée par utilisation d’un

donneur d’électron-r le bis-éthylénedithio-tétrathiafulvaléne (BEDT-TTF) ! possédant huit


http://cerig.efpg.inpg.fr/note/2007/polymeres-conducteurs.htm#bibli1

Introduction générale

atomes de soufre dans sa structure. A 1’heure actuelle, le record de Tc a pression ambiante est
toujours détenu par le sel d’ion radical (BEDT-TTF) , Cu[N(CN),]Br avec une valeur de 11,6
Kelvin®

L~ - o<

TCNQ
S S ’ ISe Sej[

S S CH

BEDT-TTF HaC TMTSF 3

Ces découvertes ont déclenché une rafale d’activité dans le domaine des matériaux
organiques conducteurs voir supraconducteurs dans le but d’augmenter notablement la valeur
de Tc.

De nombreuses perspectives d'application font de I'électronique organique un champ
de recherche majeur. En effet, les phénomenes de conduction qui prennent place dans les
matériaux organiques sont utilisés pour la mise au point d'écrans plats électroluminescents.
Promis a un bel avenir, ces derniers font appel a une technologie de pointe qui se développe
depuis une dizaine d'années. Il s'agit des diodes électroluminescentes organiques ou OLED —
Organic Light Emitting Diode — qui utilisent certains matériaux capables d'émettre de la
lumiere lors du passage d'un courant électrique. Une autre application concerne les OTFT —
Organic Thin Film Transistor — utilisés comme circuits intégrés pour la gestion des
affichages 1.

En conséquence, ce mémoire consiste a :

-Rappeler, dans le premier chapitre, les données bibliographiques sur les matériaux
organiques (définition et échelle de conductivité, facteurs structurales et électroniques
responsables de cette notion, dimensionnalité...), ce qui permettra de justifier notre choix de
nos nouvelles molécules.

-Le deuxieéme est consacré a la synthése des précurseurs nécessaire a 1’obtention de nos
molécules de type TTF choisis pour leurs potentialités a mener aux solides pluridimensionnels
- Enfin, a partir de donneurs—m synthétisés, le 3° chapitre est consacré a I’étude
électrochimique, I’¢élaboration des complexes de transfert de charge (CTC) et des complexes

avec le cuivre métal de transition.






Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

Le tétrathiafulvaléne est la molécule la plus étudiée dans les dernieres décennies,
I’association de cette molécule qui a un caractere donneur d’électron avec des molécules au
caractere attracteur d’électron a permis d’obtenir des matériaux organiques a propriétés
physiques multiples : la conductivité électrique et le magnétisme moléculaire ou encore la

conductivité électrique et les propriétés optiques.

Dans ce premier chapitre, nous présentons tout d’abord les matériaux organiques
conducteurs en rappelant, notamment, quelques notions concernant la conductivité électrique,
les facteurs qui sont a son origine dans les matériaux issus de précurseurs de type
tétrathiafulvaléne. Nous présentons également les divers axes de recherche actuels
concernant 1’¢laboration de nouveaux dérivés TTF, comme précurseurs possibles de métaux

organiques et supraconducteurs de haute dimensionnalité.

I-GENERALITES SUR LES MATERIAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS:

I-1-NOTIONS GENERALES %61 -

La conductivité électrique (o) dans ce type de matériaux est due a la migration

d’¢lectrons libres au sein du réseau moléculaires, elle est généralement exprimé en S.Cm™ ou

Q' .Ccm*(S=Siemens ; Q=0Ohm).

1-1-1-Echelle de conductivité a température ambiante :

Selon la valeur de la conductivité électrique a température ambiante, les matériaux

solides sont classés en trois catégories :

> Les matériaux _conducteurs: 1< o < 10° dont font partie les

métaux comme le cuivre (Cu), le mercure (Hg), les métaux précieux,...

o> |es matériaux semi-conducteurs: 10° < 6 <1 comme le silicium

le germanium,...

» Les matériaux isolants: ¢ <10° par exemple, le soufre, téflon,...




Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

1-1-2-Evolution de la conductivité en fonction de la température :

La conductivité électrique mesurée a température ambiante est insuffisante pour
caractériser un matériau conducteur. Pour cela, une deuxieme notion importante concerne
I’évolution de cette derni¢re en fonction de la température. Généralement deux cas peuvent

étre observés :

<! Premier cas : la conductivité (6) augmente par abaissement de la température. Le
matériau dans ce cas présente un comportement métallique par analogie avec les
métaux (fig. 1).
<! Second cas : la conductivité (6) croit en augmentant la température. Donc, le matériau
présente un caractere semi-conducteur (fig. 2).
o A Logo 4

(S.Cm™

v

»
»

T (K) T (K™Y
c=alT ; a=cte 6=0- exp (-E4/ KT);
K : cte de Boltzmann, o- = cte,

Ea: énergie d’activation.

Figure 1 : Comportement métallique Figure 2 : Comportement semi-
du matériau conducteur du matériau

=F En abaissant la température, certains matériaux ne suivent pas une loi de croissance
réguliere. Leur résistivit¢ devient brusquement nulle a partir d’une température Tc
appelée température critique. Le matériau présente alors 1’état supraconducteur (fig.3).

A

Résistivité

p (Q.Cm)

Tc T (K)

igu : Siti Stal -is un matériau.
Figure 3 : Transition métal -isolant d’ t



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

1-1-3- Comparaison des conducteurs organiques :

Afin de situer les performances des conducteurs organiques, il est intéressant de les
comparer a celle des conducteurs minéraux, non seulement sur le plan de la conductivité a
température ambiante (fig. 4), mais aussi au niveau de la température de transition

supraconductrice (tableau 1).

Conductivité ¢ (S.Cm™)

.

1 10" [ cu

-1 10 Ag ; Fe )

Au ; Pt Cristaux
CODUCTEURS £ _|  10* /Bi métaux A organiques
Hg >organiques conducteurs
10
1 -
Polymeéres
SEMI 1 10% e organiques
dopés

CONDUCTEURS { L 10™ si

| 10° Poly acétylene- trans. Y,

, UL 10°

_ Polyacétyléne-cis

L 10™ Polychlorure de vinyle

1 10"
ISOLANTS < —— Nylon

| 10" Polyéthylene

L | 10™ Téflon ; Soufre

Figure 4 : Echelle de conductivité a température ambiante de divers matériaux

organiques et inorganiques ™®.

D’apres cette échelle (fig. 4), on constate que les conducteurs organiques présentent des

conductivités a température ambiante tres élevées comparables a celles des métaux pour les

plus performants.

-10 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

Tableau 1™ : Température critique de transition supraconductrice

a pression atmosphérique pour divers matériaux.

Matériau Tc (K)
(DMET) ; AuCl 0,83
ALLUMINIUM 11
(TMTSF) ,CIO4 1,4
(BEDT-TTF), IBr ] 2,8
VANADIUM 53
PLOMB 73
NIOBIUM 9,5
(BEDT_TTF),Cu[N(CN),]Br 11,6
SILICIUM DE VANADIUM 17
NbsSn 18
YBa,Cuz0; ™! 77
TiBa,Ca,Cu3z01 ™ 125

On remarque (tableau 1) que les températures critiques des supraconducteurs
organiques sont comparables a celles des métaux (Pb, etc....) mais nettement inférieures a

celles des céramiques (TiBa,Ca,CusO1o *% etc.).

Notons par ailleurs que les matériaux organiques sont aussi dotés de propriétés

[2122] o

remarquables dans plusieurs autres domaines tels que : ’optique non linéaire
magnétisme moléculaire 2% 1a détection de gaz toxiques °, le calibrage de systémes de

mesure 1 ou encore les cristaux liquides '),

-11 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

I-2- LE PREMIER VERITABLE MATERIAU CONDUCTEUR ET LA
SUPRACONDUCTIVITE : BREF-HISTORIQUE :

« Le terme état supraconducteur désigne la disparition brutale et compléte de la
résistance électrique observée dans un matériau, lorsque sa température est abaissé en
dessous d’une certaine valeur, dite température critique T , celle-ci dépend de la nature
et la structure des matériaux ».

Cette notion est apparue au début du 20°™ siécle, quand Kamerlingh ONNES, un
physicien hollandais, observe que la résistance électrique devient quasi nulle dans un fil de
mercure refroidi a 4° K. Au dessus de cette température critique, le mercure redevient
résistant au passage du courant électrique. Ceci est du a la perte d’énergie par effet de Joule.

Pendant longtemps, la supraconduction était réservée exclusivement au métaux
jusqu’aux extraordinaires découvertes, en 1954, par des chercheurs japonais, du critére
conducteur du bromure de péryléne 3% (¢ =0,15.Cm™), ouvrant ainsi a la chimie organique

un nouveau domaine d’investigation sans limite.

Péryléne
En 1973, le véritable essor de ce domaine de recherche a débute, lorsque deux groupes
de scientifigues américains, faisaient réagir les deux molécules organiques TTF

(tétrathiafulvaléne) et TCNQ (tétracyanoquinodiméthane) en milieu basique d’ions 1,3-

dithiolium.
H H
NC CN
[S Sj _
S: :S NC CN
H H
TTF TCNQ

-12 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

Le complexe a transfert de charge obtenu TTF-TCNQ 1 de stoechiométrie 1 :1, est

formé de colonnes séparées de donneurs (TTF) et d’accepteurs (TCNQ) (fig. 5) %, avec
une conductivité de 500 S.Cm™ & température ambiante.

& 5; ,

Figure 5 : Structure cristalline de TTF-TCNQ.

Ce matériau monodimensionnel présente un comportement métallique entre 300K et

58K (fig. 6). Au dessous de 58K a lieu une transition métal - isolant qui entraine une chute de
la conductivité du complexe.

«T)/o(300 k)
15 ]

Figure 6 : Evolution de la conductivité du complexe TTF-TCNQ

en fonction de la température.
En 1980, le chimiste danois K. Bechgaard et le physicien frangais D. Jérome ont

observé le phénomeéne de la supraconductivité dans un matériau organique de la famille du
TTF, ¢’est le sel (TMTSF),PFg 334 a T.= 0,9K sous une pression de 12Kbar.

-13-



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

A partir de la, va suivre la synthése de nombreux supraconducteurs organigques avec,
pour certains une nette progression de la température critique d’apparition de 1’état
supraconducteur. Le tableau 2 rappelle les découvertes les plus marquantes dans le domaine

des conducteurs et supraconducteurs organiques de type TTF.

Tableau 2 : Les découvertes les plus marquantes des supraconducteurs

organiques.

Donneur- Matériaux : CTC ou SIR

1973 TTF-TCNQE!

S S Premier métal organique: orr=500 S.cm™ ; Tu.=58 K
O~
S S
TTF
i [31]
Se Se 1,974 TSF-TCNQ
[ — ] Etat métallique stabilisé au dessous de 28 K
S Se
TSF

Se Se
L~
j:s Se 1980 (TMTSF) , PFg 3334

Premier supraconducteur organique sous pression:12kbar;

TMTSE Tc=0,9 S.cm*

S
| 5e>:<31[ j 1987 (DMET) , AuCl, 4
Sé S S Premier supraconducteur organique obtenu a partir d'un TTF

dissymétrique : Tc = 0,83
DMET

-14 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

1983 (BEDT-TTF) , ReO, ¥

Premier supraconducteur organique sous pression : 4,5 kbar ;

S __S s. S
[ ISHSI j Tc = 2K obtenu a partir dun BEDTTTF
S S

1990 (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]CIB”
BEDT-TTE Record actuel sous pression : 0,3 kbar (Tc =12,8K)
(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Brt*!

Record actuel sous pression atmosphérique (Tc =11,6K).

Enfin, la supraconduction reste une notion liée a la tres basse température et son
augmentation constitue un challenge pour les chercheurs qui travaillent dans le domaine des

conducteurs organiques.

1-3-CLASSIFICATION DES METAUX ORGANIQUES CONDUCTEURS P9

Il existe plusieurs familles des matériaux organiques conducteurs dont les plus

importantes sont :

I-3-1-Les polymeéres conducteurs :

L’¢étude de ce type de matériau n’étant pas abordée dans ce travail, nous nous

limiterons a citer les principales classes de polymeéres conducteurs :

2 |es polyméres conjugués dopés comme le poly acétyléne, le poly aniline,
polypirrole, et le poly thiophene.

2 Les polyméres de type (SN) x.

2» |es polyméres organométalliques.

-15-



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

1-3-2- Les dérivés du fulleréne :

En 1990, une nouvelle famille de conducteurs organiques a été découverte, les
dérivés du fulleréne, également nommés « footballéne » en raison de leur structure
moléculaire Cgo (la forme exactement d’un ballon de football de 1 nm de diamétre) qQui est

I’¢lément de base dans ’architecture de ces composés.

Fullerene

Les sels alcalins du fullerene A3Cgo (0U A est un métal alcalin, A=K, Rb, Cs........... )

a I’origine de conducteurs et supraconducteurs tridimensionnels.
I-3-3-Les molécules organiques neutres conductrices :
Certains molécules organiques neutres ont exhibé un caractére semi-conducteur telles

que des composés aromatiques polycycliques, des molécules de type TTF de formule :
TXC,- TTFE401

X=S§, Se, Te ; n=1-18.

-16 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

D’autre comme les complexes de type dérivés [Ni (tmdt) o] qui sont des métaux

synthétiques neutres tridimensionnels [,

S, S-S S5~-S S
= T T~
S S S 'S S S

[Ni (tmdt) 7]
(tmdt=trimethylénetétrathiafulvalenedithio).

I-3-4- Les matériaux organiques cristallins :

Cette famille de sels organiques cristallins (qui est étudiée en détail dans ce travail)
est en générale le résultat de 1’association de deux entités, et se présente sous deux formes :

les complexes de transfert de charge et les sels d’ions radicaux.

> A) Complexes de transfert de charge (C.T.C) D Am :

Ce sont des systémes stables, obtenus par un transfert d’¢lectron entre un donneur (D)
riche en électrons—n tel que le TTF, et un accepteur (A) pauvre en électrons—z tel que le
TCNQ.

La réaction d’oxydoréduction entre D et A, qui génére le complexe, est effectuée en
mélangeant directement les deux entités dissoutes a chaud dans 1’acétonitrile. Elle est donnée

par I’équation suivante :

nD + m A » DhAn

Les tableaux (3 ; 4) présentent les donneurs et les accepteurs d’électron les plus connus.

-17 -



Chapitre 1 :

Rappel bibliographique et présentation des objectifs

Tableau 3 : Différents types de molécules donneurs d’électrons—m=

[42]

TTFE
Tétrathiafulvaléne

TPDP
Tétraphényldipyranilydéne

O~

BEDT-TTF
Bis (ethylénedithiolo) tétrathiafulvaléne

S

BNDY
Binaphto [1,6-d.e]- 1,3dithiin-2-ylidéne

Seae®

BEDO-TTF
Bis (éthylénedioxy) tétrathiafulvaléne

COOCH,

IHI

CH,00C

DTDAF
2,2’-bi[4-methylthio-3-phenyl-5-methoxy-carbonyl-1,3-
thiazolinilidene]
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Co~0 | OO

DBTTF BTX
Dibenzotétrathiafulvaléne Bis (telluraxanthenyl)
=)
S S S —~ —T¢ Te_—
S = — S
= Te Te
EDT-TTF BDMT-TTeF
Ethylénedithiotétrathiafulvaléne Bis (dimethylthiéno) tétrathiafulvaléne

e alie*aa e

EDY-BEDT-DT
TMDTDM-TTFE L — .
Tétraméthylenedithiodimethyl- Ethanediylidenebis(ethylénedithio-dithiole).

tétrathiafulvaléne
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Tableau 4 : Différents types d’accepteurs d’électron-m ¢
R R
R R
NC> <CN 0O 0O
NC CN
R R R R

dicyanogquinodiimine (DCNOI)
et ses derives.

Tétracyanoquinodiméthane (TCNQ)
et ses dérivés.

R R n-
CN s, 5_s
NC’N N S:<I ™ I>:s
S S’ \\S S
R R
[M(dmit),]"
Quinone et ses derives Espéces organométalliques type

complexe dithiolénes [M (dmit) ;]

2 B) Sels d’ions radicaux (S.I.R) D, X :

Ce sont également des systeémes stables résultant de 1’association d’un donneur
d’électron-t oxydé tel que le cation radical d’un TTF et d’un contre ion, le plus souvent un
anion inorganique, qui assure la neutralité électrique du matériau obtenu.

La réaction d’oxydation menant au sel d’ion radical peut étre résumée par 1’équation

suivante :

D > DnXm
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Un grand nombre d’anions ont été associés aux cations radicaux organiques de type TTF.

Les différentes catégories de contre ions (anions) sont présentées ci-aprés (tableau 5)™%:

Tableau 5: Différentes catégories de contre ions rencontrées dans les S.1.R.

Anions monovalents

(avec différentes géomeétries)

Anions métalliques

(a valence variables)

Complexe de métaux de transition

Géométrie Exemples Valence Exemples Type Exemples
monovalent | *Au(X), ; | Aligand *Dy[M(L),(NCS)4],
Sphérique | *Br, CI [X=L, CN,...] (L)y= (phen)?, (isoq) ",
M (SCN) M=cr'  Fe'..
Octaédrigue | *PFg, AsFs [1\1=Ag, C_lzl,-_--]
divalent M_'\D/LC"E :
Tétraédrique | *BF,, ClO, [ *ﬁg&) 051
[X=Br. lem'] A ligand | * D\[M(L),]
Planaire *NOs"....... * 2. halogéné (L)y=Cl, I, H,0...
MeO1s M=Cu',Cu",Mn
o [M=Mo, W,...] A
Linéaire *SCN-,
trivalent *NbClyg

2 phénantroline, ® isoquinoline.

1-4-ORIGINE DE LA CONDUCTIVITE DANS LES C.T.C ET S.I.R ISSUS

DETTF:

La conduction électrique dans ce type de matériaux organiques résulte de la

migration d’¢lectron au sein de ces composés.

Les recherches effectuées depuis plus de 30 ans dans le contexte des conducteurs

organiques de la famille de TTF ont permis de mettre en évidence deux facteurs essentiels a

I’origine de la conductivité, I’un d’ordre électronique et I’autre d’ordre structural.

I-4-1-Facteur électronique :

“C.T.C:

La délocalisation des électrons libres est liée au degré du transfert de charge (p)

(transfert d’électron) entre le donneur D et I’accepteur A dont la valeur peut varierde 0 a1 :
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& Taux de transfert de charge nul : (p =0)

D° + A° » D°A° (complexe moléculaire).

Dans ce cas, le complexe obtenu est isolant puisqu’il n’y a pas d’électron libre donc pas

de transfert de charge (un seul état d’oxydation pour D et A) (schéma 1).

Do_lk || | AU _A | B
A\ 4

D H{l¢H F A HIH +

DOt L oA JtH] L

Schéma_1: Complexe moléculaire isolant (p =0)

& Taux de transfert de charge total : (p =1)

D° + A° , DA (complexe ionique).

Tous les donneurs ou les accepteurs ont le méme état d’oxydation. La délocalisation des
électrons libres implique la transformation des cations radicaux en dications (ou les anions
radicaux en dianions) et espéces neutres, ce qui est énergétiqguement défavorable (répulsions

colombiennes fortes). Donc, le complexe résultant est semi conducteur voire méme isolant

(schéma 2).
+ A ++ - A
ot H }F oo H Fla JFIHTEA{TIHNE
D91 .~ DH[{H | A J*IHTEFAdTIH -
- v
p" 41T H + oo H Fla JTIHTE A4T{HTL -
\ 4
——— — —

Schéma_2: Complexe ionique (p =1)
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& Taux de transfert de charge partiel : (0< p <1)

D° + A° D+6 A-6

»
>

Dans ce cas, le déplacement des électrons libres se fait aisément (répulsions colombiennes

limitées). On a alors un complexe conducteur si sa structure le permet (schéma 3).

Schéma_3: Complexe conducteur (p =0,5)

Exemple :
S S
(= 1)
Donneur : HMTTF
+ +
/ \
Accepteur : TCNQ Accepteur : TCNQF4

p =0,72 p=1

ﬂ ﬂ

C.T.C conducteur C.T.C semi conducteur
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LS.LR:

Les S.I.R de la famille du TTF représentés par la formule DX, (ou X assure la
neutralité électrique) doivent posséder un état de valence mixte pour prétendre étre
conducteur, cela implique donc la régle de stoechiométrie [m<n], ce qui est illustrée par la
plupart des cas des sels existants. Parmi eux ; le sel de cation radical TTF Clg, g5 [m<n]
(fig.7) [431 3 valence mixte qui est un conducteur. Par contre le sel TTF Cl (n=m=1)

ne présente pas d’état de valence mixte, donc il est isolant.

[ J -CCo—B—Cs0-—~ [ J G0~ [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ ~CCe——0—- [ —CCeo——80—~ [ ]
[ J [ J [ ]
[ J -CCo—Ce—380-—+ @ —CCo—CEB—(50—0 [
[ J [ J [ ]
[ J o—CCe—X @ To—(C20—~ [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ J -CCo—XB—C0-—~ [ J —CCo— X80~ [ ]
[ J [ J [ ]

l_' a. o=CCo——C80- [ J —CCo——C80— [ ]

c

a) b)

Figure 7 : Structure cristalline du sel de cations radicaux TTF™*/Cl s

a) vue selon I’axe b ; b) vue selon ’axe c.
1-4-2-Facteur structural:

% C.T.C:

L’¢tude structurale par diffraction des rayons X des sels de transfert de charge de type

TTF-TCNQ a montré I’existence de deux types d’arrangements possible :

‘*’Empilement colonnaire alterné :

Ce type d’empilement implique une alternance au sein d’une méme colonne des molécules
de donneur et d’accepteur, ce qui empéche la délocalisation des ¢électrons libres et conduits a

des systemes isolants (schéma 4).
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o] Ca> [ ] >
> [o]) &> (o]
3] & [ &D
&S ] > o]

Schéma 4 : Empilement colonnaire alterne.

C’est le cas du complexe DCHTTF-TCNQ (fig.8) ou TETTTF-TCNQ (fig.9) qui
présentent un arrangement structural défavorable.

Projection de la structure selon la direction c.

T

Projection de la structure selon la direction b.

Figure 8 : Structure cristalline de type alterné du complexe isolant
du DCHTTF*avec le TCNQ
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Figure 9 : Structure cristalline de type alterné du complexe isolant
du TET-TTE ™ avec le TCNQ.

‘*’Empilement colonnaire séparé :

Les matériaux conducteurs sont constitués de colonnes juxtaposées de donneurs (D) et

d’accepteurs (A) (schéma 5).

[TmF) qeved (1P ) o
BN GEY
(71F) Qom

Schéma 5 : Empilement en colonnes séparées.

(a)

Figure 10: Structure cristalline de type séparé de TTF-TCNQ 1®

(6= 500S.cm™ ; p=0,59)

-26 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

La conduction est alors assurée grace aux fortes interactions qui peuvent exister

entre donneurs (ou accepteurs) au sein d’'une méme colonne.

Un empilement régulier séparé est du aux conditions suivantes :

& Planéité des molécules dans leurs états neutres et chargés.

&5 Faible encombrement stérique.

W &5 Existence d’un systéme d’électrons -n délocalisables.

%S.IR:

Comme les C.T.C, les S.I.R doivent aussi présenter des structures colonnaires homogenes
et réguliéres des cations radicaux, ou les anions(X’) se placent entre les colonnes de ces
donneurs (schéma6). En fonction de son volume et de sa géométrie, le contre ion peut
cependant influencer la régularité et méme le type d’empilement des donneurs et de ce fait il

peut modifier les propriétés de conduction !,

[ 7TF) [ TTF) TTF | TTF

Schéma 6 : Arrangement régulier dans les S.1.R.
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L’exemple représentatif est le sel supraconducteur (TMTSF) ,ClO,4 471,

Figure 11: Structure colonnaire de type séparé du (TMTSF) , ClO..

En conséquence, un matériau conducteur (C.T.C ou S.1.R) issus de la famille de
TTF et ses dérivés pourra €tre conducteur exclusivement s’il satisfait aux deux criteres

suivantes :

> Taux de transfert de charge partiel pour les C.T.C ou état de valence mixte pour les S.1.R.

> Structure colonnaire de type séparé oul les distances entre les espéces moléculaires sont

suffisamment faibles pour permettre un bon recouvrement orbitalaire.

1-4-3- Dimensionnalité :

Au cours des recherches, la dimensionnalité des matériaux organiques obtenus s’est
révélée étre un facteur essentiel dans I’apparition de 1’état supraconducteur et dans 1’¢lévation

de la température critique a partir de laquelle on observe cet état.

1-4-3-1- Transition métal- isolant :

Le critere monodimensionnel de la plupart des matériaux organiques conducteurs devient
un handicap majeur pour l’accés a la supraconductivité au dessous d’une température

Tw- (température de transition Métal - Isolant) !,
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Ces matériaux présentent une conductivité élevée a température ambiante et un
comportement métallique dans un domaine donné de température, subissent a basse
température une transition métal -isolant et ouverture d’un gap d’énergie au niveau de Fermi
(fig. 12) due & une distorsion structurale connue sous le nom de distorsion de Peierls M8,
Des études effectuées montrent que ce phénomene est le résultat des interactions moléculaires
uniquement intracolonnaires sans interactions interchaines. Ceci rend donc le systeme semi

conducteur voire isolant.

- - - - — - —-—~-- Niveau de Fermi

meétal isolant

TTF/TCNQ

Figure 12 : Une transition métal -isolant et ouverture d’un gap d’énergie

au niveau de Fermi.

A fin de limiter ces transitions métal-isolant et ainsi conserver le caractéere metallique a
basse température, deux methodes sont généralement utilisées : 1’une physique et ’autre

chimique.

1-4-3-2- Méthode physique.

Soumettre le matériau a une haute pression provoque I’ordonnancement des molécules et
permet de contrer la dimérisation de la chaine en diminuant les distances interatomiques ou
intermoléculaires dans le réseau cristallin, ce qui favorise la délocalisation électronique. C’est
le cas du sel (TMTSF) , PFsE3* qui subit une transition métal - isolant vers 12K & pression
ambiante et qui devient supraconducteur sous 12kbar avec une température critique de 0,9K
(fig. 13).

-29 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

24

20 -

16 -

12}

Reslstivity 4 x 10 (ohm/cm)

Temperature (K)

Figure 13 : Variation de la résistivité du (TMTSF) ; PF¢en fonction de la température.

1-4-3-3- Méthode chimiqgue :

Dans les systéemes bidimensionnels (2 D), ou les interactions intra et interchaines
existent, la distorsion de Peierls est rarement observée. Pour accéder a la bidimensionnalité,

de nombreuses modifications structurales ont été apportées au squelette du TTF.

a) Remplacement des atomes de soufre par d’autres chalcogéne
(Se, Te,O..)

Comme les atomes de sélénium (Se) et de tellure (Te) possedent des orbitales
atomiques plus volumineuses et plus diffuses que les atomes de soufre (S), I’introduction de
tels atomes dans le donneur favorise les contactes moléculaires intra et inter chaines dans les

sels a transfert de charge résultants.

s Se Se S S S Se CHs
ETTSFBU DMET Bl
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E Se Se ! HaC Te>—<Te CHs
Ejise>_<seji HsC Te Te CHj3
DIETSe P : E=S
DIEDSSe 2 : E= Se

Exemple :

L’examen de la structure colonnaire de (TMTSF) , CIO, montre un renforcement
des interactions chalcogene — chalcogéne (fig.14, 15) par rapport a I’analogue soufré
(TMTTF) , ClOq (fig.16).

HC. o se. CHs |
=X
HC™ Se S8 e,

Figure 14:

A gauche : structure cristalline de (TMTSF) , PFs et empilement des molécules.

A droite : Recouvrement orbitalaire du S.I.R (TMTSF) ,PFg 1.
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interactions interactions ' intjcractio'ns
intracolonne intercolonnes cation-anion

Figure 15: Interactions intra et inter colonnes du (TMTSF) , ClO,.

Figure 16 : Structure 1D du (TMTTF) , ClO, : pas de contacts interchaines.
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Tableau 6: Comparaison entre les caractéristiques des deux sels :
(TMTTF) 2CIOy4 ; (TMTSF) 2 ClOy4.

Le sel (TMTTF) ,ClO, % Le sel (TMTSF) , ClO,
- Unidimensionnel. - Bidimensionnel.
- Contacts interchaines. - Contacts intra et inter colonnes.
-Subit une transition - Supraconducteur a 1,2 K.

métal — isolant & 278 K.

b) Multiplication des hétéroatomes dans le donneur :

La présence du nombreux chalcogene (S, Se, O,...) intérieur et extérieur du noyau TTF a
permis d’obtenir de nouveaux poly sulfurés et/ou poly séléniés, conduisant a des matériaux

bidimensionnels conducteurs voire supraconducteurs.

L’exemple le plus significatif reste celui du BEDT-TTF qui est I’origine de plus de

[60]

vingt supraconducteurs P°°%. Parmi ces sels : le (BEDT-TTF) , BrO, ® qui a une structure

colonnaire bidimensionnelle (fig. 17), et les sels a phase kappa comme le K-(BEDT-TTF) ,
Cu [N (CN),] X /X = Cl ou Br (fig. 18).

S S S S

T =T )

S S S S
BEDT-TTF

(Bis Ethyléne DiThio TétraThiaFulvaléne)
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Figure 17 : Interactions inter et intra colonnes du sel (BEDT —TTF) , BrO,

Figure 18: Structure cristalline des composeés de la famille k-(BEDT-TTF) ,X ;
A gauche : structure de k-(BEDT-TTF) , Cu [N (CN) 2] X.

A _droite : vue selon la direction perpendiculaire aux plans.
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C) Introduction d’une dissymétrie dans le donneur :

Dans cette approche la dimensionnalité des sels peut étre accrue par la tendance de ces
TTF dissymétriqguement substitués a former des dimeéres centrosymétriques dans les matériaux
correspondants, ce qui a été observé avec le sel (CPDMTSF) , PFs qui ne présente pas de
transition métal — isolant (fig.19). Cette stabilisation métallique a basse température a été

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

Se Se

T =10
Se Se
CPDMTSF

Cyclopentyl diméthyl tétrasélénafulvaléne

Figure 19 : Mode d’empilement du sel (CPDMTSF) , PFs.
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d) Introduction de groupements fonctionnalisés :

Cette orientation vise plus particulierement a introduire sur le donneur des groupes

fonctionnels susceptibles d’engendrer des liaisons hydrogeéne intercolonnes favorisant

I’augmentation de la dimensionnalité des sels résultants 2. Il s’agit essentiellement de

dérivés hydroxylés, aminés ©¥%1 mais également des fonctions esters®, amides,

§ 71761

thioamide et des groupes silylés '™ (schéma 7).

HOH,C CHzOH

=, (X

CH,OH CH,0H

HOH,C

SCH,CH,0H

L~

S S CH,NMe, MeS S S CO,Me
=T T~
S S Mes™ S ST R
CONR, CSNHMe

=T =T

CONR,

CH,OH

OO

::[z/\:<z]i§j>70H [z>:<zj|/SCH2CH2N H,

CONR,

=T

HR,Si s s SiR,H
T = I
s s

HR,Si SiR,H

Schéma 7 : Quelques exemples de TTF fonctionnalisés.

Les premiers résultats obtenus avec des donneurs hydroxylés restent prometteurs

puisque deux sels de donneur D présentent une structure de type kappa (fig. 20) rencontrée

dans de nombreux sels supraconducteurs. Des interactions donneur — anion par I’intermédiaire

de liaison hydrogene via les groupes hydroxyles du donneur ont été effectivement observeées.

Cependant la stoechiométrie 1 :1 de ces sels indiquant une oxydation totale des motifs TTF

explique leur caractére semi-conducteur.
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L. ok &

 Wiadh %
P il N

(O>%iﬁp%ﬁ

%

Figure 20 : Arrangement structural du donneur D dans les sels :
D-ClO,4 et D-ReOQ,.

e) Choix de la nature de ’anion X dans les S.I.R :

11 faut aussi noter que la partie anionique d’un S.L.R joue, par sa géométrie, sa taille et
sa valence, un role capital dans 1’organisation structurale du solide et donc influence sa
dimensionnalité et ses propriétés électriques comme le montre I’exemple significatif de deux
sels supraconducteurs du DMET.

Le cyanoaurate : (DMET) , Au (CN) ,"® présente une structure colonnaire et une
température critique d’apparition de la supraconductivité de 0,8K sous 5 k bar alors que le

bromoaurate de ce méme donneur : (DMET) , Au (Br) .t

qui présente une structure de type
phase kappa a caractere bidimensionnel plus prononcé, devient supraconducteur a 1,9 K a

pression atmosphérique.

—

m ces différents résultats montrent que ces diverses transformations chimiques des
donneurs TTF ont permis 1’augmentation de la dimensionnalit¢ des sels résultants et la

préparation d’un grand nombre de matériaux supraconducteurs de type TTF (tableau 7).
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Tableau 7: Liste des supraconducteurs organiques de type TTF.

Composé Te (K)
TMTSF
(TMTSF);PFg 0,9 (12 kbar)
(TMTSF)7AsFg 1,1 (12 kbar)
(TMTSF);SbFg 0,4 (11 kbar)
(TMTSF);TaFg 1,4 (12 kbar)
(TMTSF)ReO4 1,3 (9,5 kbar)
(TMTSF);FSO3 2,1 (6,5 kbar)
(TMTSF)2Cl04 1,4
BEDT-TTF (ET)
(ET)7ReO4 2,0 (4,5 kbar)
B-(ET)I3 14
B*-(ET)al3 8,0 (0,5 kbar)
Y-(ET)3ly5 2,5
8-(ET)l3 et k-(ET)2l3 3.8
o-(ET)gl3 7-8
B-(ET)1 ,96(MET)0,0413 b
B-(ET)IBr; 25
B-(ET)2Auly 50
x-(ET)4Hg 89Brg 4,3; 6,7 (3,5 kbar)
(ET)2Hg) 41Br4 2,0
K-(ET)2Cu(NCS) 104
K-(ET)2Ag(CN)2.H0 50
k-(ET)2Cu[N(CN)3]Br 11,6
k-(ET)2Cu[N(CN)2]Cl 12,5 (0,3 kbar)
(ET)4Pt(CN)4.H20 2,0 (6,5 kbar)
(ET)4Pd(CN)4.H20 1,2 (7 kbar)
x-(ET)2Cu(CN)[N(CN)2] 112
K-(ET)2Cu2(CN)3 3.8
k-(ET)2Cu[N(CN)2Clg sBro,s [ 113
B"-(ET),SF5CH2CF2503 5.2
B"-(ET)4Fe(Cp04)3.H20.PhCN 8,5
B"-(ET)4Cr(C204)3.H70.PhCN 5,0
DMET
(DMET)Au(CN), 0,8 (5 kbar)
(DMET)I3 0,5
(DMET)3IBrp 0,6
(DMET)3AuCly 08
(DMET)ZAulp 0,6 (5 kbar)
(DMET)7AuBr; 1,0 (1,5 kbar)
k-(DMET)2AuBr 1.9
Autres composés
(TMTTF)Br 0,8 (26 kbar)
k-(MDT-TTF)7Aulp 4.5
Bm-(BEDO-TTF)3Cu2(SCN)3 Ll
(BEDO-TTF)7Re04.H20 09
A-(BEDT-TSF)7GaCly 8,0
(DMET-TSF)2Auly 0,6
(TTF)[Ni(dmit)2]3 1,6 (7 kbar)
o-(TTF)[Pd(dmit)7]2 6,4 (20,7 kbar)
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I1-LES APLICATIONS DES MATERIAUX ORGANIQUES A BASE DE TTF :

Le noyau TTF et ses dérivés ont conduit grace a leurs caractéristiques notamment leur
stabilité¢ et leur caractere redox réversible a un nombre conséquent d’applications dans la

chimie des matériaux organiques (schéma 8).

Interrupteurs moléculaires,
rotaxanes et catenanes

Matériaux conducteurs

et supraconducteurs

Dendrimeres A 4
. | ;

Initiateurs de réaction

radicalaire
SN » Complexes avec le Cgg

S = |

Film de Langmuir- “«

Polymeres conducteurs

Blodgett
)‘/ : \‘\
Aimants ferromagnétiques Y Matériaux pour l'optique
organiques non linéaire

Eponges a cations

Schéma 8 : Quelques applications du noyau TTF.

I11-LES GRANDES ORIENTATIONS DE SYNTHESE ACTUELLE :

Dans le but d’augmenter la dimensionnalité et limiter les transitions métal- isolant afin
de conserver 1’état métallique a basse température des sels d’ions radicaux , de nouvelles
stratégies basées sur plusieurs modification chimiques du motif TTF ont été développées ces
dernieres années.

Bien que le chimiste puisse assez bien controler les caractéristiques des donneurs ou des
anions qui composent le matériau (taille, forme, potentiel d’oxydation etc....), mais leur
capacité a introduire un arrangement structural particulier a I’intérieur du matériau résultant

(feuillets, colonnes régulieres et séparées etc....) est encore tres limitée.
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HI-1-UTILISATION DE NOUVEAUX ANIONS ET ACCEPTEURS :

Bien que cette direction soit moins étudiée que celle des donneurs, depuis plusieurs
années, de nombreux sels organiques sont élaborés en utilisant des anions plus ou moins
complexe et de volume variable. Les arrangements structuraux qui en deécoulent sont
différents de ceux observés jusque la avec les anions inorganiques monovalents classiques,

comme I’illustrent les exemples suivants (fig.21-26).

Figure 21: Structure cristalline de la phase kappa du (BEDT-TTF) , Cu (NCS),

Le donneur : [‘;[w
Sl -

e

H

DHET-ELXT

L’accepteur : [N Ety] [Cr (NCS)¢]

Figure 22 : Structure cristalline de sel (DHET-EDTTTF) 5[N Et4] [Cr (NCS) ¢]
dans le plan ab®®”,

-40 -



Chapitre 1 : Rappel bibliographique et présentation des objectifs

0O

Le donneur :

BEDT-TTF(ET)

L’accepteur : [Cr (NCS)].Ph.CN

)4 [Cr (NCS)].Ph.CN dans le

plan ac !,

Figure 23: Structure cristalline de sel (ET

S

EDS-EDT-TTF

5
5

f,s
“"‘*Se

Le donneur :

L’accepteur : Ag, CNj

o- G- o-BL D -c o~ 0o gm0

Figure 24: Structure cristalline de sel (EDS-EDT-TTF), (Ag) 2CNs en phase kappa Y.
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5 5 X
Le donneur : X8 5 |5: :SI}{]
S Pt |
% 5 5

BEDO-bIiTTF ; X=0

Le matériau :

tt%s‘ff ﬂ&@

Figure 25: Structure cristalline de sel (BEDO-biTTF), ClO, *.

Le donneur : H3CIS SICHS
He oS S” “cH
Le matériau :

M i —a e - w

.-‘—H—IH—IM

6] ee ceeose o
FFW_.MH—‘-H—‘—-—-
°b

Figure 26: Structure cristalline de sel (TMTTF); ReO, & 293°K [%3!,
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11-2-INTRODUCTION D’HETEROATOMES A I’ INTERIEUR ET A
L’EXTERIEUR DU TTF :

Cette tendance, déja ancienne, est toujours d’actualité étant donné le nombre important
de sels bidimensionnels supraconducteurs obtenue par cette voie.

Voici quelques exemples (schéma 9).

-1 5 R 5. 3 S, s
- s, ST j T T S> <5| 7 MeO,C™ N T 8, <5- ~
= Ve =)
s 8 5§ g g 8§ 57 g g TS 57 g
1 2 R =CHsNH3; 3 R = CH,CONH, L
4 R=n-CigHsys
X, 8 5\ g s B 8 5______,55“ O -5 g 5. ,SNF.G
L) L= (L= 1)
;.; g” 75 5 g ““5 5 S"ﬂ“*g o" g 8 57 S’ﬁ"’*{)"
6 X=Me B 8
(+H]7 X=0ClI

|
.-S'\_‘___,.S /S..\_\_’_.-'S-\-» HS/\_-;J\
(L=

7 8 ST g
10

(0=

[84]

Schéma 9 : Quelques exemples de TTF enrichi d’hétéroatomes

111-3-INTODUCTION D’UNE DISSYMETRIE DANS LE DONNEUR -7 :

De nos jours, elle porte plus particulierement sur la synthése de composés TXF
dissymétriqguement substitués contenant de préférence du sélénium ou un grand nombre

d’atomes de soufre *!. Voici quelques exemples :

= e
5 5~ _”/C‘;J 5 g :
(=T (5=
5 5 3 =
1 2
Y | |
ES:[EE EIE.-‘ [EIS}‘Z{EIS =
3 4
Schéma_10 : Quelques exemples de TTF dissymétriquement substitués .
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111-4-INTODUCTION DES SUBSTITUANTS FONCTIONNALISE :

Cette orientation plus récente consiste a introduire sur le donneur —z des groupements
fonctionnels susceptibles d’induire des liaisons hydrogeéne favorisant 1’augmentation de la

dimensionnalité des sels résultants 2,

Exemples (fig.27, 28, 29,30) :

HaM .H]_i;hl __TF;; 2
,I.- =S e -_l],f
5 S5

TTF-C

. - MBu

LYAD

Figure 27: Structure cristalline de TTF-C et formation des liaisons hydrogénes 7.

H

il

i % ¥ L]

L 5 z = 5 Br
n 5 &5 r
L = 5 B

TTF dissy

Figure 28: Structure cristalline de TTF dissy et les interactions C-H..Br ; S..S ; Br..Br
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Figure 30: Structure cristalline de TTF 3b !**!

1H1-5-INTODUCTION D’UN SYSTEME - ENTRE LES DEUX HETEROCYCLES
CONSTITUANT LETTE :

Cette approche consistant a remplacer la double liaison centrale du TTF par des systémes
conjugués plus étendus, fait actuellement 1’objet d’une intense activité puisque 1I’extension

spatiale doit permettre a la fois :

e une meilleure stabilisation des états oxydés du cation organique du fait de
I’augmentation de la délocalisation de charge(s) positive(s) par résonance
e une diminution des répulsions coulombiennes dans les états polycationiques grace a

des densités de charge atténuées
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e une dimensionnalité accrue des matériaux par multiplication des interactions n-liantes

et le renforcement des contacts inter et intrachaines.

Parmi les modifications apportées dans cette direction, on trouve I’insertion, entre les

deux unités hétérocyclique du TTF d’un espaceur conjugué ou fonctionnalisé (fig.31),
(Schéma 11).

R 21 R =SCH,
1 b2 R=sOgH),

C2 H=1040,
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CH,OH o

T

S S

R R
(h) [98]

Schéma 11 : Quelques exemples des systemes conjugues.

Jusqu’a présent, c’est ce dernier type de compose (h) qui a présenté les propriétés les
plus intéressantes. Les premiers TTF étudiés furent ceux dérivés du p-quinométhane non
substitué (R’=R’’=H). Malgr¢ leur relative instabilité et sensibilité a I’air, des sels de transfert
de charge (CTC et SIR) de ces composés ont pu étre préparé et ont présenté des

caractéristiques de semi-conducteur ou conducteur.
IV- SELECTION DES MOLECULES CIBLES :

Comme nous I’avons vu au cours de ce chapitre, 1’existence d’une corrélation entre la
dimensionnalité structurale et la conductivité électrique des matériaux basés sur le TTF est

aujourd’hui bien établie. Il en résulte donc que le principal objectif des recherches actuelles
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dans ce domaine, vise 1’augmentation de la dimensionnalité de ces matériaux si 1’on veut

stabiliser leur état métallique voire améliorer leur conductivité.

Pour tenter de satisfaire ce principal objectif, il nous a semblé intéressant de préparer
quelques molécules choisies pour leur caractéristiques sensées permettre 1’acceS aux

propriétés physiques visées.

% Introduction des atomes de sélénium possedent des orbitales atomiques volumineuses
et plus diffuses favorisant les interactions intra et intermoléculaires.

% Utilisation d’un grand nombre de soufre pour augmenter la chance d’obtenir des
matériaux bidimensionnels.

& Introduction du groupement pyridine susceptible d’engendrer des liaisons hydrogéne
qui donne une certaine rigidité a la molécule et limite le désordre au niveau des sels
formés.

% Introduction d’une dissymétrie car les TTF dissymétriquement substitués ont tendance
a former des diméres centrossymétriques au sein du matériau ce qui favorise leur
bidimensionnaliteé.

7 N\
N SIS S:[Se R
S S 7 Sger
* R=R’:-CH,CH,CN (DH1)
* R=R’ :-CHj (DH2)
*R=R’ : -CH,-CH,- (DH3)
*R=R’ : -CH,-CH,-CHj,- (DH4)
*R:-CH,CH,CN ; R’ :-CHj (DH5)
*R=R’:-CH,CH, CH,CH;, CHj (DH®6)
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Dans le but d’accroitre les performances électriques des métaux synthétiques, la
recherche de nouveaux matériaux conducteurs et supraconducteurs a base de dérivés du TTF
(tétrathiafulvaléne) s’est considérablement développée ces dernieres décennies. Les efforts ont
notamment eu pour objectif la stabilisation de 1’état métallique de ces solides organiques via
I’augmentation de leur dimensionnalité.

Dans cette méme optique, nous nous sommes pour notre part intéressés a la synthese
d’une série de dérivés du tétrathiafulvaléne fonctionnalisés par le groupement pyridine et
possedant des hétéroatomes périphériques de sélénium en particulier. Nous avons donc
envisagé dans ce travail de réaliser la synthése des précurseurs nécessaires a 1’obtention de
nos molécules.

I-CHOIX DE LA STRATEGIE DE SYNTHESE :

Apres une étude bibliographique des différentes méthodes de synthése, nous avons
choisi celles qui nous ont paru les plus accessibles a la préparation de nos molécules cibles.

1-1-CONDENSATION DE 1,3-DITHIOLE-2-CHALCOGENONE :

Cette méthode consiste & condenser deux espéces : la 1,3-dithiole-2-one 1% oy
2-thione (102102 par I’intermédiaire de dérivés du phosphore trivalent tels que le triméthyle
phosphite P (O Me) sou le triéthyle phosphite P (O Et) 3 pour conduire, avec des rendements

variables, aux tétrathiafulvalénes correspondants. Cette réaction est résumée sur le schéma

suivant :
/
N \ S S S SeR
(T~ - o]
S
S S X=8,0 P (OEt) 5 eR
Toluéne
7N\

SIS S SeR
S S S eR
DH1:R: 'CH2CH2CN
DH2 : R : -CH;
DH3 : R : -CH,-CH,-
DH4 R : -CHZ-CHQ'CHZ'

Schéma 12 : Couplage croisé des chalcogénones.
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1-2-DEPROTECTION —-ALKYLATION DU GROUPE SELENOCYANOETHYLE :

Cette voie de préparation a été utilisee pour synthétiser des TTF symétrique et
dissymetriques. La déprotction — alkylation des groupes sélénocyanoéthyle offre la possibilité
d’introduire d’autres substituants ! soit par une monodeprotection séléctive ou par la
double deprotection.

Suites aux avantages de cette méthode, nous avons synthétisé les deux molécules
(DH5, DH6) (schéma 13).

1) CsOH.H,0
1,1¢éq >N

N/ A S Se CN DH5

OO

\ / N\
> S S S Se CN
2) Mel 10 éq — I >:< j[
S 57 seMe

se_ N N@\[ Se Pent
DH1 1) EtONW/EtOH, I = I

2) Pt Br 10 ¢éq

Se Pent

Schéma 13 : Déprotection- alkylation du groupe selénocyanoéthyle.

- SYNTHESE DES PRECURSEURS :

11-1- SYNTHESE DES 4 5-BIS (ALKYLSELENO)-1,3-DITHIOLE-2-THIONES (6-9)

Pour obtenir les thiones6, 7,8 et9, on fait réagir par substitution nucléophile le
pipéridinocarbodithiolate de pipéridinium 1 formé au préalable par action du disulfure de
carbone sur la pipéridine sur le bromoacétaldéhyde diméthylacétal en milieu éthanolique
a70°C. Le produit 2 désiré est obtenu avec un bon rendement.

Ce dernier 2 est ensuite déprotégé, cyclisé et déshydraté a 60°C en milieu acide
sulfurique concentré. L’hydrogénosulfate obtenu est transformé en hexafluorophosphate 3 par
addition d’acide hexafluorophosphorique dilué¢ 65%.

Le composé 3 est alors agité en présence d’hydrogénosulfure de sodium hydraté
NaHS, H,O dans un mélange acide acétique/ éthanol (1 :1) a température ambiante pendant
20h pour donner la 1,3-dithiole-2-thione 4.

L’action du diisopropylamidure de lithium (LDA) sur la thione 4 dans le THF a -78°C,
fournit le sel 4,5-dilithié qui est transformé en disélonate par addition de sélénium
élémentaire. Ce disélonate, trés sensible a I’air, est isolé avec un rendement de 70% sous
forme de complexe zincique stable 5, apres addition de chlorure de zinc et de bromure de
tétrabutylammonium (TBA Br).

Apres addition du dérivé halogéné approprié¢ dans 1’acétonitrile a reflux, le complexe 5
conduit a les thiones6, 7,8 et9 désirées selon le schéma réactionnel suivante
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2: : + CS;
N

ao°c

V
N-CS,- . HN+ 1

Ethanol BrCH,CH (OCHy),
a70°C

(  N-CS,-CH,-CH(OCH,), 2

1) H,S0, || 2) HPFs

[}:ND PF- 32

NaHS.H,O EtOH/AcOH

S
S
1) LDA/-78°C || 3) ZnCl,
2) Se 4) n BUNBr
-
S Se. .Se S
s=( I pral I =S (TBA),+ 2
S Se”’ . Se S
RX || CHsCN
o Se R 6:R:-CH,CH,CN
4 7:R:-CH;
Sj[ 8 : R :-CH,-CH,-
Se R 9_ R: -CHz-CHz'CHz'

Schéma 14: Séquence réactionnelle des précurseurs sélénié.
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Les résultats sont regroupes dans les tableaux 8 et 9.

Tableau 8: Caractéristiques des composes2-5.

Composé Rendement Pf RMN *H (CDCl,)
(%) (°C) (6 ppm):
1,65(m,6H,CH,CH,CH,);
N-CS,-CH,-CH(OCH,), 75 58 3,35(s, 6H, OCH,);3,5(d,
) 2H, CH,S, J=7,0H2);
2 45(t,1H,OCH, J=7,0Hz);
4, 05(m, 4H, CH,N).
S / 1,60(m,6H,CH,CH,CH,);
[ >:N >,PF6- 3, 80(m, 4H, NCH,);
S , 77 168 7, 65(s, 2H, CH=CH).
3
[ : S 7, 17(s, 2H).
S 72 51
4
-
S—-Se.  Se— S
s=( I 71 I =5 | qems| 70 192 /
ST se use S
5
Tableau 9: Caractéristiques des thiones 6-9.
Composé Dérivé Rendement Pf RMN 'H
halogénéRX/ (%) (°C) (CDCl,) (6
solvant ppm):
CNCH,CH,Se. o 2,80(t, 4H,
CH,CN) ;
| > S Bromo- 86 91 3.10(t.4H
CNCH,CH,Se S -prpionitile/ CH éé) ’
ACN =
6
CHySe.
I > S lodométhane/ 77 104 |235 (s 6H,
cHse” S CH,Se).
y ACN
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Se S
(T =
se S Dibromo 78 156- |347 (s, 4H,
éthane/ ACN 157 CH,Se).
8
Se
| S>: 2,92(m, 4H,
S Dibromo CH,Se,) ;
e ° propane/ ACN 48 126- | 2,78(m, 2H, CH,).
9 127

11-2- SYNTHESE DE 4 5-BIS (CYANOETHYLESELENO)-13-DITHIOL-2-ONE :

La conversion de la dithiolthione 6 en dithiolone 10 s’effectue avec un bon rendement
(95%) par action de I’acétate mercurique dans un mélange de chloroforme et d’acide acétique

a température ambiante (schéma 15).

CNCH,CH,Se

5 CNCH,CH,Se. o
Hg(OAc),
| >:S = | >:O
CNCH,CH,Se” S CH,Cl/ACOH CNCH,CH,se” S
9 10

Schéma 15: La conversion : thione 9 —one 10.

11-3- SYNTHESE DES PRECURSEURS A LIGAND AZOTE [ :

La réduction du disulfure de carbone par le sodium dans le diméthyleformamide
(DMF) conduit @ un mélange de 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate de sodium et de
trithiocarbonate de sodium. La séparation de ces deux entités est difficile. Elle est réalisée via
la complexation des sels de sodium par le dichlorure de zinc et le bromure de
tétrabutylammonium en bis (tétrabutylammonium) bis (2-thioxo-1,3-dithiole -4,5-dithiolato)
zincatell.

L’oxydation de ce dernier 11 par 1’iode fournit I’oligomére trithione (C3Ss) x 12. A
75°C et dans le Dioxane, I’oligomeére 12 est transformé a un monomeére instable 4,5- dihydro-
1,3- dithiole -2, 4,5-trithione. Ce dernier subit une addition dienophile de Diels - Alder
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par 4-vinyl pyridine. Cette réaction conduite a la formation immédiate du thione 13. L’accés
au dithiolone 14 se fait aisément par transformation du groupe thiocarbonyle en carbonyle

par action de I’acétate mercurique dans le chloroforme a température ambiante (schéma 16).

4Na+4CS,

DMF

SNa s SNa
I >:S + S:<
SNa S
1) ZnCl, 2) nBusNBr
2.
S S.. .-S S 1
=L oo I p=s a1
S S S S

ACETONE -50°C

SNa

I, 5h
S-S
>=s 12
S S
X
Dioxane 4-vinyl pyridine
a75°C 15%
N7 \
— 5SS
| =S
S S
CH,CI Hg (OAC),
N7\
= S\ S
| : o 14
s7 S —

Schéma 16: Séquence réactionnelle des précurseurs a ligand azoté.
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Les résultats sont regroupes dans le tableau 10.

Tableau 10: Caracteristique des produits 11-14

Composé Rendement Pf RMN 'H (CDCly)
(%) (°c) (6 ppm):
_ 2.
S S, .S—_S
s=(_ T[T y=s|wmunens| g 128 /
S S’ 'S S
11
S-S
=5 / / /
S S
X
12
2
N \ 3,54(2H, d, J=3,3Hz) ;
— S S 4,74(1H,dd);
| /Es 15 199-131 | 7:34(2H, d, J=5,6Hz) ;
s 8,67(2H, d, J=5,6Hz).
13
2
NT 5 3,56(2H,d, J=11,4Hz) ;
=~ S 65 | 132-133 | 47A(Hdd);
| >:o 7.34(2H, d, 1=6,0Hz) ;
¢ S 8,67(2H, d, J=6,0Hz).
14

I11- SYNTHESE DES TTF CIBLES :

I11-1-SYNTHESE DE 4 5-BIS (2-CYANOETHYLSELENO)-4’, 5’-(4-PYRIDYL
ETHYLENEDITHIO) TETRATHIAFULVALENE (DH1) :

Cette molécule (DH1) a été synthétisée par couplage croisé de chalcogénones par
I’intermédiaire de dérivé trivalent du phosphore comme indiqué précédemment dans le
schéma 12.

+ Optimisation de la réaction :

Dans un premier lieu, on a réalisé une réaction d’apres des données bibliographiques,
sous les conditions suivantes :
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¢+ Un couplage réalisé sous azote.
s Un mélange de deux chalcogénones 4,5-Bis (2-cyanoéthylséléno)-1,3 —dithiole-2-
one et 4,5-(4-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-thione de quantité equimolaire.

¢ L’usage de la triisopropyle phosphite comme réactif et solvant en méme temps.
¢+ Un chauffage a 100-120 °C du milieu réactionnel pendant 2h.

Le suivi de cette réaction par CCM indique la formation du produit désiré en faible
quantité mais malheureusement difficile a isoler car la formation d’autre produits secondaire
et I’¢limination de la triisopropyle phosphite est tres difficile due a leur point d’ébullition trés
éleve.

Pour traiter ces problémes de séparation et évaporation, on a utilisé la triéthyle phosphite
et augmenter le nombre d’équivalents de la dithiolone par rapport a la thione. Dans ce cas on
obtient le TTF dissymétrique, apres la purification, avec un faible rendement (< 10%).

On arrive a un probleme de rendement, et on remarque que les précurseurs peu solubles
soit dans la triisopropyle phosphite ou bien dans la triéthyle phosphite méme & chaud. Pour
cela, on a changé d’autres parameétres de réaction qui sont :

¢+ Fixer la température juste au point de changement de couleur du milieu réactionnel

pour éviter la dégradation du produit au cours de la réaction.

%+ Pour augmenter la solubilité, on a utilisé un mélange de toluéne/ triethyle phosphite.

Dans ce cas, un précipité est apparu, c’est le TTF symétrique (tétracyanoéthyleséléno
tétrathiafulvaléne TCES TTF). Le précipité formé est alors filtré, on ajoute un peu de
méthanol au filtrat. Le composé désiré précipite par refroidissement du filtrat a 0°C avec un
meilleur rendement 28,5 %.

Donc les conditions opératoires sont :

% Un couplage réalisé sous azote.

%+ Un mélange de deux chalcogénones : 3 équivalents 4,5-Bis (2-cyanoéthylséléno)-1,3 —

dithiole-2-one et un équivalent de 4,5-(4-pyridylethylénedithio)-1,3-dithiole-2-thione.

% Un mélange de toluene/ triéthyle phosphite (1/1).

% Un chauffage a 80°C du milieu réactionnel pendant 2h.

+ Caractérisation du produit synthétisé :

La recristallisation dans I’hexane donne des cristaux orange. Ce produit est caractérisé

par les techniques d’analyse classiques suivantes :
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RMN H :

Cette méthode d’analyse permet d’indiquer le nombre de proton, les déplacements
chimiques, les constantes de couplage....

Le TTF DH1 dans le CDClI;3 donne un spectre (fig. 32) composé de :

v Deux triplets une a 2,90 ppm pour quatre protons du groupe (CH,CN) et I’autre a
3,11 ppm pour quatre protons du groupe (CH,Se) (fig. 33).

v" Un doublet a 3,44 ppm pour deux protons du groupe (éthylénedithio) et un doublet
dédoublé pour un proton du méme groupe (fig. 34).

v" Unsingulet a 7,28 ppm concerne le solvant CDClI; (fig. 35).

v Deux doublets a 7,31ppm et a 8,65ppm pour les quatre protons du groupe pyridine

(fig. 35).
N\ SeCH,CH,CN
==

SeCH,CH,CN

Hl

4, 5-bis (2-cyanoéthylséléno)-4’, 5’-(4-Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvalene.

Spectre proton :ECH: GADHI

Vo A e

Figure 32 : Spectre RMN *H du TTF DH1.

-58 -



Chapitre 2 : Synthése des précurseurs et TTF cibles

Spectre proton :ECH: GADHI

Figure 33 : Les deux triplets du groupe (CH,CN) et du groupe (CH,Se).

VW I 11/

450 a'zs a0 BERD 3550

Figure 34 : Les trois protons du groupe (éthylenedithio) (un doublet et un doublet

dédoublg).

Spectre proton :ECH: GADH1

AN f’

Figure 35 : Les quatre protons du groupe pyridine.
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SPECTROMETRIE DE MASSE :

|@-TOF DH1 / Mmono = 635,78 19-DEC-2007
|t19120702 43 (0.815) Cm (39:54) TOF MS ES+
| 100 637.7 1.43e3
| 635.7
633.7

- 2230 5766 ~
258.9 339.4
235.0 | 299.9 337.4 344.3
: s T ‘\ m/z
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 350

Figure 36 : Spectre de masse de TTF DH1

Le pic moléculaire est caractérisé par un amas isotopique.

Q-TOF i DH1 / Mmono = 635,78 19-DEC-2007|
t19120702 43 (0.815) Cm (39:54) TOF MS ES+ |
100 sar.7 1.43e3|

635.7

633.7 634.7 636.7

‘ - I “ ‘ | [ ] 0.7
S I Pews
i 62:\9.7 f 1 | | [ 11 | I | [ | sazz
| | | | | I
o e AU U I N SN N TN N TN I N A e
\ o3a ebs e%a 550 o5z 634 T ) 640 6iz 644 o4e e4n 650

Figure 37 : Amas isotopique du pic moléculaire.

ANALYSE ELEMENTAIRE :

Cette technique a été réalisée au laboratoire du centre des micro analyses,
université du Caire —Egypt- et on obtient les résultats suivants :
Calculée % C 3590; H 2,36;N6,61.
Trouvée % C35,78; H 2,42;N 6,60.

ETUDE DE LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE :

De nombreux essais de cristallisation ont permis dans ce cas d’obtenir des cristaux de
qualité suffisante pour permettre de déterminer leur structure cristalline par diffraction des
rayons X.
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Les cristaux du composé DH1 ont été isolés sous forme d’aiguilles fines. Le schéma
ORTEP de ces cristaux est représenté sur la figure suivante :

Cc10 N1
Cc9 b
Cc15 il S5 d &
= &3 S1 ok C11
Se
> ~ / N 2 cs ci2

cs5
c16 /\‘/3‘ C7axC7b

N2 \ l \ C13a
e~ ’ \ 2 ci3p
A s4 B S6
Se2
N3 P

C19 »

c18

c17

Figure 38 : Presentation ORTEP du donneur DH1.
Les données cristallographiques sont regroupées sur le tableau 11 (voir annexe).

Tableau 11: Données cristallographiques de TTF synthétisé (DH1).

Formule C19H15N3S6Ses
M (g/mol) 635,62
T (K) 293 (2)
Radiation, A (A°) 0,71069
Systéme cristalin Monoclinique
Groupe d’éspace P2 l/a
a (A°) 11,7537 (4)
b (A°) 8,8809(3)
c (A°) 23,6602 (5)
o (deg) 90,00
B (deg) 98,269 (2)
Y (deg) 90,00
V (A%) 244406 (13)
Z 4
d max (g.cm™) 0,846

B Ces analyses RMN *H, spectrométrie de masse, analyse élémentaire, et diffraction
par rayon X peuvent nous confirmer la structure du TTF DHL1.
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111-2-SYNTHESE DE 4 5-BIS (ALKYLSELENO)-4°, 5°-(4-PYRIDYL
ETHYLENEDITHIO) TETRATHIAFULVALENE (DH2 ; DH3 ; DH4) :

Comme indiqué sur le schémal2, les donneurs (DH2 ; DH3 ; DH4) ont été synthétisés
par couplage croise de deux chalcogénones un équivalent de thiolone 4, 5-(4-
pyridylethylénedithio)-1, 3-dithiole-2-one et deux ou trois equivalents des thiones
correspondent 4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione ; 4, 5-Ethylénediséléno-1, 3-dithiole-
2-thione;et 4, 5-propylénediséléno-1, 3-dithiole-2-thione , avec des rendements variables par

I’intermédiaire la triéthyle phosphite .

I11-3-SYNTHESE DE 4-(2-CYANOETHYLSELENO)-5-METHYLSELENO-4’, 5°-(4-
PYRIDYLETHYLENEDITHIO) TETRATHIAFULVALENE (DH5) :

La stratégie suivie (schéma 17), pour accéder a cette molécule (DH5), débute par la
monodéprotection d’un TTF (DH1) dans le DMF anhydre suite a 1’addition goutte a goutte de
1,1 équivalent d’hydroxyde de césium mono hydraté placé en solution dans le méthanol.
Aprés 15 minutes d’agitation , le TTF monothiolate résultant, instable a 1’air, est directement
traité sous azote, par 10 équivalents d’agent alkylant monohalogéné (lodométhane) pour

conduire sélectivement, aprés deux heures de réaction, au TTF( DH5) attendu.

EHHO (un éq) \/_\ Se- Cst
I >_< MeOHIDMF I = :[

CN SeCH,CH,CN
DH1
N/ \ I :[SeMe lodométhane 10éq
SeCH,CH,CN
DH5

Schéma 17: Réaction de monodéprotection et alkylation de DH1
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I11-4-SYNTHESE DE 4 5-BIS (PENTYLSELENO)-4°, 5°-(4-PYRIDYL
ETHYLENEDITHIO) TETRATHIAFULVALENE (DH6) :

L’obtention de TTF( DH6) repose sur la double déprotection des deux fonctions
sélénolates via 1’élimination des deux groupes cyanoéthyles de TTF (DHI1) a I’aide de
(6) équivalent d’éthanolate de sodium dans 1’éthanol a température ambiante .les disélénolates

réagissent ensuite in situ avec le bromopentane pour donner le composé DH6.

4 7\
N _\ S S S SECHZCHZCN EtONa/Et OH N o S S B S Se Pent
I >_< | Pent Br - | >_<S |

SeCH,CH,CN Se Pent

DH1 DH6

Schéma 18: Réaction de double déprotection et alkylation de DH1.

Les aspects morphologiques, les rendements, les points de fusion, et les déplacements
chimiques des TTF synthétisés sont reportés dans le tableau 12.

Tableau 12: Caractéristique des TTF synthétisés (DH1-6).

TTF synthétisé Aspect | Rdt Pf | RMN'H (CDCls)
(%) | () (6 ppm)

2,90(t, 4H, CH,CN) ;
A
N

- S-S S
=T

S S S

DH1

SeCH,CH,CN 3,11(t, 4H, CH,Se) ;

o 3,44(d, 2H) ;
SeCH,CH,CN Aiguilles | 28,5 | 126,5

orange 4,65(dd, 1H) ;
Ci9H15N3SeSe; 7,31(d, 2H) ;
M=635,78 g/mol. S
8,65 (d, 2H)

1,27(s, 6H, CH;Se) ;

N/ \ S S S Se CH,
_ I —( I 3,43(d, 2H) :
S S S Se CH Cristaux | 30 1315

; faunes 4,64(dd, 1H) ;
marron .
DH2 7,31(d, 2H) ;
C15H13NSgSe;. 8,64 (d, 2H)
M=557,7 g/mol.
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3, 40 (s, 4H, CH,Se).

7 .
N \ S]:S S Se 3,44(d, ZH) ;
_ | o ] .
. s: :5 | < Poudre | 10 |165 | +65(dd 1H);
e -
jaune .
DH3 7,31(d, 2H) ;
CisH1:NSeSe;. 8,65 (d, 2H).
M=555,57 g/mol.
2,92(m, 4H, CH,Se);
— _ 2,78(m, 2H, CH,) ;
T~ )
S Se Poudre | 20 | 1683 | >#4(@2H);
DH4 marron 4,65(dd, 1H) ;
C16H13NSeSe;,
M=569 g/mol. 7,31(d, 2H) ;
8,65 (d, 2H).
1,27(s, 6H, CHsSe) ;
N Y s. s 5. SeCH,CH,CN 2,90(t, 2H, CH,CN) ;
I >:< I 3,11(t, 2H, CH,Se)
S S S SeCH Poudre 10,5 127
: rouge 3,44(d, 2H) ;
DH5 foncé
C17H14N,SeSe2, 4,65(dd, 1H) ;
M= 596 g/mol.
7,30(d, 2H) ;
8,64 (d, 2H).
0,88 (t, 6H, CHy).
N 2N s_ g . SePent 1,34 (m, 12H, CH,)
sIS) <SI 1,57(t, 4H, CH,Se)
Se Pent huile / /
DH6 3,44(d, 2H,) ;
Ca3H29NSgSe;,
7,31(d, 2H) ;
8,65 (d, 2H).
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I- ETUDE ELECTROCHIMIQUE :

Afin de vérifier que les nouveaux donneurs préparés étaient susceptibles de s’oxyder
aisement pour pouvoir donner des matériaux conducteurs, 1’étude de leur pouvoir réducteur en
solution a été réalisée par une technique dite la voltammétrie cyclique. Cette technique doit
permettre de contrdler la stabilité des états d’oxydation atteints (réversibilité¢ des systémes
redox et dans ce cas détermination des potentiels de demi vague).

I-1- GENERALITES SUR LA METHODE :

La voltammeétrie cyclique consiste a enregistrer les courbes i = f (E) donnant I’intensité
du courant en fonction d’un potentiel appliqué (E) sur une électrode fixe. Pour les mesures, on
utilise une cellule électrochimique a trois électrodes (fig. 39) :

<+ Une électrode de travail (en platine) sur laquelle s’effectue la réaction d’oxydation
ou de réduction.

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

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

dégazage N,
électrode
awdligire (Pt)

électrode
de travail (Pt)

agitation

Cellule pour VC classique

VC : Voltammétrie cyclique

Figure 39 : Cellule utilisée pour les mesures électrochimique.
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Le composé dont on veut étudier le comportement électrochimique est dissous dans
un solvant approprié (CH.Cl,, CH3CN, THF,...) contenant un large excés d’électrolyte. Cet
électrolyte permet d’assurer la conductibilité de la solution. Il s’agit, en général, d’un sel
d’ammonium quaternaire tel que BusN* X [avec X= CIOQ,, PFg, BF,etc....]. Le solvant utilisé

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

La technique de voltammétrie cyclique consiste a balayer linéairement, vers les
potentiels anodiques puis cathodiques (dans le cas des TTF) dans I’intervalle de potentiels ou
le produit s’oxyde et se réduit. On observe alors des pics dus aux différents processus
d’oxydoréduction. Si I’espéce formée a I’¢lectrode est stable durant I’intervalle de temps

d’analyse permettant le balayage aller-retour en tension, le systéme est réversible.

Par exemple, dans le cas de oxydation du TTF ! (fig. 40) on observe en général
deux étapes redox réversibles a un électron correspondant a la formation successive d’un
cation radical et d’un dication. Chaque étape est caractérisée par des pics d’oxydation (E'oy,
EZOX) et de réduction (réversibilité : Elred, Ezred) a partir desquels les potentiels de demi vague

E'y;, et E%y, peuvent étre déduits.

-1e° . -1e”
TTF ~ TTF" ~ TTF%
+1€ +1€
1
E (0):¢ EZOX
] Eox
| Elox
2-
2
T Ezred
] ”
red E (v)

Figure 40 : Allure générale d’un voltammogramme de TTF
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Le courant d’oxydation ou de réduction est donné par I’équation de Sevick-Randles

i=k A .n*2.Dv"%c

I - intensité

A : surface de 1’¢lectrode

N : nombre d’électrons échangés

Vv : vitesse de balayage

C : concentration de 1’espéce €lectroactive.
k : coefficient dépendant des unités choisies

En appelant Eo et Eyq les valeurs d’oxydation et de réduction (Figure 40), la théorie

prévoit I’équation suivante pour un processus réversible a n électrons [106] .

0,06

n

E= |E0x_ Ered

A noter que plus le noyau TTF sera substitué par des groupements donneurs
d’¢électrons, plus ces potentiels (positifs) seront faibles et le donneur TTF facilement
oxydable.

Enfin, il est a noter aussi que les mesures des potentiels dépendent des conditions
operatoires telles que la concentration en TTF, la nature du solvant, celle de 1’électrolyte
support 07 ¢t la nature des électrodes. C’est pourquoi, pour permettre de comparer les

donneurs d’une méme série toutes les mesures ont été réalisées dans les mémes conditions.

1I-2- RESULTAT ET DISCUSSION :

Pour enregistrer les voltammogrammes de tous les nouveaux donneurs préparés, nous
avons utilisé les conditions suivantes :
+»+ Solvant : CH,CI..
Electrolyte support : nBusPFg (0,1M).

Electrode de travail et contre électrode : en platine.

7/
o0

X/
X4

L)

X/
L X4

Electrode de référence: ECS.

X/
L X4

Vitesse de balayage : 100 mVs™.
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i (mA/em?)

-1

-2

=8, 0.0 0.2 0,4 05 0.8 1,0 T2 T4
E (V/IECS)

Figure 41: Voltammogramme de TTF (DH1) avec une vitesse de balayage 50 mVs™.

14
DH2-50 L
1.0 / j
0,5
Eod
H h \
- -0,5 \/J
1,0
1.5

-02 0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1.0 12 14
E (VIECS)

Figure 42: Voltammogramme de TTF (DH2) avec une vitesse de balayage 50 mVs™.
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Comme prévu, le profil d’oxydation de tous les composés (fig.41,42) (comme
exemples), observé par voltammeétrie cyclique, montre deux vagues d’oxydation a un électron
chacune ce qui correspond & la formation réversible d’un cation radical & Elo et d’un
dication & E%y.

Les potentiels d’oxydation E’o et E?.x obtenus par voltammétrie cyclique sont regroupés
dans le tableau 13, ainsi que les valeurs du tétrathiafulvaléne (TTF) et du bis (éthylénedithio)

tétrathiafulvaléne (BEDT-TTF) pris comme références.

Tableau 13: Potentiel d’oxydation (V) des TTF synthétisés (DH1-6).

Donneur -z Eox (V) Eox (V) AEx(V)
=1
S S 0.62 0,89 0,27
TTE
[SISHSIS]
S s S o 0,55 0,96 0,41
BEDT-TTF
N 2N s s 5. SeCHCHCN
— I = I 0,74 0,95 0,21
S S 57 “SeCH,CH,CN
DH1
7
N s 5. _SeCH,
— I P I 0,62 0,94 0,32
s” S ST “secH,
DH2
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J
N \ S S S Se
To~T )
s S Se 0,60 0,80 0,20
H3
7
I = I[ > 0,63 0,93 0,30
S S S
Se
DH4
N N s_ s . SeCHCH,CN
=X
S S 57 secH, 0,67 0,94 0,27
DH5
N/\ S S S Se Pent
= I = I 0,68 0,96 0,28
s7 S 5™ se Pent
H6

X/
°

Comme prévu, le profil d’oxydation de tous les composés, observé par voltammétrie
cyclique, montre deux vagues d’oxydation a un électron chacune ce qui correspond a la
formation réversible d’un cation radical a onl et d’un dication a EOXZ.

% On remarque que la nature des substituants influence Iégerment le caractére donneur des

TTF préparés.

% Malgré I’influence de substituants électroatracteurs, la majorité des TTF synthétisés
demeurent d’excellents donneurs. Notamment, si on compare leurs potentiels d’oxydation
avec ceux du TTF et du BEDT-TTF. Ceci suggére que ces dérives sont de bons condidats

pour I’élaboration de matériaux conducteurs.
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II- PREPARATION DES COMPLEXE DE TRANSFERT DE CHARGE C.T.C :

I1-1- CHOIX DU SYSTEME DONNEUR — ACCEPTEUR :

Pour éviter 1’oxydation totale ou nulle du donneur d’un C.T.C et obtenir un transfert
de charge partiel, il faudrait que les deux molécules (D et A) qui forment le matériau aient des
pouvoirs donneur et accepteur modérés. Ceci a été quantifié par Wheland
et ses collaborateurs ! qui ont proposé une différence entre le premier potentiel d’oxydation
du donneur {E'1, (D)} et le premier potentiel de réduction de I’accepteur {E'1, (A)}
inférieur & 0,25 volts.

Soit :
E' (A) - EYp (D) < 0,25V

Avec 01V < E'y (D) < 04V et -002v < E, (A) < 0,35V.

I-1-1- Le donneur :

Pour favoriser un empilement régulier de type séparé des entités donneurs d’électron,
les molécules doivent étre relativement planes et engendrer un encombrement limité .

L’oxydation des donneurs -rt se fait selon le schéma suivant :

-e -e

(<] == <1~ EO—=3

TTF TTF TTF™

Schéma 19 : L’oxydation du donneur -n

I-1-2- L’accepteur (TCNQ) :

La molécule de TCNQ ™ possede en effet des caractéristiques électroniques et
structurales favorables a la formation de complexes de transfert de charge conducteurs. Il est
tout d’abord un accepteur d’électron -m  présentant deux systémes redox réversibles
(schéma 20).
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+e +e
A 3 > A & > A
NC.__CN N CN NC.__CN
°
+1e- +1e-
o °
NC” CN NC” “CN NC” CN
TCNQ TCNQ- TCNQ %

Schéma 20 : La réduction d’un accepteur (TCNQ)

De plus, sur le plan structural, le TCNQ est un composé plan faiblement encombré, ce
qui permet la formation d’empilements réguliers plan contre plan des molécules. Ce type
d’arrangement facilite les recouvrements intermoléculaires des orbitales ce qui est favorable a
la délocalisation électronique responsable de la conductivité des solides de type TTF-TCNQ
résultants.

Il -2- PREPARATION DES COMPLEXES DE TRANSFERT DE CHARGE (CTQ) :

11-2-1- Définition des CTC :

Ce sont des entités stables qui résultent d’un transfert d’¢électron entre un donneur D
riche en électron , tel que le TTF, et un accepteur A pauvre en électron =n. la réaction
d’oxydoréduction entre le donneur D (réducteur) et ’accepteur A (oxydant) qui génere le
complexe peut étre représentée par I’équation suivante :

nD + mA > D, A, °

I1-2-2- Préparation des CTC :

La préparation de ces complexe se fait généralement parla double décomposition, la
réaction a I’état solide, la cristallogenese, ou la synthese directe. Cette dernicre (la plus
utilisée) est basée sur une réaction d’oxydoréduction entre le donneur et I’accepteur.

Les deux constituants pris en quantité équimolaire sont dissous séparément dans le
solvant a ébullition. Les deux solutions chaudes sont alors rapidement mélangées pour former
le complexe qui apparait généralement sous forme de poudre aprés refroidissement. Les
solvants utilisés dans nos synthéses sont 1’acétonitrile, le dichlorométhane.

L’aspect des matériaux préparés a partir de nos donneurs est décrit dans le tableaul4
suivant :
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Tableau 14: Les CTC obtenus a partir de nos donneurs

Complexe avec TCNQ Aspect morphologique
DH1-TCNQ Poudre noire
DH2-TCNQ Poudre noire
DH3-TCNQ Pas de matériau
DH4-TCNQ Poudre noire
DH5-TCNQ Pas de matériau
DH6-TCNQ Pas de matériau

L’examen de ces résultats montre que les donneurs synthétisés ont conduit, avec le
TCNQ, a la formation de solides sous forme de poudres noires.

11 -3- DES COMPLEXES AVEC LE CUIVRE METAL DE TRANSITION :

L’un de notre objectif était d’obtenir des matériaux conducteurs magnétiques avec
ces précurseurs TTF & ligands azotés. Ceci grace a la capacité des unités TTF & donner des

sels conducteurs et a celle des ligands azotées de se complexer avec les métaux de transition.

Nous avons choisi le TTF DH1 pour les raisons suivantes :

DS

» La pureté de TTF obtenu.

X/
°e

L’obtention de ce TTF sous forme de cristaux.

R/
A X4

Le donneur porte deux groupements nitrile (CN) et un groupement pyridine.

0

» Leur quantité était suffisante pour tenter plusieurs essais.

Pour réaliser ces réactions d’oxydation- complexation a partir de ce donneur, nous avons
utilisé comme sels de cuivre, CuCl;, .2H,0 d’une part et Cu (NOjs), .XH,O d’autre part ,car

o [111-114]

ces sels de cuivre avaient été employés dans la littératur pour leur capacité

d’oxydation et de complexation.
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Pour effectuer la synthése de ces complexes, nous avons, comme indiquait les données
de la littérature M58 utilisé différentes conditions opératoires en faisant notamment varier
la nature du solvant et le nombre d’équivalents des deux réactants : DH1 et le sel de cuivre.

Le tableau 15 présente les résultats des différents essais de formation de sels réalisés.

Tableau 15: Les sels de cuivre obtenus a partir de DH1

DONNEUR DH1 SEL DE CUIVRE RESULTATS
CuCls,, 2H,0 (1éq) Poudre noire
7\ SeCH.CH.CN
N _ NS . S o Poudre noire
= | CuCl,, 2H,0 (1/5éq) | P*
§7 7S 57 \SeCH,CHCN f* | Poudre marron
(1€q)
CuNO3, X H,O (1/5¢éq) | P* Poudre verte

*p : précipité ; f: filtrat.
On observe que le TTF DH1 a bien conduit aux complexes visés. Malheureusement, tous

ces complexes sont des poudres.
I1l. MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE A (T) AMBIANTE :

La conductivité électrique o d’un matériau peut s’exprimer par la relation suivante :

- L __1 L -1 ~1 om-1
o= = S=V' s (S.cmouQ.cm™)

1 .
R

Avec :

P: résistivité en (Q.cm)

R : résistance du matériau en (Q)
L

: Longueur de 1’échantillon en (cm)

[ N A N A

S : aire de la section de 1’échantillon en (cm?)
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71 1 :intensité de courant traversant I’échantillon en Ampére (A)
71V :tension mesurée au borne de 1’échantillon en Volt (V).

C’est sur des échantillons monocristallins que les mesures de la conductivité du

matériau sont effectuées dans les meilleures conditions, donc la conductivité dépend de la

direction du champ électrique par rapport aux axes du cristal.

Généralement, 1’axe de croissance du cristal, qui correspond a 1’axe d’empilement

des molécules, est celui de plus grande conductivité.

Cependant, en absence d’échantillons monocristallins, les mesures sont effectuées
sur des barreaux de poudre comprimée. On détermine alors une valeur de conductivité
moyenne approchée de chaque sel. Rappelons que 1’expérience a montré qu’un barreau de

poudre compactée est généralement dix fois moins conducteur qu’un monocristal.

On utilise la méthode des mesures a « deux contactes » (fig.43)

—chantillon

(®)

Microatnpéremeétre
{intencité traversant le circuit)

©)
Générateur de tension
(tension applgquée assurilée 4 la tension aux bornes de ['échantillon)

Figure 43 : Montage de mesure de conductivité & deux contacts.

111-1- EXPOSE DES RESULTATS :

Les résultats des mesures de conductivité sont rassemblés dans le tableau 16 suivant :
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Tableau 16: Les valeurs de conductivité des matériaux prépareés.

matériaux o (Q'.cm™)
DH1-TCNQ 7 .107
DH2-TCNQ 7,3 .10
DH4-TCNQ 2,8.10°

On observe que tous les trois complexes de transfert de charge présentent des
conductivités faibles comprises entre 107 et 10° Q*.cm™. Ces valeurs indiquent un caractére
semi- conducteur pour DH1-TCNQ et DH2-TCNQ et un caractere isolant pour DH4-TCNQ.
Au vu de ces résultats électriques, nous n’avons pour I’instant aucune certitude quant aux
causes exactes ces caracteres.

A fin de compléter cette étude de conductivité, nous allons évaluer les taux de transfert
de charge des différents complexes.

111-2-EVALUATION DU TAUX DE TRANSFERT DE CHARGE (p) A PARTIR
DE LA METHODE DE SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) :

E. Fanghanel ™8 et J. S. Chappell “'¥ ont montré qu’il était possible de déterminer le
taux de transfert de charge (p) des complexes de type TTF-TCNQ gréce a la spectroscopie
infrarouge. Ces auteurs ont mis en évidence I’existence d’une relation linéaire entre la
fréquence de vibration du groupe (CN) de TCNQ et son degré d’ionicité et par conséquent du
taux de transfert de charge (p) du complexe a transfert de charge C. T. C.

A noter qu’a partir des composés de référence (tableau 17) dont on connait a la fois la
fréquence de vibration du groupe SCN) et le taux de transfert de charge (p), il est possible de
tracer une droite v cn = f (p) 115 ( fig. 47).

Tableau 17: Fréquence de vibration v ¢\ et le taux de transfert de charge (p)
des composes de référence.

Complexe C.T.C v en (cm™) p (¢ Imolécule)
TCNQ 2227 0
TTF- TCNQ 2204 0,59
HMTTF- TCNQ 2195 0,72
TCNQ , K* 2183 1
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du Caire —Egypt-) des différents complexes préparés nous avons pu déterminer la valeur de la

Selon les spectres IR (réalisés au laboratoire du centre des micro analyses, université

vibration du groupe (CN) comme suit :
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Figure 44:

a) : Spectre IR du donneur DH1 dans le domaine (400-4000) cm™,

b) : Spectre IR du matériau DH1 -TCNQ dans le domaine (400-4000) cm™.

c) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du donneur DH1.

d) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du matériau DH1 ~TCNQ.
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a) : Spectre IR du donneur DH2 dans le domaine (400-4000) cm™.

b) : Spectre IR du matériau DH2 -TCNQ dans le domaine (400-4000) cm™.

c) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du donneur DH2.

d) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du matériau DH2 ~-TCNQ.
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Figure 46:
a) : Spectre IR du donneur DH4 dans le domaine (400-4000) cm™,
b) : Spectre IR du matériau DH4 -TCNQ dans le domaine (400-4000) cm™.
c) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du donneur DH4.

d) : Extension de la zone (2000-2500) cm™ du matériau DH4 ~-TCNQ.
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A partir de ces spectres IR on peut déterminer les valeurs de la vibration du groupe

(CN) au sein de nos matériaux résultants :

Tableau 18: Fréquence de vibration v ¢y des matériaux élaborés.

Complexe C. T.C von (€m™)
DH1-TCNQ 2220.63
DH2-TCNQ 2183,02
DH4-TCNQ 2220.63

A partir de ces résultats on peut tracer la droite v cn = f (p) (fig. 47). Donc, on peut
aussi déterminer une valeur approximative du taux de transfert de charge de chaque matériau
(tableau 19).

2276 ® Femltats obterms

_ DH4-TCHQ ® Fohantillons de réf
2120 3 DHI1-TCHO

2215 -

2210
2205 -
2200 ~
2194 +
21490

2185

2130

0 0154 0.5 1 15

Figure 47: Fréquence de vibration du groupe (CN) en fonction
du taux de transfert de charge (p)
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Tableau 19: Fréquence de vibration v cy et le taux de transfert de charge (p)
des complexes prépareés.

Complexe C.T.C ven (cm™) p (¢ Imolécule)
DH1-TCNQ 2220.63 0,184
DH2-TCNQ 2183,02 1,00
DH4-TCNQ 2220.63 0,184

En analysant ces résultats, on constate que les matériaux DH1-TCNQ et DH4 -TCNQ
présentent un degré de charge faible (p = 0,184). Donc, ces matériaux sont
semi-conducteur et isolant respectivement. Le complexe DH2-TCNQ a un taux de

transfert de charge total ce qui explique leur caractere semi —conducteur.

111-3-LA STOECHIOMETRIE DU MATERIAU DH4-TCNO A PARTIR
D’UNE ANALYSE ELEMENTAIRE :

D’apres le pourcentage trouvé des atomes du complexe de transfert de charge
DH4-TCNQ (C% 47,9 ;H% 4,2 ; N% 10 ,44) et le pourcentage calculé théoriquement
(C% 469 ;H% 22 ; N% 11,2), on peut suggérer que le matériau obtenu est de
stoechiométrie 2/3 c'est-a-dire (TTF, TCNQj3).
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Conclusion générale

Dans ce travail sur les matériaux organiques a propriétés physiques spécifiques notre
contribution porte tout d’abord sur la synthése de nouveaux donneurs a base de TTF
originaux fonctionnalises et riches en hétéroatomes. Elle porte ensuite sur la préparation et la
caractérisation de divers types de matériaux avec notamment 1’obtention de nouveaux solides

de type : complexe de transfert de charge, complexes de coordination du cuivre (I1).

Aprés une étude bibliographique des criteres électroniques et structuraux favorables a
la formation de matériaux a propriétés électriques (chapitre 1), nous avons dans le chapitre 2
sélectionné puis synthétisé des précurseurs nécessaire a 1’obtention des TTF dont les
caractéristiques semblaient pouvoir permettre 1’acces aux propriétés physiques visées dans les

solides résultants.

Dans ce chapitre, nous avons décrit les deux stratégies de synthése utilisées pour
accéder a nos molécules cible : la premiére concerne le couplage croisé (DH1, DH2, DH3,
DH4) et I’autre concerne la déprotection —alkylation du TTF DH1 pour obtenir les deux TTF
DH5 et DH6.

Des essais d’évaporation lente dans différents solvants nous ont permis, dans le cas de

TTF DH1, d’obtenir des monocristaux avec ce type de molécules et de réaliser leur étude

N SeCH,CH,CN
=T

SeCH,CH,CN

structurale.

DH1

Le caractére ¢€lectrodonneur et la stabilit¢ des états d’oxydation (réversibilité) des
nouveaux précurseurs synthétisés, ont été déterminés par 1’étude électrochimique de ces
composés. Pour cela, nous avons employé, comme méthode d’analyse, la voltammétrie
cycligue qui fournit de fagon plus précise les potentiels d’oxydation en permettant de

distinguer des vagues d’oxydation trés proches par voltammeétrie cyclique.
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Conclusion générale

Concernant la partie des matériaux, le troisieme chapitre de ce travail est consacré a

I’élaboration et a la caractérisation de matériaux issus de précurseurs obtenus.

Dans un premier temps, nous avons préeparé les complexes de transfert de charge en
associant des précurseurs TTF avec le TCNQ et les complexant avec les sels de cuivre (I1)

employés dans la littérature pour leur capacité d’oxydation et de complexation.

Le TTF DH1 a bien conduit aux complexes avec le cuivre (Il). Malheureusement,

tous ces complexes sont des poudres.

L’étude des complexes DHI-TCNQ, DH2-TCNQ et DH4-TCNQ par la méthode
spectroscopique infrarouge (IR) indique que les matériaux DH1-TCNQ et DH4-TCNQ
présentent un taux de transfert de charge partiel faible mais le DH2-TCNQ a un taux de

transfert de charge total.

Enfin, les mesures de conductivité électrique a température ambiante de tous les
matériaux obtenus ont été réalisées, pour tout les cas, sur poudre compactée. On constate que
les complexes DH1-TCNQ et DH2-TCNQ présentent des conductivités permettant de les
classer dans le domaine des semi —conducteurs, mais le complexe DH4-TCNQ est un isolant.
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Partie expérimentale

INDICATIONS GENERALES :

Résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN H ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker AC 250 (250
MHz) et AC 400 (400 MHz)

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm, le solvant deutéré étant indiqué
entre parenthése : Chloroforme (CDCl3), Diméthylsulfoxyde (CD3;SOCD3).

Pour la description des spectres, les symboles suivants ont été utilises :

s :singulet, d : doublet, t : triplet, g : quadruplet, gt : quintuplet, m : multiplet, dd : doublet
dédoublé, td : triplet dédoublé. Les constantes de couplage sont exprimées en Hertz.

Spectrométrie de masse

Les spectres de masse réalisés FAB+ ont été enregistrés sur un spectrometre JEOL
JMS-DX 300.

Chromatographies

Les réactions ont été suivies par chromatographie sur couche mince (CCM) sur des
plaques de gel de silice 60F254 sur aluminium. Les produits synthétisés ont été purifiés par

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

Spectrométrie infrarouge

Les spectres IR ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Jasco FT/IR 460 a

transformée de fourrier.

Points de fusion :

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

Les microanalyses (AE) ont été effectuees au laboratoire du centre de microanalyse
université CAIRE —EGYPT-. Ils ont été enregistrés a 1’aide d’un appareil ELEMENTAR
VARIO EL III, C, H, N, S analyser.

Voltammeétrie cyclique

Les voltammogrammes ont été enregistrés en utilisant un potentiostat EG&G MODEL
237A.

Obtention des solvants anhydres

THE : distillation sur Na/benzophénone

CH,ClI, : distillation sur P,0s

Acétonitrile : distillation sur P,Os

DME : distillation sur CaH, puis Na/benzophénone

Toluene : distillation sur Na/benzophénone
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SYNTHESE DES ENTITES DE DEPART :

Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate) de zinc
(01)

2-
S S.. .-S S
S:< I /\,'Zn/\ I >:S (nBu,NBr),+
S S S

Dans un ballon muni d’un réfrigérant, on fait dégazer 200 ml de CS, .Puis on ajoute 23g
de sodium coupé en petits morceaux .On ajoute ensuite au goutte a goutte 300ml de
dimethylformamide (DMF).La solution vire au rouge .On plonge le ballon dans un bain d’eau
a 35-40°c, ce qui porte la solution a reflux et la maintient ainsi 2h .Puis on laisse le mélange
sous agitation pendant deux jours a température ambiante.

Dans un premier temps le sodium qui n’a pas réagi est alors détruit par ajout du méthanol.
On évapore ensuite la solution a 1I’évaporateur rotatif pour obtenir une huile épaisse.

Dans un deuxieme temps on verse une solution de 20g de ZnCl, (0,15mole) préalablement
dissout dans 200ml de solution ammoniacale a 25%, suivi d’une solution de 97g de bromure
de tétrabutylammonium TBABr (0,30mol) dans 300ml de méthanol .Un précipité rouge,
stable a I’air, apparait immédiatement .Enfin, la solution est laissée une nuit a -18°c .On filtre
et on lave le produit a I’isopropanol froid et 1I’éther froid .Pour purifier on dissout le produit
obtenu dans 2L d’acétone puis on filtre ,on réduit la solution & 800 ml par évaporation et on
ajoute 800 ml d’ isopropanol . La solution résultante est laissée cristalliser a -18°c. On lave
finalement le précipité formé a 1’isopropanol froid et a 1’éther froid. Le rendement obtenu est
80%.

4. 5-dihydro-1,3-dithiol-2, 4, 5-trithone. (02)

SN
o
R
X

On dissout 36g de complexe de zinc (01) dans 250 ml d’acétone dégazé. On refroidit la
solution a -50°c et on ajoute au goutte a goutte 26g d’iode dissout dans 400 ml d’éthanol.
L’oligomére apparait sous forme de précipité jaune. On laisse le mélange remonter a
température ambiante puis on filtre et on lave a 1’éthanol et a I’acétone (18g).
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4 5-(4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione. (03)

C]_OH?NS5
7\ Cristaux jaunes
Pf:129-131°C

S S
— | S Rdt : 15%
SIS>:

On ajoute 2,1 ml de 4-vinylpyridine a une suspension de 3,4 g de (C3Ss) x (02) dans
30 ml de Dioxane. Puis on chauffe a 75°c pendant une heure et demie. Apres filtration a
chaud, on lave le précipité récupéré avec du dichlorométhane (3*20 ml). Puis on traite le
filtrat obtenu avec du charbon actif. Aprés filtration on évapore la solution résultante. On
obtient alors un précipité jaune. La recristallisation effectuée dans un mélange de CH,CI, et
CH3CN (3 :1) donne des cristaux jaunes de pureté suffisante pour la prochaine étape.

RMN'H (CDCl3) (6ppm) : 3,54(d, 2H, J=3,3Hz) ; 4,74(dd, 1H) ; 7,34(d, 2H, J=5,6Hz) ;
8,67(d, 2H, J=5,6Hz).

v max (KBr)/Cm™ : 1595, 1559,1488 et 1064.

SM m/z (FAB+): 302(M")

4. 5-(4-pyridylethylenedithio)-1, 3-dithiole-2-one. (04)

C10H7NOS4
N/ \ Cristaux blancs

S S
_ Pf : 132-133°C
| >:O Rdt : 83%
S S

On dissout 1 g de 4,5-(4-pyridylethylenedithio)-1,3-dithiole-2-thione (03) dans 50 ml
de chloroforme CH3CI, puis on ajoute de 3 g de Hg (OAc) » (9,6mmol). La solution est
maintenue agitée pendant 30 minutes. Une fois la solution filtrée, le filtrat est lavé a 1’eau,
avec une solution ammoniacale 2N et ensuite a I’eau. On séche sur Na;SO,4 et enfin on
évapore la solution résultante. La recristallisation du précipité obtenu se fait dans
I’acétonitile.
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RMN'H (CDCls) (§ppm) : 3,56(d, 2H, J=11,4Hz) ; 4,74(dd, 1H) ; 7,34(d, 2H, J=6,0Hz) ;

1 8,67(d, 2H, J=6,0H2).
¥ max (KBr)/Cm™ : 1671, 1625,1597 et 1504

SM m/z (FAB+): 286(M")

(2,2-Dimehoxyéthyl)-N, N- pentamethylénedithiocarbamate (05).

Pf: 58°C
( N-CS,-CH,-CH(OCH,), Poudre beige clair
Rdt=82%

Dans un erlenmeyer rodé de 250 ml, muni d’un réfrigérant et d’une ampoule a brome,
et renfermant 15,8 ml (0,08 mole) de pipéridine, on ajoute goutte a goutte a 0°c et sous
agitation 4,8 ml (0,08mole) de sulfure de carbone. On constate alors un dégagement de fumée
et la formation d’un précipité blanchatre de pipéridinocarbodithioate de pipéridinium.

Ce précipité est dissous dans 150 ml d’éthanol a reflux de fagon a obtenir une solution
jaune limpide. On ajoute alors goutte a goutte et toujours a reflux 13,6g (0,08mole) de
bromoacétaldéhydediméthylacétale. Aprées 18h de réaction, le solide obtenu aprés évaporation
de I’éthanol est traité a I’eau et extrait a 1’éther. La phase organique est lavée a I’eau et séchée
sur sulfate de magnésium anhydre avant d’étre évaporée.

Le produit brut ainsi isolé est recristallis¢ dans 1’hexane. On obtient alors le (2,2-
Dimehoxyethyl)-N, N- pentamethylénedithiocarbamate (05) (m= 16,49, Rdt=82%) sous
forme d’une poudre beige clair.

RMN'H (CDCl;) (6 ppm): 1, 65(m, 6H, CH,CH,CH,); 3, 35(s, 6H, OCHs); 3, 5(d, 2H,
CH,S, J=7,0Hz); 4, 5(t, 1H, OCH, J=7,0Hz); 4, 05(m, 4H, CH,N).

Hexafluorophosphate de 1,3-dithiole -2-ylidénepipéridinium (06).

S
[S>: N > Py Pf: 168°C

Poudre beige clair
Rdt=80%

Dans un erlenmeyer rodé de 250 ml, contenant 60 ml d’acide sulfurique concentré et
refroidi a 0°c par I’intermédiaire d’un bain de glace, on ajoute par fractions et sous agitation
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10g (0,04mole) de (2,2-Dimehoxyéthyl)-N, N- pentamethylenedithiocarbamate (05) . a la fin
de I’ajout, on chauffe sous agitation a 60°c pendant 2h .

L’huile obtenue est ensuite diluée avec 200 ml d’eau glacée puis filtrée. Le filtrat
homogeéne ainsi obtenu est refroidi a 0°c par I’intermédiaire d’un bain de glace. On y ajoute
alors sous agitation 54 ml (0,05 mole) d’une solution aqueuse d’acide
hexafluorophosphorique a 75%, ce qui provoque la précipitation immédiate du sel
d’hexafluorophosphate (06). Cette suspension est alors ramenée a température ambiante et
I’on ajoute du dichlorométhane jusqu’a dissolution compléte du précipité.

La phase organique est séparée, lavée a I’eau jusqu’a ce que de lavage retrouve un pH
voisin de 7, séchée sur sulfate de magnésium anhydre et finalement évaporée. On obtient ainsi
10,6g (Rdt=80%) d’ hexafluorophosphate de 1,3-dithiole -2-ylidénepipéridinium (06) sous
forme d’une poudre beige clair.

Ce produit peut étre purifié selon la méthode déja décrite pour le composé (05).

RMN*H (DMSO) (8 ppm): 1, 60(m, 6H, CH,CH,CH,); 3, 80(m, 4H, NCH,);
7, 65(s, 2H, CH.=CH).

1, 3-Dithiole-2-thione (07)

CsH2S3
AIGUILLES JAUNE

[S>:S Pf: 51°C

S

Un mélange de 6,73g (20,34mmol) du composé (06) et de 3,359 (2équiv.) de NaHS.H,0
dans 120 mL d’un mélange d’AcOH/EtOH (1:1) est agité a température ambiante pendant
20h. Apres concentration sous vide, on redissout le produit obtenu dans CH,CI, et on
neutralise par une solution aqueuse de soude a 10%. La phase organique est ensuite lavée a
I’eau, séchée sur MgSO, et évaporée. Aprés recristallisation dans 1’hexane, on obtient 1,96g
(72%) du compose (07) attendu sous formes d’aiguilles filiformes jaune.

RMN'H (CDCl3) (6 ppm): 7, 17(s, 2H).
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Bis (tétrabutylammonium)-bis (2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-disélénolate) de zinc

(08)
POUDRE
BORDEAUX
Pf:110°C

S—_-Se.  Se— S i
5= I pray I >=s (TBA),+
S Se” . Se S

A une solution de diisopropylamine 1,5g (15mmol) dans 15 ml de THF
(tétrahydrofurane) anhydre sous atmospheére d’azote et refroidit a -78° C est ajouté goutte a
goutte 6,4 ml (16mmol) d’une solution 2,5 M de n-butyllithium dans 1’hexane. Aprés une
heure d’agitation a -78°C, une solution d’1 g (7,5 mmol) de thione (07) dans 10 ml de THF
anhydre est ajoutée goutte a goutte en une heure. L’agitation est maintenue 3h a -78°C au
desquelles 1,2 g (15mmol) de sélénium en poudre sont ajoutés d’un trait. Aprés 1h encore a -
78°C, on laisse remonter lentement a température ambiante et on maintient 1’agitation pendant
16h. Successivement sont additionnés au mélange 2,6 g (8mmol) de nBusNBr et 1,2 g
(9mmol) de ZnCl; en solution dans 4ml de méthanol. Apres 15 min, la solution brune est
versée dans 120 ml d’eau. Le précipité formé est filtré et lavé a 1’eau. Le solide obtenu est
alors repris dans 1’acétone (200ml) et de nouveau filtré pour éliminer le sélénium résiduel
n’ayant pas réagi. Aprés concentration du filtrat a environ 30 ml, il n’est ajouté goutte a
goutte a un litre d’isopropanol froid entrainant la précipitation du complexe du zinc. La
filtration permet d’isoler 70%(3g) du complexe (08) sous forme de poudre bordeaux.

4,5-Bis (2-cyanoéthylséléno)-1,3 —dithiole-2-thione (09)

CoHgN,S3Se,
POUDRE JAUNE

| >:S Pf:91°C

CNCH,CH,Se” 3

CNCH,CH,Se

Une solution de 2,1g (1,86mmol) de complexe zincique sélénié (08) et de 0,78mL
(9,3mmol) 3-bromopropionitrile dans 20 mL d’Acétonitrile est portée a reflux sous azote
pendant 1.5h. Aprés retour a température ambiante, le solvant est éliminé sous vide et
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le produit obtenu est chromatographié sur colonne de silice (éluant : CH,Cl,). On obtient le
composé (09) sous forme de cristaux jaunes apres la recristallisation dans 1’hexane.

RMN!H (CDCl3) (& ppm): 2,80(t, 4H, CH,CN, J=7,0Hz) : 3,10(t, 4H, CH,Se, J=7,0Hz).

4.5-Bis (2-cyanoéthylséléno)-1,3 —dithiole-2-one (10)

CgHgNzOstez

CRISTAUX JAUNES PALES

S
I >:O Pf:90°C
S

Un mélange de thiones (09) (2,59; 6,28mmol) et d’acétate mercurique (5,32¢;
16,32mmol) dans un mélange chloroforme/acide acétique 3/1 (60 mL) est agité sous azote a
température ambiante pendant 16h. Le précipité blanc formé est ensuite filtré sur célite et lavé
abondamment avec du chloroforme. Le filtrat est alors lavé a 1’eau (2x100mL), puis par une
solution aqueuse a 10% de NaHCO3; (2x100mL), et a nouveau a I’eau (2x100mL). Apres
séchage sur sulfate de magnésium anhydre et concentration sous vide, on obtient 2,269 (95%)
du compose (10) attendu sous forme de solide jaune.

CNCH,CH,Se

CNCH,CH,Se

RMN!H (CDCl3) (§ppm): 2,88(t, 4H, CH,CN, J=7,0Hz) ; 3,11(t, 4H, CH.Se, J=7,0Hz)

4, 5-dimethylséléno-1, 3-dithiole-2-thione (11).

CH3Se CsHeS3Se;

S Aiguilles vertes
| >:S Pf: 104°C
S

CH38e

Une solution de complexe zincique sélénié (08) (1,00 g, 0,9 mmole) et 3,7 mmole de
dérivé halogéné approprié¢ (Iodométhane) dans 20 ml d’acétonitrile est portée a reflux sous
azote pendant 1,5 h. Aprés retour a température ambiante, le solvant est éliminé sous vide et
le produit obtenu est chromatographié sur colonne (SiO,, CH,Cl,/Hexane : 1/1).Une
recristallisation dans 1’éthanol donne la thione : 11 (Rdt = 79 %).

RMN!H (CDCls) (6 ppm): 2, 35 (s, 6H, CH3Se).
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4, 5-Ethylénediséléno-1, 3-dithiole-2-thione (12)

CsH,S5Se,
Poudre jaune vert

Se_S Pf: 156-157°C
T )=s
Se S

Une solution de complexe zincique sélénié (08) (5,00 g, 4,42 mmole) dans 200 ml
d’acétonitrile est agité a reflux sous azote pendant 1h. Puis on ajoute le 1,2-dibromoéthane
(36 g, 190 mmole). Le mélange est porté a reflux sous azote pendant 17 h. Aprés retour a
température ambiante, le précipité est lavé abondamment avec 1’éther Et,0. Le solvant est
éliminé et le produit obtenu est chromatographié sur colonne (SiO,, CH,Cl,/Hexane :
1/1).Une recristallisation dans 1’éthanol donne la thione : 12 (2,29 ; Rdt = 78 %).

RMN* H (CDCls) (6 ppm): 3, 47 (s, 4H, CH,Se).
SM m/z (1E): 320(M")

4, 5-propylenediséléno-1, 3-dithiole-2-thione (13)

CsHgS5Se,
Aiguilles jaunes marron

s Pf: 126-127°C
T o=
Se S

Une solution de complexe zincique sélénié (08) (4,00 g, 3,6 mmole) et (1,8 g, 1,7
mmole) de bromure de lithium (LiBr) dans 200 ml de DMF est chauffée a 90°c sous azote
pendant 1 h. puis on ajoute le réactif dibromopropane (31,6 g, 0,017 mmole) . Le mélange est
porté a reflux sous azote pendant 20 h. le mélange est filtre, lavé avec du CH,Cl,, évaporé
jusqu’a I’obtention d’une huile, on ajoute 50 ml de méthanol. Le précipité vert d’olive formé
est recristallisé dans le méthanol et on obtient la thione 13 pure sous forme d’aiguilles jaunes
marron (1,3 g ; Rdt = 48 %).

RMN!H (CDCl3) (§ppm): 2, 78 (m, 2H, CH,); 2, 92 (m, 4H, CH,Se).

-05 -



Partie expérimentale

Synthése des molécules donneuses cibles

4, 5-bis (2-cyanoéthylséléno)-4°, 5°-(4-Pyridyléthylénedithio)

tetrathiafulvaléne (DH1).

N s

S

L~

SeCH,CH,CN

SeCH,CH,CN

C19H15N3SeSe>
M=635,78 g/mol.
Cristaux oranges.

Une suspension de (0,5 g, 1,65 mmole) de thione 03 et de 1,99 (3 éq) de thiolone 10
dans un mélange de triéthylephosphite/ toluene (1 :1) est agitée et chauffée a 80°c pendant 2h
sous atmosphére d’azote. L’avancement de réaction suivi par CCM. Le TTFsymétrique
précipite dans le milieu réactionnel, on filtre et on ajoute 50 ml du méthanol au filtrat.

Le filtrat est ensuite refroidi a 0°c. Le précipité formé aprés quelques jours de
refroidissement est filtré, rincé au méthanol froid et séché sous vide. Une recristallisation de
ce produit permet d’isoler 300 mg (28 ,5 %) du composé DH1 pur sous forme de cristaux

orange.

RMN!H (CDCl3) (8 ppm): 2,90(t, 4H, CH,CN, J=52Hz) ; 3,11(t, 4H, CH,Se, J=6,4Hz) ;
3,44(d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,65(dd, 1H, J=7,2Hz) ; 7,31(d, 2H,

SM m/z (FAB+):
AE calculée %

Trouvée %

J=4,4Hz) ; 8,65 (d, 2H, J=4,4Hz).

635, 7(M")

C 3590; H 236;N6,61.

C3578;, H 242;N 6,60.

4.5-bis (méthylséléno)-42,5°-(4-Pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvalene

(DH2).

N/\

O

SeCH3

SeCH,

-06 -

C15H13NSeSe,.
M=557,7 g/mol.
Cristaux jaunes marron.



Partie expérimentale

Une suspension de (0,5 g, 1,75 mmole) de thiolone 04 et de 1,12 g (2 éq) de thione

11 dans un melange de triéthylephosphite/ toluene (1 :1) est portée a reflux pendant 2h sous

atmosphére d’azote. Apres retour a température ambiante, on ajoute 50 ml du méthanol. Le

refroidissement du mélange permet de précipiter le produit attendu. Le précipité formé est

filtré, rincé au méthanol froid et séché sous vide. Le produit obtenu est chromatographié sur

colonne de silice (éluant : acétate d’éthyle/ Me OH 90/10) pour conduire au produit désiré

qui est sous forme de cristaux jaunes marron apres recristallisation dans 1’hexane avec un

rendement 30%.

RMN!H (CDCl3) (§ppm): 1,27(s, 4H, CH,Se) ; 3,43(d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,64(dd, 1H,

SM m/z (FAB+):
AE calculée % :

Trouvée % :

557, 7(M")

C 3231; H 233;N2,51.

C29,10; H 3,05;N 2,36.

J=7,6Hz) ; 7,31(d, 2H, J=4,4Hz) ; 8,64 (d, 2H, J=4,4Hz).

4 .5-éthylenediséléno-4°, 5 °-(4-Pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvaléene (DH3).

N/\

peae®

C1sH11NSeSe;.
M=555,57 g/mol.
Poudre jaune.

Une suspension de (0,5 g, 1,75 mmole) de thiolone 04 et de 1,67 g (3 éq.) de thione

12 dans un mélange de triéthyle phosphite/ toluéne (1 :1) est portée a reflux pendant 2h sous

atmosphére d’azote. Le mélange réactionnel est laissé revenir a température ambiante, puis

refroidi a 0° c et le précipité formé est filtré, rincé au méthanol froid et séché sous vide. Le

produit obtenu est recristallisé dans un mélange de dichlorométhane et méthanol.
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Le produit attendu est précipité sous forme d’une poudre trés fine avec un rendement faible
(Rdt= 10%).

RMN'H (CDCl3) (5 ppm): 3,40 (s, 4H, CH,Se) ; 3,43 (d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,64 (dd, 1H,
J=7,6Hz) ; 7,31(d, 2H, J=4,4Hz) ; 8,64 (d, 2H, J=4,4Hz).

4 5-Propylénediséléno-42,5°-(4-Pyridyléthylenedithio) tétrathiafulvalene
(DHA4).

Ci16H13NSeSe;.
N/ \ M=569 g/mol.

S S S Se Poudre marron.
L~
S S S Se

La procédure est la méme que celle utilisée pour la synthése du composé DH1 avec
ici 0,5g (17,5 mmol) de thiolone 04 et de 1,74 g (5,25 mmol) de thione 13. On obtient

200mg (20 %) de DH4 sous forme d’un solide de couleur marron.

RMN!H (CDCly) (§ppm): 2, 78 (m, 2H, CH,); 2, 92 (m, 4H, CH,Se) : 3,44(d, 2H, J=8,8Hz) ;
4,65(dd, 1H, J=7,2Hz) ; 7,31(d, 2H, J=4,4Hz) : 8,65 (d, 2H, J=4,4Hz).

4-(2-cyanoéthylséléno)-5- méthylséléno -4°, 5°-(4-Pyridyléthylénedithio)
tetrathiafulvaléne (DH5).

/ \ C17H14N2?ese|2.
M= 596 g/mol.
N o SIS - SIseCH2CH2CN Poudre rouge foncé.
g~ S 'sT SeCH,
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Partie expérimentale

A une solution de 100 mg (0,16 mmol) de DH1 dans 7ml de DMF anhydre est ajouté
au goutte a goutte lent et sous azote, 0,03 g (1,1 éq) de CsOH. H,O dans 2 ml de méthanol
(séché sur tamis moléculaire). Au cours de cet ajout, la solution prend une coloration de plus
en plus foncée. Aprés 2h d’agitation, on ajoute du CH,Cl, a la solution qui est alors lavée
plusieurs fois a 1’eau, séchée sur MgSQO, puis évaporée sous vide. L’huile obtenue est
recristallisée dans un mélange de CH,Cl, /hexane (1 :2) et on obtient le DH5 sous forme de

poudre rouge foncé (10 mg ; Rdt=10 ,5 %).

RMN!H (CDCl3) (6 ppm): 2,90(t, 2H, CH,CN) ; 3,11(t, 2H, CH,Se) ; 1,27(s, 6H, CH3Se) ;
3,44(d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,65(dd, 1H, J=7,2Hz) ; 7,31(d, 2H,
J=4,4Hz) ; 8,65 (d, 2H, J=4,4Hz).

4.5-bis (pentylséléno) -4, 5’-(4-Pyridyléthylénedithio) tétrathiafulvaléne

(DHO).
/ \ C23H20NSeSe,.
N S S g SePt M= 683 g/mol.
— I >_< I Huile.
S S S SePt

A une solution de 100 mg (0,16 mmol) de DH1 dans 20 ml d’éthanol anhydre est
ajouté au goutte a goutte lent et sous azote, 3 ml d’une solution d’éthanolate de sodium 1 M
fraichement préparée. Apres 4 h d’agitation, du bromopentane (0,19 ml) est ajouté au mélange
réactionnel. Aprés 16h d’agitation du CH,CI, est ajouté a la solution qui est alors lavée
plusieurs fois a ’eau, séchée sur Mg SO, puis évaporée sous vide. L’huile obtenue est
chromatographiée sur colonne de silice avec ’hexane comme ¢luant. Le produit DH6 est

obtenu sous forme d’une huile.

RMN'H (CDCl3) (§ppm): 0,88 (t, 6H, CHs).1,34 (m, 12H, CH,) ; 1,57(t, 4H, CH,Se
3,44(d, 2H, J=8,8Hz) ; 4,65(dd, 1H, J=7,2Hz) ; 7,31(d, 2H,
J=4,4Hz) ; 8,65 (d, 2H, J=4,4Hz).
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ANNEXE : données cristallographigues.

/
NN SIS o SECH,CH,CN
s7 S S” "\SeCH,CH,CN
DH1
Cc10 N1
co *
c1s 14 S5 5 L
S1 11
a Se1 S3 N, .
» ~N 7 N 2 cs ci2
— ca ) C7a X
N2 \ C4l \ c2 C13a
e~ 2\ Scisb
oW %ﬁeZ S4 52 S6
N3 19 )
&8 o

PRESENTATION ORTEP DE DH1

Tableaux des données cristallographiques de TTF synthétisé (DH1).

Formule C19H15N3S6Se;
M (g/mol) 635,62
T (K) 293 (2)
Radiation, A(A°) 0,71069
Systeme cristalin Monoclinique
Groupe d’éspace P2 l/a
a (A°) 11,7537 (4)
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ANNEXE : données cristallographigues.

b (A°) 8,8809(3)
¢ (A°) 23,6602 (5)
o (deg) 90,00
P (deg) 98,269 (2)
Y (deg) 90,00
V (A%) 2444,06 (13)

Z 4
d max (g.cm™) 0,846

Distances interatomiques (A°):

Angles de liaisons (deg)

C6 C5 1.350(6).
C6 S4 1.745(4)
C6 Se2 1.895(4).
C5S3 1.772(5).
C5 Sel 1.882(4).
C4 C3 1.346(6)
C4 S3 1.748(4).
C4 S4 1.761(5).
C3 S11.751(5)
C3 S2 1.751(4)
C2 C1 1.345(6)
C2 S2 1.746(5)
C2 S6 1.748(5)
C1 S5 1.735(5)

C1 S1 1.756(5)

C5C6 S4 117.6 (3)
C5 C6 Se2 123.9 (3)
S4 C6 Se2 118.4 (2)
C6 C5 S3115.7 (3)
C6 C5 Sel 126.1 (3)
S3 C5 Sel 117.3 (3)
C3 C4 S3124.6 (4)
C3C4S4122.1 (3)
S3C4 541132 (3)
C4C35S1123.9 (3)
C4C3S2121.9 (4)
S1C3S2114.0 (3)
C1C25S2117.0 (4)
C1C256127.3 (4)
S2C2S6 115.4 (3)
C2 C1S5126.5 (4)
C2C1S1117.1 (4)
S5 C1S1116.2 (3)
C7A C13A S6 113.5 (17)
C13A C7A C8 105(2)
C13A C7A S5 116(2)
C8 C7A S5 105.6 (9)
C7B C13B S6 112.4 (14)
C8 C7B C13B 105.5 (14)
C8 C7B S5 105.0 (8)
C13B C7B S5 107.4 (15)
C9 C8 C12 116.5 (7)
C9 C8 C7B 133.7 (11)
C12 C8 C7B 109.8 (10)
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ANNEXE : données cristallographigues.

C13A C7A 1.43 (3)
C13A S6 1.834(17)
C7A C8 1.550(15)
C7A S5 1.823(12)
C13B C7B 1.58 (3)
C13B S6 1.76 (2)
C7B C8 1.531(15)
C7B S5 1.854(12)
C8 C9 1.390(10)
C8 C12 1.409(10)
C12 C11 1.380(10)
C11 N1 1.283(9)
C10 N1 1.233(9)
C10 C9 1.423(10)
C17 C18 1.527(8)
C17 Se2 1.950(6)
C18 C19 1.443(8)
C19 N3 1.136(7)
C14 C15 1.483(8)
C14 Sel 1.945(5)
C15 C16 1.454(9)

C16 N2 1.130(7)

C9 C8 C7A 101.1 (14)
C12 C8 C7A 142.0 (14)
C7B C8 C7TA 33.1 (7)
C11 C12 C8 119.0 (7)
N1 C11 C12 122.1 (7)
N1 C10 C9 123.9 (8)
C8 C9 C10 116.7 (7)
C18 C17 Se2 114.3 (3)
C19 C18 C17 114.0 (5)
N3 C19 C18 176.6 (7)
C15 C14 Sel 114.9 (4)
C16 C15 C14 113.5 (4)
N2 C16 C15 178.5 (7)
C10 N1 C11 121.3 (7)
C6 S4 C494.7 (2)
C4S3C594.9 (2)
C2S2C394.1(2)
C3S1C193.9(2)
C2 S6 C13B 105.6 (6)
C2 S6 C13A 97.6 (6)
C13B S6 C13A 24.3 (5)
C1 S5 C7A 105.3 (6)
C1S5C7B 96.0 (5)
C7A S5 C7B 27.6 (6)
C6 Se2 C17 97.9 (2)
C5 Sel C1499.3 (2)
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