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Introduction générale

Ce travail sdinscrit dans un mgnonwjéalbirespdontir i di s c
| 6edbfif ®t ait de r ®ali ser d e s e tles @il molésutaites s mo |
isoléspouvant °tre wutilis®s pour la d®tection dbé

dispositif est représenté-dessous. Un réseau de fils moléculaires@és par liaison hydrogéne
est ins®r ® dans | e canal déun transistor dont

une sensibilité extréme.

Comme nous le verrons dans le chapitre 1,

Anﬁ‘.e
4 S 4 | 6®l ectronique mol ®cul ai
| [ |
— m de recherche noweau, encore en
Au [ >3 [ Au enfance», qui connait actuellement un fort
| [ | . .
- | développement tant sur le plan des objets
< ¢ moléculaires que sur celui des outils

do®t ude et .dagpeut@én sposit
attendre des retombées intéressantes pour la connaissance de systénogegwanta mise au

point de nouveaux dispositifs.

Ce domaineest marqué par de nombreux défis technologiques et des interrogations
fondamentalescomment fabriquer une jonction de taille molécul& @mment la connecter au
monde macroscopique comnent y insérer une molécufe comment grogrammers cette
molécule? quels sont les modes de conducflode quoi dépend la conduction molécul&ire
guels sat les effets quantiquéspeuton développer une nouvelle électronique en rupture avec

I 6 ® quedu Siiciun? Ces défis scientifiques et technologiques nécessitent la collaboration
detechnologuegje physiciens et de chimistes de toutes spécialités.

Le travail que nous présentons ici est celui de chimistes organiciens. Au laboratoire, tedravai

le premierqui st consacr ® au d®vel oppement déobjets
«monamoléculaire». Il a pour but de développer les outils de base pour réaliser lesepes

®t apes do ®ilassibtar maéculamerévodue plus haut.

Dans un premier temps, nous Nous A
sommes intéressés a la synthése de /OI"""
fils moléculaires de taille comprise~ v, )

entre 1,2 et 1,6 nm afin de déceler / R

|l e passage d6éun m®cani sme de transport par eff

fils sontélaba®s ~ partir do-dessismoti f repr ®sent ®

ENSCM- These Francois CALARD 3



Ce motif TBT, enchainandes motifs thienylendéT) et dialoxyphénylene (B)gest fortement
conjugué epossedain certainn 0 mb r entagedmégentés eilessous, que nous détaillerons

plus loin

Nous décrirom au chapitre 2 la synthése de ces molécutédimensionnelles etaus nous
intéresserons également a leurs propriétés phgdapres afin de déterminer leur longueur
effectivede conjugaison.

Propriétés

' & P
Enchainements

‘t Coplanaires, ® =0
( Slructuresr\ ( Bonne hybridation )
T linéaires ) T des orbitales n des fragmenls_/

[ o)
- Régiorégularité l
,; Solubilité

Ecart HOMO-LUMO
comparable aux
oligothiophénes

HOMO élevée Propriétés
(Eoy faible) hysi
Fonctionnalisation Rendement de
en o du thiophéne fluorescence élevé
Absorption a
deux photons

Alkylation facile,
diversité de R, et R,,
dissymétrie R; et R,

Chimie

Pour pouvoir étre utiliss esoligoméresdoivent composr desfonctionsd heragepermettant
|l eur insertion dans des jonctions. Nowmge propose

permettant le greffage de ces séquencesutDel 6 o r

R4 Molécule  ys g
Comme nous lenontreronau  chapi tre 1, tlicGlesetidhhdnd ®t oaonetde daobo
fait actuell ement | 6obj et de nombreus,edess ®t udes

réseaux de nanoparticules interconnectgar des moléculesconjugu@&s peuvent étre insérés
dans des jonctions de grande ta{ll®0 nm) plus facilement réalisables par les techniques de

lithographie usuelles.

4 ENSCM- décembre 2014



Introduction générale

Nous présenterons une nouvelle méthode

doobtention de

Déautre part, ce
un intérét particulier lorsque la molécule

"-conjuguée peut étre adressée par la

lumiére. Nous rapporterons Isynthése
déune mol ®@wmutalele ppuvamttétve insérée entre deux nanoparticules. Elle comporte

le motif diaryléthéne indiquéi-dessi s . Léensemble de ces r®sultats
On sait gue | a conductivit®z mpl ®cul ai r e d ®|
énergétique des orbitales LUMO (la plus basse orbitale moléculairlg}_\<N N/S~N

\
inoccupée) et HOMO (la plus haute orbitale moléculaire occupée/).ﬂ\ 4@‘
Le dernier chapitre de cette thése (Chapitre 5) sera consacré a la

. . . . . Thienopyrazine Benzothiadiazole
synthése deces oligomeéresincorporant les motifs accepteurs
d 6 ®| ethiéno[db]pyrazineset benzothiadiazole. Leassociatioravec des motifs donneurs
TBT est susceptible de donner des mol ®cul es dc

ceuxdes fils moléculaires abordés au chapitre 2.

ENSCM- These Francois CALARD 5
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Chapitre 1 :

L 6 ®1 e c tmokkaulairg :isesfondementset ses outils
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Chapitre 1

A.
de

1.

=

w

B

Au del " de | 6 ®l eledjondions moléeulainn UpRic aitl eafi ademe d 6 ®t

propri ® ®s physi qu.e.s... ...|l.0o®R®c.hel.l.e.na®hom®tri gqu
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LO®I ectr oni gsesfondeméntd® etges autils e

A.Au del ~ de | 6 ® ec1t te® nonajanse mo
molécuaires. Unep | at ef or me do®t ude d
physiques- | 6 ®c hel |l e nanom®tri que.

Des travaux déM.Ratnerpulliés anm97dans lesquels ces auteurs proposaient
de réaliser une diode en utilisant une molécule connectée entre deux électrodes a donné naissance,

comme nous leerrons plus loin, a un nouveau champ disciplinaire| 6 ®| ectr oni que m

Toutefois comme | 6dont indi qu® tr Zlsdirnktc@rnfite nd 6
jonction mol diut ai déuwédembl ®cul e i ns®r ®e dans
pasaux propri ®t ®s de transport ®l ectronique. L e:
constituent pour |l e physicien, un divérsesiellesd 6i nve

qgue des propriétés thermoélectriques, mécanjquagnétiques, optiques et optoélectroniques
Ces différentes propriétés sont représentées dans la figure suivante (Figure 1).

Thermoélectricité Optoélectronique et Spintronique Mécanique Transport électronique
spectroscopie

Optoelectronics - % ¥

Cold v

> 1145
F &
1243

Figure 1: Propriétés physiques de jactions moléculaire$

1. La thermoélectricité

A | 6®chell e macroscopi que, | e caract re ther
transformer un gradient de température (flux thermique) en coélesitique (flux électrique) et

r®ci proqguement. |11 est ° | a base doapplication
Peltier) ou |l a production dé®l ectricit® (therm

Les jonctions moléculaires peuvent avoir un caractere thermoglectjui est caractérisé par le
coefficient Seebeck S.dewSdontactdmétalligaes a mme différence de température

DT, on peut alors mesurer aux bornes de la jonction une différence de p@¥mnpiels ou moins

importane. Loef fet t her mo®I| ect r i cdenteSeebeskt S défmirparc t ®r i s

S=-(DV/DT)1=, Le signe de $enseigne sur la nature des porsede charge dans la jonction

ENSCM- These Francois CALARD 9



Chapitre 1

des valeurs positives sont attribuées a des transports de trous faisant intervenir les orbitales
mol ®cul ai res HOMO, des valeurs n®gatives indiqgue

moléculaires LUMO.

Cdbest 9enqudDdNnt ®t ® rapport®es | es premi res mes
constitu®es ° W a datluoattendre 20@7 opour que soit proposé un dispositif
expérimental de détermination du coefficient Seebeck pour des jonctions molééubeprss,

une variété de jonctions molécularaété étudiée ed montré des valeurs de S révélant des
conductions par trous ou ®l ectrons. Par exempl e
étédéterminés (FigurgA). On peut voir que le coefficient Seebeck augmente avec la taille de

| 6ol i gom re. Par aill eurs, |l e signe du coeffici
(Figure 2B) portant des groupgdd odd praar d de r dii ft fa®
(par trous) pour |l es groupes dbéancrage thiols et
des pyridines sont utiiis®es comme groupe dbaccr

A) B) 100 | f/l\
—_
20 e QC;‘: NS f.f 4\*\,\
Au-TBDT-Au o—_ -""iL‘ _ =T
150-| Iy R
Au-DBDT-Au W an N ey
_. 154 — =/ 4 9
T¥ o . { L
= n
c A
% Au-BDT-Au 2007 e . l.l"r{ ‘\
2 10 — & R oy
g . <\ } . 80T o e N
£ i A
w— S>— S  DBOT 1 Aot e’
| R
o 7L
e A e O i Bl Y -
. . . . 100 f \\| Y =
0 5 10 15 20 rd,{” Y
Leneth (A) ob .
-40 20 [ E: 4
Thermopower (uv K™}
Figure 2: A) Coefficient Seebeckif¥.KY) de jonctions mol ®cul aires?*r®alis®es
B) Valeurs statistiques de coefficients Seebeck de diverses moléctles.
2. Les propriétés optoélectroniques et la spectroscopie.
On sb6int®resse en opto®l ectronique ~ |1 d6interact

de la jonction. Le pouvoir de résolution optique de la lumiére qui est de quelquemsnicr

constitue une difficult® pour | 6®tude de | 06intei
Par mi l es diff®rentes ®tudes que | dédon peut r ®a
spectrométrie Raman qui est une des rares méthodeg petma n t de v®rifier l a |

molécule dans la jonction.

10 ENSCM- décembre 2014



LO®I ectr oni gsesfondeméntd® etges autils e

La spectrom®trie Raman permet de mesurer | es f
compl ®mentaire de | a spectrom®trie dbébabsorptioc
syrthése organique. Contrairement a cette derniere spectroscopie qui utilise une radiation du
domaine IR, on utilise ici une radiation monochromatique (fréqueg)céu domaine du visible

émise par undser. Pour une molécule possédant un mode de vibrativégdencen,, |l 6anal yse
du faisceau diffusé par la molécule fait apparaitre des radiations de fréqugeties Rayleigh),

Ng+n; et nye-n; (effet Raman). Cemaies de diffusion appelées 83 6o-n,) et antiStokes Qp+ny)

sont de trés faibles intend#t et nécessitenpour étre enregistréeb 6 ut i | i sati on de |
monochromati que de forte puissance ®mise par u
molécule est en interaction avec des nanoparticules métalliques (technique appeléSRRS

acronyme de<Sufface Exalted Raman SpectroscopyLes plasmons de surfgagui sont des

oscillations collectives des électrons métalliques couplées au champ électrique ,irrékanit

une exaltation du champ électrique et une augmentatiomades Raman. Il est alors possible
ddébenregistrer | e spectre Raman de quel ques mol
métalliques. Ce phénoméne se produit également pour la jonction moléculaire grace aux électrons

des électrodes métalliques. At r e d 6aeété eeprpduitesur la figure 3 le spectre Raman
déune mol ®cul e de bipyridine pour diff®rentes
électrode$.| | est " noter quden s pe csités degaies StockeseRa ma n
anti-Stockes permet de déterminer la température de la moléculealeessvobtenues (quelques

100Kf sont ° | 6heure actuelle d®battues. Outre |
peut espérer avoir des renseignementsesueffets des vibrations moléculaiegsur le transport

électroniqué.

A) B)
; Bias (V)
0.01
0.1
by [ 03 °
\s 0.5 4
L)
0.8
0.5 °s
0.3 ”
0.1 ¢
ource™
0.01 y Low voltage High voltage
1600 1800
Raman shift (cm™)
Figure3:A)Spectre Raman doéune mol ®cul e de bipyridine ins®r®e

potentiel variant de 0V & 0.8V. B) Exaltation du mode de vibration 1631 crit.®

ENSCM- Thése Francois CALARD 11



Chapitre 1

Une autre utilisation des plasmons de surface a été proposée par Betradrfdemontre que la
conductivit® dbun r ®s, edéposéesl sur uma rswfaca risblante uet e s do
interconnectées par une molécule couoje peut étre exaltée par la lumiére. Il attribue ce
ph®nom ne de photoconductivit® °~ | 6interaction

nanoparticules avec les molécules conjuguées.

Au Electrode

Au Electrode

Porphyrin coated
AuNP

..—M

Figure 4 : Dispositif photoconducteurcongitué d dn réseau de nanoparticules interconnectégmr une molécule
; =
conjuguée:

Les jonctions mol ®cul aires peuvent pr ®senter ®g
ell es ®mettent de |l a lumi re lorsqubelles sont
des df fi cul t ®s techniques, | a mi s e en ®vi dence d
mol ®c ul ai r e canfaentiebe. II'est Endefiet néssagre de travailler sous ukvade en

microscopie par effet tunnel (STM), a basse température, en utilisard couche i sol ant e
convient dobéopt i quersheng delaluminesRende pae le mdtagé Orga reproduit

sur | a figure 5, - titre doexempl e, | e mont
do®l ectroluminescence d 6de nneagnésiunidads wné gonctidre por phy

moléculaire’

Wavelength (nm)
888 829 777 731

STM tip (Ag)
A) %
Vacuum =

~
MgP o’

Photon counts (a.u.)

Thin alumina
NiAI(110)

T T T T
14 15 1.6 174
Photon energy (eV)

Figure5:El ectrol umi nescence déune mol ®cul e de porpMyrine de m
Montage expérimental, B) Spectres enregistrés & différentes wions®
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Lorsque la molécule insérée dans la jonction est photochrome, on peut espérer moduler la
conduction électronique dans la jonction par un faisceau lumineux. On connait des molécules
photochromes pouvant basculer entre deux formesdou 6 el | es absor bent un
Visible. Cbdest | e cas de | 6 azigumon £ & ane qu i P
configurationZ. Les dérivés du diargthen e peuvent basculer dbéune for
forme conductricé’ Tout ef ois il néexiste que peu de mol
conducteur 7 un ®t alés santoinséréesodand une jorction métathiques guiu 6

peut dégrader et inhiber la propriété de commutation.

Van der Mol en a ®t® | 6un étieese dgns ermiéseausde ut
nanoparticules! Plus récemment, F. MeHga inséré une molécule de ce type dans un nanogap.
D6 a p des salculs théorqu e s, | a pr ®s atmépilen ddné xdtte melécule d e r
organométallique permet le couplage de cette molécule a®célectrodes métalliques.
LaraAvi l a a report® | 6utilisation de | arvere| ®c ul e
la structure du vinylheptafulvene (VHB).

A) o B)
BN\A!

§
uv ﬂ i
r

s [qg\ s
COPRR RS

-

Fluidic cell

n-conjugation

Vis : 700 nm UV : 365 nm  : 450 mV (ox) and —50 mV (red)

Figure 6 : Insertion de molécules photochromes de type diaéthéne dansunejonci on. A) wutili sati on
denancpparticdiBgs Idid@emrti on doéun mol ®étheheaansungjanationn@Pt al | i que
Conversion photochimique de la molécule organométallique de type adthéne entre une forme ouverte (non
conductrice) (haut) et une forme fermée conductrice (bas.
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3. La spintronique moléculaire

Par opposition ° | 6®l ectronique mol ®cul aire qui
déplacement, la spintronigue ont r acti on de s pxploite son spid. A&l ect r oni
magnésrésistances géantes posées par le Prix Nobel Albert FERT sont des dispositifs

macroscopiques 0% | e passage do®l ectrons ° tra
d®pend de son spin. La r®sistance ddéun mat ®ri au
débune twvalseurai ble ° une valeur tr s ®l ev®e (dobéoV

dispositifs ont assuré le succés de la spintronique en raison de leurs utilisations dans les tétes de

lecture de disqusdurs.

Par rapport aux matériaux inorganiquiesgement utilisés en spintronique, les matériaux
organigues pr®sentent | 6avantage de poss®der de
plus élevées en raison des faibles couplagesaspites. La longueur de cohérence du spin de

| 6 ®l ect r o meurependant llaguellé te rsgin conserve sa polarisation. Par rapport a

| 6®l ectronique mol ®cul ai r e, |l a spintronique mol
jonction, peut étre considéréeer enfancé et | es r ®sul tats oMitd,enus ser
peu reproductible¥. De nombreuses études théoriques ont été consacrées aux transports

d6®l ectrons ,paosldesmoléc@®es is@éBFCestainesnde ces études ont prédit des
magnétorésistances dans des molécules insérées dans une jonction de deux matériaux
ferromagnétiques. Des éid e x p®r i ment al es ont confirm® | 6dexi
ce type de jonction par exemple lorsque une moléculegglestinsérée dans une jonction de

nickel. Déautres ®tudes ont d®montr® que | &on pouve
son spin dans des couches autoassemblées. Plus récemment, T. Seigaaoat synthétisé la
moléculep-c onj ugu®e porteur doédun ®l ectron c®libataire
comportant pas de radicaitronyl nitroxyde (molécule A, Figure 7). lls ont ensuite inséré
chacune de ces mol ®cul es dans unarési€ianecadecede nano
dispositif met en évidence une magnétorésistance pour le dispositif élaboré avec la molécule B
(Figure 7). Ces r®sultats montrent que | e passa/

peut étre contrdlé par un spin localisé laumolécule.
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A) [ B)

O‘/N N N\O'

(100 nm (100 nm)
| Granule-Granule Junction % -3

H(T)
Figure7:Mo | ®cul es A (figure A) et B (figure B) ins®r®es dans:¢

4,2K de la résistance du réseau de molécules A (noté SLM) et du réseau de molécules B (SPM) en fordtio
champ magnétique appliqué®

4. La nanomécanique

Grace aux techniques de microscopie a champ proche, on disposérdques permettant de

mesurer la force aux extrémités de la jonction. On utilise pour cela-ABMC (Conductive

At omi ¢ Force Mi croscopy) avec une pointe dobo
comportant deux groupes [époséecdtampérature lambamatecsuro ¢ h e
un substrat ddédor. On met en contact |l a pointe
est alors possible de conna tre | a f cation.e s bex
Elle est obtenue en migtliant la déviation de la pointe par la constante de raideur du levier.
Lorsque les expé&nces sont réalisées sous uitra d e , i est possible dbden
de molécules comme cela se fait dans les dispositifs de jonctions {83@dd3J) qui seront

présenté plus loin On a reproduit sur la figure 8, la variation de la conductance et de la force
lorsque la pointe est retirée du substrat. La variation de la conductance présente des paliers

associés a des décrochages de molécules. Uneenaooiespond en principe a la conductance
a

débune mol ®cul e. La variation de | force appli
pratique, on r®alise des milliers dbéexp®rience
histogramme a deu di mensi ons de | 6®volution de | a for

ENSCM- Thése Francois CALARD 15
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pointe. La coul eur bleue correspond aux valeurs

val eurs rouges celles que | 6on rencoplacemeast peu S oL
fait apparaitre une cassure reypér une double fléctfe

Pour | e chimiste, i est ainsi possible de comp
dans le cas de groupes azoté$, a ®t ® montr ® que | a force dbéaccr
quand on passait de | é6amine aromatiqueD)® ~ | 6ami

1 est ®gal e me mes chamgarentsbconformdtidnneiscein allongeant la molécule
qui peuvent se traduire par des variations de conductaette technique appue dans les

ann®es 2010 est en cours de d®veloppement afin

force1®#%°

A) B)
F R il *
orce / 3 0
5 V. o 1074
Laser Ldetection F ! R :: -6 3
i Ve g il 3
Cantilever_é-_ ‘S 1074 e -4 o
3 Z
-=vo g 7 2
~107% b
<«—>0.5nm
Displacement
4
C) D)
74 = /=
S HoN NH, H?N\/\/\NH? N\ /}—@N
¢
L
Increasing rupture force
-2-1

T T T T
-04 -0.2 0 0.2 04

Displacement (nm)

Figure 8 : Mesure dela force mécanique appliquée a une jonction moléculaire.
A) Dispositif expérimental® B) évolution de la force de la conductance de la jonction lorsque la pointe est
relevéeC) Traitement statistique dbébun millier de

mesures (1 e
reproductibles, la double fleche correspondhu d ®cr ochage de | 6alcane soufr® indiqu
ddaccrochage de qtel ques motifs azot ®s.
BLO®l ectronique mol ®cul air e
1. Définition
Le terme électronique moléculaire est ambigu cardilasp pl i que ~ | 6®t ude des

transport

-dobassembl ®es mol ®cul aires de dimensions nandc

macroscopiques réalisés a partir de molécules en est un exemple.
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- de naneobjets que le chimiste ne considére hadlement pas comme des molécules
tels que les nanotubes de carbone, le graphene ou les nanopartiétddigjuas ou semi
conductrices.

-ddune mol ®cul e ou dbébun petit nombre de mol

Lointerrogation des bases desdocion®e¢ ®reesaont e’ e
objets. Nous nous | imiterons dans | a suite de
et des dispositifs de mol ®ul es i sol ®es ou d¢

parl ent doé®I| eléectlarani que monomo

2.Un peu dohliastpoiorpeosi ti on dO6Aviram

Le premier di spositif do®l ectronigue mol ®cul a
|l aboratoire dél BM aux USA et M. Ratner du d®j
York!l ' s proposent d e aide e la maléculedd-Auapesendée sud la I 6
figure suivante (Figure 9). Cette molécule est constituée

- ddun lien isolant csepi$)r al constitu® de carb

- d 6 un tétrathiafuvaléne TTF riche en électroagant une HOMO de haute énergie

déo¥% un car accttromigge e donneur ®Il e
- d @én motif tétracyanoquinométhane TCNQ déficient en électron ayant une LdéMO

faible énergiad Gian caractére accepteur électronique (A).

lls prévoient théorigegment un comportement de diod®y redresseude courantlorsque la

molécule st insérée entre deux électrodes métalligues. Coampeut le voir sur la figure, %
passage dbébun courant estl|l popsgudllee "pptaentirelddd
supérieur &eluidel 6 ®1 ect rode 2. A nddo®dtabsont an effttenje@és danse s ®|
la LUMO du motif TCNRQ. I I s passT@hgaretettomrels sur |
A | 6®l ectrode 1, l es ®l ectrons de | a HOMO pe¢
polarisation est inversée {¥V/,), on ne peut pas, avec des polarisations raisonnables, injecter des
électrons dans la LUMO du TTF et les enlever de la HOMO du T,GNQui permettrait le

passage dobébun courant .

ENSCM- These Francois CALARD 17
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A) B) T TONQ
LUMO &
e
- LUMO
! N(.‘I,EJN ! ! ! -
i | i i i
| N\ SN S, S— * HOMO
i N j _ S
i Ejli/\_i\:%_\qj_(sj
INCTTEN | |
| | | HOMO
i TCNQ | i TIF

Electrode 1 Electrode 2

Figure 9 : Diode moléculaire proposée par Aviram eRatner A) Formule développée de la molécule)B?assage
du courant pour V1>V2

1 fallut attendre pr s de 20 ann®es pour
|l a proposition dOoOAviram et Rat nmaoléculed dont e a i
niveaux HOMO et LUMO étaient compatibles avec les énergies des éledamsides électrodes
métalliques. B aut oassembl age de mol ®cul es pauparl es

formati on doéune c ou curface(AVMs) etangliffic@lenteks tahniqgees de u n e

connexion de ces couches moléculaires avec des métawerledie mise au point. La
molécule 1 (figure 1A) fut la premiére en 1980 pour laquelle un effet de rectification fut
démontré expérimentalement. Le groupe de R. M. Metzger publia erf’1997effet de

rectification pour la molécule 2 (FigureB)) et apporta une |leacetyme contr

de molécule$®*1 1 faut noter que, contrairemenun

lien insaturé qui lie le groupement donneur et le groupement accepteur.

A
) CN VAR
/:5_ M _\ '\ f)
CapHas-0 —NH Y —l M
\\J ) -Or R — Ny CagHga —N Y N =, 4
} o Q\ S—Br - VAR /
o > { / o) J,b {
o, ,;’r j\ / \\
—CN V] W
NC M M
Molécule 1 Molécule 2
B) ®) —— ———
Au wire — Dafp -
=
E
g oz [ 1
8 s
E S ot 4
:
s o T
Al 2 L L L L " L
Glass, quartz, or Si -2 1 ] 1 2
Voltage (V)

Figure 10: A) Premiéres molécules pour lesquelles a été démontré un effet de rectification B) Dispositif
expérimental élaboré avec la molécule Z C) Courbe |-V enregistré pour ce dispositif
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3. Ledévelppement de | 6®l ectroni que mol
La r®alisation de dispositifs ®l ectroniques m
Ratneramar qu® | a nai ssance doun sciplinaire manquécphramimp d e

nombre croissant de putditions (Figure 11) et de congii@ternationauspécifiques (Ec Mol,
ECME,é ) .

250 A)

200

150

Counts

100

" I“
0 l---llllllllllll‘__

1980 1990 2000 2010
Year

Figure 11: Augmentation du nombre de publications contenant les mots raolecular electronics» (source
SciFinder).

Léav nement , 1688,ds la inierascomenarefeetannel STM (Scanning Tunneling
Miscroscoy) d®vel opp®e au | aboratoire doélBM de Zuri
i ®es ~ | 6obtention de couches auto assembl ®e
moléculaire.Une molécule est déposée sur un substrat conducteur, une pointe conductrice de
courbure nanométriqueplacée au dessupermet de visualiser la molécule et de tracer les

caractéristiques I(V) ou | désigne le courant traversant la molécule gidteletiel de la pointe.

Une collaboration trés active entre les équipes du chimiste J. Tour et du physicien, ljuiRed

porté dans les années 19B® 00 sur l a synth se et | 6®t ude
essentiellement de type g@tylene-éthynyleneac onf ort ® | 6 ®l ectroni que mo
gudil ®tait possible ddébacc®der © | a conductivi

4. Les r ai s ons.Lesomotivaticha des scientifiques et

technologues

L6i d®e que | 6®l ectronique mod®rana®esxr Ppoulvad®l e
du silicium et méme la supplantex été largement répandue dans les médias et tres certainement

auprés desouages de prises de décisidhkes microprocesseurs qui équipent nos ordinateurs

ENSCM- Thése Francois CALARD 19
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font appel “ 1 6®l ectroni qgue dude gactionscchimiques Des prr
per mettent d&puces Ud grane nomisralide transistors. En 1965, Gordon Moore a

énoncé une conjecture (appelée Loi de Moore) qui prédit que le nombre de transistors sur une

« puce» double tous les deux ans. Cela@edffectivement observé de 1971 a 2011, le nombre de

transistors a doublé toutes les 1,96 années. En 70 ans, on est passé du transistor unique construit

en 1947 (Figure 12 A) a des millions de transistors sur une(pigiege 12B) La conjoncture de

Moore a été étendue aux autres parameétres du microprocesseur comme par exemple la fréquence
doéhorl oge.

Cbest | 6®volution des techniqgues de photolithogrt
des microprocesseurs. Dans les années 80, la photolithogfajdzsiez appel au rayonnement

visible. La r®solution ®tait de | 6ordre de 3 mi
de diminuerla résolution a 100 nm, puis lesyons Xd 6 a |l dded "au On sait qud” | ¢
2020 les limites de résolutiores o n't atteintes. D6éautres facteur

| augment ati on de pui ssance :deur échduffemen®lgniteat i on d e
| augment ati on des fr®quences de fonctionnement,

échellede quelques dizaisele nanometres est également un obstacle.

Les molécules sont des objets de dimensions nanométriques que le chirmifderispier en

grande quantitt1l gr a mme ddune mol ®cul e dé& contient L& e moyen
molécules]EIl es sont dot ®es de capaci tpRgramin@esparoas s e mbl
le chimiste pour @borer, par des processusbattam-up», des objets nanométriques

fonctionnels. Comme on le verra plus loin, de nouveaux dispositifs apparaissent emigleetr

mol ®cul aire comme | es transistors ~° un seul ®l e
moins consommateurs do6®nergie. Sur | e plan techi
appara’tre comme une s ol aduksilwiom. doutefoidh commexiors de | 6
des mol ®cul es au monde macroscopique par des <co

la figure 12A, | 0®lenenfanceni que mol ®cul aire est ¢
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A)
Figure12: Evol uti omquale | 6®| ectr
A) le premier transistor (1947) B) un microprocesseur intégrant 2.000.000 de transitors
Sur l e plan fondamental, | 6®l ectroni gue mol ®c

guantique ou se manifestedes phénoménes en rupture avec cauxnbnde macroscopique.
Nous en donnerons deux exempléss interErences quantiques lels transistors a un électron
(SET).

La dualit¢ onde or puscul e sdéapplique 7 | 6® ectron. L a
associée peut étre calculée au mogenia relation classique de De Brogdliee himv. Comme

dans | e monde macroscopique, ces ondes peuven
des chemins différents. Considérons les molécules a et b de la figure 13, il y existe deux chemins
différenciés représentés en noiregtrouge. Das ces deux molécules, les deux ondes sont en
opposition de phase et une interférence destructive se traduit par une diminution du coefficient de
transmission T(E) et donc de la conductivit¢ pour E=0. Pour le benzéne para disubstitué

( mol ®c ul e ncdfférendelde maécge mlad i nt er f ®r ence. La cour b

transmission ne présente pas de minimum pour E=0.

10%
Z N 0
2 2 <15 -1 05 0 05 1 15 2
10° T T T T T
2
b) @ i P
\ 7/

107 -
9 & 109 - .
“I;-)IO C 1 1 1 1 1 ]
0 2 6
E[eV]
Figure 13: Interférences quantiques:. di f f ®r ence de chemin de | 6onde associ

composés et variations du coefficient de transmissizh
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L6®tude exp®rimentale et th®origue des interf®r
fait | & grand edmbra de uravadk Expérimentalement il est possible de mettre en

évidence ces phénoménes par la technique de la jonction bridéeinfrg). Par exemple, les

interférences quantigues ont été mises en évidence trées récemment pour des dérivés de
(phénylénevinyléngs représentés sur la figure ¥4.es conductances mesurées pour la molécule

paraOPV3 (1.1x1d G,) sont dix fois supérieures aux valeurs mesurées pour la molécule meta

OPV3 dans laquelle se manifestdes interférenes quantiques destructives.

A) B)
para-OPV3

B

I Vbias
[

molecules
in solution
counter-

supports

ushin
flexible B rod &

substrate

Figure 14: Exemple de molécules pour lesquelles ont été mises en évidence desférences quantiques (ref 9).
A) Molécules de paraOPV3 et metaOPV3 B) Montage expérimental utilisé.

C. Lambert a pblié trés récemment une présentation pédagogique des interférences quéntiques.
Il en donne une classification et donne, pour le chimiste, un guide pour la construction de
molécules. Pour cet auteur, ce phénoméne peut donner accés a des captesgnsiliies

d 6 a n a | &des¢onctioaspossédant degauvoirs thermoélectriqueg@ants».

Un autre ph®nom ne que | 6on ne retrouve pas dans
au caractére unidimensionnel des molécules dans les jonatisink blocage deddlomb qui

donne lieu a un type particulier de transist@gpel& transistors a un électron (SEBingle

electron transisto?}’ Les électrons y circulent un par poe type de dispositif serait intéressant
cardégagagnt peu d 6 ®n epey le eoir sudafigureel5, tamolécule est insérée entre

deux électrodes la source et le drain. Comme dans un transistor classique, une troisieme

électrode joue le rble dgrille (gate) Elle permet de créer un champ électrique susceptible de

modifier les nivea x do6 ®ner gi e d &s rendre compatiblesuavee leseéectrades
permettanfinsii e passage dodéun courant. Le ph®nom ne de
pour des molécules degLen 2000. Trois ans plus tard, KubafRira r ®Us si - | 6obs

expérimentalement pour une molécule orgaeaide type phényléngnyléne (Figures 15A et 16).
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A) B)

Cs| Molecule |C,

Source 3 ( Drain

Figure 15: A) Molécule utilisée par Kubatin®®B) Tr ansi st or mol ®cul aire constitu®
deuxélectrales (drain et source) et soumi se alecgakekamp ®l ectri

Onareporté surlai gur e 16A, |l es donn®es teexnpc®r idndeunnt abl|eos
de @ulomb. On observe des pics de conductance (donc un passage de courant) siaglistré

une valeur de ¥Vp (notée \p) de 35 mV et pour des valeurs discrétes de la tedsiarille. La

figure 16B est une représentation en deux dimensiond 6 or donn®ep, cbGRbODSLCOIBAE e
Ve, la valeur de la conductance est représentée selon un code de coaleaprrespond a une

valeur nulle, la valeur maximale correspond awng. Cette représentation comporte des figures

g®om®triques caract®ristiques (diamants) dodun

t Vs.g =35 mV
A) A
\d

B)

5pA

Vs.q (MV)

Vg (V)

Figure 16 : Données expérimentales révélamn blocage de courantA) Conductance enregistrée en fonction de
V¢ pour une valeur de Vi fixe (35 mV). B) Représentation de la conductance pour différentes valeurs desy®

Léexi ssbenc édl oxwlgembd ep eQu t d®pendre des groupes
Ainsi K. Moth-Poulse®* nd6observe pas de blocage de Coul onm
accroch®es par un soufre (Figure 17B). Par con

entre le soufre et la molécule ce qui petragtune conduction par effet tunnel (Figure 17A).
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A)

-500

-100

c i

|
N

Bias Voltage, mV
0

500
Bias Voltage, mV
100 0

A
o)

ER 2
Gate Voltage, V

BAS VN

2nm

Tunneling Barriers

Figure17:A) Observati on doum)aidermedeplecagde Coul omb

5, Les domaines do®tudes

LO®l ectronique mol ®cul ai r e est un domai ne pl ur
(sp®cialistes de | 6® aboration de dispositifs),
développent autour de différents axes ;

- la réalisation de dispositifs nanométriques lat mise au pointde techniques
exp®rimentales do®tude &ées | puopti ®a®s ode dé s ams
proche semble bien mair i s ®e & ode rla condu8t@anced moléculaire, en revanche,
| 6®1 aboration reproductible de dispositifs plan:
chimiste y contri bue e ancragesdapiesdux &ectrode i nt des gr

- la mise au point € méthodes de caractérisation de molécules dans la jondtiest
difficile de confirmer le piégeage de molécules dans la jonction par microcopie électronique a
transmission (TEM). Comme nous | 6avons vu, | a
présmce de mol ®cul es greff®es " des ®lectrodes dob
des électrons (IETS) a été également utilisée car elle pdem&tsurer les modes de \bion de
| 6esp ce pdnclign®e dans | a

-l 6®t ude et | a mod®I i s a td chimistedpews y cpntribugrren ®t ®s  d e
synt h®ti sant des mol ®cul es mod | es permettant d
influengant le transpa

6.Laboit e © outils du physicien pour
propriétés de transport.

Nous nous limiterons aux techniques utilisées dans les publications récentes. Dans un premier

temps nousnousintéresserons aux électrodes métalliques (sourceait) gppour lesquelles nous
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décrirons des dispositifs & deux électrodes pouvant permettre de meswertracer les
caractéristiques-V. Les systemes a trois électrodes métalligpesaires (source et drain)

peuvent étre considérés,ttaisieme électrde pouvant constitueelc gat e €& dmeutn t r an
étre commandée électrochimiquement ou électriquetedans un deuxiéme temps nous

i ndi quer ons | &estcardonéasdnanotabes dd da®done, graphéoe).

a. Les électrodes métalliques

Les techniques de la jonction brisée contrélée mécaniquement (Mechanically Controllable Break
Junction(MCBJ)) et la microscopie STM a jonction brisée (Scanning Tuneling Micrositope

Break Junction notée STRJIY  permetentl 6i nserti on doéune mol ®cul e o
mol ®cul es entre deux ®l ectrodes dobosposdifadas une
MCBJ est repr®sent® sur | a figure 18. Une pi st
extrémités. Une pression par une téte dont ldadément perpendiculairemeati substrat (noté

X) peut étre contr6lé nanométriquementd le sibstratetc oupe | a piste dobédor . L
solution dans une goutte de solvapiacés s u r |l a ,pbshe déotr dans | a |
mol ®cul es poss de n tncragalermnduk ayan diense dromnpe safddan i |
comme parexenple des thiols. On enregistre la conductance de la jonction G exprimée en
quantum de conductance @€*h) pour des valeurs croissantes de x. Cette courbe présente des

paliers dont on peut extraire | a comotbaulex ance d

Counter
support

Polyimide

Au electrodes Phosphor bronze

Figure 18: Schéma de fonctionnement de la technique de MCEJ.

La technique STMB S J , plus r®cent e, sbdben isawegouttede Sur U
solution. La pointe dbébun microscope ~ effet t
substrat (x est le déplacement de la pointe). Elle est mise tactamec le substrat &0) puis

relevée. On mesure alors la conductance @ glnction. Comme précédemment le tracé de G en
fonction de x fait appara’ tre des paliers ass:
ensemble de mol ®cul es. Pour séaffranchir des f

courbes sonenregistrées (quelques milliers). On trace alors un diagramme statistique donnant le
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nombre doé®v nements € paumu yne rondpctamce @onn@emtée enr d on n ®
abscisse Ce diagramme présente des pics dont on peut tirer la conductance moléturaire
modi fication du microscope per met de mesurer I

connaissant sa flexion. Nous avons déja évoqué ce type de techumppragraphé\ 4.

0.00 0.00 0.01 0.02 0.03
G (2e2h)

Figure 19 : Données obtenues par STMBJ % A), C), E) : évolution de la conductance G en fonctin du
déplacement de la pointe reporté eabscisseB), D) F) : diagrammes statistiques correspondants.

On peut difficilementnsérerdans ces deux disposititse troisieme électrode en configuration
transistor. Des essais ont ®t ® effectu®s pour
troisieme électrode semble peu efficace. En ce qui concerne la technique dBJSTM

dispositif électrochimique a été publié trés récemrpeatr | 6 ®qui pe d%e L. Venkat a

Les techniques a fabrication électrochimique proposées dés #G63emblent connaitre un

regain doins®ust | do mpmmmen o n *Ya prigcipoestsimpledre C.  Mi | |
élabore par photolithographie une jonction planaire entre deux électiofleo r . Le disposit
pl ac® dans une cellule ®l ectrochi mi que (Figur e
®l ectrochi mi g uwes johdliany de guelquesdndrmmeétres peuvent étre obtenues

(Figure 20B).

A) B)

Gold wire (Counter clectrode)

K Electroplating bath
Feedback signal |

/‘
E@ (’% Initial electrode
—W

1k€2 Resistor 100nm

Monitor signal

Lock-in amplificr

Figure 20: Fabrication de jonctions planaires par électrochimie. A) dispositif expérimental B) images (TEM) des
jonctions avant le procédé (gauche) etprés le procédé (droite).

26 ENSCM- décembre 2014



LO®I ectr oni gsesfondemént® et ges autils e

C. Mirkin a revisité la méthode. On utilise une membrane catapb des canaux. On vy fait

croftre électrochimiquemenp a r r®ducti on ,dds batonnete qui peu®dntaélrd i g u e
const it u fickel ali deopfatine Lah dissolution de la membrane permet de déposer ces

b©t onnets sur un substrat. Léoxydation de <ces
obtenu des jonctions dont | & miseaen jed peur dée@peela d de
ni ¢ k e hsemble des ces opérations sont illustrées sur la f@fLike En collaborattn avec

M. A. Ratner,C. Mirkin a mis notamment en évidence le comportement de dredeesseur)

lorsque desnolécules conjuguées de type pyiéne éthynylene sont insérées dans jonction

di ssym®trique f o(Fig®e2lBA0G.r et de pl atine

Rerroval of
oles u-:c 100 of
Daperson of _
avorods
§ exehng \
PO Laidie N . ‘|\ \\I]

K gb - ey
% o x
E @ APt |
(5] "" = b
o .',.“..--*‘l
ot - 4 @0 a5 1
; Voltage (V)
Cc
/7 £ Au
Silica uveva\nm_

Figure 21: A) Fabrication de gaps métalliques par électrochimie selon la méthode proposée par C. MirkirB)
®l aboration déune jonction mol ®®ul aire ayant un

Compte tenu des difficul® s d 6 ® |lda Ipctioastdé dimensions nanométriques, les
chercheurs se sont tournés verstdee ¢ h n i g tassembladgatdisantdesn anoparti cul es
ou plus récemment denandatonnetsd 6 gui peuvent étre plus facilement manipulés. Les
moléc ul es conjugu®es sont i Ns®r ®es au moyen de
deux bO©tonnets dodor. Ces techniques s/ detai
Laccrochage de mol ®cul es sur des nanoparticul
sont plus facilement réalisables par lithographie Qex2). En ce qui concernesledonnets dont

on trouvera le principe de fabrication sur la fig2g&, on dispose de techniques diverses pour les

manipuler sur une surface par exemple par microfluidique. La fRgBeen donne un exemple.
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A)

B)

7nm 6nm 5nm Snm 6nm

0 W e il e

Figure22: A)Proc ®d ® do ®| abor ati on a &wm ejt’Ed) chdiemple de manipu@éon d e b
etd drientation de batonnets disposés dans une jonction microscopiqtte

R GRS

b. Les électrodes de carbone

Des ®quipes ont soulign® | 6instabilit® de jonct.i
de champs électriques intenses dans les jonctions nanométitjass. o n t propos® | 6uti
d6®l ectr odes ées apahiode @Baectubead de graphen®*' Les nanotubes sont

d®pos®s sur un substrat de silicium. l'l's sont a
masque ®l abor® par | it hogrsagdtibes secBupantsLed bdrdsnf | ue nc
de la jonctioncomportentdes fonctims acidescarboxyiques ¢COOH) qui sont utilisé&s pour

insérer une moléculenctionnalisé par desaminesNlgr ©ce ~ | a f or mad i on doéur
(Figure 23A) Des jonctions de 2 nm seraiefitenues par cette techniq@ette méme technique

a été tilisée pour ouvrir une jonction dans un ruban de grapffeencorel a cr ®ati on dou
|l i ai son chi mi q uérer anmmaléeulepEe rdrsefiea pa@sé plus récemment

une technique plus douce dbéinsertion de mol ®c ul e
des mol ®cul es sont fonctionnali s®es pap- des mot
stacking sur les bords de la jonctiffigure 23B) On disposerait de diverses techniques pour

créer ces jonctions tellegjue la nanolithographie par AFMJa lithographie par faisceau

do6®I eaupaonnfai scefumdobéat omes dob

oxygen plasma

{w

|

Figure 23: Electrodes carbonées & base de nanotubes de carbones{8) de graphéngB)

functionalized point contacts
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C.Les molécules p-conjuguées utilisées en électronique
moléculaire

Les mol ®cul es i ns®r ®es dans | e gap comprennent
connexion ales électrodes. Les mbts  d 0 aemontdiscytultérieurement au chapitre 3.

Le transport decharges dans une jonction moléculaire peut se faire par effet tunnel ou par
propagation doéunehoplpamge .| e 0RO Wgeddef il 6B®¢ol ut
fonction de |l a temp®rature permet de confirmer
- la conduction par effeunnel est insensible a la température,
- le transport par saut ouhepping» dépend de la température. La conductivité diminue

lorsque la température augmente.

Pour des applications des jonctions moléculaires comme capteurs,c®quist i t uait | 60b

notre projet, un mécanisme paheppingé e st susceptible dé°tre pl

débanalytes que | e m®cani sme par effet tunnel ;
de | 6i nt ewolfcidec e me®t al
llexist e peu do6®tudes consacr®es " | a d®terminati

tunnel pour les petites molécules a une conduction par sauts dans des molécules plué longues.
Frisbieet al” ont étudié des oligmines de 1 & 7 nm et montré que ce seuil se situait autour de 4

nm comme on peut le vodur la figure 24A. Lorsque la conductivité se fait par effet tyrmél e s t

a dire pour une longueur inférieure a 4 nm, la conductivité dépend fortement de la longueur des
molécules (Figure 24B). Par contre, pour des longusupérieures a 4 nm, elle dépeeude la

longueur Fri sbie a montr® ®gal ement que | 08insert:.
de taille supérieure a 4 nm se traduisait par une diminution drastique de la conductivité. Pour des
molécules courtes, la conductivité est peu affecCeci milite en faveur de molécules longues

pour des applications dans des capteurs électroniques. Le méme auteur a déterminé une transition
«tunnelinghopping» vers 5 nm pour des oligomérgshényénesvinylénes, obtenus par

«click chemistry».*®
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A)
Aus\/Nr<:>

OPI1

B O

e Wo vy O

OPI3

B OO O)”o

oPI (zm)
“0dd"

Resistance (ohm)

0 10 20 30 40 50 60 7.0 80 9.0

@( r<:>-'N & TC’J C Molecular length (nm)

oPI (2n02)
“Even” n=01234

Figure 24: A) Molécule s d @minést B) Bvolution de la résistance des molécules en fonction dé.

Pour des modélesomportant des motifs phényleathynyléne, cett transition se situe vers
2,75nm™ comme on peut le voir sur la figure 2Ba valeur voisine (3nm) a été publiée

récemment pur des phénylésethynyléne de structures comparabl®s.

NH,@NH,
A) OPE1 B)
H,NNH, 19.04
OPE2 18.51
w{ = 80
OPE3 [
/A N = e17#
BN N/ \ 7 g e 7.0
: 5 OPE4 _, B
°— OPES S5 y 30 35 40 45 50 55
= = 15.5 Molecular Length (nm)
QQ@ ——
OPE6 _, o5
= = = Molecular Length (nm
— )\:(\ )—\ ~ )—/\ )\\:\( O gth (nm)
o— °—  OPE7 o— o—

Figure 25: A) Molécules  d 6phdnylegegthynyléne® B) Evolution de la conductivité avec la taille!

Des oligophorphyrines de tailles comprises entre 5 et 10 nm ont été également Etlidides.
conductances dépeent fortement de la température mais vatigés peu avec la taille qui peut
étre lesi gne do6un dpping.nDegp évaluationp théorighes sera@mtrevancheen

faveur dodéun m®cani sme par effet tunnel

La conformation des molécules a également une grande incidence sur la conductivité. Steigerwald

eta”ont montr® que | daugmentation de | 6angl e
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traduisait par une diminution de la conductivité. AimsiMolécule 2 représentée sur la figure 26 a

une conductivit® sup®rieure " celles des autre
2l ] ] |
— —
1.5 }3
5 '
4
2 10} A
8 g
= 805} 3 -
; "k
8
0.0 1 A | 1
2 10 08 06 04 02 00
Cos?
Figure26:Vari ati on de |l a conductance mo bn@lesunotidsiconjaguésn f onct i o
Comme nous | édavons d®j " i Pdonsparé® A lalsymthésetde filsy a u x
mol ®cul ai res ont margu® | a naissance de | 6®lI

comportant des enchainements de motifs conjugués tels sjo®tiés thiényléne ou phéhgne

associés destriples liaisons. Ces fils moléculaires dont on trouvera deux exemples sur la figure

27A, peuvent atteindre des longueurs voisines denrth. lIs sont obtenus par une synthese

élégante proposée par Tour st basée sur le concept desimthése itérative convergente

di vergent e. Léout il d e-carbone®estt |@éaation dee mupldge dei s on s
Sonogashirm mi se en Tuvre sur des briques mol ®cul a
liaisons (Figure 26B). Ce type de réamti permet de doubler la taille de la molécule a chaque
itération. Toutefoislesmodeles élaborésoudfrentd 6une | ongueur de conjugali
®t ® montr® en anéaéldunddamtsol pOVohutaiver da taille

longueur effective de conjugaison étaiatalement faibleg®
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A) . '\/Et C
I \
// W 1 —
W —
- AN Et —
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{S L\\ ) % SiMes =) H™ s = s _/;,{/Sil\fleg
= Et — oo
SiMes m /i \/ \_\7_5‘/“
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Figure 27 : A) Exemples de fils moléculaires synthétisésap J. Tour B) Principe de la synthéséd®

Déautres types de fils mol ®cul ai res ont ®t ® pr
récemment une méthode de préparation de fils moléculairesogbéhie (Figure 28A) encapsulés

dans uranneadusolantles segments conjugués entre &Uk. Krebsadéci t | a pr ®par ati o
oligomére phényléneginyléne dont la longueur serait voisine de 12°Be type de emposé

souffre dOune mauvaise stabilit®. D6bautre part
propos® |l a synth se doéun ol i gofMLeseenddmentsdei oph ne

cette synthése sont faibles et les purifmasi difficiles.

A)

B)

" Ws, D s, D s, 1)
0 YAV Ve P

10 nm

Figure 28 Différents fils moléculaires proposés par Takeuchi (A}’ Krebs (B),*° Aso (C}*
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Plus récemmentVanget af? ont proposd a s y n t bligoueréndcompaséde 64 unités
(64-mére). Ces molécules sont peu conjuguées comme en témomfedhtd valeur @ 400 nm
pour le maximumd & a b s odu f4tmre. Aso et aP® ont aussi préparéles fils dérivésdu
thiophéne j u &qunités qui sontencapsulés dans une gaine isolante. La encore, la
conjugaison intercycle est mauvaiseite a desinteractions répulsivesEn effet, le maximum

débabs nroetxicorde pas 521 nm.

D.Les fils moléculaires de type nTBT synthétisés au
laboratoire. Intérét du motif TBT.

En électronique organique, les oligomeéres du thiophéne occupent une ptamaxdear ils sont

les meilleurs candidats pour des dispositifs mettant en jeu les propriétés de transport
électronique®® lls peuvent étre rendus solubles par des chaines alkyles ce qui facilite leur
synthese eleur mise en formeToutefois, il est alors nécessaire de contrbler la régiorégularité du
couplage ah doobt eniimemenise 88 e enc hQueue (Figure 29A)
enchainements Téte a Téte dagradent la conjugaison intgcle et donc la conductivité. Ceci
peutlimiter la variété demodeles accessibles.

Enchainement régio-régulier
Téte-Queue

Enchainement Téte-Téte ———> Défaut d'enchainement

OR

/

- T\ S-

OR ﬂl N kgli;]

/ / A\N s N

N S5-778 y—
N y /

I ] OR

- ) ' NI

[ >—<f\\:\ /:—(\ ” \ O/R 2TBT

yls >~ ) Linm) 1,2 24 36 48 60 72 84
' OR n
nTBT

Figure 29: Moléculesp-conjuguées A) Dérivées du thiphéne et du 3alkyl thiophéne B) molécules de type nTBT
synthétisées au laboratoire
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Nous nous i nt ®®r essons au |l aboratoire " l a syn
thienyléng(T) et didcoxyphényléngB). lissontcorsr ui t s par r ®p®tition dbéun
est représenté sur la figure 30. Ces molécules présenteneunt ai n n o mbdugointd 6avant a
de vue de la versatilité de leur synthede leurs propriétés physiquesdet leurs propriétés

structurales.Cesvant ages sont indiqu®s sous |l a forme dou

(" Enchainements
‘[ Coplanaires, ©® =0

Structures ( Bonne hybridation
linéaires '[ des orbitales = des fragments

f . .
Ré Bgularité J
- egioregularité

Propriétés

.E Solubilite

(* Ecart HOMO-LUMO
comparable aux
‘[ oligothiophénes

( Alkylation facile,
diversité de R, et Ry,
dissymétrie R, et R,

[ HOMO élevée Propriétés
U (E. faible) i

( FonthilOﬂtr;_‘?”Sﬁ’in”J [ Rendement de
__en a du thiophéne " fluorescence élevé

Chimie

( Absorption a ]
“ deux photons

Figure 30: Intétréts des motifs TBT

En ce qui concerne les propriétés structurales, ces molécules sont régioréguliéres. Les structures

sont linéaires et ner@sentent pas de courbuiegortantes. La longueur du motif TBT étant de

12nm, i | est possi bl e doéacc ®d e rpedtcrdire avecfunpas mol ®c
de 1,2 nm Les enchainements sont coplanages r ai s on d bilisamgeseentr& ¢e$ i on s st
atomesde soufret dooX'ydamegl e di ~ dfrestfaiblen b éybridgtionh deg u e

orbitales des fragments phényléne et thiényléne est dartraisonde la proximité des niveaux

deleursOM et de leurs reassrements qui sont liés a un angle diéidfaible >’

La solubilité de ces composés pétre nodulée par les clires alkyles Ret R. Des chines
alkyles permettront une solubilité dans un solvant organiges. dhaines portant une charge
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(-COQ0, -NH3" permettront une s ol ublUMO tde®&esdnalécsles| 6 e a u .
est comparable a celues thiophénes. Ainsi lena x i mu n d 6du brBTo (3D tnim)o n
enregistré en solution dans le chloroforme est comparable a celui du terthiophéne (350 nm). Les
pot enti el sdu TBY gontyfalbkesaicaused e | 6 augment at ® @amb idtua I nei \
HOMO : ceciest d(a la forte interactionebk fragments thiényléne et diakyphényléne évoquée

ci-dessus Contrairement aux dérivés du thiophene, ces composés sont fortement fluorescents et

pr®sentent des propri ® ®s doéabsorption ° deux

En ce qui cocerne la chimie, on peut profiter de la richesse de la chimie du thiophéne et des
potentialités qgudoffre | 6 aokyphgnylene.i Elen peud vétre dsyneétrique ou
dissymétrique. De trées nombreuses chaines alkyles sont disponibles pouvant permettre la
solubilisation dans de nombreux solvants, | 6 au

supramoléculaire, k 6 i s 0> degiils par des groupements volumineux.

E. Outils de synthése couplage organométallique

L6®]I aborati on dés etcconuguéssa®ssiscité ter nombreux travaux. De tels
composés ont été synthétisés grace a des réactions de couplages organométalliques catalysés par
un métal de transition. En effet, ces couplages sont des outils fortement utilisés pour créer des
liaisons carbone&arbone entre deux groupements aryles. Pour exemple, les couplages
organométalliques catalysés au palladium (0) et au nickel (0) ont été des outils pertinents pour

| 6 ®1 abor at i othiénywenesthysny®nessebstitnds ipagfaitement déifs, développé

par Tour et pour lesquels il a pu mettre en évidence des corrélations strpobpriatés>>® Ces

couplages organométalliques nécessitent une espéce électrophile et une espéce nucléophile pour
créer la liaison carborearbone mais cette derniére peut étreéecr@ partir de deux espéces

nucléophiles, on parle alors de couplage oxydant.

Pourpermette | 6 ®1 aboration de nos structures conj
couplaggont ®t ® mi:deecguplaga oxyidanty le eouplage de Stille et le couplage de

Yamamoto.

1. Couplage oxydant

Léutilisation déun codpéfafgec toxkerd alnda diom®r ias gteir
| 6i nter m®di aire du cuivre. Le cuivre est |l e pl
des séquencesdpyles et il est toujours utilisé de nos jours. Il existe de nombreux mécanismes de

couplagebas6sur | e cuivre du fait des diff®rents ®t

certains B ®t a wannispnesexactitud |l fut utilisé pour la premiére fois dans la réaction de
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couplage dévelopmépar Ullmann en 1961 dont le cycle catalytique est reporté dans la figure ci

dessous.

Ar-Nu Cux HNu + base
élimination réductrice base HX
Cu-Nu
Af\?u/x
Nu ™"

addition oxydante

Figure 31: Cycle catalytique de la réaction de Ulimann

Parmi les nomlaux couplages oxydants existants, Bauetlal.ont appliqué le couplage oxydant

aune synth ses¥Y6oligothioph ™ ne
Ce type de coupl age permettant | obtention du
r®action de UlIl mann. Ler nutRdm arier ea d®tu® «achatreoranni pai

l 6i ntroductionnlwtuynl I®qtuhiiviamh.e nlt 6 idnet er m®di ai r e mo
avec une guantité stoechiométrique de Cu(l) dans une étape de transmétallation. Une élimination
réductrice sur le complexde cuivre permet la création de la liaison carldoagbonedu dimere

recherché.

2. Couplage de Stille

a. Présentation

Les couplages organométalliques catalysés par des complexes de palladium et qui impliquent des

dérivés stannylés sont connus sous le nomaitgiof de Stillé>%®

36 ENSCM- décembre 2014



LO®I ectr oni gsesfondeméntd® etges autils e

Pd

R'—X + R2—SnY; _— R'—R?

R ' = vinyl, acyl, aryl, allyl
R 2 = vinyl, aryl, allyl

Y = alkyl, aryl

X = Br, | OTf, (Cl)

Figure 32: Réaction de Stille

La r®action de Stille est un outil de -synt h

carbone par un couplage croisé entre des espéces organostanniques et des espéces électrophiles,
catalysé par le palladium. Cette réaction est régiosélectivépsp#icifique et compatible avec un
grand nombre de groupements fonctionnels &LACN, OH, CHO qui en fait un outil de

synth se permettant déobtenir des esp ces orga
b. Mécanisme

La réaction de Stille suit le mécanisme général dedioéacde couplages catalysées par les
complexes de palladium Pd (0). Ce mécanisme se compose de quatre &apesion de

| 6 esp c ee; additiom bxydantegransméallation et élimination réductrice. Différents
travaux réalisés par Farfieet Casad®®® ont permis de décrire chacune de ces étapes. Etant
donn® |idnapepnbus @wwns faite de la réaction de Stille, ce rappel bibliographique
succinct sera limité aux caractéristiques des réactions de couplage direct entre un

organostannannarylstannanne et un halogénuu triflate organique en présence de%d

L4Pd @
(pd(D)‘ d'°, 18e)
formation de I'espece catalytique
-2L
-R' -X électrophile
élimination réductrice L,S,Pd® addition oxydante
rapide rapide
28
L, .
Lo, . “pdh (P d8, 16 e)
cis “pgn L X
L R'
Isomeérisation
rapide
Isomérisation
rapide Lo, o'
-Pd trans
Lo, \ x”, SL
“pd)
R' ~L
(Pdd° 16 €) transmetaliation R -SNY3
lente
X-SnYs (S) : solvant

Figure33: Cycl e catalytique ddédun coupl age de St
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Formation de | 6esp ce catalytique

La nature de | 6esp ce catalytiquement active es
facteurs (solvant, température, source de paliafliComme le montre le schéma, pour initier le

cycle catalytique cette espéce est un compleX¥_P8, trés réactif et instable. Il est donc formé

in situ & partir de complexes de ¥doude P st abl es. Dans notre cas,
PdL,S, est générée a partir de précurseurs de palladiuffiPtétracoordonrg selon un

mécanisme dissociatif. Des études cinétiques réalisées en solution par AmatGreneétmontré

gue | e milieu se composait es PR et elqlueme ndte spod &«
actven 6 ®t ai t pr ®sent e qLuddeesnp clea nctaitta® yct datganteey teisgtu eo. b
de deux ligands phosphine (Figure 15).

- PPhs - PPh,
+

"espéce catalytique"

Figure34: For mation de | desp ce catalytique ° partir du pa

PdYL,S, est trés nucléophiledeux sites de codination peuvent étre facilement libérés pour

initier le processus catalytique par réaction avec un électrophile. Pour nos réactions, nous avons

utilisé le complexe palladium tétrakis triphénylphosphine Pd{RRbe catalyseurest tres
communément utlisd ans ce type de r®actions de coupl ages
solide jaune cristallin et est sensible © 1 d6air
on®r eux et l a qualit® des Pourhok dctiengoss|l dtGavobasest
systématiquement préparé a partir de RHCI

Addition oxydante

Cette ®tape est |l a plus commune de | a formati on
se produit entre | d6desp ce caladde tettegétape, leyta une es
insertion du P@ dans une liaison de type)XCavec une oxydation concomitante du métal vers le

degr® dbéoxydation (I1). Dans un piseetmisedri stoemm®prsi,s el

rapidement pour aboutir au complekermodynamiquement plus stalbiens (Figure 35 )2

Lot isomérisation L X
RX + PdOL, — =  Pd - Pd
R X R L
cis trans

Figure 35: For mat i o natatyteuela paetis dqu patlagiunctétrakistriphénylphosphine
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La nature des entit®s R a sobimpottanckedans Oedes gdapec €  ® |
élémentaire. En effet, seuls les groupements R de type aryle, vinyle, et benzyle peuvent étre
impliqgués. De composés électrophiles)XRavec un groupement alkyle portant un hydrogéne sur

le carboneebde | 6hal og®nure aboutissent ~ un compl e
étre le siegel @ n eélinfinationgénérant un alcénbeaucoup plus rapide queetransmétallation

(Figure 36)  C edlimirmtiobpeut compromettria réaction de couplage souhaitée.

R1CH,CH,X e R-SnY; *
Pd|_282 R1CH2CH2—Pd—X +> R1CH2CH2—Pd—R'
F\' \L lente \L
2S
rapide

R;—HC=CH, + PdL,S, + HX

Figure36:b®1 i mi nati on do hy dralkypaladem(d)u compl ex e

Laprésencedegrpue ment s ®| ectroattracteurs sur |l e grou
®l ®mentaire dbéaddition oxydant e. En ce qui cor
ordre de réactivité: | > OTf > Br >> Cl. Bien que les halogénes aient été historiquement les
premiers ractifs utilisés, des substrats porteurs de triflates ont aussingiloyé avec succes

dans ce type de couplage croi$é.

Transn&tallation

LO®t ape de transm®tallation constitue | 6®t ape

il se produit une substitution nucléophile mueau du complexe organopalladium (Il) halogéné

| 6hal og®nurer ebé gubspememltdpeRsOp icret roordguagstt amanra n
Y étant un groupement méthyle ou butyle Ldesp ce g®n ®r @mnNs e st ur
diorganopalladium(ll)Lors de ®s premiers traval®,Stileamontrd 6 i nf |l uence du gr
introduit paanrdne@osganbat avi tesse de transfert.
RCI C> RCH=CH > Ar > RCH=CHCHK & ArCH, >> CHan:1. D6bautres travaux o
la présence de nucléophiig® dans le milieu tels que la triéthylamine ou du fluorure de céSium

pouvaent aussi augmenter la vitesse de la réactam couplage. Cette augmentation
sbexpliquerait par la formation transitoire d

réactif que le composé organostannique tétravélent.
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Elimination réductrice

Lors de cette derniéreadte,trés rapidele complexetrans siéomérise en complexas. Il y a
|l i b®r ation du produit de coupl igp®. et r ®I®n®r ati c

c. Aspects pratiques et évolution.

Léutilisation de sol vant s epphasentmmogeheenisdibilisants er | a
le catalyseur et cewni participent a la coordination du palladidirDes exemples de réaction de
Stille ou le catalyseur est immobilisé sur support ont aussi été décrits dans la lit@rature.

Comme nous | 6avons d®j "~ menti onn®, de tr s nomb
Stille ont été reéalisés en utilisant le complexe de palladium tétrakistgpghosphine.

Cependant, de nombreux travaux sur les ligidf8® coordonnant le palladium ont été réalisés

pour rendre | 6®t ape ®| ®me nt @dumadoucidles canditmms slem®t al | a't
mi se en Tuvre de | apa®Pamictcen d@®sclbual agel 6 ®mer g e
en ékctrons telles que par exemple les tributydu tricyclohexylphosphines ou la
trifurylphosphine (P(Zuryl)s)acont ri bu® ° ces am®I|l i orations. Dan
triphénylarsine (AsP dans le milie(f contribueaussi & augmenter significativement la vitesse

de | 6®t ape de transm®tall ati on. -callgseursacomme tr avau
| 6i odure de <cuivre (Cul) qui favoriserait | 6 ®t
intermédiaire orgarmuprate a partir du réactif organostannyté&t organocuprate permettrait un

transfert du motif hydrocarbd®® plus rapide de |

Dans nos mises en fuvre d®crites dans ce travail

couplage plus efficaces a été essayée dans différents cas de figure. Aucune augmentation

significativedr e ndement nbéa ®t ® enregistr®e, donc par |
Un des inconv®nients de cette mise en Tuvre de |
|l 6®t ain | V. En effet, ces ¢ omposgndsespnou®avenst ent ur

utilisé des réactifs tributylstannylés dont le degré de toxicité est moindre que celui de leurs

anal ogues tri m®t hyl stannanyl ®s. Par ailleurs, I
formationdesoupr odui t s | dbe slsu®@t adien |'™a r ®acti on et | eur
car ils sont tr s solubles dans |l es m°mes sol va

délicate. Pour éliminer une grande partie de ces dérivés, nous avons effectué au préalable de
filtrations sur silice (glugs» de silice) permettant de retenir une grande partie de ces sous

produits et facilitant | es ®tapes d%outde aitemen

40 ENSCM- décembre 2014



LO®I ectr oni gsesfondeméntd® etges autils e

réacifs trihalogénostannannes peu toxiques, peu volatipesentent dealternatives efficace

pour réaliser des couplages de Sfftf&.

3. Couplage de Yamamoto

Les couplages orgamétalliques catalysés par des complexes de nickel ont connu un grand essor
comme outé de création de liaison carbenarbone,avec la mise au point de la réaction de

KumadaTamaeCor ri u et | dampledr de ses d®vel oppemen

Les espéces impliquées dans ce type de couplage ont été initialement des halogénures organigues

et des réactifs organomagnésiens. Ces couplages, catalysés aussi par la suite par des complexes de
palladium, ont pu donner desmposés symétriques et dissymétriques avec de bons rendements.

Dans la méme période, YamanfSt et al et Semmelhatkpr oposent une voie d
motifs biaryles issus de | 6homocoupl age dbéhal
stoechiométriquede i Yamamot o mettra en val eur crédnte m®t |

de nombreux polyméres conjugués tels que des polythiogffémes polyparaphénylénes et des
59395

polyynes:

Deés les premiers travaux sur cette réaction, Sehankla proposé un début de mécanisme

similaire a celui de la réaction de couplage de Stilans la premiére étape élémentaiee
complexe de P s6ins re daBs. | ho®timpesosuiCvante est i
redistribution entre deux coneles organonickelés [A¥i"L,-Br]. La derniére étapest une

élimination réductricey u i conduit © |l a formati on -pdoduitspr odui t
du nickel(Figure 37) Cette réaction a exclusivement lieu danBMFet nob6est peas cat a
nickel. Cet inconvénient important est contrebalancé par son rendement quantitatif et par le

traitement trés facile du milieu réactionnel en fin de réaction

De tr s r®cents outils de synth se r®cemment

dass des <conditions pl us respectueuses de | 06

m®riteront doé°tre expl ofP®es pour nos syst me

L

v |

Nl A —r\|u—x X —Ni—X | + NiX,
e | N\ |

Ni(COD)2 "2k L = solvant ou COD

Figure 37: Mécanisme du couplage de Yamamoto
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4. Purification

Les produits étant synthétisés pour effectdes analyses physiahimiques ou des mesures

physiques trés précises (mesures de transport électronique, images de microscopie a effet tunnel

(STM), mesures avancées de spectroscopie etc), un soin particétéeapporté a la pureté des

produits. Endfet , | 6 ®val uation des propri ® ®s physiques
produits. Deux techniques ont ®t ® essentiell em

présente en fin de synthése: la recristallisation ou la flash chromatogsapbi de silice.

Les purifications des composés présentés dans ce travail ont souvent été trés difficiles a réaliser
mal gr ® | 6appareil de flash chromatographie que
de jouer sur différents paramétres de@s si on et do®l ution afin de
purifications. Les séparations ont été réalisées sur des colonnes de silice commerciales

«prépackéeg , pr °tes © | 6empl oi

La conduite exp®rimentale du travasildsuppet cett e
technique de | 6appareil de flash chromatographi
figure 38 |l es images des plagues CCM r ®ali s®es |

Figure 38: Exemplesde séparations usuelles.
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Chapitre 2 :

Elaboration controléed 6 ufanalle defils moléculaires

p-conjugués: synthése et propriétés.
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Dans le chapitremp® c ®d e nt |, | 6®t ude bibliographique a pr
conjugués dont il ressort une problématique complexe pour élaborezndbainements 1D
régiorégulies, longs, solubles et conjugués. Au laboratoirla brique moléculaire
bisthiénylenel,4dialcoxyphényleneTBT) et ses déclinaisons ont été largement étudiées comme

unités de répétition de polyméres conjugués et aussi comme séquences pertinentes pour avoir une

conjugaison optimisée et contrdlée en fonction destguants du segemt conjugué’®’

Léobjectif du travail expos® dans ce cdeapitre
construction pour synthétiser des enchainements parfaitement définis, par la répétition contrélée
de ce motif afin de construmrene f amill e homog ne dbéobjets mo
objectif est do®valuer commelnbt®viod alt i @mg edreesn t p
®l ectroni ques, |l 6objectif de ces fils ®tant
®l ectrodes m®t al | i gue s leganspatinframoléculaitee s out i | s po

Ce chapitre sera découpé en deux partikes premiére partie décrira la synthése de fils
mol ®cul aires parfaitement d®f i nTBY. Lp desxéieMal a n t u
partie abordera | a caract®risation et | 6®valu

conjugués.

ENSCM- These Francois CALARD 47






El aboration contr!l] ®e dpéconjuguésfsymtimsd et peoprittés f i | s mo

A. Elaboration de la brique moléculaireTBT

Cette briqgue moléculaire est obtenue aprés quatre étapes de synthése dont le schéma réactionnel
est résumé dalessousKigurel) . L6®]I aboration de ce neation f a n¢
des conditions op®ratoires. En effet, cette Db
moléculaires que nous voulions batir, nous devions étre capables de réaliser les différentes

réactions a grande échelle pour obtenir de grossesitésaies.

L

TsCl,
cat. DMAP, EtzN

62%

@SnBug, j>—/_/
(0]
o Br PdCI,(PPhs),
Br2 _ CSFTHF
\

KOH, DMSO 85% Br micro- ondes

o 15 min,120°C
OH 95%
78%

Figure 1 : Schémaréactionnel de synthése de la brique moléculair&BT 4.

La premiéere étape consiste en une éthérification de Williamson entre deux équivalents de tosylate
let un ®qui val eRfigure2i®Alyest préatphlemeansépazé pér une réaction de
substitution nucléophile sur le 2thykhexanl-ol par di chlorure de tosyle en léger exces, en
milieu basique et en pr GesDMAR @e todyiale est obtgnuaaug i t ®

f or me ddébune huil e incolore a v e c nsupurificatienn d e me n t

supplémentaire.
o \/\/K/OTS °

- -
© KOH, DMSO Q
OH 0o
oo H_C

2

Figure 2 : Synthése dul,4bis-(2-éthylhexyloxy)benzene?.
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Deux équivalents de composééagissent ensuite sur le Hiphénolate préalablement généré en
milieu basiquepour donnede 1,4-bis(2éthylhexyloxy)benzén® avec un rendement de %5

apres traitement.

Apres cette double éthérification de Williamsdhgest dibromé dans le chloroforme par une
substitution électrophile aromatique (SEAr) pour conduire sélectivement alibigfno2,5

101

bis(2-éthylhexybxy)benzene& avec un rendement de®@5Figure3).

2 3

Figure 3 : Synthése du 1,4dibromo-2,5-bis(2-éthylhexyloxy)benzéne 3.

La derniére étape de la synthése est réalisée selon un couplage croisé de Stille entre le 1,4
dibromo2,5-bis(2-éthylhexyloxy)benzéne3 et deux équivalents de-tBbutylstannylthiophéne
commercial Figure 4). Dans un premier temps, cette synthése a été faite dans des conditions
classiques, sous activation thermique. Le prodleist obtenu au bout de trois jours de réaction a
80°C, avec un rendement de 47 % aprés une étape de purification sur colonne de silice. Ces
conditions étant trop peu performantes pour une productich algrande échelle, nous avons
expl or ® | &eatertactiorade Stibersous reievades.

}_/J (s
s
0 PdCl,(PPhs), 0
CsF,THF A S
Br Br _CSPTHE ] <
micro-ondes, IS
g 15 min,120°C g
4

3

Figure 4 : Synthése de labrique moléculair@ BT (4).

Lébavantage | e plus i mpor t arondesce# lacé@uttibneduternpse en 1
de réaction. Les conditions opératoires ont été optimiseesaf d b augment er | e rend

réaction et ces conditions sont répertoriées dans le tabldassous (Tableau 1).
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Réactifs Conditions micreondes Rendement

composé dibroma (1 éq) 1% palier: P =150 W, T =40°C, 30 s 78 %

2-tributylstannylthiophéne (2,5 éq) 2°™palier: P = 300 W, T = 120°C, 15 min

Pd(PPK),Cl, (0,04 éq), CsF (2,60)
THF (8 mL)

Tableaul:R®capi tul atif des conditions op®ratoires po

Louti | i sat i-bis@riph@éylphosphie)dalladiumdgll) comme précatalyseur est plus

simple que celle daomplexe (Pd(PR}y) qui nécessite une conservation sous atmospheére inerte

et " | 6abri de |l a lumi re. Léaffinit® entre
élémentairedetran®nt al | ati on | or & de | dacte catalytique
Léooptimi sation a aussi ®t ® r ®al i s®e sur |l es
capables de purifier le prodults ans recourir ° | 6utilisation dbo

En effet, une filtation du brut réactionnel sur ugeuche de silice«(plug» de silic§ permet
d o ®l i mi n-produits desla réactiansine recristallisation dans un mélange EtOH/MeOH
(1/1) per mdBT (AdSobg elnarf dreme dbébune moda®rPe | aune

Cette m®t hode d 6-endes housaperinags doncsde praduirende @nosses quantités

de TBT dans une échelle de temps réduite par rapport a la voie thermigge.actuellement
produit © | 6®chell e de amynihésé de aettesbriguecétamt aptimmsées d e
nous en avons ®t udi ® di ff®rentes fonctionnal

conjugué.
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B. Fonctionnalisation du motif TBT

1. Acces a desomposédifonctionnels

a. Dihalogénation

La dihalogénation du composg (Figure 5) a été réalisée en des atomes de soufre des
thiophénes terminaux en introduisant dans le milieu dioddsuccinimide ou du N
bromosuccinimide pour accéder au dérivé diibaé dibromé6 respectivement? Dans les deux

cas, nous avons a chaque fois introduit un léger excés de ces réactifs pour que les deux positions

05_/_/ 05_/_/
; s._X
N S NIS ou NBS (2,5 éq) B |
| \ \
S CH,Cl,/DMF xS g
/_/_§70 70-80%

4 X =1(5), Br (6)

soient halogénées.

Figure 5: Dihalogénation du composé 4.

Apr s 16 heures de r®action et une rechetbtallisat

ont été obtenus sous la forme de cristaux avec des rendements variant entre 70 et 80%.

b. Formylation

Pour |l 6i ntroduction de | &4dé maniéresymétriqgueseh Wl ®hwy de sur
soufre du thiophénenous avons utilisé la réaction de Vilsméf8rLe réactif de Vilsmeier
constitu® dobuns(5égo dans da RMF est ajalté a ©DIutiod dans le 1,2

dichloroéthane. Apres traitement et purification par flash chromatographie, le produit diformylé

10est isolé avec 69% de itre ment . Ce produit est original et n
la littérature.
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POCI3;, DMF
10 min, TA; | N\

S CI(CH,),Cl H S

] 16h TA o o]
/_/_§ o /—/_§

4 10

Figure 6 : Formylation symétrique du composé 4.

2. Acces aux composés monofonctionnels

Pour élaborer des inteédiaires monofonctionnalisés de qui est un composé symeétrique,

| 6acc s 7 umonalitmé& estpnmBrdialGet inteemédiaire monolithié est obtenu en
introduisant un équivalent debutyllithium qui permettra la formation du carbanion E@mlu
soufre dounlLda@jlout hidepmBud. se fait goutte

ne pas comprontiee la sélectivité recherchée.

a. Monostannylation

—
(@)

esp ce morfRigere B est gbtee par réaction du chlorure de tributylétain
6anion form®. Une fois c ed0°Q lpcacton estfldisgce sous® ,
agitation pendant 16 heures avec un retour

mo

proc

fait | 6objet doéune purintdoduitdrdcternentans leprpacti®mmeent ai r e

couplage

O—§_/_/ 1) n-BuLi
\ S _78°C 4 0°C N s SnBuj
| \ | > | \ |
S 2) Bu3SnCl S
(0] -10°C a TA, 16h (0]
/_/—§ 60-70% /_/—§

Figure 7 : Synthése du dérivé monostannylé 7.

N®anmoins un contr!!le RMN du proton a ®t®

monostannylée obtenue. Nousoms alors constaté une grosse difféerence au niveau des

déplacements chimiques et de la résolution des signaux lorsque la RMN du proton était effectuée

ef

dans le chloroforme deutéré ou dans le benzéne deutéré. En effet, dans le chloroforme deutéré le

ENSCM- These Francois CALARD 53



Chapitre 2

spectredu protonindique une monostannylation quasiale et sélective alors que, dans le

benzene deutéré, le spectta protonmontre que le brut réactionnel est constitué de trois

especes | 6esp ce ™TmMondetspnmryel RAIe st an ndy(Fighie 8)eAt l e sub
|l 6aide de | a courbe déint®gration, nous avons p
7 sur | 6ensembl e des r®actions effectu®es, ce p

4 varie de 20 a 25% et celle du composé disg de 10 a 15%. Pour des raisons de stabilité et
de toxicit® relative des d®riv®s stannyl ®s, | a r

s 3 4 ° s y 34 ° 5. SnBug o 4 ° s SnBus
| ; Q| | S\ Q] | S} Q|
/_1/_§ O /_1/_§ e BU;S_n/_§°

été réalisée.

1(2H) ‘I‘f- 1'(1H)

7' (1H) + 2" (2H)
- 6' (1H) + 3" (2H) |
| 2(2H) + 2 (1H)
ﬂ“l / I‘I
A wm’
[ N (. ]
El I
I I I I I I I I
7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.1 6.9 ppm

Figure 8 : RMN du proton de 7 dans le benzéne deutér

b. Monobromation

De méme, le dérivé monobrorBéa été synthétisépar réaction a78°C, di tétrabromométhane

(CBry) sur le produit de monolithiation dé& Cette monobromadn est une réaction rapide

(10 minutes) mais a néanmoins nécessité une purificatimrcolonne de silice pour séparer le

produit monobromé8 du réactif4 et du produit dibromé. Le produit6 est consécutifie la

présencedédli nt er m®di ai r e di | ildrbactien de manpnetallaton. Apees m® | or

purification,8a étéobtem s ous forme déhuile avec un rendement
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1) n-BulLi B

S -78°C 4 0°C S—°f

B | - B |
\ \
S 2) CBry S
0 -78°C,10 min O
/_/_§ ” /_/_§
4 8

Figure 9: Synthése du composé monobromé 8.

Parallelementnous avons aus s icomposémon@bronhéd a partiedeli @ e e c e
dibromée6 par réduction®| ect i ve d-Bruaveeun équialens dmrbutyllithium. 8 a

été obtenwavec un rendement %

Les deux m®t hodes doaB8sembl ente ®&guripwasl® nareisgid
préparatif mais la premiéere voie de synthése via la mbiatibn de4 est la méthode la plus

pertinente car elle est plus direatep e r me t de sdbaffranchir de | 6®t

synthéese dé.

c. Monoformylation

La monoformylation aégalement ét&éalisée par la réaction de ISMneer en jouant sur la
concentration du réactif pour fonctionnalistenU du s ouf r e Sodsuatmbsphiére ph ~ n e
inerte, un léger exces de POglans le DMF a été ajouté goutte a goutte a une solutidrddas

le 1,2 dichloroéthane le composé monoformyl@ a été isolé apgepurification sur colonne de

silice avec un rendement de 69% (Figure 10).

POCI;, DMF

M f | 10 min, TA; B S "
\
S CI(CHa),Cl s
o 16h, TA 0
4 9

Figure 10: Synthése du composé monoformylé 9.

Nous venons de montrer que la brigue molécul@iBd peut étre substituée par différentes
fonctiors. Nous disposons de plusieurs intermédiaires pour faire croitre de maniére contrblée les

fils moléculaires dont la synthése sera discutée dans la suite du chapitre
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C.Choix de la chaine

Pour réaliser les mesures de transport électronique intramoléculairé, r e pr oj et est dé
des fils moléculaires parfaitement définis de longueur élevée, isolés les uns des autres et solubles

pour rester analysables et utilisables. La nature des chaines latérales conditionne ces propriétés de

sol ubi | i t @tude des segmentaicenjufuésaapnteragippetacking. Afin de choisir la

chaine latérale qui donne le meilleur compromis entre la solubilité et le caractére isolé des fils,

divers motifs ontl 6 a ke évdlués sur la brique moléculaire de G&E, décrite cidessus.

Les tests de solubilités pété faits dans les différents solvants organiques courants du laboratoire

(CH.Cl,, cycl ohexane, THF) . La pr oTBE€ diféremment ” | 6agr
Substitu®s a ®t ® ®valu®e en comparant 1Imes maxi mea
sur verre (Figurdl): un d®pl acement bat hochrome i mportan
association pap-stacking des segments conjugués | or sque | a di ff ®rence de
est petite, les motifs conjugués sont mieux isolés les uns des autres. La figure 11 montre par
exemple que |l es cha"  nes octyl oxy pp®duwachanes s e nt

2-éthykhexyloxy.

1,2 =
|—1—'M OR
= S

1,0 < \
— \ | \ I
,@ L \\ A S

-

So08f omnmr-onn W RO
£
< P
3 0,6 ‘ [
£ Ri= & P
£
5 0,4
2
< \ Ro= CgHy7

0,2 - ‘\

1 N ———  Solution
0!0 I ! 1 M 1 v 1 M I ! I M |ﬁ h' I\\
300 320 340 360 380 400 420 440 Solide

Wavelength (nm)

Figure 11: Spectresd 8 ab s or pt i olBT ehsolution ét gnfilend |, correspond a R, D |, correspond a
R»).

Le tableau 2 r®capitule | 6ensemibuesolubiisantsdi f f ®r er
utilisés. Les motifs encombrés [e] et [f] ont conduit A TTB% insolubles et ont été abandonnés
pour des chaines alkyles plus classiques, éthers oxydes [c], linéaires [a], ramifiées [d] ou bien

terminées par un groupement silylé encombré [g]etjdjmeillew compromis entre la solubilité
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|l e caract re isol® des fils et la facilit® de
chaine 2t hy |l hexyl e. En effet, | 6ef fet bat hochr ome

purification aisée.

Absorption UV

(THF) Facilité de
Chaineslatérales solubilisantes | S & 3 g anm) synthése et de
solution | solide purification
(nm) (nm)
R S U
- 360 388 28 ++
a
> OBu
o + | 358 | 365 7 .
b
~\ o
Ao O ony ++ | 355 | 365 10 ++
c

FfO
A(\/\ +++ | 363 374 11 ++

£~ O O O ~ | 355 367 12 ;

SVUNe

-- 358 370 12 -
o
f
~ OTBDMS
o ++ | 365 | 385 20 -
g
~ OTBDPS
o ++ | 357 | 362 5 ++
h
" S: solubilité
Tableau?2: Etude de | 6individual iTBRti on des briques
A ce stade, nous di sposons dédune unhntt ® de
fonctionnalisabl e qui nous permet do®l aborer d

et interagissant peu les unes avec les autres par interaction gestgoking.
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D. Allongementdes fils moléculaires

Deux strat®gies dadrtns®tl ®@amil osemgemenifudeeces fils
nombr e sdedépaitiodTET est pair ou impair. Dans un premier temps, nous présenterons

l es fils obtenus avec un nombre impair dbéunit®s
réactin pall adocatal ys®e de couplage crois® de Stil
nombre pairtr déunit ®s Ldée®| ra®bp®taitti ioodn dseer aol d @toan Ir
nombre impair doéunit®s de r ®p®e aulaboratoitepav ai t ®t ®
Marie-Agnés Lacouen stage posdoctoral au laboratoire. Mes travaux débutent au niveau de la

fonctionnalisation d&TBT .
1. Fils mol ®cul ai res poss®dant un n
répétition TBT.
a. Oligomere 3TBT
i. Synthése

Le premier igomére que nous ayions synthétisé a ét8TIBT (14), molécule possédant un
enchainement de 9 cycles aromatig{fégure 12) mesue 3,6 nm évalués par la méthode semi

empirique PM3Parameterized Model number. 3)

Figure12: Oligomere 3TBT

Pour obtenir cet enchainement, deux liaisons carbart@mne ont @ étre créées pour aboutir au

3TBT. Un double coulage organométalliqgue de Stikmtre deux unités dEBT monostannyl&

et un équivalent d€BT diiodé5ap e r mibtenir,daprés 16h de réaction a 80°C, le compgdsé

avec un rendement de 45%, apres purification par flash chromatographie sur colonne de silice
(Figure 13). Ce composé se présente gmlisor me d6éune poudre orange et

de 5 grammes.
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0 s SnBujg
2 [ Q1
I s
o) /_/_§ 7 o)
s! s M
B Q| B 9
o Pd(PPhs), o
THF/DMF, 80°C
16h
45%
5 14
Figure13: Sch®ma de synt HABTse de | 6oligom re 3

La purification del4 a été délicate a cause de la présence depsodsits ayant des rapports

frontauxtrés procheen chromatographisur couches minced4 reste leproduit majoritaire d

cette réaction cependantes sougproduits semblent étre des
formés pendant la réaction & cause de la petite fraction de
utMN | ¢ ®.
supérieurs, qui enchainent 4 BwnitésTBT. Compte tenu

monostannyl ®

sommes aussi attachés a isoler ces termes supérieurs

i Fonctionnal i s a3TBTon

®t ®
di hal og®nati on

Deux types de fastionnalisation del4 o n't

moléculaires | a

Stille (vide suprat andi s que | a

de Yamamotdvide supra.
- Dihalogénation d@TBT

Comme pour la dihalogénation du compdsé | 6i ntr

prlLdtamm@al msecoRfirm®

oligoméres plus longs probablement
dérivé distannylé présent dans le réactif
quoi l

de leur valeur ajoutée, nous nous

de | 6ol igom re

t de
p &TBmh @rtde rawa couplége g e ni r

ent ®s en Vue

monohal o@®Bi,gparilecouplageb out i r

oduction dans | e mi

excés de Nodosuccinimide ou de {bromosuccinimide (Figure 14) a permis de substituer les

protons positionr® en a des atomes de soufre des thiophénes terminauxl @itenir

respectivement les composés diiddiéou dibroméLe.

NIS ou NBS (2,5 éq)

CH,Cl,/DMF
ou CHCl3
50°C, 16h

70-90%

X =1 (15), Br (16)

Figure 14 : Dihalogénation du composé 14
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Apres 16 heures de réaction et les étapes de traitements clasEgy@eduits dihalogénés ont

été obtenus soua forme de solids orangerouge avec des rendements variant entre 70 et 90%.

Ces composés sont des produits originawpn encore décrits dans la littérature L6 avanc e ment
des r®acti ons dulvilpar REINI® pratdnet cehesciaont @é @ussées le plus

loin possiblej usqudau maxi mum de conversion afesn de sir
substrats gagnant en valeur ajout®e au dur et
tenté de recristalliser ces produdifalogénésifin de limiter la perte de produit.

- Monohalogénation d@8TBT
De longs oligomeres monofonctionnaéssont peu déits dans la littérature et représentent un
défi de synthésédans un premier temps, noagons tenté de transmode protocole utilisé pour
le composé4 en passant par la réaction du tétrabromure de carbone sur un intermédiaire
monolithié Malgrél 6 i nt r odu ct i o nn-bdtydlithiom, [ graduitvde ianalithiatiohe
noda | amaenusLla @édlo@alisatibntde la charge du carbasionr | 6 ensembl e du s
conjugué rendant | e carbone terminal en alpha du s«
deréaction Des ajouts de TMEDA ou de teioyde de potassium pour aider la dépnaition
sur le carbone terminal se sont révélés inopér@®ananiéere alternative, la mdmomationde
l4a ®t ® envisag®e en no6i mp l-bromasacartimidgNBS8)uémant s e u | ®q L
donné que la #romationa lieu avec 2,5 équivalents de éactif. Pour favoriserune meilleure

sélectivité, nous avons introdlgt NBSgoutte a goutte et a 0°C (Figure 15).

B
\ S_)H NBS (1,05 éq) B S '
Lg U Wi s \
H d 3 CH,Cl,,0°C o 3
/_/_§ 25% /_/—§
14 17

Figure 15: Monohalogénation du composé 14

Malgré ces précautions opératoires, nous avons obtenu ungeélentrois produits avec des
rapports frontaux trés proches en chromatographie sur couches minces correspondant au produit
monohalogénd7, au produit dihalogén#6 et au substrat4. Toutefois,17 qui est un produit

original a été obtenu avec un rendetge 25% apres une étape de purification sur colonne.
b. Oligomére5TBT
i. Synthése
Ldol i godBW (20eenchaine une succession de 16ley aromatiques et mesure 6 nm

évalués par la méthode seempirique PM3 (Figure 16).
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Figure 16: Oligomere 5TBT

Pour obtenir cet enchainement, un double couplage organométallique de Stille entre deux unités
de TBT monostannyl& et un équivalentdé5a per mi s dodéobtenir, apr s
le composé20 avec un rendement de 21%pres purification par flash chromatographie sur
colonne de silice (Figure 17). Ce compos® se

produit © | é6®chelle du gr amme.

2|\ OSISnBu3
S \
(0]
A o
7

o Pd(PPhs), %
THF/DMF, 80°C /_/_§
16h

21% 20

Figure1l7: Sch®ma de synt fABTse de | 6oligom re 5

Comme pout4, lapurification de20 a été délicate a cause de la présence demodsits ayant
des rapports frontauttés proches, eshromatographie sur couches minces. Néanmoins, nous
avons pu isoleR0 qui est le produit majoritairde la réactin. Les autres soysr odui t s ndont

®t ® i sol ®s car nous nbéavons pas pu |l es s®parer
i. Fonctionnali sa%TBTon de | 6ol igom r e

Nous nbdavons tent® quobéun 20padr tygeret idreu dro nlcd d loln
fils mol ®c ul ai TTBTsviaarf couplagd dedshlle. €oui cela, hoes nous sommes
attachés a préparer |8 BT dihalogéné

- Dihalogénation

Comme pour les dihalogénations des compdsgisl 4, | 6i ntroduction dans |

déun | ar g eiodesuccinimide duedéN-Nromosuccinimide (Figure 18) a permis de
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substituer les protons positionnéseedes atomes de soufre des thiophenes terminaidiatenir

respectivement les composés dii@déou dibromé22.

S o

s._\H NIS ou NBS (2,5 éq) R
\| x{ S

AN 5 CH,Clo/DMF /_/_{ o 5
ou CHCI3
/_/_§ 50°C, 16h
70-90%
20 X =1(21), Br (22)

Figure 18: Dihalogénationdu composé 20

Apres 16 heures de réaction et les étapes classiques de traitement, les produits dihalogénés, qui
sont des produits originaux, ont été obtenus sous la forme de solides rouges avec des rendements

variant entre 70 et 90%.

c. Oligomere 7TBT

L 6igomére7TBT (25) enchaine une succession de 21 cycles aromatiques et mesure 8,4 nm
évalués par la méthode seempirique PM3 (Figure 19).

Figure 19: Oligomere 7TBT.

Un double couplage organométallique de Stille entrex dmités deTBT monostannylé et un

équivalent de21a per mis dobéobtenir, apr s PPavecdre r ®acti
rendement de 36% (Figure 20). Ce composé, qui est un produit original, se présente sous la forme
déun solide rpugaeuiftontc ® &@®clel®t&® de 300 mg.
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el

SnBujy
S
2 |\>—</ >—< |
s N 5—/_/
o 0
° [ /_/_§ 7
S

S 5 ©
g Pd(PPha),
/_/_§ THF/DMF, 80°C

16h
21 36% 25

Figure20: Sch®ma de synt ABTse de | 6oligom re 7

Nous nbavons pas entrepris |l a purificaEn on sur
ef fet, | 6anal ys e chHramatodrdphiessur coucRes mindesonmontre fue e brut

d®pos® apr s cette r®action ®luait,quellesgse peu e

soi ent |l es conditions do®l uti on. N®anmoi ns, n c
réactionne pour permettre dO6®li miner des i mpuret ®s.
aux d®pl acements chimigues des signaux, | 6ana

obtenu tr s maj or i ATBIT. EneRMN dutcartbred’C,|ladconpéaigon des r e
intensit®s des carbones analogues au sein de
préparé dwTBT. En spectrométrie de magd@ALDI), apparait un pic caractéristique a 3478,4,

correspondant a [NH]", qui confir me {TBE, lalmdssencalauléecétant den u d u
3478,8.
Aufuretamsur e de | 6 al,lasollgli¢trdans les savards pdlairés apolaires

surtout diminue considérablement. La limite de solubililité BT dans les milieux polaires est
aussitres rapil e me n t atteinte et cbest l a raison pou
purification chromatographique ni envisagé de fonctionnalisation ultérieure pour allonger encore

notre fil moléculaire via un nouveau couplage de Stille sur ce substrat.

Nousvenas de pr®senter | a synth se de trois fil

N

répétition, augmentant grace a la réactiecouplage croisé palladocatalysé de Stille. Lors de ces
couplages, ces fils moléculaires ont été les produits majoritairast g@uoétre caractérisés par
différentes méthodes(vide infrg. Nous allons maintenant présenter les synthésssfilde

moléculaires analogugs o s s ®dant un nombre pair doéunit®s de
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2.Fi | s mol ®cul ai res poss®dant un n
répétition TBT.
Ce travail a été fait en collaboration avec Claude Niebel en stagdqmbetal au laboratoire.
a. Oligomere 2ZTBT
i. Synthése

Lool i goBh (Il)eprésente un enchainement de 6 cycles aromatiques et mesure 2,4 nm

évalués par la méthode seempiriquePM3 (Figure 21).

Figure 21: Oligomére 2TBT

Cet oligomere a été obtenu de deux maniéres. Dans un premier temps, un couplage oxydant sur
| unit® dRT (W) ®p®t ®ti®al i s® et a lpavecunirendemdedito bt eni r
de 54% aprés purification (Figure 22). La purification par flash chromatographie sur colonne a

per mi s 1lHebti sdoel err®cup®rer KUeuint ®gawdit ®Gpads c®OMPios ®

5—/_/ 1) n-BuLi 5—/_/
(o] (o]

-78°Ca0°C

S \ 2) CuCl, Lis
-78°C a TA,16h 2

d d
/_/_§ - /_/_§

Figure 22: Schémadesynth s e de | 6rBT viade@ouplageoxy2lant

Une deuxiéme voie pour élaborkt valorise le dérivé monobronggd e | 6uni t ® de r ®p ®t
est engag® dans une r®action dbébhomocoupl age mett
23)%Dans un premiertempg,ous avons fait r®agir des quantit®
bis(cyclooctadiene)nickel(0),ed1,5c y c | o p e nt a d i-bipyraline ependamt equel@ues2 6

mi nut es dans | e 8, enl solutiordans le doludneé, st mjoutéeau réactif

préaldlement préparé et la réaction se poursuit deux heures a 80°C.
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Ni(COD),, bipyridine | A\

s toluéne, 80°C, 2h H 2

0
/_/_§70 quant /_/_§

Figure23: Sch®ma de sy nt ABTsviale doaplajede Yamanotm r e 2

Aprés les étapes de traitement, le proddiest obtenu de maniere quarttita ve, ~ | 6 ®c hel |
grammese t nba pas n®cessit® de purification sur
pr®sente sous |l a forme doéun d0gfainmes j aune et a

Nous avons mis en Tuvre oepbur déeloppér ladsythésey nt h
déol i gom res 4IBT et@&BTtgeules ngouues Inebso bt e n4prodoits que ¢
des couplages de Stille précédents, aprés des purifications longues et compliquées. Pour cela,
nous nous sommes donc attachés a optimi@ssenonohalogénation des oligomer2EBT et

3TBT, qui serontdesr ®act i f s dans | 6®1 aborati on des Ci
pr®senterons aussi | 62®BT p4dBT et EBT toat led prauuits sergn®n at i o
valorisés au chapitre suivaquand les fils moléculaires seront fonctionnalisés avec des motifs

soufr®s capable dbébinteragir avec des ®l ectrode

i. Fonctionnali sa2TBTon de | 6ol igom re
- Diiodation
Co mme pour | 6 u nlila diodadian a Bt® pe@isée, taitempératurdiante, en
introduisant dans le milieu réactionnel 2,5 équivalents dediisuccinimide (Figure 24) afin
déobtenir | e 12par suybstitatien ddsi protoms &m des atomes de soufre des
thi oph nes terminaux, par de | d6i ode.
H 5 s
| N \SI NIS (2,5 éq) | A Q |
i s 1S

o] 2 CH20|2, 16h O 2
/_/_§ 95% /_/—§

11 12

Figure 24 : Dihalogénation du 2ZIBT .
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Apres 16 heures de réaction et les étapes de traitements classiques, le produit diiodé a été obtenu

souslaf or me dobébun solide orange avec un rendement de

- Monobromation
Pour la monobromation dATBT (11), nous avons adopté la méthode de monobromation du
3TBT (vide supra)en introduisant dans le milieu un léger excés (1,05 équivalent)-de N
bromosuccinimide a basse température. Tout le sulstrats t convert.i au bout dé¢
réaction et le composéanobromél3 est obtenu avec un rendement de 35% aprés les étapes
classiques de traitement et une purification sur colonne de chromatodféghre 25).

e o

H NBS (1,05 éq) s)Br

S
H{™S 2 CHCl3, 0°C H

o 2
/_/_§ o - /_/_§

1 13

Figure 25: Monohalogénation du Z’BT.

b. Oligomére 4TBT
i. Synthése

L digomered4TBT (18) présenteun enchainement de 12 cycles aromatiques et mesure 4,8 nm

évalués par la méthode seempirique PM3Figure 26).

Figure 26: Oligomere 4TBT

Cet oligomere a été obtenu en engageant le réaatiiobtomé 13 dans une réaction
déhomocoupl age de Yamamoto dans | es2TBP.D&&s condi t

méme, [e4TBT a ®t ® obtenu de mani re quantitative et
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chromatographie (Figure 27). Ce composg@se®s ent e sous |l a forme dbéun
®t ® produit © | 6®chelle de deux grammes.
\ 058_/: Ni(COD),, bipyridine = \ O§S_/H_/
L W toluéne, 80°C, 2h | !
/_H/_§7O 2 quant /_H/_§,o 4
13 18
Figure27: Sch®ma de syntfABTse de | 6o0oligom re 4
i. Fonctionnal i sad4TBTon de | 6ol igom re
Pour | a f onct iigoméredlBT, secalt la cdactionl ade dilodatioh été envisagée et
réalisée en utilisant le -ddosuccinimide comme réactif de iodation, soit 2,5 équivalents-de N
iodosuccinimide dans un mélange chloroforme/D{iR) a 50°C pour aboutir, au bout de 24h, a
uneconversion totale du substrat (Figure.28)
S S
S 4 S
| A Q | NIS (2,5 éq) | A Q |
H{ S 4 1S
o CHCI3/DMF, d 4
50°C, 24h
95%
18 19
Figure 28: Dihalogénation du 4TBT
Aprés les étapes classiques de traitement, le produit di@@déété obtensous laf or me dd un

solide rouge avec un rendement dé&w95

c. Oligomere 6TBT

i. Synthése

Lo6ol i gobBm (23)erésente un enchainement de 18 cycles aromatiques et mesure 7,2 nm

évalués par la méthode seempirique PM3 (Figure 29).
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Figure 29: Oligomeére 6TBT.

Cet oligomére a été obtenup@&a ct i on dodéhomocoupl age de Yamamot o
17 dans les mémes conditions que pour la synthése les fils moléc@@Bds et 4TBT. Le
6TBT a été obtenu de maniére quantitative et, comme po@T®E et4TBT, sa pr ®p ar ati on

pas nécessitde purification par colonne de chromatografRigure30). Ce composé se présente

sous |l a forme dbébun solide rouge et a ®t ® produi't
S S
A\ sI Br Ni(COD),, bipyridine A\ sI H
\ > \
HL S 3 toluéne, 80°C, 2h HY S 6
/_/_§O " /_/_go
17 23

Figure30: Sch®ma de syntHfABTse de | 6oligom re 6

i. Fonctionnak at i on de6TBTOol i gom r e

Seule la réaction de diiodation du comp@8éa été investiguée et réalisée dans des conditions
identiques a celles AITBT .

- o

s \H NIS (2,5 éq) sy
[ Q [ Q]
HL S 6 CHCI3/DMF, s
o 50°C, 24h °© 6
/_/_§ 58% /_/_§
23 24

Figure 31: Dihalogénation du 6IBT .

Aprés 24 heures de réaction et &apes de traitements classiques, le produit dihalogéné a été

obtenu souda forme d usolide rouge avec un rendement d&o58
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Nous venons de présenter les différentes synthéses développées pour réaliser notre série
homogéne de fils moléculaires de l&iparfaitement définiebasée sur la répétition du motif

TBT,ai nsi gue | es diff®rentes fonctionmééi sati o
caractérisé par les différentes techniques usuelles connues au laboratoire (RMN du mhoton et
carbore, UV, fluo, voltanétrie cyclique). Ces résultats seront abordés dans la suite du chapitre.

Nous présenterons aussi les calculs théoriques sur les molé8TRE, 4TBT, 5TBT) pour

déterminer les niveaux HOMO et LUMOr ®al i s ®s par | 6 ®gMalcp e du
Sotiropoul os. Des r®sultats sur de | a spectros
(1TBT a4TBT) et des images de la moléc@EBT seront également présentés.

E. Caractérisations physicechimiques

1. Spectrosocopie RMN du proton et du carboe

Tous ces oligomres sont symétriquesi mp |l i fi ant | dattri bduprotann des
et du carbone de ces compodéscentre de symétristsitué:
- sur le phénylene central pour les composés impairs,

- au centre de la liaison thiophétieophenedes thiophenesentraux pour les structures paires

La plupart des spectres RMN du proton des molécules organiques dans la littérature sont décrits
dans | e chloroforme deut ®r ®, sol yvdamstunpremierpl us ¢
temps utilisé ce solvant dans lequel nos molécules étaient trés solubles. Mais apres avoir constaté

une différencentrele chloroforme et le benzéne pour le réactif staniylés spectres du proton

des différents fils moléculaires ont été effectuéssda benzene deutéré. Ce changement a permis
déobtenir une meill eure r®solution des signaux

6,5 et 8 ppm.
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1 a ®t® difficile doéattribuer avec pr @&cision |
des protons aromatigqgues <car au fpconjuguénois mesur e
avons constaté que les signaux de ces protons se superposaient dans des zones bien définies,
respectivement centrées autour de 7.37 ppm, 7.40 ppm et 7.6 gpune 32 . Léattribution
protons dans les différentes plages de déplacement chimique a été définie grace aux spectres des
premiers termedTBT et 2TBT. En effet, le spectre diiTBT a permis de définir la zone des

protons des thiophénes situés aux extrésniles fils (proton$l;, H,, Hs) ainsi que la zone

attribuée aux protons du benzene (igsBlulement zone centrée 7.4 ppm). Le spectrdBT a

permis doattribuer |l es protons des ph®nyl nes
moléculaire les protons des thioph nes les TBTus ®l oi g
résonnent dans la zone centrée sur 7.6 ppm tandis que les protons les plus proches résonnent dans

la zone centrée sur 7.37 ppm. Les sighaux qui apparaissent dans la zone cente@mur 7

correspondent tous aux protons des phénylénes. (Figure 32).
De la méme maniére, les signaux des protons aliphatiques des chaines latérales ont pu étre
attribués a partir du spectre dOBT. Au fur et " mesure de | dall

déplacenents chimiques ne varient pas.

Les donn®es des courbes doéint®gration confirment
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Figure 32: Attribution des signaux aromatiques des oligomeres 1 aTBT dans GDs.
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Les spectres RMN du carbonéQ) des fils moléclaires ont été enregistrés dans le chloroforme
et non dans le benzene pour que les signaux de ce solvant ne compligiedti nt er pr ®t at i on
la zone des carboss’ de nos fils moléculaire® our | 6 ATIBT,g olmd atet ri buti on pr

tous les cebones de la molécule a pu étre parfaitement réalisée (Figure 33).

CHz

CH2z
CH T
C1,C
()21I3 Cs 3/\/)«0 OCHz
B,
Cy Cs Cs 2‘\5 7 S‘
g \
O\L\/ ﬁ
I T T T | T T T T | T
150 100 50
Figure 33: RMN *C du 1TBT dans CDCE.
Quand on allonge |l es fils mol ®cul aires, | 6inter |

aliphatiques, plusieurs signaux correspon@ades CH, CHou CH; peuvent apparaitre compte
tenu du nombre plus élevé de carbones présetatstefois ces signaux restent facilement
attribuables. Dans la zone des carbones aromatiques représeatadsotis (Figure 34) pour les
composéslTBT a 4TBT, on distingue cing zones de résonnance des carbones centrées a 149

ppm, 138 ppm, 126 ppm, 123 ppm et 111 ppm

A 149 ppm résonnent les carbones quettiees porteurs des chainesoaldes. La zone centrée

sur 138 ppm correspond a la résonnance des carboatsmpires des thiophénes tandis que les

carbones quaternaires des phénylénes résonnent autour g@rhi28es carbones secondaires

C-H des thiophénes externes et des thiophénes centraux les plus éloignés des noyaux benzéniques
résonnent autour de 126 piors que les carbones secondaires des thiophénes centraux les plus

proches des noyaux benzéniques apparaissent aussi autour de 123 ppm, a champ plus faible par
rapport aux carbones quaternaires des phénylénes. A 111 ppm, apparaissent les signaux des
cartones secondaires des phénylénes. Comme le montre la3igurep | us | 6ol i gom r e e

complexe plus les signaux tendent a se superposer, rendant difficile leur attribution précise
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Figure 34: RMN *3C des carbones aromatiques des oligoméres ¥ BT dans CDChk
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2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les propriétés thermiques des fils moléculaires préparés ont été analysées par analyse
thermogravimé&ique (ATG) Tous ces composés présentent des comportements analogues et en
particul i erc onbdauniatley sseo UsSTGat mosph r e
stables jusqud” 325AC.

exemple (Figure
67% alieu entre 325 et 375°C.Da pr s

dbazote mont
mo BMBT eris | denr eqgi
| 6®t ape de d®composi

c omp or t eansdanlittératre polro g u e

Comme | e

cComme 35),

un

re
le poly(1,4bis[2-(4-hexylthioptene)}2,5-diméthylphényléne)® cette perte de masse correspond

a la dégradation des chaines latérales solubilisantes, la dégradation thermique du squelette
conjugué intervenant a plus haute températiaestabilité thermique de ces oligomérgsuge de

|l 6i nt ®r °t d®vel opper ces encha”  nement s conju
applicatives.

Weight (%)

Deriv. Weight (%/°C)

AT e

T T T -0.2
300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 35: Analyse thermogravimétrique (ATG) du 3TBT.

3. Voltampérométrie cyclique

Les propriétés semtonductrices de nos fils moléculairegyaniques déperdtde la hauteur de

interdite
(Hi ghest

qui

correspond

Occupied

Mo |

ecul

ar

a

di f f ®r en

et

ar

|l a bande
HOMO

Mol ecul
un

segment

Orbital)

O at énergétigue du §ab HOMAQIMD @E (H/L)¢ectroch €5t faible pour

conjugu®,

HOMO peut étre sondé a partir du potentiel de premiére oxydation du systéme et celui de

pl us

a

conjugai son

PN

0 (

est

®t

| ébibale LUMO a partir du potentiel de premiere réduction.
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Les fils moléculaires prépar&@TBT ont été étudiés par voltampérométrie cyclique. Ces

compos®s ®tant riches en ®l ectrons, l eur pot e
technigueea ®t ® d®t ermin® en utilisant deux ®l ectr
travail et | 6 a®itercet r odmmeet c ounnter e®|l ectrode doa

pseuderéférence. Les mesures ont été réalisées dans une solution (0,1M) de téramagium
hexafluorophosphate (TBARBFdans le dichlorométhane en utilisant une vitesse de balayage de

100 mV/s. Les voltampérogrammes expérimentaux sont enregistrés par rapport a la pseudo

®l ectrode de r ®f ®r ence doar gerammes pArfrapport d e rec
| 6®l ectrode au cal omel éanteur ®f REEBYre houser me oo

ferrocéne/ferricinim (Fc/Fé) dont | e potenti el par rapport
anal ogues de | 6ana™yse (solvant + ®lectro
En revanche, | 6®t ude semora®dpluacst IR M GdQe scsa D1 ®@o MEAC

et a été réalisée, toutes conditions égales par ajléamns le THF. Les voltampérogrammes ont

eux aussi ®t® recalibr®s par rapport ° | 6ECS e

A partir des voltampéogr ammes cal i br®s par rapport 7 | 0EC
de potentiels exp®rimentaux dbédoxydation et de
HOMO et LUMO & partir des formules empiriqtf&s”’ :

Eromo = -(f ox +4.4) (en eV).

ELumo = -(f reqt4.4) (en eV).
fx®t ant | e potenti el du fd.Rdpotentietide débud devaavagueade d 6 0 X
reduction. Notons aussi que nous pouyangartir de ces potentiels, avoir une estimation de
| 6 ®n e gaphy 8vobud du composé

DHOMQUMO =fox‘fred

Déapr s | 6all ur e de sonpeaul, execeptérpouy HBTrenledBTodréd e nu s
quel e premier pr oc ecssssystemed électtoghimaqupesseade uties bonne
reversibilité chimige (kewul/laer # 1) et électrochimiquedDE # 60 mV) Dans tous les cas, on

peut d®duire de ces courbes |l e potenti el dodox
cation. Dans le cas particulier &1BT, deux vagues dooxyiseaen on r ®
évidence on peutles interpréter par la formation du cation radical (potentiel de premiére
oxydation) et du dication (potentiel de deuxieme oxydation). Ces systémeséyaasibles sont

significatifs de la grande stabilité des radicaux cat®msar t ant | 6 ®ventual i t® d

non controlées.
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4 y — TBTL
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< . — TBT2
2 o1 —— TBT3
8 '

IS g TBT5
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Figure 36: Voltampérométrie cycligue des ABT: ®val uati on des poTBdertsolgibns ddéoxydati
dans CH,ClI, (Pt, TBAPF¢ (0,1M), 50 mV/s, éférence:ps eudo ®| ectrode dbéargent) .

En comparant les potentiels de premiére oxydatigndes oligoméres, on note une diminution

significative de cette valeur quand on allonge le systéeme conjugddRili au 4TBT. Cette

val eur tend ° devenir const an taleursgxpérimentalessle t er me s
niveau doé®nergie de | 6orbitale fronti re HOMO al
uneaquatre unitégBT et se stabilise a partir de cing unitésT .

En réduction, sauf pour [ETBT, les potentiels de réduction desagdigoméres ont été déterminés
et |l es valeurs exp®rimentales permettent dbébaccé6
LUMO.

Les valeurs exp®rimentales de potentiels dbéoxydeé
entre les orbitake frontieres HOMO et LUMO sont reportés dans le tableadessous
(Tableaws).
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_ _ Ni veaux 0
Composé Oxydation (V) Reduction (V) (V) DE(H/L)giectrah.

Eonset Epa Eonset Epc HOMO | LUMO (eV)
1TBT 1 1,14 ND ND -5,4 ND ND
2TBT 0,71 0,859 -1,99 -2,33 5,1 -2,41 2,70
3TBT 0,63 0,80 -1,95 -2,31 -5,03 -2,46 2,57
4TBT 0,64 0,75 -1,87 2,25 -5,05 -2,53 2,51
5TBT 0,61 0,75 -1,87 -2,22 -5,01 -2,53 2,48
6TBT 0,59 0,68 -1,87 2,1 -4,99 -2,53 2,46
7TBT 0,55 0,72 -1,88 2,1 -4,95 -2,52 2,43

Tableau 3 : Evolution des potentels électrochimiques et du gaplOMO -LUMO des fils moléculaires BT .

A la lecture de ce tableaplus la longueur desTBT s 6 ac pt a §t DB8vBi6ma) tend a
diminuer et plus la conjugaison est étendue sur le squelette moléchlaioms que le gap
HOMO-LUMO tend vers une limite a partied4-5TBT.

4. Spectroscopi e dvisibld sb rempigsioro par UV

fluorescence

Dans un premier tempsious avons enregistr® Viegildedspectre
solutions (10 M) desnTBT dans le chloroforme. Cetni sont représentés-dessous (Figure
379 et ont été normalisés. Ces oligomeéres ont ensuiteddpasés a la gouttesur une lame de
vemr e afin dbébobtenir des films minces dont | es
courbes ont ®t ® superpos®es aux courbes dbéabs
pour plus de lisibilité nous ne représentons que les spectresaddsuhitésTBT (Figure Jb).
Pour tous les oligomer@d BT, nous enregistrons un déplacement bathochrome de 10 a 15 nm du
maxi mum ddabsorption qguand on passe des ®chant
sous forme de films. Les interactiomtermoléculaires de typp-stacking contribuent a une
conjugaison plus ®tendue au s&cdcamctédsparfld«dedn, cons

shift » (déplacement vers le rougeregistré en absorption.

La figure37cr eporte | 6®vol ution docmaanmdm dombser pt
répétitionsTBT q u i nbaugment e pl ulBT. Cettpabgervation a dt&miseemn q u n
®vi dence en solution et ~ | 6t aMalswdli deee IE®Urtio
Mulhouse sur les oligomérdd BT a 4TBT, nous avons montr® que <ces
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correspondent essentiellement a une seule transition électrogigBedSo nc r epr ®s ent ent
énergétique Diomo.Lumo. 22 A partir de cing unitésTBT, le gap HOMGLUMO tend
asymptotiquement vers une limite et ce résultat corrobore celui que nous avons eléduit@ ®t u d e
de voltampérométrie cyclique.

Quand on augmente | e nIBhbrilediddtuen g i®S® dete & Clp®ri d &
®val u®e par | e coefficient dobéextincti®OBT mol aire
a 250000 pour I&TBT dans le chloroformgTableau 4).Les valeurs trés élevées obtenues

confirment |l a natur e d6épthauseintdu systeme donjugud. i nt ense pe
La d®croissance | in®aire de | 6®nergie dbédabsorpti
r®p®titions 1/ n montre que | 6®tat excit® est <car

del 6 ol i g o m3%deA péarfir degquatreea cing unitd8T, on peut consi d®rer
rapproche de | 6®valuation de | a |l ongueur effec
conjugu®es |l i n®aires. Léextrapolation des prop
CoONjugUENTBT a une chaine infinie consiéte de ces unités de répétitipermet de prédire les
propri ® ®s ®l ectridéalé geessdlbuni pol §im denge un maX
| aps= 480 NM (B58eV)et un maxi malm,=bd ami2,3 e\Vi).0 n

En effet, parallélement & ce travail, des polyméres poly[bisthiénylénesdi(2
éthylhexyloxy)phénylene]s, analogues a ces oligoméres conmdB$, ont été préparés au
laboratoireeanal ys ®s par spectroscopies dbéabsder pti on e
ces polym res, |l es maxima dodBesmAgmaeasa@ont ©®t ®
et l es maxima doé®mi ssion conver gétetréegsdercas 536 nm
donn®es exp®rimentales d®duites de spectres dobat
En premier lieu, ces résultats démontrent le caractére aléatoire de la synthése de polyméres
conduisant a des structures macromolécularesnt | e nombre dobéunit®s de r
reproductible celuici peut varier entre 3 et 5 unités pour les polyméres les plus courts et aller au

del " de 7 unit®s de r®p®tition. 1 faut ensuite
exp ®r i mentale du polym re et |l e r®sultat donn® p:
|l a s®rie homog ne des oligom res. Ce bon accord
du modéle de ta particule dans la boi€®*?et confirme | dutilisation pe.l
déol i gndBT poue médire les propriétés électroniques de polyméres conjugués analogues,

en termes de gap énerg@e Dyomo-Lumoy - Déapr s des tT @vfpex assez

déoextrapol ation est fiable et pertinent séil est
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longs possédant une cinquantaine de douldésohs, ce qui est le cas de nos systéemes ou le

7TBT posséde quarante neuf liaisons doubles impliquées darsodsstructures aromatiques.

a)

A (normalisée, UA)

c)
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Figure37:Pr opr i ®t ®s dbéabsorptTBdn des fils
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Solution Film
n | Numéro Absorption Emission Absorption | Emission
| aps(Nm) | D E (b (eV) | e(L.mol*cm?) | | gy(nm) f’ | aps(MmM) | | gm(nm)
1 4 362 3,43 21533 398 17% 374 422
2 11 425 2,92 56697 486 21% 440 534
3 14 450 2,76 131032 518 38% 466 570
4 18 460 2,65 143216 532 61% 477 585
5 20 470 2,64 167496 532 58% 487 594
6 23 472 2,63 213482 533 59% 487 595
7 25 473 2,62 248859 533 47% 487 596

*

f rendement quantique de fluorescence

Tableau 4 : Etude spectroscopique des oligomeresTBT .

Saumi s 7 une excitation | umineuse qui corresponoa
NTBTpr ®sentent des propri ® ®s do6®mi ssion dont | es
4. La lumiére émise varie du blelifBT) au jaune (a partir ddiTBT) (Figure 3). Parallélement

ce qui a ®t® not® pour l es propri ® ®s dbéabsot
r®ep®t i ti on, on note une satur at i 4IBT etheolutiom | ongue:]
ouenfimmince Les pr oigsion d®cte®Rmpos®sRsont intéressantes car aucun de ces

compos®s ne r ®abs or bdéplatementdétnd k e se ®&tuadn A1 elRemelt § o rl der

(60 nm) sauf pour IETBT 0 Y2 i | n 8key@6nNm.ue de
4
Eg’ 1.0 35
[~
2
£
<
1 :
398 o
I
s
£
[+]
z

400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Figure 38: Fluorescence des oligoméreSTBT, 2 TBT, 3TBT, 4TBT.
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Les rendements quantiques de fluorescence enregistrés pour une absorbance A = 0,1 (+ 0,01)
semblent se stabiliser autour de 60% a partidBT. Cette observation corrobore la longueur

effective de conjugaison proposée a parerad mesures ddéabsorption et
cyclique. Néanmoins la valeur de 47% obtenue poudl BT reste assez surprenante. La mesure,
renouvelée a plusieurs reprises, a toujours fourni des résultats identicpespourrait étre
expliqué par la@sence dbéagr ®gats en solution non Vvis
diminution de la fluorescence. En effet, la molécul@TBT est beaucoup moins soluble que les
oligomeéres plus petits. La mesure des rendements de fluorescence en solutionita été fa
collaboration avec Claude Niebel.

(! faudrait compl ®t er cette ®tude par l a d®te
solide (en film). Ceci nous renseignerait sucdeactere isolé de céits moléculaires et sur leurs

interactions dg-stacking.

5. Calculs théoriques

Substitués par des chaines solubilisantéthglhexyloxy, ces fils moléculairesTBT sont isolés

sous forme de solidd ont nous ndéavons jamai s r ®ussi . ®Il a
informations structurales pluprécises Pour une meilleure connaissance de ces structures
moléculaires, des travaux de modélisation utilisant des calculs de fonctionnelle de densité (DFT)
B3LYP associée alabase8861 G* * ont ®t ® r ®al i s®s. Ces cal cul ¢
5TBTdans | e cadre doéunbk. cS8btiabopatuios awebr DK. J
de I 6Universit® de Pau. Pour | es deux ter mes

mi ni ma de |l a surface dé®nergie potentielle.

D6éun poi nt étigee, tous kes cgnPosés calculés correspondent a des minima de la
surface doé®nergie potentielle. Af i nci ateéténe pas
réalisés sur des composés analogues aux fils moléculali®$ portant des groupements

méthoxy a la place des chainesithyl-hexyloxy. Comme représenté sur la figld@ pour le

3TBT pris comme exemple, les conformations stables sont transoides pour les liai€ons C
intercycligues des deux thiophénes. Les anglesiater c | es var indenldet@l®ntrae e part
les cycles thinylénes etdialk x y ph ®ny |l nes et et8 @mre deuxethiophanes ent r
adjacentsTous lesat omes d6éoxyg ne eavis @ outes Raudisareesemdrat e n
ces deux atomes varient entre 26t2.79 A: ces grandeurs sont inférieures a la somme des

rayons devand er Waal s (3.35j) sugg®r anTBT,|lxppésemee dans
de | 6interaction i ntsrtaanboill@® csualnatier eSén na uc osvail re n

conjugaison plus®t endue. Comme d®montr® pour  uni t ®

ENSCM- These Francois CALARD 81



Chapitre 2

essentiell ement ®l ectrostatiqgue entre l e soufr.
|l orbitale correspondant “ une paire nSCbhre de |

varieentre 1.9et25kcal.nff@t ndapporte qubune tr s petite con

Figure 39: Angles et distances calcupar DFT B3LYP 6-31G** pour une conformation stable du3TBT.

La représentation des orbitales frontieres calculées HOMO et LUMQ@TBT montre que

|l orbitale HOMO peut °tre d®crite comme unhe <coO
excluant les deux cycles terminaux, phényléhé&mnylénesa chaque extrémité. En revanche ces

guatre cycles terminaux participent a la représentan de | 6 o +l1.bCntnatd mour HO MO

| 6or bi t a(Figure U Tenforcement de la densité électronique des liaisos C

intercycliques entre deux thiophéne€eci correspond a une structure de type quinonique.

LUMO

HOMO

HOMO -1

Figure 40: Représentation des orbtales frontiéres du ZIBT.

Les niveaux énergétiques des orbitales frontieres ont pu étre calculés poliBleg us qu 6 a u

5TBT (Figure 41)Les calculs théoriques montrent que le gap énergéguia.L.umo diminue au
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fur et a mesureu la longueur du fil méculaire augmente et ce résultat corrobore les résultats

obtenus a partir de lltampérométrie y c 1 i que et de | anspectroscopi
1TBT 2TBT JTBT 4TBT STBT
N
ev 130
LUMO T, 2172
T = -189 192
459 -4.46 4.41 ___'4'40
-5.00 — + ------------------
HOMO * +

Figure 41: Evolution du gap HOMO-LUMO calculé par DFT B3LYP 6-31G**.

Quandon compare les gaps énergétigiasmvo.Lumo des différents filamoléculaires évalués par
les trois méthodes (deux méthodes expérimentales et une méthode théorique), on remarque un

assez bon accord entre les résultats (Tableau 5).

NTBT | DE(H/L)secroen(€V) |  DE(H/L)op. (€V) DE(H/L)ca (6V)
1TBT ND 3,43 3,7
2TBT 2,70 2,92 2,87
3TBT 2,57 2,76 2,63
4TBT 2,51 2,65 2,53
5TBT 2,48 2,64 2,48
6TBT 2,46 2,63 ND
7TBT 2,43 2,62 ND

Tableau5 : Comparaison des gaps énergétigues HOMQUMO obtenus théoriquement et expgmentalement.

6. Mi s e

en ®vi

dence

de

| 6absorption

Irrradiés par un laser pulsé femtoseconde, ces fils moléculdrebsorbent simultanément deux

photons™: cette absorption de deux photons est décalée vers de plus dassges (70F70

nm)par

rapport

| 6absor ption

un photdon d®j "

segment conjugué dETBT a 4TBT, on enregistre une trés forte augmentation de la section
efficaced Higure 42).Celle-ci passe de®2l GM (Goeppet-Mayer) pour le 1 TBT a 802+ 160

GM pour |e4TBT par exempleCette évolution est représentée sur la figure 42a, les valeurs de la

section efficace ayant été normalisées par rapport a la masse nicdagection efficace varie

quasi linéairement avec ear r ®

du

nombr e

B yresente® gN) daps les ®p ®t |

oligomeresnTBT étudiés(Figure 42b).Ce résultat indique que les électrgnprésents dans le

segment

conjugu® participent

| a non

r &P'venls e
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section efficaced d ®p e n d

conjugaison.Ce travail a été réalisé avec le Dr Janer r e

Mulhouse!®

600

du carr

® dppm®sndmtes do®hect O®L €

a 1
: —a— 1TBT
it v
A00 v~ ‘\ — e 2TBT
- .
400 /'\v ; —¥—4TBT | |
::E W \Y\ 346
(D 300 s\ / b 2l
v y
~ N\ A \\
(o) : \v ¥
200 4 v .
’ ey
\
O
100, *7 e 75 ~ \, .
. = G . " \'\
0 .k-\.'\ls.- - - ET- o -‘;;-7.7—7’}_'7'7'“7.77;771\'

2/GM

T

Mal v al,M dee

8w

40

20

| 61 nst

700 750 800 850 900

Wavelength / nm

Figure 42 : Absorption a deux photons des oligomeres de 1 al8T

7. Images de microscopie a effet tunnel soustrd-haut vide du
3TBT.

Afin de compléter les propriétés investiguées a ce jour de ces fils moléculaires conmjogsés,

mentionnonsn r ®sul tat original acquis par | 6®qui pe a

du 3TBT substitué par des chaines doky. Ce composé a été déposé sous ultra haut vide sur du
donnai 't l'ieu © un ar

(STM)

graph ne et a montr® qudil

mi croscopi e champ proche montre dbébune p:

j usduwd®chel |l e at wcimdngisokes de parveisins et wont trop éloignés pour

donner lieu a des interactiode typep-st acki ng entre eux. Léorgani sat
segments conjugu®s e sl Encaedord avecde® aégulfats®lgsacalauls d e t vy |
t h®ori ques, |l angle de torsion entre | davant de
importai,c e qu i per met deux segments conjugu®s vVvoi
typep-st acking qui sbexercent au ni veau des thiop

correspond & la créatioréuoh fil conjugué supramoléculaire & conjugaigotrés étendué'® Ce
travail a été réalisparle Dr Laurent Simoret son équipeel 6 | n s,M de Mulhoudedans le
de | 6 ANR Transfil

cadr e sen.

84 ENSCM- décembre 2014



El aboration contr!l ®e dpéconjuguésfsymtimdsd et peoprités f i | s mo

13x8 nm?,-3.3 V, 77 K, UHV-STM

Figure 43: Images STM du 3TBT déposés sur graphene.
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F. Conclusion

Léobjectif de ce chapitre ®tait de montrer quodil
structure parfaitement ootrdlée a partir de la séquence léoolaire bisthiénylénel;4

dialcoxyphényléneTBT) dont on a présenté la pertinence et motivé le choix au chapitre 1.

Nous avons abordé la réponse a cette problématique:
- en proposant un mode de préparation efficace¢bfené Nt de 80%) de | 6unit G
TBT en nous appuyant sur un couplage palealalysé activé par les miecomdes.
- en évaluant les capacités de fonctionnalisations possibles de cette séfB&npar
rapport ° | 6®l abor atédt@conjudaesonfétendie. mol ®cul ai r es
- en veillant a garantir le meilleur compromis entre la solubilité des segments conjugués et

la diminution des interactions intermoléculaires de fystacking.

A ce stade, deux stratégies de construction ont été développédmfioaette famille homogéne
déoligom res
- I dutilisation du couplage crois® organom®t al
mol ®cul ai res poss®dant un TBdmblre plmpsailrordd udd
eux étant |&TBT.
- | bligatiande | 6 homocoupl age organom®talliqgue de Y
encha”  nements poss®dant un TBT mabcible la plasi r déuni
étendue étant IBTBT .

A partir de ces outils et des méthodes, la croissance controlée de cesfis 6 est f:aai te pas

au fur et N mesure de | d6allongement de ces ol i
di ffusion des r®actifs devient plus | ente et | e
purs a nécessité des protocolesmécid e pur i fication, | aborieux de m

Ces oligomeresTBT ont ®t ® des pr®curseurs de <cibles dobh
ef fet, | 6acc s ° des fils mol ®cul airesuplus | ol
dihalogénésTBT déjaélaborés. Par exemple, il a fallu préparer [EBB et 5TBT dihalogénés

et mettre au point la monohalogénation déBT, 2TBT, 3TBT dont les performances varient

actuellement entre 30 et 70%. Ces synthéses ne sont pas encore optimisées mais démontrent que

|l es m®t hodes choisies sont pertinentes par ra
monofonctionalisation des rendements isolés de 30% sur des oligomeres monobromés de grande

taille sont tr s honor abl esnotetappwcie.i dent | 6def fi ca
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Léensembl e ndRT acdte saractdride Ipa fes techniques phyditmiques usuelles

i on contr?

| ®e

dpéconjuguésfsymtimdsed ekt peopriétés f i | s  mo

qui ont permis de confirmer leur structure (spectroscopies de RMN du proton et du carbone,

déabsorption

moléculairesnTBT e n

(IR,

uv)

pr ®ci sant

e-tl e sdseo umg s sre®s. u mea

| e facteur

do®c hel

| féieqiisre

| e a:

laboratoire. La longueur de ces oligoméres varie de 1,2 nm a 8,4 nm. Cette famille homogene de

la littérature.

1TBT

2TBT

3TBT

4TBT

STBT

6TBT

7TBT

composés compléte les quelques faandl homog nes dobéol i gomsdanes conj

OR

( 100¢g
ro’ 1.2 nm

/OR /OR

10

R’ ro/ -~ 2,4nm :

/OR /OR /OR

1

RO/ RO/ RO/ R 3’6 nm J

/OR /OR /OR /OR
RO/ RO/ RO/ RO/ 4’8 nm 29

/OR /OR /DR /OR /OR

500

RO/ RO’ RO/ RO/ RO/ R 6,0 nm mg

/O R /OR /DR /O R /O R /O R

19

RO/ RO/ RO/ RO/ RO/ RO/ . 7,2 nm

/OR /OR /DR /OR /OR /OR /OR dh

my
ro” ro” R’ R’ ro” rRo” ro” % 8,4 zrn
Figure44: Fami |l | e homogTBTeynttélised i gom res n

Des investigations physieohi mi que s

pl us

avanc®es

ont

®t ®

comparées des spectres de RMN dugralesnTBT ont permis de dégager des similitudes de

résonance des signaux des protons aromatigonefonction de la position d®s atomes sur la

molécule. Une étude analogue en RMN du carbone a abouti a des conclusions similaires.

L6®t ude

d £ déectrpniquep dei cBtte @amille de composés a été envisagée par deux

méthodes expérimentales qui ont été confesdéx résultats de calculs théoriques réalisés par la

fonctionnelle de densité. Ces trois méthodes donnent des résultats convergentprepriétés

de conjugaison de ces enchainements| 6 ® ¢ alUMO dindrivéfortement quand on évolue

du 1TBT au 4TBT et tend a se stabiliser a partir 8UBT. Ceci renseigne sur la longueur
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effective de conjugai son denndblerhest estimecdntee4etbme nt s ¢

unités TBT. L6®l aboration de cette famille doéoligom
®l ectroniques per mettent de pr®voir |l es propr.i
identique.

En outre, ces oligoméres peeat ent des propri ®t ®s dO6®mi ssi on et
augmentent de mani re tr s importante avec | 0®t ¢
de ces deux propriétés laisse entrevoir des applications de ces composés dans le domaine de

| idagerie biomédicale.

Par ailleurs, déposés sur un substrat de graphéne, ces composés présentent un arrangement

régulier et ne sont pas en interaction de tppstacking. Cette organisation correspond a la

formation doéun fil s |ppesatemdue.®cul aire ~ conjugai sc
Nous di sposons ddune f ami | | eséshsornte ggpétitien de e fils
motifsTBT d o n t | es | ongueurs sbé6®chel onnent entre 1, :

physicecc hi mi ques de ces ol i goimntr@rs° ta enodrdudes®et ddwd @b jpe
débautre part | eur pertinence intrins que pour me
conjugaison sera valorisée pour évaluer des propriétés de transport électronique dont on veut tirer

partie comme joction moléculaire entre deuxanoélectrodes métalliques. CesIBT

n®cessiteront do°tre fonctionnali s®s de mani r e
entre | 6encha’” nement et | e mat ®r i au daesuité 6 ®l ect r
de ce travail.
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Chapitre 3.
Ancraged 6 ufanglle defils moléculairesp-conjugués

sur des surfaces metalliques
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Ancr age dodun eolécuaimepicdnjgguds sur des durlacesmeétalliques

Léobjectif de coatrerccomanerit lesfimTBE,ptécédemmedt @laborés, vont
pouvoir étre valorisés pour assurer une jonction moléculaire entre deux électrodes métalliques

dans un dispositif de taille nanométrique, destiné a la détermination des propriétés de transport

intamo | ®cul ai r e. La probl ®mat & chagee edréntité dbees filhroi si r
mol ®cul ai res 1D, de mani re contr?!| ®e, un mot i
unit® dobéancrage, i ns®r ®e e n tion électtodiqiié étentue o d e e
néi nterrompe pas | a conjugaison ®l ectronique

données expérimentales électriques qui pourront étre collectées. En outre, pour un développement
pertinent, il faudra trouver le meilleuoanpr omi s entr e | 6 ®| abor ati on d
introduction sur les fils moléculaires en veillant aux propriétés de solubilité des oligoméres ainsi

fonctionnali s®s et | es qualdvi ®s dde ng meotiefPa g @uq d

Dans c¢ce <chapitre, apr s avoir rappel ® | es pr
littérature, le motif retenu sera argumenté et développé. Une famille homogéne de fils

difonctionnalisés par cette unité de greffage sera élaborée et cars@ri essentiellen
point de vue des propri ® ®s ®l ectroniques. L a
de chapitre.
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A.Probl ®mati que de | 6ancrage sur

1.Et at de | dart

Le transport électronique dans une jonctiasliéoulaire nanomeétrique est sensible & de trés petits
changements de configuration ~ | 6®chell e aton
transport électronique intmo | ®c ul ai r e sont greff ®es au mat ®
ddancr ageonng laistabiité métadnitjue et qui participe a la transmission des porteurs de
charges.Visvi s de surfaces dobéor, l es groupHlS” déancr
“mais dodédautres motifs fonctionnels ont aussi ¢
(-NH,),**2212%4 isocyano {NC),*?%'%° cyano {CN),*?**? pyridyles'?*'* acides carboxyliques (

COOH)** nitro (-NO,),**" méthylthioétherSCH;),****2 phosphind™! du slenium (SeH),** et

du fullerené® (Figure 1).

N
|\
= TCH3 TRS Toz
R R R R
Figurel: Fonctions capable de se |lier = |18

Toutefois | es thiols ont ®t ® | es premiers groc
transport de charge et sont encore |l es plus u
| 6®nergie de cette | i aigudn ldset dpeluxs aittprerst adndto

Les amines forment une liaison donnaacepteur avec les surfaces &fTtandis que les acides
carboxyliques se |ient " | dor P4 lres intezastions nt er a c
®l ectroniques diff®rant dbébun groupe dbdbancrage
classement suivant quand on compare lesoli@isdes thiols, des amines et des acides

car boxyl i queAs-S>AxNHe Ad@OOHS* S r

Indépem a mme n t de |l a stabilit® de | a |I|iaison ent
do®l ectrode, l es motifs dbédancrage jouent un r
charges. lls influencent le recouvrement des orbitales frontieres HOMO et LdiM&gment

organique avec | 6®neavgise ddee |Foeorrmi ldeus nmi@htiaoll.s Wiz
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trous via | dorbitale HOMO puisque | 6orbitale HO
Fermi W&LkeE6aearansport de charges a |ieu via 160
déancrage sont des ami n'é%" | adnsise enmccord dulnieccaude u de s
Fermi des électrodesvec | es orbitales HOMO et LUMO de | 0e
cComme dans |l e cas de | 6or , des r®arrangements
fluctuations géométriques nuisent a la reproductibilité des mesures et doivent étre minimisées

par exemple, la liaison@ mi ne per met dodéavoir des mesures de
gr©ce © |l a sp®cificit® de | a coordination de | 0:
« souscoordonnés.*?? Ainsi, la conductance dans une jonction garde la méme valeur quand le

site de coordinatios hange d 6 unsowdomdoené&d 6 orung autre atome doéo
type!*

Un autre mode dbéancrage dobéentit®s moda®des!| aires
liaisons covalentes C-Au entre | 6® ectr od%™ edas grbupementy st ~ me
triméthy st annyl es, di s ub s tpicanjugaéavia un gboapermenttm@hylere | ® c ul a i
(MesSnCHy-p-CH,-SNnMe) se c¢clivent au cont act-AudComparé or pour
a un contact aminer, une connexion covalente directe-8Buinduit une conduence 100 fois

supérieure. Le couplage électronique, obtenu grace a la connexion directe covalente via le groupe
méthyléne et lgp-segment conjugué, est important et bien plus élevé lorsque le méthyléne est
absent:* Si on compare ce mode de connexion®u © cel ui ddun thiol, il se
efficace dans le transfert de charges indiquant ainsi que les dispositifs pourront fonctionner a plus

basse tensiof.D6 aut res pr ®cur s e u rés ontogté geportés pourdc@er ides®s st a
jonctions grace a des liaisoe<C-Au crééesin situ: la déprotection de groupes triméthylsilyles

terminaux** ou la réduction électrochimique de sels de diazolfitem bouts de chaine ont été

reportés.

Comme nous | 6avons d®j " vu au chapitre 1, une
d erevue récenttpour contrtler |l 6interface entre | es n
| 6utilisation dé®l ectrodes de graph ne dont on

gaps intefélectrodes de taille nanométrique ont déja étértép sur graphéne et le greffage de

molécules sur du graphéne peut se faire de maniére directe et covalente.

2.Choix et justification du motif doé

Afin dé®valuer |l es propri ® ®s de transport des |
disppsi tif s, |l e moti f doéancrpoigganmaistruct@ré emgugué® d e s m®et
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afin de ne pas interrompre la conjugaison électronique. Un motif thiérylengléne
fonctionnali s® de mani r e adaptriempmmaisentredap por t

fonctionnalité attendue et la facilité de le lier aux segments conjudiesk déja présentés

Compte tenu de | 6i mportance de travaux report
partenaires impliqués, le consortium du projetdnsf i | sen a retenu | 60or c
Les références bibliographiques significatives concernant la création directe de IS0

sont pour | 6essenti el post ®ri eures au d®mar r
fonctionnaliser les fd moléalaires avec des amines afindepn@as augment er | 8i nsc
oligomeéres en introduisant des fonctions favorables a des liaisons hydrogeénes responsables
débassociations intermol ®cul aires, g° esghiblses pou
dans | 6 ®1 abor at i on -assembléesnosuroar oetl cplatmes de agydtéemes
conjuguési™*4” nous nous sommes intéressés a ce mode de greffage pour nos systémes
conjugués.Tour et al.®?®%#1%% ont proposé de nombreux oligoraérphényléneéthynylénes

conjugués terminés par des motifghibacétyp h ® ny | nes pour per mettre
organigues sur des ®I| ect rAo. Er effet,dl® matif petectewr r ®e r

t hi oac®t ate per met déo®viter des di m®ri sations
conjugaison des atomes de soufre terminaux avec le systéme conjugué des fils moldarilaires.

groupement ac® @tiamieneprroapickeementsdd® s qudun syst

de | 6or .

Des travaux plus r®cents ont report® que | a p
para du dernier ph®nyl n epadsuffishnt pourssuelur@ bandea i r e

connexion entre | a mol ®cul e et une ®l ectrode

phényléne terminal deux substituantgtByl éthanethioate en positions 3 et 5. En effet, ils ont
démontré que ces ligands pouvaient faire desolisis avec | e plan rr®ticul
cristallin via les deux atomes de soufre. La géométrie de liaison de ces motifs dithiols permet une
orientation perpendiculaire du segment conjugué par rapport au plan de la surface métallique.
Ceciconduitaunenei | | eure connexion entre | a mol ®cul e

pour évaluer des propriétés de conductivités molécul4ires.

Nous nous sommes i nt ®r ess®s au d®vphdnyeépep e me n't
disubstituée en 3 et 5 par deux motifs®$ h y | ®t hanet hi oat e. Lo®I ab
moléculaire a été envisagée a padiir 1-bromo-3,5-bis(bromonéthyl)benzne engagé dans un
couplage de Stille re présence de -Ributylstannythiophene dans le THF, Pd(Pfhétant
introduit ° 4% molaire comme catalyseur. Aucun

habituelles deette réaction de couplage (Figure 2).
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Br ®/SnBu3 SNGZ
S

By Br Pd(PPhg)s, THF

Br Br

Figure 2 : Couplage dul-bromo-3,5-bis(bromométhyl)benzéne avec le 2tributylstannyl thiophéne.

Le substrat tribromé a été traité avec un exces de thioacétate de potassium (drégutlahs le

THF pendant 24h. Par substitution nucl ®phile di
sans grande difficulté. Le brut de réaction a été purifié sur yohege de silice éluée avec un

mélange cyclohexane/dichlorométhane (1/1)rpdbanner un huile ambrée qui cristallise ensuite

avec un rendement de 75%. Ce composé a ensuite été engagé dans une réaction de couplage de

Stille en présence de-Ributylstannythiophéne dans les mémes conditions qeaessus. Malgré

les effets inductd attracteurs plus forts des groupements acétyle par rapport aux atomes de

brome, le produit de ce couplage attendu a été obtenu avec un rendement de 7% seulement
(Figure 3). La r®action nb6éa pas ®t @ar ftabhi mi os ®| e
chromatographie. La trop faible performance de

conduits a abandonner cette cible.

Br Br S
KSAc ©/SnBu3 Yz
S

—_—
DMF, TA
75% Pd(PPh3)s, THF
Br Br SAc SAc 7%

SAc SAc

Figure3: Pr ®par ati on doéune brique dbdancrage difonct

Nous avons alors reconsidécémpletement le motif R substituant du phényléne porteur de

| 6at ome :dd esguforupement ac®tyl a ®t ® abandonn® ¢
des fonctionnalisations telles gukes lithiations-stannylations auxquelles nous pouvions étre

confrontés lors de leur introduction sur [@EBT . Pour cela, le motif 8 a été choisi en fonction

de son mode de déprotection pour donner le thiol correspondant au moment de la mise en contact

des fils avec les électrodes métalliques. Des déprotectionssddwierotif SR, de type activation

nucléophile, ont été priviégiées | 6i ntroducti on doéun motif silyl
fluorures a été reteeuPour des raisons de simplification, nous avons dans un premier temps

introduit un atome de soufredure ph®nyl ne ter mi nal de notre mot.i
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Notr e obaberd ¢té de préaparar e phéhidphene en le substituant en para par le
triisopropylsilytthiane. Le couplage de Stille d(#-bromoplényl)thio)triisopropylsilaneavec du
2-tributylstanny t hi oph ne dans |l es conditions op®ratoi

attendu | 6anal yse du brut de r®action a montr® qu

Br .- SnBus S s
\ S
N
7N

Pd(PPhs)s, THF

s.
TIPS
S\T|PS
Figure 4 : Pr®paration dolyld& motif dobéancrage si
A | 6examen d#8%% gusiéuis tateusr peoposentecomme nouveaubstituants

protecteur s, ddgaupementsels fue ides(&pyridinyl)éthylenes et des-2
(trialkylsilyl) é&thylénescompatibles avec les oligoméres conjugués et faciles a enlever dans des
conditions douces pouégénérer les fonctions thiols. Ces thiols protégés apportent de la solubilité

aux oligomeres élaborés lors des étapes de synfh@senotre pajhous nous sommes intéressés

a la fonctionalisation de la séquence phéhidphéne par le motithio-éthykriméthylsilaneen

para du phénylénd&n effet, ce motih 6 i nt er r ompt pikest a priari congpatiplai g ai s o
avec les réactions deamolithiation, demonost annyl ati on, doOHeal og®na
réactions de couplag@salladocatalysées.a fonction SAcqui peut étraecherchée pour faciliter

la formation des liaisons-8u serafacilement accessible en fin de synthése apnesétape de
désilylationpar | 6i ntroduction déune sol uti oatundde f | uo
®t a padtyattodpar | 6i ntroduction de chlorure dbéac®ty

3. Synthése et fonctionnalisation

a. Synth se de | 6unit® dbéancrage

Léunit® dbéancrage est obtenue apr s deux ®t ar

résumé cidessous (Figurs).
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S

Br ||/\)—SnBu3
Br /
s
s Pd(PPhs)s /Cul SO_@

AIBN s THF/DMF

T™S
SH quant \L 80°C, 4 jours
T™S
70%
26 27
Figure5: Sch®ma r ®actionnel de | 6unit® dbdancrage.

La premiére étape est une étape de protection de la fonction thiebidumédthiophénol par 2

®qui val ent s de vinyltrim®t hyl sil ane en pr ®senc
réactiona été réalisée a une température de 100°C sans solvant en tube scellé. Apres 24 heures de
réaction26a ®t ® obtenu sous | a forme doéun solide bl a
néa pas fait | 6objet d6®t ape de purification.

La deuxiéme étape estin couplage croisé de Stille entr26 et un équivalent de
2-tributylstannylthiophéne commercial. Cette réaction a été faite dans les conditions habituelles
sous activation thermique. Le prodRit a été obtenu au bbde 4 jours de réacticé 80°C avec

un rendement de 70%, aprés une cristallisation dans le méthaR6t@ et se présente sous la

forme doéun solide bl anc.

Ce mot i fe éthitaclaloré adg maniemréparative (70%), nous avons étudié sa
fonctionnalisation relativement aux réactions de tagg organométalliques avec les fils

moléculairenTBT.

b. Fonctionnalisation

Ce motif dbéancrage né®t ant pas une mol ®cul e sy meg
de stannylation d27 ont tiré parti de la réactivitgélective du carbone en alptiu soufre.

Le dérivé iodé28a ®t ® synt h®t i s® par | 6introduction dan
N-iodosuccinimide.28 a été obtenu aprés deux jours de réaction a 50°C dans le DMF. La

conversion est totale et le produit est obtenu avec unmeadet de 73 % sous | a form
blancc as s ®, sans n®cessiter do®tape de purificatio
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S S
s )< NIS s @_@
/_/ DMF, 50°C /_/
TMS 73% TMS
27 28

Figure 6 : Synthése du composé monoiodé 28

Pour obtenir |1 06&%pid¢te amamadtoa mterghédidie mondithidht h ®t i s
Il a été obtenuen introduisant goutte a goutte et7B°C, un léger excés de-butyllithium

permettant la formation du carbanion@d u soufre du thioph ne. Loan
piégé par un léger exceés (1.1 eq.) de b de tributylétain. Cet ajout a été réalisd@C puis

la réaction a été laissée sous agitation pendant 16 heures avec un retour peogregpsfature

ambiante29 a été obtenu avec un rendement quantitatif et introduit directement dans les étapes

de couplages sans purification supplément&igure 7)

s 1) n-BuLi SnBuj

s | 78°C 4 0°C S
/_/ \ S /_/5_< >—<\ |

2) BuSnCl
™S -10°CaTA ™S

16h
27 quant 29

Figure 7 : Synthése du composé monostannylé 29

Les composé®8 et 29 ont été valorisés dans des réactions de couplage de ssiillles fils
moléculaires. Ces@c t i f s r e n d e n t27 cbnepatibi® avec fa fodchoanalisatian ges

fils NnTBT pour leur permettre de créer la jonction moléculaire entre deux®éne ct r odes do
Le motif stannylé29 réagira sur les extrémités diiodées d&BT et permettra deonstruire des

fils symétriques difonctionnels capables de ponter un gap métallique de taille nanométrique. Le
motif iodé 28 sera un précurseur précieux pour accéder a des méthodes plus préparatives des fils

di fonctionnels poss®&dht un nombre pair dobéuni't

B. Fonctionnalisation des fils moléculairesTBT

l.Val orisation de | 06unit®: atdeancr a
direct a des fils difonctionnels symétriques dérivés daTBT a
6TBT

Léobtention de fils mol ®cul ai r e scrageyandaquei q u e s
extrémité a été possible en valorisant les fils moléculaires dihalogénés, décrits précédemment. Ces

cibles moléculaires étant obtenues de maniere analogue, nous présenterons leur synthése de
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u

mani re g®n®r al e. C e tntcaupla@d de Btible eatte ideux équevalents deu i e s
29 et un équivalent de déawnTBT diiodé en présence de (Pd#Ph), comme catalyseur dans le
THF, a 80°C pendant 16 heures. (Fig8re
Y
\_\ s SnBuy 5_/_/
05—/_/ s—< >—<\ | o A
s ! 29
B Q
'( S O; )n Pd(PPhs),
THF/DMF
80°C, 16h
n=1a6
Figure 8 : Synthése générale des fils akéculaires difonctionnels symétriques
Nous avons réalisé une purification par flash chromatogragghieles composés comptant une a
cing unités de répétitioMBT . Pour le composé ayant 6 unités de répétition, seules des étapes de
lavagesontétéréaise s pour purifier | e produit afin doé®vI
En effet, " partir de 6 unit®s, i a ®t® di f fi

permettant une bonne migration du produit. Pour ce dernier composéarbsédsations
conjointes de chromatographie sur couches minces, de RMN du proton et du carbone et de
spectrométrie de masse nous confortent sur la qualité du produit formé.

Dans le tableau glessoussont récapitulédes rendements obtenus aprés puatfan pour les
différentes réactions. Ces produits se présentent sous la forme de sdiuge pour ILTBT
difonctionnel a rouge pour tous les autres composés. A ce stade, nous avons obtenu une série
homogéne de six fils moléculaires fonctionnalisés ges groupementthiols protégés afin de
pouvoirl es | ier ° des ®l ectrodes dobor .
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Intermédiaire dihalogéné Produit Rendement
N ° s ! Y N ° s ‘s\ O \—\_
: S \ ‘ SI\—\ S : S O \ ! /SI\7
s oY
5 38
S B
N s y! N\ N S ‘ s O \—\_
: W . s g () S
12 39
S S
B il -/ D)< SHSF
15 40
55%
19 41
57%
21 42
63%
24 43
Tableaul: Rendements obtenus |l ors du couplage de

Malgré des rendements honorablesN€BT difonctionnelsont été produits par cette méthode a

| 6®chell e de

100 150 mg.
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