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Résumé en francgais

Les polyméres cbnducteurs suscitent un grand intérét scientifique en
particulier auprés de I’industrie grace a leurs propriétés optiques et électroniques
adaptées a des applications en électronique. Malheureusement, ’utilisation de ces
matériaux est génée par des problémes li€s soit & une synthése contraignante et a
une purification difficile (couplage de Suzuki ou réaction de Wittig), soit & une

faible reproductibilité entre les différents lots de synthese-(électro-polymeérisation).

Afin de surmonter ces limitations actuelles, nous avons développé une
méthode simple permettant la synthése d’oligo- et de polyazométhines constituées
uniquement d’unités thiophéne. Notre approche utilise comme monomére et base
| de la liaison azométhine un diaminothiophéne stable. Les polythiophénes
azométhines résultantes sont a la fois résistants 4 I’hydrolyse et a la réduction, et

présentent des propriétés comparables a leurs analogues carbonés.

Les différents thiophénés azométhines synthétisés sont caractérisés
principalemeﬁt par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire en solution |
(lH et 13C), spectroscopie de masse, analyse élémentaire et, dans certains cas, par
diffraction des rayons X (RX). L’influence du degré de conjugaison des molécules
ainsi que ’effet de différents groupements électroniques sur les propriétés photo-
physiques des compos‘é_s ont été étudiés. Ces résultats montrent que lesj énergies
des bandes interdites sorit comparables a celles des semi-éonduéteurs usuels. De
plus, nous avons pu déterminer comment les azométhines dissipent 1’énergie de
leur état excité singulet. Les mesures d’oxydoréduction confirment les réSultats
obtenus par spectroscopie et montrent pour la premiére fois la formation réversible
d’un radical cation. De plus, il a 6t6 possible de faire de I’électrochromisme en
solution et des mesures de mobilité .permettent de compléter la caractérisation de

ces composes.

Mots clés : polyméres conducteurs, azométhine, thiophéne, spectroscopie

UV-visible & fluorescence, électrochimie, électrochromisme, rayon X.
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~ Résumé en anglais

Conducting pqumers have draWn a lot of interest, especially from industry,
owing to their optical and electrical propertiés that are suitable for electronic
appliéations. Unfortunately, these materials are plagued with challenging syhthetic
protocols concomitant with difficult puriﬁcations.. We have hereby developed a
simple approach for synthesizing oligo- and polythiophenes so as to overcome the _
current synthetic limitations encountered with Suzuki and Wittig coupling
methods - while achieving. weak ~ batch-to-batch ‘reproducibility by

electropolymerization.

Our approach uses a stable diamino thiophene monomer resulting in
azomethine linkages. The azomethines consisting uniquely of thiophene units are
resistant both to hydrolysis and reduction while displaying properties that are

comparable to their carbon analogues.

‘The different thiopheno-azomethines synthesized were characterized
mainly by solution nuclear magnetic resonahce spectroscopy (‘H and "°C), mass
spectroscopy, elemental analyses, and in a few cases, by X-ray diffraction. The
influence of the degree of conjugation as well as various electronic group effects
on the photophysical properties were studied for each compound. Results showed
. that the energy-gap is similar to that of semiconductors. Moreover, we were able
to determine the modes by which the azomethines dissipaté their excited singlet
\energy._ Redox measurements confirmed the spectroscopy results and they showed
‘an unprecedented reversible radical cation formation. Furthermore, solution
electrochrbmic experiments and mobility measurements allowing for the complete

characterization of these compounds were possible.

Key words: conducting polymers, azomethine, thiophene, UV-visible &

fluorescence spectroscopy, electrochemiistry, electrochromism, X ray.
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~ Avant-propos



1- Concepts empruntés a I’électronique

En 1947, John Bardeen, Walter Brattain et Robert Shockley ont réalisé
pour la premiére fois un transistor (contraction de ‘transfert’ et de ‘resistor’) : une
révolution dans I’industrie qui a marqué le début de l’électronique et a rendu
possible I’avénement des ordinateurs. Leur invention s’appuie sur le fait qu’il est
possible de contréler sélectivement le flux d’électrons dans le silicium en faisant
en sorte que certaines zones soient conductrices et d’autres isolantes, d’ou le terme

semi-conducteur.

Les premiers transistors étaient faits a la main dans des conditions
rudimentaires comparées aux salles blanches actuelles. Les rendements étaient
faibles (de 20 a 30 %) et les performances tres variables. De grands progres ont été
réalisés grace a I’émergence de deux nouvelles techniques. La premiére, appelé
processus de diffusion, consiste a incorporer des impuretés (appelées dopants)
directement sur la surface du semi-conducteur. L’ajout fastidieux de diverses
couches de matériaux isolants et conducteurs sur le substrat a ainsi été €liminé. La
deuxiéme s’appuie sur la lithographie, procédé permettant de projeter le dessin de
masques complexes sur le semi-conducteur de sorte que la diffusion ne se produise
que sur les surfaces souhaitées. Grace a ces deux techniques, la production a pu
étre industrialisée entrainant une amélioration de la qualité. L.’émergence de ces
techniques a également conduit a Pinvention du premier circuit intégré en 1958

par Jack Kilby.

Une autre étape dans I’évolution de I’électronique fut 1’apparition en 1962
de la premiére Diode ElectroLuminescente (DEL) inventée par Nick Holonyak.
Ces premieres DEL étaient composées d’un mélange de gallium, d’arsenic et de
phosphore (GaAs;xPx) €émettant une couleur rouge. Le fonctionnement d’une
diode (vide infra) est relativement simple et aujourd’hui, comme dans les années
1960, il repose sur la combinaison de charges formant un exciton qui émet de la

lumiere lorsqu’il retourne a I’état fondamental.



En 1977, H. Shirakawa, A.G. MacDiarmid et A.J. Heeger' ont découvert
une nouvelle classe de. composés qui allait révolutionner le domaine de
l’électroniqué : les polyméres conducteurs. Ces matériaux organiques, une fois
dopés, conduisent le courant. A P’inverse des polymeres isolants dont tous les
électrons _sont‘ impliqués dans des liaisons covalentes, les polymeéres conducteurs
présentent une alternance de liaisons simples et doubles. Les atomes de carbone
présents dans la chaine ont alors une hybridation.sp2 et I’électron de I’orbitale z
qui participe au recouvrement est libre de tout mouvement, pouvant ainsi se
dépiacer le 1png de la chaine. Cette structure rend le systéme trés rigide et donc
difficilement soluble.>? L’avantage de ces .composés par rapport a leurs
équivalents inorganiques est que les dispositifs fabriqués a partir de polymeres
conducteurs sont'légers, flexibles et ont de faibles cotts de production.* De plus, la
possibilité de fonctionnaliser ces polyméres en introduisant différents groupements
le long de la chaine leur confere un caractére particuliérement polyvalent pour une
large gamme d’applications grice a leurs propriétés physiques. Le premier

polymére conducteur est le polyacétyléne (Schéma 1).
AN
n
Schéma 1 : Le polyacétyléne.

En 2000, H Shirakawa, A.G. MacDiarmid et A.J. Heeger ont par ailleurs
regu le prix Nobel en raison de I’importance de leur découverte, des retombées en
termes d'applications pratiques et du développement interdiscipiinairé entre la
chimie .et la physique. Seulement 30 ans aprés leur découverte, ces nouveaux
matériaux sont déja utilisés dans I’industrie pour 'de simples _applfcations comme
* les guirlandes de Noél ou I’affichage monochromatique de petits écrans ; mais
bient6t, il sera possible de les trouver dans des appareils plus complexes tels que
des €crans plats de téléviseurs ou d’ordinateurs ou ils remplaceront les cristaux

liquides (Figure 1).



1977 : Découverte des

1947 : invention du |* transistor
polymeres conducteurs

par John Bardeen, Walter
Brattain et Robert Shockley

" 1958 :

1¢° circuit
imprimé par Jack
Kilby H. Shirakawa A.J. Heeger
A.G. MacDiarmid
1962 : 1** LED, par Nick .
Holonyak 20(_)0 : Prix Nobel de
Chimie
Figure 1: Chronologie.
2- Utilisation de polymeéres conducteurs dans

la fabrication de DEL

Si les polyméres conjugués ont regu autant de crédit ces derniéres années,
c’est grace a leurs nouvelles applications qui combinent des proprié€tés optiques,
électroniques et mécaniques uniques. Une des applications de ces polyméres
conjugués est la fabrication de diodes électroluminescentes a base de molécules
organiques (OLED) ou de polyméres (PLED) qui peuvent étre utilisées pour
produire des appareils légers, flexibles et/ou a faible consommation d’énergie. Les
molécules organiques ou le polymére servent tout particuliérement a la fabrication
de la couche émettrice et remplacent alors le matériau inorganique utilisé jusque-
la. Par la suite, nous regrouperons sous le terne DEL, n’importe quelle diode

électroluminescente, quelle soit organique, inorganique ou constituée de polymere.

Notre objectif général de recherche est donc de développer de nouveaux
polyméres conjugués, basés sur de nouveaux monomgéres, pouvant servir a la

fabrication de diodes électroluminescentes.




21 Comment fonctionne une DEL ?

Le montage permettant de réaliser une DEL est assez simple. Un film de
polymere d’environ 50 nm d’épaisseur est déposé par tournette sur une plaque
d’ITO transparente. Il est ensuite recouvert par évaporation thermique d’une tres
fine couche d’accroche en chrome, suivi d’une couche de métal (or, aluminium...)
d’environ 100 nm formant la cathode. Cette derniére ainsi que 1’anode en 1TO sont
alors connectées a une source de courant. Afin de faciliter I’injection des charges,
une couche est en général rajoutée entre la cathode et la couche de polymere ainsi
qu’entre I’anode et la couche de polymére (Schéma 2). Ces couches ayant des

fonctions différentes, leur nature sera elle aussi différente.

Couche de polymere

.

lhv lhv : lhv

Schéma 2 : Schéma d’une DEL.

Lorsqu’une tension est appliquée au circuit (Schéma 3), des porteurs de
charges sont créés : des électrons au niveau de la cathode et des trous au niveau de
I’anode. Les trous sont en fait générés par l'absence d’électrons (ce sont eux qui

jouent le role des porteurs de charges positives).

Polymere

Schéma 3 : Fonctionnement d’une DEL.
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L’électron est alors injecté dans la LUMO et le trou dans la HOMO du
- polymere. La recombinaison de ces charges forme un exciton. Ce dernier perd
Iénergie acquise en émettant de la lumiére a travers la couche d’ITO qui est

transparente. La couche de polymére est donc la couche émettrice.

2.2 Propriétés dérivées

Afin d’en faciliter la fabrication, le polymére doit étre : soliuble dans un
solvant volatil afin d’eh perfnettre le dépot par tournette, facile a synthétiser,
robuste face aux contraintes redox mais aussi générateur d’une grande
ﬂuoréscence, d’une bonne conductivité ainsi. que d’une bonne mobilité des

porteurs de charges.



Intrdduction



Les principales classes de polyméres conducteurs sont le polyacétyléne, le
poly-p-phényléne, la polyaniline, les polyaryles vinylénes et le polythiophéne
(Schéma 4).

i ~OHOHO-

Polyacetyléne Polyaniline

S S

A Ya e, S A~
n S n
Polyphényle vinyléne Polythiophéne vinyléne
H H

N_ [/ V) N s [/ \) s
VaAN'eA DR VAt e
Poly-p-phényléne Polypyrrole Polythiophéne

Schéma 4 : Principales classes de polyméres conducteurs.

Comme nous I’expliquons plus loin, ces polyméres conducteurs présentent
différents inconvénients, en particulier lors de leur synthése et c’est pourquoi nous
nous sommes intéressés a une nouvelle classe de composés basée sur la liaison
azométhine (Schéma 5). Cette démarche équivaut a remplacer un atome de

carbone de la liaison vinylique par un atome d’azote.

Schéma 5 : Polymére mettant en évidence la liaison azométhine.

Afin de mieux expliquer notre intérét de recherche, nous commencerons ce
chapitre par une description des différentes voies de synthése du polyacétyléne,
des polyaryles vinylénes et du polythiophéne, ainsi que leurs propriétés et leurs
utilisations possibles dans le domaine de I’électronique. La synthése et les
applications du poly-p-phényléne, du polypyrrole et de la polyaniline ne sont pas
abordées dans ce chapitre car ces polymeéres n’interviennent d’aucune fagon dans
la suite de ce travail. Ensuite, nous présenterons les avantages de la liaison
azométhine et expliquerons, aprés une bréve revue des différents polyazométhines,

pourquoi il n’existe pas de polyazométhines constitués uniquement de thiophénes.



Finalement, nous montrerons I’intérét de notre recherche qui consiste a associer

des unités thiophénes par liaisons imines.

1- Principaux polymeéres conducteurs

Il existe de nombreuses voies de synthése des polymeres conducteurs qui

peuvent étre regroupées en trois catégories :

= La polymérisation anodique par application d’un courant ou bien

par voie chimique en utilisant un oxydant tel que FeCls.

= La polymérisation par métathése par ouverture de cycle (ROMP

pour Ring Opening Metathesis Polymerisation en anglais).

= La polymérisation par couplage de monomeres assistée par un

métal de transition.

Chacune sera développée en fonction de son utilité pour la synthése des

composés désirés.

11 Polyacétyléne
/VW
n

Schéma 6 : Le polyacétyléne.

Le premier polymere conducteur, le polyacétylene (Schéma 6), apparait
pour la premiére fois dans la littérature® au début des années 1930 mais ce n’est
que dans les années 1950 que le développement de sa synthése a vraiment débuté
avec la polymérisation de I'acétyléne grice aux catalyseurs de Ziegler-Natta®®
(Schéma 7) ou de Luttinge:r.9 [l a néanmoins fallu attendre pres de trente ans avant

que Shirakawa ef al. ne découvrent ses propriétés conductrices.'
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TiCly + ACsHs)

R
Migration de <Al // Coordination de
la chaine alkyle CI"Tl Cl 'oléfine, formation
v d'un complexe m.
Al R
R : /\AH/ R
cl| cl..l.cl
c” élm \ , cl
- \ —~) R /
Insertiondansla ~|  Y----- \
liaison métal- Cl.1.Cl_. i
carbone cl Tl
. Cl
Etat de transition

Schéma 7 : Mécanisme de Ziegler-Natta.

Cependant, comme I’acétyléne est hautement inflammable, des synthéses
moins dangereuses ont été développées a partir d’autres monoméres comme la
polymérisation par ouverture de cycle a partir du cyclooctatra¢ne (1) (Schéma 8),

développée par Grubbs.'*!"!

Toutefois, en plus d’avoir un trés faible potentiel d’oxydation qui le rend
instable a I’air, le polyacétyléne est insoluble et infusible empéchant tout procédé
de mise en ceuvre éprés sa synthése. Une attention toute particuliére a donc été
portée sur sa préparation én vue d’obtenir directement la morphologie appropriée a
I’utilisation voulue. Une amélioration signiﬁcative de la mise en ceuvre a été

12,13 qui, comme indiqué dans le Schéma 8, obtiennent

atteinte par Edwards et Feast
le polyacétyléne en trois étapes. La premiére étape correspond a la formation de
‘Pintermédiaire 3 par une réaction thermiqlie, qui méne ensuite 4 4 grice a une
polymérisation utilisant a la fois le catalyseur de Ziegler-Natta et la métathése par
ouverture‘ de cycle. Le précurseur 4 étant soluble dans des solvants tels que le

chloroforme ou bien I’acétone, il est possible de former facilement des films. La
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formation du polyacétyléne résulte ensuite de la décomposition thermique de ce
précu’rseur'et le ratio cis/trans du p‘olyacétylé'ne est contr0lé par la température
appliquée lors de cette dernicre étape. Cette approche utilisant un pré-polymeére
soluble est intéressante car elle permet de mettre en ceuvre un polymeére insoluble

et infusible.

. 1°) Cat. de Ziegler-Natta
FsC CF.
1 © SN TiCly, Al(CoHs)s FsC __ CFs

Ti/Al=1/2
2°) Métatheése
+ WClg Sn(CgHs)a
2 FC——=CF;3 . W/Sn=1/2 n
' 3 .4
_ l A
FsC  CF,

RV

n
5 6

Schéma 8 : Synthése du polyacétyléne par Edwards et Feast. -

Néanmoins, & cause de la mise en ceuvre difficile du polyacétylene, les

utilisations de ce polymére restent trés rares."

1..2 Poly(aryles) vinylénes

~Schéma 9 : Le polyphényle vinyléne (gauche) et le polythiophéne vinyléne (droite).

Les deux principaux poly(aryles) vinylénes sont le polyphényle vinyléne
(PPV) et le polythiophéne vinyléne (PTV) (Schéma 9). La découverte de leurs

propriétés électroluminescentes'” "’

a grandement augmenté Dintérét des
scientifiques pour ces composés. En plus de la méthode traditionnelle par

déshydratation peu élégante, il existe plusieurs autres voies de synthése;
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= La réaction de Wessling18 (Schérﬁa 10) consiste & faire réagir le sel
de p-xylyléne ‘sulfonium avec une base pour former un pré-
polymere polyélectrolyte. Ce dernier peut étre facilement purifié
par catalyse, puis déposé sous forme de couche mince avant d’étre

décomposé thermiquement pour donner le PPV.

2 SO

XS 1 éq. de base X3 A \)

© ® ' _ -
B

Schéma 10 : Réaction de Wessling.

19,20

‘= Les réactions de Wittig et ses dérivés (Schéma 11) conduisent 3

’obtention d’oligoméres ou de polymeéres de faibles- masses
molaires. Il s’agit d’une condensation entre un aldéhyde

électrophile et un dérivé phosphoré nucléophile.

@ .
/O PhsR, )@ / .
7 - + © @ _
0 X PPh, n
Schéma 11 : Réaction de Wittig.

* La réaction de Heck (Schéma 12) permet I’obtention de fagon

préférentielle de ’oléfine d’isomérie E. La premiére étape du cycle .

catalytique est Paddition oxydante du dérivé halogéné sur le
palladium ; suit alors I’insertion de I’alcéne par substitution du
ligand (une phosphine en général) avant de terminer par une B-

élimination. La base est aussi le solvant.

o // Pd(OAc),P(o-Tol)y (—@—//—T
< > © NE A

-~

Schéma 12 ; Réaction de Heck.

~= La réaction de KnoevenageIZI-’zz. (Schéma 13) nécessite la présence

de protons relativement acides qui seront facilement arrachés par

une base faible telle une amine. Une addition nucléophile de I’anion
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formé sur I’aldéhyde, suivie d’une élimination, conduit au produit

désiré.

e | CN . Ne
/_@_/ . < > / amine /
/.
(0] NC n

Schéma 13 : Réaction de Knoevenagel.

= La réaction de Gilch®®** (Schéma 14) permet d’obtenir facilement
le PPV a partir d’un dihalogéno-p-xyléne en présence de t-butoxyde

de potassium.

Cl . n
Schéma 14 : Réaction de Gilch.

= La réaction de McMurry”?® (Schéma 15) se produit en deux
temps : tout d’abord, la génération du Ti(0) pér réduction avec le
tétrahydruroaluminate de lithium (LiAlH4) (entre autres) engendre
la réduction du carbonyle. S’ensuit alors'. la désoxygénation de
I’intermédiaire diolate produisant la liaison vinylique souhaitée. Un
milieu concentré provoque préférentiellement la polymérisation a
un couplage intramoléculaire. La réaction peut aussi se faire en

'utilisant du chlorure de titane (IV) (TiCly) et du zinc (Zn).27

ov[y\&om M

S S
Schéma 15 : Réaction de McMurry.

L’utilisation d’un pré-polymére soluble est aussi une stratégie envisageable
pour la polymérisation du PPV. Cette méthode permet d’obtenir des polyméres de
plus grandes masses molaires et leurs films sont hautement orientés a cause de

I’étirement causé par la conversion du polymere précurseur en sa forme conjuguée.

Si ces différentes méthodes permettent d’obtenir les composés désirés, elles
présentent tout de méme certains inconvénients dus principalement a la

purification ou a des défauts de structure. En effet, la présence de métaux ou de
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produits secondaires en grande quantit¢ (comme pour la réaction de Wittig)
complique la purification puisque ceux-ci sont soit enchevétrés a lintérieur du
réseau créé par le polymére, soit adsorbés sur sa surface. Des défauts de structure
peuvent aussi apparaitre (telle une saturation du squelette carboné) donnant
naissance a des produits non adéquats pour avoir de bonnes propriétés
électroniques. Pour toutes ces différentes raisons, les propriétés des polymeéres
synthétisés sont difficilement reproductibles et dépendent avant tout du lot de

fabrication.

Il existe beaucoup moins d’exemples dans la littérature de PTV que de
PPV car la synthése du polythiophéne vinylene est plus difficile & mettre en ceuvre

et celui-ci est moins stable.

Les aspects a améliorer afin d’obtenir la DEL la plus efficace possible en
utilisant le PPV comme couche émettrice sont détaillés dans la revue de Friend et
al.'” Aprés avoir abordé I’intérét de la stliucture du polymeére prbprement dite, la
fabrication.de la.diode et en particulier le rdle de I’interface entre les électrodes,
les problémes relatifs a I’injection et au transport des charges ainsi qué la
recombinaison des électrons et des trous permettant I’émission de la lumiére sont
/présentés. L’impact.de la stabilité et de I’efficacité des DEL concluent finalement
cette revue. l

1*® montrent qu’il est possible d’obtenir deux couleurs

Hwang et a
différentes en fonction de la tension applicjuée en utilisant un mélahge de PPV et
de PTV. En plus de leurs propriétés électroluminescentes, les polyaryles vinylénes

21,29

peuvent é&tre employés dans la fabrication de cellules photovoltaiques ou de

. transistors a effet de champ.3° '

1.3 Polythiophéne

s. [/ \) s
WA AN/

Schéma 16 : Le polythiophéne.
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Depuis les années 1980, le nombre d’articles parus sur les polythiophénes
(Schéma _16)' est en constante augmentation et plusieurs revues ont déja été
publiées. Si celles de Reddinger et Reynolds®' et de Pron et Rannou'? ne sont pas
uniquement consacrées aux polythiophénes, celle de Roncali*? et de McCullough®
abordent respectivement la synthése des polythiophénes par voie électrochimique
et chimique. La caractérisation de leurs propriétés électroluniinescentes a ¢été
traitée par Perepichka ef al.>* Cet intérét de la communauté scientifique pour les
thiophénes conjugués démontre leur importance due a leurs propriétés physiques
compatibles avec des dispositifs électroniques. Cela démontre aussi que des
progres restent a faire afin de mieux saisir les relations entre la struéture du

polymére et ses propriétés.

La méthode de polymérisation anodique (chimique et électrochimique)
reste la méthode la plus couramment employée. Néanmoins, il est possible
d’obtenir en laboratoire des polythiophénes par polymérisation cathodique. Cette
derniére méthode donne cependant des films d’épaisseur réduite (guere plus de
100 nm) car le polymére est produit sous forme neutre, passivant I’électrode au fur

et a mesure du processus.

Comparée aux autres méthodes chimiques (vide infra), la synthése de
polythiophénes par polymérisation anodique présente de nombreux avantages
comme I’absence de catalyseur ou la possibilité¢ de greffer directement le composé
sur la surface de I’électrode. Il est méme possible de caractériser paf électrochimie
et par spectroscopique in situ les polyfnéres formés s’ils sont déposés sur une

_électrode transparente. Certains aspects du mécanisme de la réaction sont encore
discutés mais il est admis que la polymérisation anodique commence par la
formation d’un radical cation thiophéne.** Celui-ci se couple avec un autre radical
cation pour former un dimére. La force motrice de la réaction réside dans le fait
d’avoir constamment une forte concentration de radicaux prés de I’électrode afin
de permettre 4 la réaction de se poursuivre (Schéma 17). A la fin de la réaction, il
est nécessaire de réduire I’intermédiaire réactionnel formé afin d’obtenir le

polymeére sous la forme neutre. Typiquement, cela peut étre fait en appliquant une

tension négative pendant une période de temps dépendant de I’épaisseur de la
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couche de polymére adsorbé. La réduction peut aussi se faire avec de I’hydrazine

dont la particularité est de pouvoir réduire des espéces conjugués, méme sous

forme de couches épaisses.

L’oxydation chimique du -thiobhéne par des acides de Lewis tels que le
“chlorure de fer (1) (FeCls) conduit aussi a la formation de polythiophénes. Dans
tous les cas, la polymérisation du thi(_;phéne simple conduit a la formation de

polymeres insolubles difficiles & mettre en ceuvre.

ZO—>ZO—’% % %
I\ § ) I\ /é” P s. I\
D ——=— e
s \ /J s AR

Schéma 17 : Mécanisme de la polymérisation anodique.

Elsenbaumer et al.®

ont découvert au milieu des années 1980 qu’il était
possible de greffer une chaine alkyle sur le noyau thiophéne afin d’augmenter la
solubilité du polymére obtenu. Contrairement aux auﬁes polymeéres, I’introduction
d’une chaine alkyle en position 3 ne modifie pas les propriétés intrinséques du
composé et la conjugaison n’est pas affectée. Les polyméres de ce type sont
regroupés sous le nom de poly-3-alkylthiophéne (P3AT). Les méthodes de
polymérisation employées associent I’utilisation de Grignard au couplage de

" Kumada.

B_ B 4 3
S S
Schéma 18 : Nomenclature des positions de couplages possibles.
Que ce soit par synthése chimique ou électrochimique, des problémes liés a
la regio-sélectivité se sont posés car les méthodes précédemment décrites ne
distinguent pas un couplage o—a d’un couplage a— (Schéma 18). Or un couplage

a—P limite la conjugaison en interrompant la linéarité du squelette, provoquant
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ainsi une augmentation de I’énergie de la bande interdite. Souvent, un mélange de
régiomeres téte- é—tete (TT) téte-a-queue (TQ) et queue-a-queue (QQ) est obtenu
(Schéma 19).

R R
s I\ N s AN
\ /87 \ / S \ / S
R R , R
T QQ TQ

Schéma 19 : Différents régioméres du P3AT.

Le groupe de McCullough®® a déve.loppé une technique afin d’obtenir
sélectivement le P3AT-TQ. La premicre étape (Schéma 20) consiste a alkyler le 3-
- bromothiophéne par une réaction -de Kumada, c_elui-ci subit ensuite une bromation
sélective au N-bromosuccinimide _(NBS) qui * conduit au 3-alkyl-2-
bromothiophéne. Ce dernier est déprotoné par le diisopropylamidure de lithiuﬁl
(LDA) afin de former I’organomagnésien capable de réagir sur une molécule
identique grace a un couplage de Kumada.

B RMg Br ' 1°) LDA, THF ‘ R
(/ \S N|d / < NBS L—S\ 2°) MgBr, THF : @
Etz Br 3°) Ni(dppp)Cl,, THF BrMg Br

S S /n

Schéma 20 : Synthése régio-sélective du P3AT-TQ par McCullough et al.

i

Chen et Ricke”’ ont aussi développé une technique permettant d’obtenir,
- avec une étape de moins, le P3AT-TQ. Du zinc hautement réactif s’additionne sur
le dérivé bromé conduisant a la formation de deux isomeéres qui, par réaction de

Kumada, forment le polymeére désiré (Schéma 21).

B R R R : R
J\ zn* /d\ /(1 Ni(dppp)C! /@

Br/@\Br _n,_ BrZn /S\ Br Br /S\ ZnBr ~THARRRICls . s

Schéma 21 : Synthése régio-sélective du P3AT-TQ par Chen et Rieke.
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L’inconvénient majeur de ces différentes synthéses est qu’il est nécessaire
d’€tre en milieu anhydre et extrémement désoxygéné afin d’obtenir des polyméres
~ de plus haute masse molaire possiblé. Le couplage de Suzuki allége un peu ces
conditions drastiques en permettant de travailler en milieu non anhydre.’®*
Cependant, cette solution fait toujours intervenir un catalyseur codteux et la
purification reste difficile a cause de la présence de résidus métalliques qui sont,
soit enchevétrés dans le polymeére final, soit adsorbés a la surface. De plus, dans
tous les cas, les polyméres obtenus ont une masse molaire modérée. Afin d’avoir
: de.meilléures'prc')priétés. mécaniques, il serait intéressant d’obtenir des polyméres
de plus hautes masses molaires car celles-ci sont essentielles a une longue durée de

vie des différents dispositifs électroniques.

Afin d’éviter les problémes liés a la régio-régularité, il a été suggéré
d’utiliser des monomeres doublement substitués, en position 3 et 4. Cependant,
une perte de la conjugaison résultant de ’encombrement stérique li¢ aux chaines
alkyles a été remarquée. L’idée a alors été de remplacer les groupements alkyles
par des groupements . alkoxydes car les oxygénes diminuént  [’effet
d’encombrement stérique et leur caractére électro-donneur abaisse .le potentiel
d’oxydation. C’est ainsi qu’au début des années 1990 eu lieu une mini-révolution
avec la découverte du PEDOT par Jonas et al.***'(Schéma 22). Ce dérivé 'du
polythiophéne posséde un ensemble de propriétés qui combinées les unes avec les
autres le rendent trés intéressant : I’énergie de sa bande interdite est modérée ; il
_ posséde un faible potentiel d’oxydation réversible ce qui permet de I’enrichir
chimiquement avec des dopants faibles tel -'que ‘I’acide polystyréne sulfonique

(PSS) *>* et une fois dopé, il est transparent dans la région du visible.

VAN /\

Q 0 . Q o]
" Polymérisation anodique :

/ \ , / \
S 8 n
EDOT “ PEDOT

Schéma 22 : Synthése du PEDOT.*
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Grice a ce faible potentiel d’oxydation par rapport aux thiophénes non
substitués, ’EDOT est un bon monomére pour obtenir des polyméres parl
polymérisation anodique sans rfsquer de provoquer la formation de produits
secondaires de dégfadation due a une suroxydation. Le substituant dioxyéthyléne
en position 3,4 prévient, en plus, la formation de défauts par couplagé a-pB
affaiblissant la longueur de conjugaison. Néanmoins, a cause de ce mode de
synthése par voie électrochimique, il n’est pas pratique de synthétiser du PEDOT a
I’échelle industrielle. Dans ce dernier cas, ’EDOT est polymérisé en milieu
aqueux contenant un polyélectrolyte (du PSS en général) et du Na,S,;03 comme

agent oxydant.*

1 est tout de méme possible de souligner que le PEDOT, tout comme les
différents polythiopheénes, sont instables sous leur forme neutre dans les conditions
“ambiantes a cause de leur faible potentiel d’oxydation. Le PEDOT n’est stable que

lorsqu’il est protoné et en suspension avec le PSS.

Gréce a leurs propriétés de transporteurs de trous, les polythiophénes
peuvent €tre employés dans la fabrication des DEL.*" IIs peuvent aussi étre
utilisés comme matériaux pour les cellules photovoltaiques® et les transistors a
effet de champs.*” Certaines applications concernent plus particuliérement leurs
propriétés électrochromiques méme si peu d’informations sont disponibles sur les

montages utilisés>*!

ou si un appareillage lourd est nécessaire a leur
réalisation.”>> Les polythiophénes sont aussi impliqués dans la technologie des
capteurs™ : une fois fonctionnalisés, ceux-ci s’agrégent différemment en fonction
de I’analyte, induisant un changement de conformation intra- et intermoléculaire
des chaines et donc un changement de forme, de taille, de rigidité, de potentiel

d’oxydation ou méme de couleur.

1.4 Conclusion
La synthése des polyméres conducteurs appropriés a I’industrie de
I’électronique. repose donc principalement sur la polymérisation anodique ainsi

que sur les méthodes de couplages de monomeéres assistées par des métaux de
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transition. Bien que les propriétés physiques de ces polyméres soient attrayantes,
leurs méthodes de synthése sont trés exigeantes car elles nécessitent un milieu
réactionnel anhydre et sans oxygene. De plus, ces méthodes présentent souvent des
rendements faibles & modérés et il est difficile de contrdler la masse molaire. Les
polyméres obtenus sont contaminés par des résidus de catalyseurs ou tout autre
sous-produit rendant [’étape de purification difficile et/ou leurs propriétés

aléatoires et dépendantes du lot de synthése.

Il reste donc encore de nombreux défis a relever et, en particulier,
développer une synthése dont les rendements élevés permettraient d’obtenir des
polyméres de hautes masses molaires sans recourir & I’utilisation de catalyseurs, au
colt prohibitif et entrainant les problémes de purifications susmentionnés. Cette
synthése devrait aussi pouvoir se faire sans avoir besoin de solvants anhydres et/ou
de travailler sous atmosphére inerte. Cependant, il faut veiller a ce que cette
nouvelle synthése permette d’obtenir des composés dont les propriétés seraient

similaires aux autres polymeéres déja explorés.

2- Les polyazométhines

21 La liaison azométhine

La liaison azométhine (—N=CH-), aussi appelée imine, est connue dans la
littérature comme technique pour protéger un aldéhyde ou une amine car elle est
facilement réversible. Son utilisation dans la synthése de polymeéres conjugués
semble étre une alternative intéressante aux systémes traditionnels pour deux

raisons. .

Tout d’abord, étant le résultat de la condensation entre une amine et un
aldéhyde, le seul sous-produit de réaction est I’eau (Schéma 23). Ceci lui confére
un caractére ‘chimie verte’ et donc un avantage supplémentaire étant donné les
préoccupations actuelles concernant la sauvegarde de I’environnement. Grace a
I’utilisation de réactifs aryles conjugués, la liaison résultante est robuste,

conjuguée et pseudo-irréversible. Ainsi, il est possible de profiter de la résistance
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chimique de ces liaisons pour synthétiser des oligoméres et des polyméres stables
dans les conditions ambiantes. Dans un méme temps, leurs synthéses ne
nécessitent pas de conditions réactionnelles exigéantes et en fonction de la
réactivité de I’amine (vide infra), la réaction peut se faire sans €tre assistée par des
métaux. Cela évite alors la contamination'par de.s résidus métalliques nécessitant
de lourdes purnﬁcatlons et entrainant une variabilité des proprlétés physiques du

produit final >>>’

+

LM Ri—N=——R H .O
—_ +
T 1 2 2

R1_NH2' + OHC_RZ

Schéma 23 : Formation de la liaison azométhine.

L’autre point crucial des liaisons azométhines est qu’elles sont
isoélectroniques®®™ a leurs analogues carbonés, les rendant ainsi adaptées a des
oo g . N 60 iy e .
utilisations comme matériau conducteur.”” De telles azométhines incorporant
différentes unités aryles possédent alors des propri€tés idéales pour des

applications fonctionnelles comme la photonique ou I’optoélectronique.**®

En fonction de la réactivité de I’amine sur I’aldéhyde, deux types de
réactions peuvent étre utilisés pour former la liaison imine. Si I’amine n’est pas
trop désactivée, un simple ajout d’acide fort tel le TFA (Schéma 24) va activer la
réaction en proténant I’aldéhyde, le rendant ainsi plus nuclé.ophile'. L’amine sera
.alors plus & méme d’attaquer le carbonyle. La derniére étape de la réaction est
I’élimination de I’eau. L’utilisation d’un acide fort est nécessaire afin que celui-ci

puisse se dissocier en milieu organique.

O\/

Etozc COzEt EtO,C COzEt

EO,C. COE - CozEt ' EtO,C.  CO,Et
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Schéma 24 : Mécanisme de formation d’une imine catalysée par voie acide.




22

Si par contre, I’amine est davantage désactivée, il est alors nécessaire
d’utiliser le TiCl4 qui joue le role ‘d’agent desséchant’ en forgant la déshydratation
et en déplag:ant‘l’édui]ibre dans le sens de la formation de I’imine. Les deux étapes
clés du mécanisme sont la coordination de 1’atome de titane avec I’oxygéne du
carbonyle préparant ainsi le carbonylé a la réaction avec I’amine, suivie du
transfert de ’oxygéne a I’atome de titane.**%> Afin d’éviter le dégagement de
protons lors de la réactioh du titane avec I’amine, I’ajout d’une base tertiaire
comme le 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABC(5) est recommandée (Schéma
25).

| /™ I\
Et0,C  CO,Et d % .0

L o) o O
HN"Ng”~NH, o [ Toluéne, reflux S W s
| S E0,C  CO,Et

Schéma 25 : Formation de la liaison azométhine activée paf le TiCl,.

2.2 Azométhines précédemmént synthétisées

2.21 Les dérivés benzéniques

Comparé aux autres classes de pblyméres conjugués, il existe relativement
peu d’exemples de polyazométhines dans la littérature et aucun ne fait état d’unités
thiophénes liées uniquement par une liaison imine & cause du manque de
diaminothiophéne stable. A notre connaissance, il n’existe que deux maniéres
d’obtenir des polyazométhines. La premiére consiste d’abord a synfhétiser le
monomére contenant la liaison imine, puis  le polymériser par voie radicalaire,*

par estérification®”’ (Schéma 26) ou par polymérisation anodique.68

(0] (o}
e L

Schéma 26 : Formation de la liaison imine suivie d’une estérification.”’
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La seconde fagcon est une polycondensation entre un
thiophénedicarboxaldéhyde (7) et un autre groupement aromatique qui est stable

lorsqu’il posseéde deux fonctions amines® tel un diaminobenzéne (Schéma 27).
o, I\ 0 A —on)-
U NP~ R A d-gon—@n=or}
7

Schéma 27 : Polycondensation entre un thiopheénedicarboxaldéhyde et un groupement aromatique

diamino aryle stable.

Ainsi, les polyazométhines sont, la plupart du temps, des mélanges de
différents groupements aromatiques qui, méme s’ils sont stables, ne présentent pas

les propriétés appropriées pour des applications fonctionnelles®®*7°

car
I’oxydation des composés provoque leur décomposition empéchant tout contrdle
lors de la polymérisation anodique. De plus, ces polyméres obtenus sont

difficilement caractérisables a cause de leur insolubilité et de leur rigidité.

2.22 lLeurs amino-précurseurs

Les imines peuvent étre obtenues avec de bons rendements et avec une
purification relativement facile. Cependant, si malgré ces avantages les thiophénes
azométhines n'ont pas été exploités a leur pleine capacité, c’est parce qu’un de
leurs précurseurs principaux, le diaminothiophéne, a une stabilité¢ limitée. Ce
dernier s’oxyde facilement au contact de I’air & cause de sa forte densité

électronique ce qui entraine sa décomposition de fagon quasi-instantanée.

Malgré tout, il est possible de les rendre plus stables en introduisant des
groupes €lectro-attracteurs, tels que des groupements cyano ou ester, en position 3
et/ou 4. C’est ainsi qu’en 1958, Middleton et al.”' ont, pour la premiére fois,
synthétisé le 2,5-diamino-3,4-dicyanothiophéne a partir du tétracyanoéthyléne et
d’une source de soufre telle que le H,S. Il faudra cependant patienter une

quinzaine d’années supplémentaires avant que Gewald et al.”*"”

ne présentent un
mode opératoire plus sécuritaire. Ils ont été les premiers a préparer le 2,5-diamino-
thiophene-3,4-dicarboxyloate de diéthyle (abrégé dans la suite de cette thése DAT)

a partir du cyano acétate d’éthyle, de soufre élémentaire et de sodium dans le
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diméthylformamide (DMF). La encore, les rendements obtenus sont faibles et la

purification trés contraignante (Schéma 28).

EtO,C.  CO,Et

OEt
NC/\n/ + Sg+ Na _DMF__ I\
o HaN™ g7 “NH;

DAT
Schéma 28 : Synthése du DAT d’apres la réaction de Gewald.

Malgré leur synthése exigeante, ces types de composés ont déja été utilisés

d’®™ et al. les ont

pour des applications en €lectronique dans les années 1980. Wul
utilisés pour synthétiser des composés de type (SN)x (Schéma 29) sur lesquels ont

été réalisés les premiers tests de conduction.
R (e~
(\N N b\l/
Schéma 29 : Le polythiazyle de formule (SN),.”

223 Conclusion

Malgré leur vaste utilisation et leur comportement trés bien connu comme
groupement protecteur en synthése organique, la photo-physique et I’électrochimie
des azométhines conjuguées n’ont pas été étudiées en détail. Dé plus, la formation
de cations radicalaires irréversibles des azométhines hétéroaryles empéche leur
utilisation comme matériaux pour des applications électrochromiques ¢’est-a-dire
P’étude du changement de couleur en fonction du pofenﬁel appliqué. Etant donné
le caractere novateur des azométhines contenant des thiophénes et leur utilisation
potentielle comme appareil fonctionnel, I’étude des relations entre la structure et
les propriétés est essentielle pour confirmer leur compatibilité avec des appareils
tels que des dispdsitifs lumineux. Le nombre trés limité d’études sur les thiophénes

azométhines nous pousse a étudier en profondeur leurs propriétés.
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3- Notre intérét de recherche

Nous nous sommes intéressés a développer un nouveau type de polymére
basé sur la formation de liens imines entre différentes unités thiophénes. Cette
approche a un double avantage. D’une part, la synthése de la liaison azométhine
est simple et facile; d’autre part, les thiophénes possédent des propriétés
intrinséques intéressantes. La combinaison de ces deux caractéres permet
d’envisager la fabrication de matériaux fonctionnels dont les coiits de production
seraient diminués, les rendant ainsi plus attrayants pour le milieu industriel. Ce
nouveau polymere devra étre stable a I’air pour que son utilisation soit facile mais
devra aussi avoir une faible énergie de bande interdite pour devenir facilemen:
conducteur une fois dopé. Cette thése présente donc de fagon chronologique les
étapes successives vers la synthése des premiers polythiophénes azométhines et

leur caractérisation.

Si ’objectif est de travailler sur des polymeéres, une grande partie du travail
présenté dans cette these a €té effectué sur des oligomeres car ils sont plus faciles a
synthétiser, a purifier et a caractériser. Ceux-ci peuvent alors servir comme
modeles pour faire une étude précise et diversifiée permettant d’établir les

relations entre la structure et les propriétés.

La premi¢re étape de notre recherche a ét¢ de développer une méthode
aboutissant a la synthése d’un diaminothiophéne stable dans les conditions
atmosphériques. C’est ce dont nous parlerons au chapitre 1. Nous avons ensuite
progressé€ pas a pas en développant une approche modulaire permettant d’obtenir
des motifs conjugués par controle de 1’addition des réactifs. S’en est suivi une
étude approfondie de I’effet de la conjugaison ainsi que de la nature des
groupements fonctionnels sur les différentes propriétés. L’ensemble de ces
composés forme une biblioth¢que de composés modéles. Ces résultats seront
exposés aux chapitres I a IV. Finalement, nous présenterons au chapitre V les

premiers travaux réalisés sur les polythiophénes azométhines.

L’ensemble des composés synthétis€s ont €&t€ caractérisés par

spectroscopie, électrochimie et électrochromisme. En effet, leurs propriétés mises
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a jour par ces différentes techniques ont été trés peu étudiées jusqu’a présent. Elles
permettent de.se faire, de fagon simple et accessible, une idée sur la capacité de

ces composés a étre utilisés comme matériaux fonctionnels. Quelques mesures

préliminaires de conduction ont aussi été réalisées sur le polymeére.

Cette thése étant présentée de fagon chronologique, certains résultats
présentés dans les premiers chapitres sont détaillés plus en profondeur aux
chapitres suivants. Cette approche a été choisie afin de rendre compte de

’évolution des connaissances au cours de ces années de travail.

Mais avant de poursuivre avec les résultats obtenus sur la synthese et la
caractérisation des composés, une bréve revue des techniques de caractérisation est

proposée au chapitre suivant.



Les techniques de caractérisation
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Cette partic a pour but d’exposer brieévement le principe de chaque
technique de caractérisation utilisée dans le cadre de cette thése et de donner

quelques explications supplémentaires sur les avancées dans chaque domaine.

1- Spectroscopie électronique

1.1 Absorbance et fluorescence

Alexander Jablonski a été le premier a schématiser dans les années 1930 les
phénoménes d’émission de la lumiére (Schéma 30). Lorsqu’une molécule
organique, qui se trouve a I’état fondamental singulet Sy, absorbe une quantité
d’énergie ¢égale a hv (h étant la constante de Planck et v la fréquence de I’onde),

celle-ci passe alors a un niveau excité singulet S;, S,... de multiplicité similaire.
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Schéma 30 : Diagramme de Jablonski.

Cette absorbance (A4bs) peut étre caractérisée par la loi de Beer-Lambert :
Abs=¢lc (1)

ot & (M'em™) est le coefficient d’absorption molaire, / (cm) la longueur de la
cuve et ¢ (mol/L) la concentration de la solution. Le coefficient d’absorption
molaire exprime la capacité d’une molécule & absorber la lumiére en fonction de

son milieu. Pour faire une analogie avec la mécanique classique, une molécule
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excitée peut €tre comparée a un ressort dont la constante de raideur serait
équivalente au coefficient d’absorption molaire de la molécule. Plus la molécule
est conjuguée, plus elle ne forme qu’un seul bloc-ressort et plus le coefficient

'

d’absorption molaire est élevé.”

“ Une fois excitée, la molécule peut retourner a I’état fondamental Sq (S; —
So)-en émettant de la lumiére : c’est ce que 1’on appelle la fluorescence. 11 est
possible de caractériser le temps nécessaire pour qu’une molécule relaxe de son
état excité en émettant de la lumiére, c’est ce que I’on appelle son temps de vie
Tme (compris entre une picoseconde et quelques nanosecondes) ainsi que le
rendement quanﬁque ®gyo qui est le rapport du nombre de photons émis sur le

nombre de photons regus et qui est calculé d’aprés :

nb de photons émis

Sluo = ’ ( 2 )
nb de photons absorbés

Puisqu’il est extrémement difficile de calculer le flux de photons, une
méthode basée sur. I’utilisation d’une référence appélée actinométre est utilisée

pour déterminer le rendement quantique :

Abs, . x A, x 1

D =P
Sluox Sluoref
Abs x4, xn

2 (3)
ref
ol Abs est I’absorbance, A I’aire sous le ~courb'e de fluorescence et », I’indice de
réfraction du solvant utilisé. Les indices x et ref correspondent respectivement a
I’analyte & caractériser et a 1’actinométre. L’inconvénient de cette méthode est
qu’il faut que I’actinométre absorbe et émette aux mémes longueurs d’onde que
Tanalyte a étudier.

La fluorescence est mise en compétition avec la conversion interne (CI) qui
est un processus de désactivation non radiatif entre deux niveaux de méme
multiplicité. Toutefois, c’est la structure de la molécule qui va déterminer si
I’énergie de I’état excité est dissipée sous forme lumineuse ou pas. Méme si la CI

. )
est-possible entre S; et So, elle est toujours observée entre S; et S; car 'la

désactivation de I’état excité de fait uniquement a partir de 1’état S;. De plus, -
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comme la différence d’énergie entre S, et S; est plus faible qu’entre S; et Sy, elle

est plus efficace.

Afin de déterminer si un composé a la capacité d’émettre ou pas de la
lumiére, il est possible de calculer a partir du temps de vie et du rendement
quantique, la constante radiative k; = ®qu0/t40 €t 1a constante non radiative ky, = kr
(1 — ®qyo)/ Pauo. La constante non radiative est un moyen de quantifier 1’énergie

perdue par CI ou par conversion inter-systéme (vide infra).

Une autre voie possible'de désactivation est le passage par 1’état triplet T,
(Schéma 31). Un électron peut en effet passer de 1’état excité singulet S; a I’état
“triplet T; par conversion inter-systéme (CIS), puis émettre de'. la lumiére par
phosphorescence pour retourner a 1’état fondamental. Mémé si ce phénomene
lumineux est bel et bien observé, ces processus restent quantiquement interdits. En
effet, la loi de conservation des moments est violée car les spins n’ont pas la méme

orientation a I’état singulet et a I’état triplet.
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Schéma 31 : Diagramme de Jablonski avec I’état triplet.

Cette transition singulet-triplet est cependant rendue possible par le
couplage spin-orbite dont I’efficacité varie selon Z* oi Z correspond- au numéro

atomique. Ce dernier est donc favorisé par la présence d’un hétéroatome de haut
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numéro atomique. C’est ce qu’dn appelle ’effet atome lourd. 11 va inhiber la
fluorescence en favorisant la conversion inter-systéme. La encore, il est possible
de déterminer le temps de vie de phosphorescence (compris entre la microseconde
et la seconde) ainsi que son rendement quantique (Ppnos). Si'le temps de vie de la
phosphorescence est plus grand que celui de la fluorescence, c’est parce que la
phosphorescence n’est pas permise. Pour retourner a I’état fondamental, 1’électron
a I’état triplet doit subir a nouveau une CIS ce qui ralentit le processus
contrairement & la fluorescence, lors de laquelle les spins des électrons sont déja en

position antiparall¢les.

Une moiécule a I’état excité peut auvssi dissiper son €énergie en changeant de
configuration, par exemple en passant de I’isomere E a I’isomére Z. Ce type de
transition, tout comme la conversion interne ou la conversion ihter—systéfne rentre
en compétition avec la fluorescence, source de lumi¢re de la DEL. De plus,
d’aprés la loi de la conservation de I’énergie, la somme des énergies dissipées par
le systeme (Equation 4) doit €tre égale a 1. Il est alors possible de déterminer un

terme de I’équation en connaissant le reste des facteurs.

isomérisation ( 4 )

1=0®, =@, +Dy + Qs + P

L’intersection entre le spectre normalisé d’absorption et de fluorescence
(AE) ainsi que le début de l’augmentaﬁoh de l’absorbénce (Eg spectro) donnent acces
a la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO aussi appelée bande intetdite
(cette dénomination est trés imagée puisqu’aucun électron ne peut se trouver dans
cet-espace séparé par la LUMO et la HOMO). Cette derni¢re méthode n’est valide
que si une différence de moins de 25 nm est observée entre le spectre d’absorption
~en solution et éelui de couches minces de différentes épaisseurs. Plus la bande
interdite est grande, plus le caractére isolant du composé est important. L.’étude de
cette notion dans les chapitres II & V sera donc une premiére indication pour
définir si nos composés peuvent étre utilisés comme matériaux dans I’industrie de

I’électronique.
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\

Par ailleurs, les oligothiophénes, tel le bithiophéne dont le rendement
quantique de 1’état triplet est proche de un,.sont connus dans la littérature’’ pour
“dissiper préférentiéllement leur énefgie a l’éfat excité par CIS. Seixas de Melo et
al > sont en effet parvenus a mesurer le rendement quantique de ’état triplet &1
d’oligothiophénes allant de 1 & 7 unités malgré 1’absence de phosphorescence
grice 4 la photolyse éclair au laser® (vide infra) et par colorimétrie
photoacoustique. Ils ont remarqué que celui-ci diminuait lorsque le nombre de
monomeres augmentait mais que' d\ansl I’ensemble ®y restait supérieur a 0,6.
D’aprés eux, 1’absence de phosphorescence est plutdt due 4 un processus non
radiatif trés efficace. Comme de plﬁs la somme @t + gy = 1 cela signifie qu’il

n’y a pas de conversion interne (cn.””

1.2 Photolyse éclair au laser (PEL)

La photolyse. éclair au laser est une technique d'irradiation au moyen d'un
laser produisant des éclairs de forte intensité et de trés courte durée (quelques
pico- ou nanosecondes), capables de provoquer la formation d’états excités suite a
une absorption de lumiére. Le terme phbtolyse vient du fait que si I’énergie f_'dumie
est suffisamment grande, il peut en résulter la coupure d’une ou plusieurs liaisons
a partir de I’état excité. Cette technique fut-développée par Georges Porter®®®!
dans les années 1950, qui a regu pour cette découverte le prix Nobel en 1967 avec
Manfred Eigen et Ronald George Wreyford Norrish. Tout I’intérét de la technique
fut d’augmenter la quantité d’intermédiaires formés lors des réactions de photolyse

a un niveau suffisant pour étre détecté par spectroscopie grice a 1’utilisation de -

lampes a éclairs de haute intensité.

L’absorption T; — T, c'est_-é-dire la formation du transient peut étre
étudiée par cette‘technique. Un transient peut étre défini comme un état transitoire
dans lequel la molécule se trouve a I’état excité triplet. Si cette transition
moléculaire T; — T, est modérément ou fortement 'permise (coefticient
d’absorption molaire a ’état triplet : ey = 10* — 10° M'em™), il est possible de
détecter T en mesurant le spectre d’al‘asorption.76 Cependant, cette absorption
. n’est mesurable que s’il n’y a pas d’absorption compétitive dans la méme région

- d’absorption c’est-a-dire s’il n’y a pas de recouvrement entre 1’absorbance a 1’état
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fondamental et & ’état triplet de la molécule. Lorsque le recouvrement se produit,
ce phénomene est appelé le ‘photobleaching’ : terme anglais signifiant que
I’absorbance devient négative car I’absorbance mesurée c;nespond a la différence
d’absorption aprés et avant I’impulsion du laser. Le spectre du transient est établi &
partir des cinétiques de décroissance. Il est aussi possible de déterminer le
rendement quantique de I’état triplet a partir d’une référence d’apres l’équatioh

suivante :
ngxq)Tx =8Trefxq)Tref ] (5)

ol gret &y sont respectivement le coefficient d’absorption molaire et le rendement
quantiquel pour la formation de I’état triplet et ot les indices x et ref correspondent
respectivement a I’inconnue et a une féférence connue de la littérature. La valeur
de & aura précéd'emmen_t été déterminée a partir de :

A Abs,

ng :£Tref AAbS
ref

(6)

ol Adbs, et Adbsgs correspondent fespectivement la différence d’absorption apres
et avant I’impulsion du laser, 4 une longueur d’onde définie, du composé a
analyser et de la référence. Cette formule n’est valide que lorsque I’absorption de
la référence et de I’analyte ont la méme absorption a la longueur d’onde

d’excitation.
Ainsi, pour résumer, cette technique permet d’observer : -

» Soit la coupure d’une liaison et ainsi la formation d’intermédiaires
radicalaires, ioniques ou radicalaires-ioniques. La cinétique du
temps de vie est alors d’ordre 2 et un couplage bi-moléculaire de

I’espéce formée peut avoir lieu.

= Soit I’absorption triplet-triplet (Schéma 32). Dans ce cas, la
cinétique du temps de vie est d’ordre I, il n’y a pas de réaction de
couplage et cette absorption peut étre désactivée par O, par

exemple.
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Schéma 32 : Diagramme de Jablonski avec I’absorption triplet-triplet.

2- Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique qui
permet d’étudier I’évolution du courant en fonction du potentiel appliqué. Le
courant est mesuré entre |’électrode de travail et I’électrode auxiliaire. Le potentiel

est appliqué entre I’électrode de travail est celle de référence (Schéma 33).

Electrode de travail en Pt,
Au ou carbone vitreux

Electrode de

référence Ag/AgCl Electrode auxiliaire en Pt

Electrolyte

Schéma 33 : Montage de voltampérométrie cyclique.

Le circuit électrique est fermé grice a une solution rendue conductrice par

la présence de sel électrolyte en concentration suffisante (de I’ordre de 0,1 M en
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général). Celle-ci peut étre aqueuse ou organique et de nombreux sels peuvent étre
utilisés (chlorure de sodium, hexaﬂuorophosphore de tétrabuthylammonium (TBA
PF¢), perchlorate de lithium, etc....) 4 condition que la taille de I’anion soit
similaire a celle du cation pour que la diffusion des deux especes soit identiqué.
L’électrode de travail peut étre en métal (platine, or) ou en carbone vitreux,
I’électrode auxiliaire ést généralement en platine et I’électrode de référence est soit

une électrode Ag/AgCl, soit une électrode au calomel saturé.

En pllis d’étre un outil performant pour déterminer les potentiels redox, la
voltampérométrie cyclique permet de détecter les espéces chimiques qui suivent la
réaction électrochimique. Un autre avantage de cette tebhnique est sa capacité a
~ étudier la stabilité de I’espéce formée ou du processus électrochimique aprés

plusieurs cycles.

Courant (uA)

T v T v T v T v
-0.4 -0,2 00 0.2 04 08 08 1.0

T v T v H v R

Potentiel (V) vs ECS

Figure 2 : Voltampérogramme du ferrocéne mesuré dans une solution de TBA PF4 4 0,1 M dans le
dichlorométhane (DCM). ‘

Par exemple, le voltampérogramme obtenu pour le ferrocéne (Figure 2)
montre que le courant reste quasiment nul jusqu’au voisinage du potentiel‘
d’oxydation ou il commence a augmenter (de fac;on absolue) pour atteindre un
maximum. A ce moment 13, la éoncentration en électrolyte encore neutre au
voisinage de I’électrode diminue et le courant chute. Le fait que le phénoméne

identique soit observé lors de I’inversion des potentiels montre que la réaction est
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réversible et que I’espéce formée pendant I’oxydation est suffisamment stable pour
&tre maintenant réduite. On parlera alors de processus réversible. Dans ce cas, le
. voltampérogramme restera identique, méme aprés plusieurs cycles d’oxydation et
de réduction. Comme en plus, environ 59/1 mV sépare le pic d’oXydatioh de celui
de féduétion, il est possible d’en déduire que la réaction est un processus a un seul
électron et que I’espece formée est le ferrocene sous forme Fe(III). Si l’écaﬁ avait

été de 59/x mV alors la réaction aurait été a x électrons.

Contrairement au ferrocéne, les thiophénes et les oligothiophénes
* démontrent un comportement non réversible.® Ceci est du au fait que le radical
cé_tion obtenu réagit avec une molécule identique pour. former, aprés plusieurs
cycles, un oligomere, p_uis uh polymere tel que décrit au Schéma 17. Dans ce cas, .
“aucun pic de réduction n’est.observé sur le trajet cathodique et en faisant plusieurs
cycles, le courant associé a la formation du radical cation diminue au profit de
I’augmentation d’un autre pic de potentiel plus faible associé a la formation du:
polymére. L’autre possibilit4t menant a la formation d’un polymere par
polymérisation anodique, est I’application d’un potentiel constant légérement
supérieur au potentiel d’oxydation du monomére pendant un temps donné. Dans
les deux cas, la conjugaison\du polymére formé est plus grande que celle du
monomére de départ. Ceci est démontré par une augmentation de la conductivité,
corrélée avec une diminution du potentiel d’oxydation et un décalage bathoc;hrome '

du maximum d’absorption.

Il est aussi possible de déterminer par €lectrochimie, de fagon absolue, le

niveau énergétique de la HOMO et de la LUMO et ainsi d’en déduire 1’énergie de
la bande interdite.**®> En effet, le niveau de la HOMO est déterminé a partir du
potentiel d’ionisation (PI) qui est calculé a partir du début de I’augmentation du

pic d’oxydation (Eonset ox) d’aprés 1’équation :

+4,4) (7)

onsel ox

PI=—(E
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De fagon similaire, le niveau d’énergie de la LUMO est déterminé a partir
de Paffinité électronique (AE) provenant du début de ’augmentation du pic de

réduction (Eqnset red) s€lon : -
AE=_(Eanselred + 4’4) . ’ (8)

La différence entre ces deux valeurs, notée Eg ¢iccro, donne la différence
d’énergie HOMO-LUMO.

Finalement; voici les 4 critéres les plus importants a évaluer par
voltampérométrie cyclique sur les composés synthétisés durant ces travaux afin de

s’assurer de la possibilité de leur utilisation comme matériau fonctionnel :

» La formation du radical cation permet de s’aésurer que le composé
formé lors du passage du courant (par oxydation ou réduction, en
fonction du type de dopage) pourra retourner a I’état neutre. Grace a
ce processus réversible, le cycle pourra ainsi se poursuivre

~ indéfiniment pendant la durée de vie de I’appareil. En effet, si la
transformation n’est pas réversible, I’espece formée restera a 1’état

oxydée ou réduite empéchant tout retour a 1’état initial.

» Si le but est une polymérisation' anodique, le radical cation du
monomére doit étre irréversible afin que le composé puisse étre
polymérisé. |

" Le potentiel oxydation doit étre faible (< 1V) afin de rendre
possible le dopage chimique.

*  Aucune réduction de la liaison imine, ni décomposition du composé

" ne doit &tre observée afin d’apporte; une preuve supplémentaire de

/

la robustesse de ce lien..
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§- Electrochromisme

L’électrochromisme est I’étude du changement de couleur d’une espéce
donnée en fonction du potentiel ou du courant appliqué. Cette évolution de la
couleur est due a une modification électronique de la molécule, perturbant ainsi

aussi bien son état fondamental que son état excité.

Afin de réaliser cette expérience, le composé est dissout dans une solution
identique a celle utilisée en voltampérométrie cyclique (c’est-a-dire une solution
de TBA PFs a 0,1 M dans le DCM), puis il est introduit d’une cellule en quartz au
design spécifique (Schéma 34). Cette cellule est particuli¢rement adaptée a ce
genre de travaux car la surface de I’électrode de travail est grande par rapport au
volume de solution mis en jeu et est suffisamment fine pour laisser passer la
lumiére afin de mesurer le spectre d’absorption. L’observation du processus par
spectroscopie est donc facilitée. L’appareil utilis€é étant le méme qu’en
voltampérométrie cyclique, la tension est appliquée entre I’électrode auxiliaire et
I’électrode de travail alors que le courant est mesuré entre |’électrode de travail et

I’électrode auxiliaire.

Electrode de référence

Electrode auxiliaire Electrode de travail

|| fEE

Schéma 34 : Cellule spectroscopique pour étude électrochromique. A gauche, vue de c6té, au

milieu vue de face et 4 droite, une photo du montage.

Lorsqu’une tension trés légérement supérieure au potentiel d’oxydation est
appliquée, I’espéce présente en solution commence a étre oxydée pour former, par

exemple, un radical cation. La charge générée fait en sorte que le niveau S; du
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radical cation est plus bas que celui de I’espéce neutre. La bande interdite mesurée
est plus petite ce qui entraine un déplacement bathochrome. Si un point
isobestique est observé, il est possible d’en conclure que les deux espéces
présentes en solution sont le composé neutre et I’espéce oxydée et qu’ils dérivent
mutuellement I’'un de l’autre. Cela confirme en plus qu’il n’y a pas de

décomposition.

Deux groupes ont particulierement contribué a I’avancement de cette
thématique. Toppare et al’>'3 ont travaillé avec un support solide en solution, en
étudiant aussi le temps de réponse nécessaire au changement de couleur. Celui-ci
est en général de ’ordre de quelques secondes et le changement en transmission
varie bien entendu en fonction du composé étudié, mais aussi de la longueur

d’observation. Les montages utilisés par Reynold et al 32538688

sont beaucoup plus
compliqués et coliteux a réaliser car ils sont constitués d’une succession de
différentes couches indiquées sur la Figure 3. L’utilisation d’équipements spéciaux
tel un évaporateur de métaux et ’accés a une salle blanche sont nécessaires a la
bonne réalisation de cet appareil. Néanmoins, les résultats obtenus semblent plus
intéressants car la totalité¢ du montage est a I’état solide. Dans la plupart des cas et
pour les deux équipes, les composés utilisés sont des dérivés du PEDOT. De plus,
trés peu d’études sur le comportement de ces composés en fluorescence® ont été

réalisées.

Fenétre
transparente

Surface active en

polymeére Couche

séparatrice
Couche en or

Electrode auxiliaire

en polymere
Couche en or

Support en polyéthyléne

Figure 3 : Montage typique utilisé par le groupe de Reynolds.”
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Lors de ces travaux, nous nous sommes particuliérement intéressés au
comportement de nos composés en solution sous I’effet d’un champ électrique.
Dans ce but, I’évolution du comportement du composé a analyser en fonction du
potentiel appliqué ou en fonction du temps a ¢été suivie par absorption. Les

résultats sont détaillés dans les chapitres 1l et [V.

Pour des composés ayant des applications conductrices, I’électrochromisme

permet d’explorer les comportements de dopage et de dé-dopage.

4- Caractérisation des polymeéres

4.1 Détermination de la masse molaire

4.11 Chromatographie par exclusion stérique. une méthode

relative

La chromatographie par exclusion stérique (ou Gel Permeation
Chromatography : GPC, en anglais ; par la suite, nous utiliserons le terme GPC car
cette abréviation est la plus utilisée dans les laboratoires pour parler de cette
technique) est principalement utilisée de fagon analytique pour déterminer la
masse molaire moyenne d’un polymére mais elle peut aussi étre utilisée de fagon
préparative pour séparer les composés d'un mélange en fonction de leur masse

molaire.

La colonne contient un gel organique qui se distingue par sa nature
chimique et sa dureté. Généralement, la colonne est choisie de fagon a ce que la

relation :
log(M,)=1(WV,)=aV, +p (9)

ou M, est la masse molaire en poids et Vg le volume de rétention, soit linéaire
dans la section englobant les masses molaires des composés a séparer. La taille des
pores va dépendre de la taille des espéces & séparer. Plusieurs colonnes pourront

étre utilisées en série afin d’augmenter cette plage de séparation.
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Schéma 35 : Principe de la GPC.

En sortie de colonne, les composés sont séparés en fonction de leur taille
(Schéma 35) et sont analysés de fagon usuelle par un détecteur a indice de
réfraction ou ultra-violet. Dans ce cas, il est nécessaire d’établir une ou plusieurs
droites d’étalonnage donnant la masse molaire moyenne en fonction du volume de
rétention des étalons de masse molaire connue. Ainsi, a partir du volume de
rétention de I’analyte et de la droite d’étalonnage, il sera possible de déterminer la
masse molaire inconnue. On notera aussi que ce volume de rétention qui
correspond au volume hydrodynamique peut étre différent pour deux
macromolécules de méme masse molaire mais d'architecture différente. Une
macromolécule non linéaire (par exemple : en peigne) occupera un plus grand
volume qu'une macromolécule de méme masse molaire mais linéaire et sera donc
éluée plus rapidement méme si les deux masses molaires sont identiques. Il faut
donc une courbe d'étalonnage différente pour chaque polymére mais également

pour chaque type d'architecture.

Comme les étalons couramment utilisés en GPC sont trés souvent le
polystyréne (PS), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou le polyéthyléne
glycol (PEG), les masses molaires obtenues sont relatives car elles dépendent des
étalons choisis. Pour se rapprocher le plus possible de la masse molaire absolue, il
faut que les interactions et la viscosité entre la colonne et le composé a analyser

soient les plus similaires possibles a celles entre la colonne et les étalons.
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4.12 Etalonnage universel

Une solution permettant de déterminer la masse molaire d’un polyméfe de
fa§on absolue consiste a utiliser une droite d’étalonnage universel. Cette technique
a été développée en 1967 par Gallot-Grubisic et al.’® et repose sur le fait que le
produit de la viscosité intrinséque ([n)]) par la masse molaire moyenne en poids

(Mp) est le méme a-un volume d'élution donné pour deux polyméres différents :

7. 1M, (5) =, M, (x) (10)
ou les indices s et x représentent respectivement I’étalon et I’analyte. Cette
affirmation, couplée a I'équation empirique de Mark-Houwink, permet de
déterminer la masse molaire moyenne de fagon absolue. En effet, I’équation de
Mark-Houwink relic la viscosité intrinséque 4 la masse molaire moyenne
viscosimétrique-(M,) d’aprés : |

[l=x Mm; (11)

~

ou les constantes K et a sont spécifiques a un couple polymére-solvant. Si le
polymére & analyser est monodisperse, M, = M,. Dans ce cas précis, en
connaissant les coefficients de Mark-Houwink de I’étalon et du polymére a
analyser, il est possible, en réarrangeant les équations 10 et 11, de déterminer la

masse molaire moyenne M d’apres :

l+a K +a

X x x

log (M(x)) = l ‘log[ K, J+: *+ 4, log (M(s)) (12) |

Néanmoins, il n’est pas forcément facile de déterminer les coefficients K et
_a pour un nouveau polymére. Cette technique est plus adaptée a des composés déja
connus de la littérature et pour lesquels les coefficients K et a sont facilement

disponibles dans des livres de références.

413 Par diffusion de lumiere

Une des rares méthodes \permettant de déterminer de fagon absolue la
masse molaire d’un polymeére est la diffusion de la lumiere. Cette technique de
caractérisation a ’avantage d’étre applicable a une trés grande échelle de masse

molaire, d’étre non destructrice, de ne requérir que trés peu de produit et de
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s’effectuer a différents pH. La diffusion de la lumiére est une technique rapide
elle ne nécessite que quelques minutes en mode batch et quelques heures si elle est
associée a une GPC (a cause du temps nécessaire au processus d’élution lié a celle-
ci)._L’incohvénient dela diffusion de lumiére est qu’ell; détecte toutes les masses
en solution. Si I’échantillon & analyser n’est pas monoaisperse, la coupler a une

GPC permet alors de mesurer chaque masse préalablement séparée.

Cette méthode repose sur la théorie de la diffusion de la lumiére de
Rayleigh-Gans-Debye. Un faisceau lumineux collimaté et polarisé (par exemple
un laser) est utilisé pour 'analyser la solution de macromolécules. L’intensité de la
lumiére diffusée apportera des infdrmations sur la masse molaire alors que la
variation de I’angle du faisceau lumineux donnera des informations sur la taille des

macromolécules.

'En partant des principes de base de la diffusion de Rayleigh, et en faisant
les approximations nécessaires pour tenir compte de la non-idéalité de la solution

et de la grosseur des particules analysées, 1’équation suivante est obtenue.

’

2
£= _L—+2A2c 1+16”2 <s2> sinzﬁ (13)
R, M, 34 w 2 :

non—idéalité macromolécule

de la solution

ou Ry est le ratio de Rayleigh, c’est-a-dire la quantité¢ de lumiére mesurée, ¢ la
concentration de I’échantillon, M, la masse molaire. moyenne en poids de
l’échantillon, A;.le second coefficient du viriel, 1 la longueur d’onde, <> le
rayon de' giration, 81’angle de la lumiére diffusée et K une constante fonction de la

variation de I’indice de réfraction en fonction de la concentration (dn/dc).

Lors des expériences de diffusion de la lumiére, différentes mesures de
Kc/Rg Vc;nt donc étre prises a différéntes concentrations aiqsi qu’a différents
angles. En extrapolant I’intensité de la lumiére a un angle de diffusion nul et & une
concentration nulle, il est alors possible de déterminer la'masse molaire en poids,

le rayon de giration et le second coefficient du viriel de la molécule.
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Malgré ces nombreux avantages, la diffusion de la lumiére permet de
connaitre uniquement le comportement des molécules en solution. De plus, des
complications supplémentaires apparaissent si le polymeére absorbe a la longueur
d’onde du laser ou émef de la lumiére car ces deux facteurs influencent la quantité
de lumiére recue par les détecteurs. S’il est possible de prendre en compte
facilement d’absorbance d’un échantillon grice a la loi de Beer-Lambert, la -
fluorescence est plus problématique. Une "solution peut t_oﬁt de méme étre
envisagée en installant sur les détecteurs des filtres restreignant leurs longueurs
d’onde de détection a la longueur d’onde du laser = 10 nm. Néanmoins, cette
solution n’est pas idéale car elle ne fait que diminuer I’impact du probleme sans le
résoudre complétement puisque I’intensité de la lumiére émise par la fluorescence

est environ 10 000 fois plus grande que celle émise par diffusion de la lumiére.

4.2 Thermogravimétrie-analytique (TGA)

La TGA est utilisée pour suivre I’évolution de la masse d’un matériau en _
fonction du temps, de la température et de son environnement. Grice au taux de
variation de la masse, il est possible d’obtenir des renseignements sur la
composition du matériau et sa températu.re de décomposition. En effet, I’analyse
des gaz dégagés (faite en général par spectrométrie infrarouge ou spectrométrie de
masse) permet de déterminer la nature des gaz, les cinétiques et les mécanismes
des réactions. Cela donne accés a une information plus compléte concernant les
transformations gravimétriques des matériaux. Cependant, nous utiliserons cette
~ technique uniquement pour déterminer la perte en eau et la stabilité du matériau en

regardant a partir de quelle température celui-ci perd plus de 5% de sa masse.

Une telle analyse suppose d’avoir une bonne précision sur les mesures de
masse, de température et de variation de température. Comme les variations de la
masse sont souvent faibles, la réalisation d’un traitement mathématique tel que le
calcul de la dérivée, facilite I’interprétation des résultats en accentuant les

phéﬁoménes les 'plﬁs importants.
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5- Propriétés électroniques

51 La conduction

5.11 Définition

La théorie de la conduction est basée sur les principes d’exclusion de Pauli
et de distorsion de Peierls (vide infra). En effet, les orbitales p, se regroupent en
bandes : la bande de valence regroupant [’ensemble des orbitales occupées et dont
le dernier niveau est déterminé par la HOMO ainsi que la bande de conduction
regroupant les orbitales libres et dont le premier niveau d’énergie est délimité par
la LUMO. Pour un métal, aucune séparation n’existe entre ces deux bandes. Ceci
permet la libre circulation des électrons de la bande de valence a celle de
conduction, induisant ainsi le phénoméne de conduction. Cette jonction ou la
bande de conduction et la bande de valence ont la méme énergie est appelée
niveau de Fermi (Eg). Pour les semi-conducteurs et les isolants, une bande interdite
sépare les deux bandes empéchant les électrons de circuler (Schéma 36).

Energie

A
! ! Métal

Isolant Semi-conducteur

Bande de conduction

Niveau
Bande ! de Fermi

Interdite

Bande de valence

Schéma 36 : Schéma de la bande de valence et de conduction pour un composé isolant, semi-
conducteur et métallique.
En principe, la structure électronique d’un polymére conducteur devrait
permettre des propriétés métalliques. Or, les distorsions de Peierls viennent
toutefois déstabiliser les liaisons chimiques et induire I’ouverture d’une bande

interdite. Cette déformation vient du fait que les liaisons d’un polymere
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- conducteur, comme le polyacétyléne (Schéma 37), n’ont pas toutes le méme

caractére mais qu’elles ont plutot un caractére double ou simple.

Etat métallique (électrons délocalisés)

Distorsion de Peierls

N Etat isolant (conjugaison des doubles
liaisons)

Schéma 37 : Distorsion de Peierls.

Cette déformation brise la conjugaison des électrons & et transforme le
polymére en semi-conducteur ayant une large bande interdite (de I’ordre de

quelques €électronvolts).

Pour qu’il y ait conduction dans un polymeére semi-conducteur, il faut un
processus physique permettant un transfert-d’électrons a la bande de conduction
(conducteur n) ou de trous a la bande de valence (conducteur p). Dahs les deux
cas, ces processus- peuvent impliquer sqit une énergie d’excitation externe, soit un
~ transfert de charge anionique ou cationique. Dans la suite du paragraphe, des -
explications plus détaillées sur la conduction des trous sont données, mais un

raisonnement analogue peut étre appliqué pour la conduction des électrons.

- L’énergie d’excitation nécessaire a la conduction peut en effet induire un
dopége effectif (vide infra) des bandes du semi-conducteur. Lors de celui-ci, un
défaut est crée au sein de la structure résultant de la suppression d’un électron et
faisant apparaitre une charge. Celle-ci est stabilisée par une déformation
structurale du polymere. C’est ce que 1’on appelle un polaron. Celui-ci peut aussi

étre défini comme un radical cation associé localement 3 une distorsion
| structurelle. Cette premiére étape, résultant de la suppression d’une charge (dans
~ce cas ci, un électron) et conduisant & la formation du polaron, ne donne pas
naissance a la conduction proprement dite car 1’état polarique est relativement
localisé dans la bande interdite (Schéma 38). Lorsqu’un électron supplémentaire
est enlevé, un deuxiéme polaron peut toutefois se former et s;hybrider avec le

premier polaron, pour créer ce que I’on appelle un bipoiarbn.
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A .
Energie
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+ l:-"pt.alaron ﬁr
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Schéma 38 : Schéma des états polariques et bipolariques.

De méme que pour les polarons, I’énergie des bipolarons se situe dans la
bande interdite, mais celle-ci est beaucoup moins localisée. C’est cette derniére
étape qui est responsable de la conduction car les bipolarons sont considérés
comme étant mobiles et donc pouvant se déplacer a travers le réseau du polymére.
Dans le cas de fort dopage, la conductivité peut atteindre des valeurs proches de
celle des métaux. Les deux charges du bipolaron ne sont pas localisées sur un
monomére spécifique et se déplacent entre plusieurs d’entre eux. La délocalisation
du bipolaron ne s’étend toutefois que sur une quinzaine d’unités et elle correspond
a la longueur de conjugaison. Le bipolaron (ou le polaron) sera dit positif (resp.

négatif) s’il correspond a la suppression (resp. I’ajout) d’électrons.

5.12 Lien avec la spectroscopie

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, I’apparition de charges
supplémentaires sur le squelette du polymére semi-conducteur détruit la structure
répétitive de celui-ci et introduit localement une déformation du réseau et de la
formation d’un polaron ou d’un bipolaron. La visualisation de cet effet, peut se
faire d’aprés le principe de Franck Condon. En effet, comme mentionné
précédemment, les polyméres conjugués sont constitués d’une alternance de
liaisons simple et double donnant naissance a différentes formes mésoméres. Deux
sous-familles sont donc a distinguer’' parmi les polyméres conducteurs porteurs de

charges :
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» les polyméres conducteurs du type du polyacétyléne dont les formes
mésoméres sont dégénérées (Figure 4) c’est-a-dire de méme
énerg‘ie.‘

Energie

NN e D
Figure 4 : Formes mésoméres du polyacétyléne.

= les polymérés conducteurs du type du polythiophéne dont les
formes mésoméres ne sont pas dégénérées c’est-a-dire possédant
une forme aromatique (la plus stable) et une forme quinoléique de
plus haute énergie A(Figure 5). Les molécules vont & [I’état
fondamental adopter naturellement la conformation aromatique
alors que pdur les oligothiophénes, la géométrie des molécules a

I’état excité est plus proche de la forme quinoléique.”

Energie

M Forme quinocléique
87U e
A .
Forme aromatique
N/ 8 /A , q.

Figure 5 : Formes mésoméres du polythiophéne.

Ainsi, comme dans le cas du polythiophene, 1’état fondamental et I’état
excité ont une géométrie différente, indiquée par le déplacement du minimum
d’énergie (Figure 6).” L’_ionisaﬁon peut se faire par deux voies distinctes : soit de
la mani¢re habituelle consistant a une excitation verticale de la molécule suivie
d’une relaxation jusqu’a I’équilibre géométrique de la molécule excitée (voie a) ;
soit par distorsion initiale de la géométrie, afin d’arriver a la géométrie de I’état
excité, suivie par une excitation verticale de I’électron (voie b). Si ’énergie de
relaxation (E,) est plus faible que I’énergie de distorsion (Eg), alors c’est la voie b
qui est préférée. Cette distorsion des états excités provoque de plus un
rapprochement des orbitales HOMO et LUMO et donc facilite la conduction. La

déformation est généralement limitée a la longueur de conjugaison.
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Energie

~

Configuration nucléaire

Figure 6 : lonisation d’une molécule organique suivant la théorie de Franck-Condon.

Ainsi, si I’étude des polarons et bipolarons renseigne sur les distorsions de
la matiére au niveau de la structure atomique du composé, I’étude spectroscopique
donnera des informations sur I’évolution de la structure dans sa globalité lors du

passage a I’état excité.
5.2 Le dopage

5.21 Définition

Pour que la conduction ait lieu, il faut fournir une énergie d’excitation.
Celle-ci peut se faire par photo-excitation mais plus généralement par 'dopage,
_é’est-é-dire en introduisant une impureté appelée dopant. Cette impureté peut
promouvoir un électron dans la bande de conduction (dopage de type n) ou bien
enlever un électron de la bande de valence, ce qui conduit a la formation de t’rou

(dopage de type p). Les électrons et les trous sont appelés des porteurS-de charge.

Dans les polymeéres conducteurs, le dopage est en général une réaction
d'oxydoréduction qui consiste 3 introduire, par voie électrochimique ou chimique,
des espéces accepteuses ou donneuses d'électrons sur les chaines principales. En:
faisant ainsi apparaitre des porteurs de charges, la conductivité augmente jusqu’a
atteindre_ des valeurs proches de celle des métaux. Ceci explique pourquoi, I’étude

par voltampérométrie cyclique des polymeres conducteurs est une caractérisation

essentielle pour ces matériaux.
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Habituellement, de I’iode, un sel d’hexafluorure de phosphate, du chlorure
de fer ou des protons sont utilisés comme dopants. Les charges créées demeurent
dans le matériau a proximité des chaines principales et assurent |'électro-neutralité

de I'ensemble.

5.22 Paramétres influengant le dopage

‘La mobilité et le désordre dans les polyméres conducteurs sont des

propriétés influengant grandement le transport des charges;

La mobilité (x) évalue, la capacité de I’électron a se déplacer a travers le
: matériau._PliJs précisément, elle relie la vitesse (v) du porteur de chafges au champ -

électrique (E) suivant :
v=uxk (14)

Etant inversement proportionnelle a la masse, la mobilité de 1’électron est
éouvent plus grande que celle du trou. Ce facteur pose un probléme majeur dans
les polyméres organiques car les mobilités sont faibles. Par ailleurs, les sauts entre
chaines empéchent aussi le bon transfert de charges sur des distances plus grandes
comme a tra\}ers un film. Ainsi, la mobivlité mesurée n’est au mieux que de 10™
em?Vls”! pour le polythiophéhe, ce qui est relativement faible par rapport au

polysilicium (entre 1 et 20 cm*V™'s™! sous forme amorphe).

Le désordre dans I’assemblage du film a pour effet d'induire une
localisation des états électroniques, ce qui contraint la charge dans une zone
restreinte et s’oppose a la conduction. Les causes de désordre sont multiples.
Celui-ci peut apparaitre lors de la synthése a cause d’une cristallinité partielle du’

matériau, ou & cause d’un dopage inhomogeéne.

5.3 Mesure de la conduction

5.31 Détermination de la mobilité

Une bonne fagon de déterminer la capacité d’un composé a conduire le
courant est de mesurer sa mobilité. En effet, le montage nécessaire est relativement

facile a mettre en ceuvre car 1’étude est faite sur le composé méme. Puisque dans
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une premiére approche le dopage est facultatif, il n’est pas essentiel de déterminer

les conditions optimales pour le mettre en ceuvre.

La mobilité peut étre déterminée a partir d’une mesure faite sur un montage
de type transistor illustré sur le Schéma 39. Un transistor se compose d’une source
(S) et d’un drain (D) séparés de la grille (G) par une couche isolante. La grille est
généralement constituée d’une gaufre en silicium cristallin car ce dernier est
hautement conducteur. La couche d’oxyde joue le role d’isolant et demande une
épaisseur minimum d’environ 100 nm. Le semi-conducteur a analyser est alors
déposé au dessus de cette couche et des plots métalliques (souvent en or) servant
de drain et de source sont obtenus a la surface du semi-conducteur par
lithographie. Afin d’obtenir une valeur de mobilité aussi juste que possible, des
mesures sont prises sur des transistors de différentes largeurs (/) et de différentes
longueurs (L). Ces deux dimensions délimitent une zone entre les plots métalliques

appelée canal.

Source | [ Drain

Si0,

| Grille

Schéma 39 : Schéma d’un transistor : & gauche, plan de coupe, & droite différents transistors vus de

.L.‘--_--:.-”-J
T

dessus.

Ce canal peut étre comparé a une route et les électrons a des fourmis devant
traverser la route. Plus la longueur du canal est grande, plus cette route sera
difficile & traverser. L’intensité du courant mesuré sera donc inversement
proportionnelle a longueur du canal. Par contre, plus la largeur sera grande, plus le
nombre de fourmis arrivant & traverser sera important et donc plus I’intensité du

courant mesurée sera grande.

En continuant les analogies, le fonctionnement d’un transistor peut étre

comparé a celui d’un robinet (Tableau 1) :

= Soit la tension appliquée entre la grille et la source est inférieure a

une certaine valeur appelée tension de seuil Vyy. Dans ce cas, le
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transistor est bloqué et aucun courant ne circule entre la source et le
drain. C’est comme si le robinet était fermé; peu importe la

pression de I’eau derriere le robinet, rien ne coule.

= Soit la tension est supérieure a la tension seuil. Le transistor devient
alors passant et un courant entre la source et le drain est mesuré.
Celui-ci sera d’autant plus grand que la tension a la grille sera
importante. De méme, plus le robinet sera ouvert, plus le flux d’eau
sera grand. Cependant, lorsque le robinet est complétement ouvert,
le courant n'augmente plus, il sature. Enfin, si on veut augmenter le
débit du robinet, il faut augmenter le diamétre du tuyau c’est-a-dire

la différence de potentiel entre la grille et la source.

Tableau 1 : Analogie entre un transistor et un robinet.

Transistor Robinet
Pas de flux
-,-_; C ;'1-.‘|-:'| J -'J
Fermé _— VT .
Si0, IJE .

Grille

Ouvert

V¢ > V1

Ainsi, pour déterminer la mobilité du semi-conducteur, le courant passant
entre la source et le drain en fonction du potentiel est mesuré pour différentes

tensions appliquées a la grille.

Cela donne naissance 4 un ensemble de courbes caractéristiques
comportant deux zones indiquées sur la Figure 7. Dans la zone linéaire, le

transistor a un comportement semblable & celui d’une résistance ; le courant Ipg
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varie de fagon linéaire en fonction de la tension Vpg. Dans ce cas, la mobilité pour

un systeme diffusif vaut :

Al Ld
AVgl, 15, Vy

(15)

ﬂlinéaire =

ou / et L sont respectivement la largeur et la longueur du transistor, d

I’épaisseur de la couche d’oxyde et ¢, la constante diélectrique de SiO».

[DS A

Zone linéaire

Zone saturée

Vas

Ve

Ve

Va

Figure 7 : Caractéristique d’un transistor.
Dans la zone de saturation, le courant Ips sera constant, quelque soit le
potentiel Vps appliqué. Dans ce cas, on trace /1, = f(VG) et la valeur de la pente

de la droite obtenue, que I’on nomme la transconductance, donne accés a la

mobilité d’aprés :

B (pente)2 2Ld

ﬂsaturallon - 1 < ( 16 )
P

5.32 Détermination de la conductivité

La conductivité est un autre facteur permettant d’évaluer la capacité¢ d’un
matériau & conduire le courant. Pour que la mesure soit la plus représentative
possible, il est nécessaire de travailler sur des composés dopés car la conductivité

d’un semi-conducteur non dopé est trés faible (<a 10” S.cm™).
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Métal

1
Analyte  gybstrat

Figure 8 : Montage & 4 points servant & mesurer la conductivité.

Afin de s’affranchir des résistances de contact entre le métal et le composé
a analyser, un montage 4 points est nécessaire pour déterminer la conductivité (c)

d’un matériau (Figure 8).
La conductivité étant I’inverse de la résistivité p, elle est obtenue d’apres :

[ exa
:——:R
p o b

(17)

ol R est la résistance mesurée, e 1’épaisseur du film, a la longueur des contacts et b

la distance entre les contacts.



Chapitre | : Synthése des réactifs
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~ Notre premier objectif est de syhthétiser les unités monomeéres essentielles
a I’obtention des composés désirés. Comme la synthése repose sur le lien imine, il
est nécessaire de s’intéresser a ses précurseurs, c’est-a-dire aux dérivés aldéhydes
et amines (Schéma 40). V

'R1— ——Rj; +H,0 —— R{—NH, + OHC-R,

~

Schéma 40 : Rétro-synthese de la formation de la liaison imine.

. En effet, si les thiophénes dialdéhydes n’ont pas de probléme de stabilité, il
n’en est pas de méme pour le 2,5-diaminothiophéne (8) qui est trés réactif. A cause
de sa forte densité électronique, ce dernier se décompose rapidement dans les
conditions ambiantes et il est impossible de I’isoler. Cet inconvénient majeur a
empéché jusqu’é\ présent toute étude sur les azométhines thiophénes.
~Heureusement, I’addition de groupements électro-attracteurs en position 3 et 4
permet de diminuer la réactivité des amines rendant possible 1’isolement des
diamino-thiophénes tels que le DAT-(9) ou son dérivé cyano 10 (Schéma 41)
représentant les unités monomeres essentielles a la fabrication d’oligo- et de poly-

azométhine-thiophénes.

R4 R, Rz
N
H2N/©\NH2 /N / \
HN"Ng” ~NH, s~ ~NH,
8 9 : R1 = COZEt 1M1 : Rz = COZEt
10 R, =CN 12 R, =CN

Schéma 41 : Exemples d’amino-thiophénes.

La synthése des précurseurs diamino 9 et 10 n’est néanmoins pas triviale et
il existe peu de 'documéntation dans la littérature. La premiére synthése du dérivé
cyano 10 a été développée par Middleton et al.”"*** 4 la ﬁn des années 1950 a
partir du tétracyanoéthyléne et de sulfure d’hydrogéne H,S (Schéma 42).
Cependant, étant donné que ces deux réactifs sont hautement toxiques, trés réactifs

et trés dangereux & manipuler, une solution alternative est a rechercher.
NG CN . NG CN
> _< + H,S Pyridine /Z/—g\
NC - CN . '  HNTNg” TNH,

Schéma 42 : Synthése de Middleton. '
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Une premiére alternative permettant la synthése du composé 9 dans des
. conditions ne nécessitant pas de réactifs toxiques a été rapportée par Gewald ef dl.
en 1972.7>" En effet, celui-ci s’est inspiré des synthéses qu’il avait mises au point
pour les composés 11 et 12 afin de synthétiser le DAT (9) a partir du cyano-acétate -
d’éthyle et du soufre élémentaire, en présence de sodium, dans une solution de
DMF (Schéma 43). Si cette voie est beaucoup plus sécuritaire que celle de
Middleton, elle présente néanmoins de nombreux inconvénients. En effet, les
rendements obtenus sont faibles (de I’ordre de 7 %) et les résidus de soufre sont
difficiles a éliminer, méme aprés de nombreuses purifications par colonne
chromatographique. De plus, I’utilisation de CS; lors de la derniére étape de
purification afin d’éliminer le soufre restant n’est pas trés écologique car ce

solvant est trés toxique.

EtO,C CO,Et

7\
 HNT g7 NH,

NC/\‘I/OEt + 38 . Na DMF
-0

Schéma 43 : Synthése de Gewald.”

Depuis les premiers articles de Gewald,”>” trés peu d’efforts ont été
consentis pour optimiser la synthése du DAT et de ses dérivés. De plus, les
nombreux inconvénients comme la durée de la réaction pouvant atteindre une
ser.naine,‘ la difficulté d;une purification multi-étapes trés longue ainsi que la
.contamination du produit final par des résidus de soufre ne permettent pas

d’envisager cette synthése a grande échelle. .

Dans ce chapitre, nous exposerons donc en détail les travaux que nous
avons réalisés afin d’améliorer la synthése du diamino-thiophéne DAT. Ce
composé est trés stable & ’air grace a I’effet électronique de ses substituants esters
€lectro-attracteurs. Il ne se décompose donc pas sous les conditions
atmosbhériques normales contrairement & son analogue non substitué. Par ailleurs,
le développement d’une synthése facile et rapide du DAT ouvre la porte a la
synthése de nouveaux composés iso-électroniques a leurs analogues carbonés et

qui n’ont, jusqu’a présent, jamais été étudiés.
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1- Ameélioration de la synthése du DAT

Les précédentes synthéses impliquant la réaction de Gewald utilisaient
d’importantes quantités de DMF afin de dissoudre le soufre élémentaire et
d’obtenir un milieu réactionnel homogene. Toutefois, comme un volume excessif
de DMF rend I’isolation du produit extrémement délicate, nous avons envisagé
une alternative a cette méthode en choisissant un autre solvant: I’éthanol.
Malheureusement, les premiers essais a température ambiante ont mené a de
faibles rendements. Afin de solubiliser le soufre et de favoriser I’obtention du
DAT dans I’éthanol, il est nécessaire de chauffer le milieu réactionnel. Cependant,
si celui-ci est trés stable & température ambiante, il se décompose sous I’effet de la
chaleur. L’effet de la température, de la quantité de solvant ainsi que de la
stoechiométrie de la réaction sur la formation du produit est présenté au Tableau 2.
Les meilleurs rendements sont obtenus lorsque le milieu est plus concentré et pour

une température inférieure a 50°C (entrée 6, Tableau 2).

Tableau 2 : Optimisation de la synthé¢se du DAT dans I’éthanol.

Cyano acétate Soufre NHEt, EtOH Température Durée de Rendement

d’éthyle (éq.) (é9)  (éq) (mM)P (°C) réaction (h) (%)
1 1 2 1 0,2 reflux 2,5 <1
2 l 1.2 l 0,2 80 2 !
3 1 | | 0,2 80 2 Co<l
4 l 2 1 0,2 45 2,5 1
5 1 3 10 0,2 45 16 0
6 1 2 l 0,4 45 2 3

*addition de CS, afin de digérer le soufre n’ayant pas réagi. ®la concentration est indiquée en
fonction de la quantité de cyano acétate d’éthyle introduite dans le milieu.

L’utilisation de I’éthanol a pour principal avantage de réduire le nombre de
produits secondaires dus a la polymérisation. Ceci simplifie en retour la
purification du brut réactionnel car une simple purification par chromatographie
flash sur gel de silice permet d’atteindre une assez grande pureté. Malgré une
purification plus facile et ’obtention d’un produit pur par rapport a la synthése de

Gewald, les rendements obtenus demeurent faibles.
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Bien que le mécanisme exact de la réaction de Gewald reste flou, il peut
étre rationalis€é comme le_montré le Schéma 44. L’utilisation d’une base organique
pour faciliter la réaction devient alors évidente. Cette base est de plus nécessaire a
la digestioﬁ du soufre élémentaire allotrope Sg afin de former une espéce linéaire

zwitterionique réactive. L ouverture de cycle est de plus favorisée par des solvants

polaires tels que le DMF.
Q 0 s 0
X 8
NC + Base _ 2 .
\)J\oa NC\_)@J\OEt NC okt
. Sa-
' 6 fert de H i
NC Sy transfert de H*
@C\AOB - NC\|/U\OEt —— NC OEt
s o] SO0
N OFEt NH OFt
o 00 0 Q 00
NC\‘%J\\QE EtO OEt OFEt
- Cs t\é
~ - o NH g NH,
NH OFEt N S

Schéma 44 : Mécanisme propos€ pour la réaction de Gewald du DAT.

Comme le DMF permet une bonne solubilisation du soufre méis_que la
réaction de Gewald nécessite une quantité importante de DMF, problématique
pour I’isolation du produit, nous avons examiné la réaction de Gewald en utilisant
une quantit¢ minimale de DMF sous différentes conditions stcechiométriques
(Tableau 3). Comme indiqué a I’entrée S, cette méthode offre un moyen de
- contrdler la quantité de soufre n’ayant pas réagi, ce qui rend la purification plus
facile. Le produit est alors obtenu par précipitation en versant le mélange
réactionnel dans de I’eau a température ambiante. La température de 1’eau ne doit
pas étre trop basse pour éviter la précipitation du soufre et ainsi compliquer. la

purification ultérieure.
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Tableau 3 : Effet de la stecechiométrie et de la durée de réaction sur le rendement et la pureté de la
synthese du DAT dans le DMF.

Cyano acétate ’éthyle ~ Soufre  NHEt, Durée deréaction  Rendement Pureté

(¢q.) (¢q.)  (&q.) (h) (%) (%)
1 1 0,5 0,5 18 0
2 1 0,5 0,5 48 14 <80
3 1 0,5 0,5 60 12 85
4 1 1 0,5 60 22
5 1 1 0,25 60 24 98
6 I 1 0,05 60 0,2
7 1 0,5 0,25 60 17

Les réactions sont conduites & température ambiante a partir d’1 g de soufre dans 5 mL de
DMF.

Le solide filtré est ensuite recristallis€¢ dans un mélange AcOEt/hexanes. Le
DAT est alors isolé avec un rendement proche de 25 % et les analyses RMN 'H
ainsi que les analyses é€lémentaires montrent une pureté de 98 %, sans
contamination par le soufre. Les conditions réactionnelles présentées ont pour
avantages d’étre douces, plus rapides et avec de meilleurs rendements (24 % vs 7
%). De plus, le produit désiré est purifi€¢ par simple recristallisation conduisant

ainsi a diminuer les colts associés.
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Figure 9 : RMN 'H du DAT dans I’acétone-d.
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La structure de la molécule a ét€é confirmée par RMN 'H et '3C,
spectrométrie de masse et diffraction de RX. L’analyse par RMN 'H (Figure 9)
présente un seul triplet a 1,25 ppm intégrant pour 3 x 2 protons, correspondant aux
protons méthyles, couplant avec les protons CH; voisins donnant un seul signal
quadruplet & 4,17 ppm intégrant pour 2 x 2 protons. Ceci découle du couplage des
protons chimiquement identique et permet d’affirmer que la molécule est
symétrique. Le large singulet a 6,15 ppm confirme la présence des amines. Le
pourcentage de soufre déterminé par analyse élémentaire est inférieur a la valeur
théorique prouvant ainsi que celui-ci a été¢ compleétement éliminé lors de la
purification. La diffraction des RX,”® en plus de confirmer la structure, renseigne
sur les différentes interactions intra- et intermoléculaires (Figure 10). En effet, le
groupement amine, fortement électro-donneur, induit de nombreuses liaisons
hydrogéne, aussi bien intra- qu’inter-moléculaires. Les liaisons intermoléculaires

conduisent a la formation d’un dimere qui assure la cohésion du cristal.

f?:{%‘%

Figure 10 : Formation du dimére par liaison hydrogéne (en pointillés) intramoléculaire (en rouge)

et intermoléculaire (en bleu).

L’ensemble de ces analyses nous permet d’affirmer que nous avons réussi a

obtenir un produit pur, ne contenant pas de soufre.
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2- Synthése des dérivés du DAT

Afin de diversifier le nombre de dérivés diamino-thiophénes a notre
disposition, nous nous sommes intéressés a la synthése du composé 13 porteur de
chaines alkyles dans le but d’augmenter la solubilité des futurs oligomeres et
polyméres, et a la synthése du composé 14 afin d’étudier I’influence de
I’encombrement stérique.

0O O O O
C10H21O OC10H21 tBuO OtBu

/\ ]\
HN"Ng” ~NH, HN" g7 ~NH,

13 14
Schéma 45 : Composés dérivés du DAT.

Plusieurs expériences ont été menées pour synthétiser le composé 13. Les
premiers essais ont porté sur une transestérification a partir du DAT avec le
décanol, la réaction de transestérification constituant une méthode douce de
préparation des esters (Schéma 46). 1l est connu que cette réaction peut étre
favorisée en utilisant un exceés de réactif ou en retirant un produit au fur et a

mesure de sa formation.

EtO,C CO,Et C10H2102C C02C10H21
T + CqHyOH Catalyseur 7 + C,HsOH
HN" g~ ~NH, Solvant HN" g7 "NH,

Schéma 46 : Transestérification du DAT.

Ainsi, plusieurs expériences ont ét¢ menées dans différents solvants
(dichlorométhane (DCM), tétrahydrofurane (THF), isopropanol (IPA), toluéne,
décanol), en utilisant des acides plus ou moins forts comme catalyseurs (résine
échangeuse d’ions, acide trifluoroacétique (TFA), acide acétique, acide p-toluéne
sulfonique) ou en utilisant des bases (résine échangeuse d’ions, butyle lithium).
L’absence de formation du composé désiré dans des conditions de
transestérification confirme que I’amine réagit plutdt comme carbamide. La

protection de ’amine est donc requise.
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Les conditions réactionnelles optimisées pour la synthése du DAT ont été
appliquées au composé 13 en remplagant le cyanoacétate d’éthyle par le

cyanoac_:étaté de décyle (Schéma 47).

: 00 .
' OC,oH : C4oH510O OC4oH
NC/\ﬂ/ 107121 . SB N Et3N DMF 107121 10V 121
o} " -H0 /AR

HoN" >g” NH;
Schéma 47 : Synthése du composé 13.

Cependant, dans ce cas-ci, le produit désiré ne précipite pas au contact de
I’eau et de multiples extractions sont nécessaires ‘afin de P’isoler sous forme
d’huile. Paf ailleurs, le rendement de la réaction est tres faible (dé I’ordre de
qﬁelques' pourcents) mais les analyses par RMN 'H et '*C ainsi que par

spectrométrie de masse confirment que le produit obtenu est pur (Figure 11).
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‘Figure 11 : RMN 'H du corhposé 13 dans I’acétone-_d6.
A L’analyse par RMN 'H présente un seul triplet a 0,88 ppm, intégrant pour 3
x 2 protons. Il correspond aux protons méthyles, couplant avec. les protons CH;
voisins donnant un massif & 1,20 ppm et intégrant pour 14 x 2 protons. Le

pentuplet & 1,66 ppin, intégrant pour 2 x 2 protons, correspond aux protons CH; en
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béta de I’ester couplant & la fois avec les protons CH; en alpha et en gamma de
I’ester. Le signal correspondant aux protons CH; en alpha de I’ester, intégrant pour
2 x 2 protons, sont beaucoup plus déblindé & cause de la présence de I’ester
électro-accepteur et sortent donc a 4,12 ppm. Le large singulet a 6,13 ppm
confirme la présence des amines. Ceci permet d’affirmer que la molécule est

symétrique.

La synthése du composé 14 a elle aussi été possible en utilisant cette voie,

mais la encore, le rendement obtenu est trés faible (quelques pourcents).

En conclusion, méme si nous avons été capables de synthétiser les
composés 13 et 14, les rendements obtenus sont trop faibles pour pouvoir les

utiliser pour la synthése d’oligomeéres ou de polyméres.

3- Synthése des dérivés du 2,5-thiophéne
dicarboxaldéhyde

La synthése des dérivés du 2,5-thiophéne dicarboxaldéhyde est beaucoup
plus facile & mettre en ceuvre car ces composés ne présentent pas de probléme de
stabilité. Etant donné que nous ne sommes pas arrivés a développer une méthode
de synthése efficace du composé 13, il est nécessaire de synthétiser un thiophéne
dialdéhyde possédant de longues chaines afin d’obtenir aprés polymérisation, un

composé soluble pour pouvoir entreprendre les analyses nécessaires.

Le 3,4-bisdécylthiophéne-2,5-dicarboxaldéhyde 17 est donc synthétisé a
partir du 3,5-dibromothiophéne grdce a un couplage de Kumada donnant
’intermédiaire 16 avec un rendement de 58%. Celui-ci est ensuite déprotoné par
deux équivalents de butyle lithium, suivi d’une formylation par le DMF (Schéma
48). Le produit 17 est alors obtenu avec un rendement de 81 %, soit un rendement

total de 47 %.

Br. Br Ni(G ol CioHa1  CaoH2n BuLi TMEDA. DMF CioHa1  CioHan
/S\ THF /S\ Hexanes, THF RN /S\ A
15 16 17

Schéma 48 : Synthése du 3,4-dibromothiophéne-2,5-dicarboxaldéhyde.
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- Afin d’étudier I’influence du groupement dioxyéthyléné sur les prdpriétés
spectroscopiques et €lectroniques, il a été nécessaire de synthétiser les composés
18 et 19 (Schéma 49). Un protocole similaire a la derniére étape de la synthése de

17 a base de'butyle lithium et de DMF a été utilisé a partir de ’EDOT.

I\ 7\
g o d o
Omo 'O%/Z_ﬁ
s s
18 19

Schéma 49 : Différents thiophénes dicarboxaldéhydes.

4- Conclusion

Ainsi, il a été possible d’améliorer la synth¢se de Gewald de fagon
significative afin d’obtenir le DAT en grande quantité, a partir de réactifs peu
couteux, facilement manipulables dahs une réaction mono-étape, avec un
rendement satisfaisant et grice a une simple cristallisation. Des progrés sont
cependant encore a faire concernant ’obtention des dérivés du DAT méme si la
synthése améliorée de Gewald permet de les obtenir de fagon pure. Quant a la
s_yrithése des dérivés dialdéhydes, elle n’a, comme escompté, pas posé de
probléme. L’obtention de ces différents précurseurs de la liaison imine ouvre un
vaste choix pour synthétiser de fagon modulable, différents composés afin d’en
étudier les différentes propriétés, spectroscopiques et électrochimiques en

/

particulier.



Chapitre Il : Premiére synthése de thiophéne
azométhine et caractérisation
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Ayant réussi a améliorer la synthése du DAT (chapitre I), chainon
manquant pour [’obtention d’azométhines constituées uniquement d’unités
thiophéne, il est maintenant possible de développer d’une méthode modulaire
permettant la synthése de nouveaux composés (Schéma 50). La premiere partie de

ce chapitre aura donc pour but d’exposer les différents facteurs influengant cette

synthése.
Rit \ . I §Re -HO _ Refl |\ ~ S

Schéma 50 : Formation de la liaison imine a partir d’unités thiophéne exclusivement.

Par ]Ja suite, la caractérisation spectroscopique et électrochimique des
composés sera présentée afin de s’assurer si leur emploi dans le domaine de
I’électronique est envisageable. En effet, il existe trés peu d’études sur |’état excité
qui représente pourtant un critére essentiel en vue d’applications dans des
dispositifs lumineux. Cette étude permettra aussi d’évaluer le caractére conjugué
de la liaison azométhine. L’électrochimie déterminera quelle espéce est formée
lors de I’application d’un potentiel et si une polymérisation anodique est possible.
Finalement, une étude cristallographique permettra de déterminer I’isomere formé
et de mieux comprendre I’agencement de ces molécules dans I’espace ainsi que

leurs interactions intra- et intermoléculaires.

1- Synthése des thiophénes azométhines

Le composé diaminothiophéne 9 est obtenu a partir de la réaction modifiée
de Gewald®® mentionnée au chapitre précédent. Le produit est isolé sous forme
solide et peut €tre manipulé sans précaution particuliere grace a la présence des
groupements électro-attracteurs en position 3 et 4 qui diminuent la réactivité des
amines. Pouvoir synthétiser 9 facilement et de fagon pure est un avantage certain
car a I’opposé, ’analogue 2,5-diaminothiophéne (8) se décompose spontanément

dans les conditions ambiantes pour les raisons déja précédemment expliquées.
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. Schéma 51 : Thiophénes azométhines examinés dans ce chapitre.

Lorsque le composé 9 est mis a reflux avec un équivalent de 2-thiophéne
carboxaldéhyde dans un solvant polaire (tel que I’éthanol, I’isopropanol ou le
-DMF) et une quantité catalytique de TFA, il forme une liaison azométhine donnant

ainsi naissance au composé 20 (Schéma 52).

E
Y -
Solvant polaire
H T E0,C CO.Et
25 20

c . S N
LN Ng” NH, S
9

Schéma 52 Réaction de 9 avec le 2-thiophéne carboxald¢hyde (25).

L’étude de la réactivitt du composé 9 vis-a-vis du 2-thiophéne
carboxaldéhyde (Schéma 53) dans I’éthanol indique que quelque soit le nombre
d’équivalents d’aldéhyde mis en jeu dans la réaction, seul le dimére 20 est formé.
Par contre, si un solvant de plus haut point d’ébullition est utilisé, la steechiométrie
devient alors importante. Ainsi [Iutilisation de I’isopropanol, avec deux
équivalents de 2-thiophéne carboxaldéhyde conduit a la formation du trimére 21.
Ce dernier peut aussi étre obtenu é.partir du dimére 20 en rajoutant un équivalent
d’aldéhyde 25 en solution dans I’isopropanol ou bien en masse avec un large exces
de 2-thiophéne carboxaldéhyde (25). Dans ces derniéres conditions, un simple
lavage a I’hexane suffit alors pour obtenir un broduit pur avec un rendement

supérieur a 90 %.

Le suivi cinétique de la réaction par RMN dans ’acétone ou le DMSO
deutérié montre que le trimere se forme uniquement aprés la conversion compléte

de 9 en 20. En effet, la liaison imine est un accepteur d’électrons qui diminue
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encore plus la réactivité de I’amine permettant de former exclusivement 20 puis
ensgite 21. V
S / |
HyN< N /N
Et0,C . COzEL s
20

EtO,C.  CO.Et

7\
H2N S NH2

TFA cat.,
IPA 1/1 eq.

} S
DA
EtO,C  CO.Et

21
Schéma 53 : Les différentes voies de synthése des composés 20 et 21.

- Le contrdle de la réaction en fonction du nombre d’équivalents ajoutés ou
du choix du solvant est possible grace aux effets électroniques mis en jeu. En effet,
la fonction imine accentue encore la désactivation de la fonction amine par les
deux groupements électro-attracteurs esters et nécessite le recours a un solvant de
plus haut point d’ébullition pour que la réaction puisse avoir lieu. Ceci tend a
montrer que la réaction est contrdlée thérmodynamiquement, et qu’il/ est pbssible

de contrdler la taille de I’oligomére en fonction de I’énergie d’activation fournie.

Les produits obtenus sont suffisamment stables pour étre puriﬁés par
chromatégraphie sur gel de silice alors que cette technique de purification
décompose normalement les autres azométhines a cause de son acidité intrinséque -
et de son taux d’humidité élevé. Ces réactions se font sans avoir 4 prendre de
précaution particuli¢re comme l’absencé d’oxygéne ou bien étre en milieu
complétement anhydre. Les produits obtenus ne s’hydrolysent pas dans les
conditions ambiantes, qu’ils soient & 1’état solide ou bien  en solution. La liaison
azométhine résultant de la formation des produits 20 a 22 est relativement robuste
et ne peut étre réduite facilement avec les réducteurs usuels. En effet, aucune
réduction ﬁ’a été observée lorsque les produits sont portés a reflux pendant quatre
jours avec un excés de tétrahydroborate de sodium (NaBH;) ou de

cyanoborohydrate de sodium (NaBH3;CN) dans le méthanol ahhydre. De plus, les

protocoles standards utilisant H,/Pd ne réduisent pas non plus cette liaison
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azométhine. Les produits résistent aussi a la réduction de I’hydrure de
diisobutylaluminium (DIBAL) en conditions steechiométriques a température
ambiante. La réduction de la liaison azométhine a uniquement été observée en
utilisant le DIBAL a reflux pendant douze heures. Tout ceci contribue a prouver la

robustesse de la liaison azométhine formant des composés conjugués.
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Figure 12 : Spectre RMN 'H dans I’acétone-ds des composés 20 (haut) et 21 (bas).

L’analyse du spectre RMN (Figure 12) du composé 20 montre un seul
signal pour le proton de I’imine vers 8 ppm, prouvant qu’un seul des deux
isoméres E ou Z est formé, sans pour autant pouvoir déterminer duquel il s’agit par
RMN 'H. D’aprés le spectre du composé 21, un seul pic imine apparait prouvant
d’une part, qu’un seul isomére est a nouveau formé et d’autre part, que la molécule
est symétrique. Cette symétrie est confirmée par le fait que les signaux des protons
des groupements esters apparaissent sous la forme d’un quadruplet et d’un triplet
(et non de deux quadruplets et de deux tribplets comme dans le cas du dimére 20).
De plus, le signal de I’imine du composé 21 est plus déblindé ce qui signifie que le
trimére est plus conjugué que le dimére. Ceci est confirmé par les mesures

spectroscopiques (vide infra). Nous verrons dans le chapitre 11l qu’il est possible
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d’assigner le signal large vers 7,5 ppm a I’amine méme si ce type de proton est

habituellement échangeable dans un solvant deutéri€ tel que I’acétone.

2- Structure cristalline

Comme leurs analogues carbonés, les thiophénes azométhines peuvent
adopter deux configurations: soit [|’isomeére de configuration K
thermodynamiquement le plus stable, soit I’isomére de configuration Z. Méme si
un seul pic imine a été observé dans la région comprise entre 8 et 9 ppm,
I’assignation de fagon absolue a I’un des deux isoméres est impossible par RMN
'H. A cause de ce probléme d’identification absolue de I’isomére, les RX seront
utilisés comme technique de caractérisation absolue pour tous les azométhines
synthétisées et étudiées dans cette thése. La preuve de la formation exclusive de
I’isomére E est ainsi apportée par la résolution de la structure cristalline montrée

sur la Figure 13.

Figure 13 : Structure cristalline de 21 montrant le schéma numéroté (haut) et vu suivant I’axe
paralléle au centre des noyaux thiophéne (bas). Le c6té A de la molécule se trouve a droite et le

c6té B a gauche.
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Une corrélation exacte entre la structure de I’isomére identifié a [|’état
solide et celle en solution est possible seulement parce qu’un seul isomére est
discerné par RMN. De plus, un spectre RMN en solution du cristal utilisé pour les
RX a été refait afin de s’assurer que le signal de I’imine était toujours identique.
Le fait que la résolution de la structure de 21 donne toujours le méme résultat,
quelque soit le cristal étudié, apporte une confirmation supplémentaire que seul
I’isomére E est formé. Le fait que la méme conclusion soit apportée par ces deux

techniques différentes confirme la présence d’un seul des deux isoméres.

Avec un isomére de configuration E, les atomes de soufre adoptent une
configuration antiparall¢le rendant la molécule linéaire ce qui n’est pas le cas dans
I’isomére de configuration Z. Cette derniére configuration n’est pas intéressante
car elle ne facilite pas la délocalisation des charges a travers la molécule et
empéche ainsi une bonne conjugaison. La configuration antiparall¢le des atomes
de soufre des thiophénes assure donc la linéarité de la molécule et soutient les
résultats spectroscopiques (vide infra). L’avantage supplémentaire d’un tel
arrangement est un grand degré de conjugaison ainsi qu’une géométrie adéquate
nécessaire au dopage et donc a une bonne conductivité.”’ Contrairement aux
composés 20 a 22 qui adoptent naturellement une configuration E, des
conformations antiparall¢les similaires ne peuvent étre obtenues qu’a partir de
dérivés de 24 possédant des groupements alkyles régio-spéciﬁques.98’99 Toujours
sur la Figure 13, il est possible de voir que les thiophénes terminaux sont inclinés
d’un angle de 9° et de 25° par rapport au plan de I’azométhine. Ceci assure une

bonne délocalisation des électrons et la conjugaison.

Tableau 4 : Données cristallographiques sélectionnés pour 21 et 23.

, 21 23"
Coté A° Coté B Coté A° Coté B
Angle du plan (°) 8,81 (4) 25,35 (7) 4 5
~CH=X-(A) 1,268 (4) 1,279 (4) 1.334 1.278
=X-Aryl- (A) 1,374 (4) 1,393 (4) 1.622 1.585
~CH-Aryl-(A) 1,444 (4) 1,438 (4) 1.614 1.614

*Valeurs de la littérature,'® *la molécule n’étant pas symétrique, il est nécessaire
d’identifier les deux c6tés de la molécule (Figure 13) °X =N pour 21 et C pour 23.
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La structure cristalline de 21 est un des rares exemples ou le plan de
I’azométhine est aussi peu déformé.'®" Ceci differe des autres noyaux aromatiques
(tels que le naphtaléne) qui sont généralement inclinés d’un angle de 45° & 65° par

102103 5 cause de

rapport au plan azométhine auquel ils sont directement liés
I’encombrement stérique entre I’hydrogene en ortho de I’aryle et celui de
I’azométhine (Figure 14). L’interruption de la planéité¢ pour de tels composés

limite leur conjugaison et donc leur utilité comme matériau fonctionnel.

Figure 14 : Encombrement stérique df a I’hydrogéne en ortho sur le 2,5-dinaphtaléne-thiophéne.'”?

Les données cristallographiques montrent aussi que la liaison azométhine
est plus courte que son analogue carboné (Tableau 4) résultant en partie de son

haut degré de planéité.

Il a ét¢ démontré que les azométhines cristallisent facilement par simple
évaporation des solvants organiques (tels que I’acétate d’éthyle, le DCM ou
I’éthanol). Cela différe des oligothiophénes tels que 24 qui ont du mal a cristalliser
a cause des nombreuses conformations possibles résultant de la libre rotation des
axes aryles. La grande cristallinité des azométhines est le résultat de nombreuses
liaisons intra- et intermoléculaires. Par exemple, 21 posséde des liaisons

intramoléculaires entre C5 et S1, C10 et S1, et entre C16 et Ol ; de méme qu’une
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liaison intermoléculaire liant C8 et O3, ce qui conduit & I’obtention d’un réseau

supramoléculaire (Figure 15).

c16

Figure 15 : Liaison intra- (bleu) et intermoléculaire (rouge) de 21.

L’empilement 7 et les interactions C—~H—n des thiophénes azométhines sont
aussi responsables en partie de ce haut degré de cristallinité. L.a combinaison de
ces interactions fortes induit un réseau dense et compact dans lequel les thiophénes
azométhines sont empilés de fagon antiparalléle telle que représentée sur la Figure

16.

Figure 16 : Empilement cristallin de 21 montrant I’empilement .
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3- Photo-physique

3.1 Absorbance et fluorescence
La conversion de 9 en 20, 21 ou 22 provoque un fort changement de
couleur résultant d’une augmentation de la conjugaison due a la formation de la

liaison imine. Ce net déplacement bathochrome (Figure 17 et Tableau 5) de plus

de 100 nm par rapport au monomére de départ, 4 la fois en absorbance et en
fluorescence, correspond a la diminution des niveaux électroniques excités T—m*,
résulte de la stabilisation du systéme par délocalisation des €lectrons et suppose

une isomere de configuration coplanaire et rigide.

Une autre preuve de I’augmentation de la conjugaison est fournie par le
coefficient d’absorption molaire (¢) qui augmente avec le nombre d’unités

thiophéne additionnées.

1,04
0,8+
0,6

0,4+

Intensité normalisée (u.a.)

0,2 1

0.0

7 v
400 500
Longueur d'onde (nm)

L
300

Figure 17 : Absorbance (symbole ferm¢) et fluorescence (symbole ouvert) de 9 (4), 20 (e) et 21
(m).

Le déplacement bathochrome observé pour les trimeres 21 et 22
comparativement a leur analogue carboné 23 (Tableau 5), est renforcé par la
présence des groupements esters qui augmentent la conjugaison. Cette différence
est plus significative en fluorescence qu’en absorbance car les esters électro-

attracteurs sont connus pour influencer de fagon plus significative la LUMO que la
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HOMO. Cela étant dit, les résultats obtenus pour les trimeres sont similaires a

ceux de I’analogue carboné.

Méme si le rendement quantique est faible, il est tout de méme intéressant
de noter que la bande de fluorescence est trés fine. Puisque la largeur de celle-ci ne
dépasse pas 30 nm, cela signifie que la couleur de I’émission est trés précise,

caractéristique trés recherchée dans des applications telles que les DEL.

Tableau 5 : Mesures spectroscopiques des oligothiophénes azométhines dans I’acétonitrile

anhydre et dégazé.

Aabs  Afuo € Dne  AE  Eggpears  Thw k, Ko Aphos  DPyix/

(am) (nm) (M'em)  (107) (V) (V)  (ns) (us") (ns) (nm)  Opy

305 335 9500 38 3,7 3,0 13,5 2,8 0,07 521 4
20 400 453 19 000 2,9 2,9 2,6 14,0 0,2 0,07 525 340
21 440 506 27 300 2,8 2,6 2,4 13,2 0,2 0,07 560 250
22 457 527 27 100 40 2,6 2,3 1,7 24 0,58 570 _
23* 416 485 48 000 40 2,8 2,7 1,8 22 0,53 485 10
24* 351 422 24 200 5,6 3,2 3,1 0,2 280 4,72 682 2

79,107,108

3Valeur de la littérature, '*'% *Valeur de la littérature.

Le dépot a la tournette des thiophénes azométhines sur un support de verre
induit un faible déplacement bathochrome de la bande d’absorption de seulement
20 nm environ. Les thiophe¢nes azométhines adoptent donc une configuration en
solution semblable a celle en couche mince, fortement conjuguée et étendue,
contrairement aux oligothiophénes tels que le terthiophéne (24).'” Cela indique
aussi qu’il n’y a pas de formation d’agrégat ou d’empilement © dans le film
contrairement aux autres oligo- et polythiophéne.''® L’intersection des courbes
d’absorbance et de fluorescence normalisée (AE) ainsi que le début de
I’augmentation de I’absorbance (Ejg spectro) donnent accés a la différence d’énergie
entre la HOMO et la LUMO. Les valeurs des bandes interdites des oligoméres
mesurées par spectroscopie sont comprises entre 2 et 3 eV ce qui correspond a un

comportement semi-conducteur. Ces valeurs sont cependant plus faibles que celles
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observées pour d’autres oligothiophénes tels que 23 et 24 grice aux effets électro-

attracteurs des groupements esters.

3.2 Quel mode de désactivation pour I’état excité ?

La désaétivation de l.’état sing_ulet excité des oligothiophénes
conventionnels, tel que 24\, se fait par CIS ce qui engendre une augmentation de la
population de I’état triplet T;. Cette CIS est favorisée par deux facteurs. Le
premier résulte de I’augmentation de la conjugaison qui diminue I’énergie de la
bande interdite favorisant ainsi'la conversion singulet triplet pour les niveaux de
symétrie. Le deuxi¢me facteur est le couplage spin-orbite résultant de I’effet atome
lourd.” Malheureusement, la forh1ati6n de niveaux énergétiques permettant
I’émission de phosphorescence est problématique car le témps dé vie de
phosphorescence est long ce qui contamine I’émission primaire et empéche donc

I’utilisation des thiophénes dans des dispositifs lumineux.'"!

Etant donn€ que I’effet atome lourd du soufre des _thiophénes pouvait &tre
accentué par la présence de I’azote de I’azométhine et qﬁ’il a été montré que les
_thiophénes azométhines ont un plus grand degré de conjugaison que leur
homologues 23 et 24, il était attendu que les azométhines subissent le méme mode
de désactivation par CIS. En effet, I’ensemble de ces effets favorise la CIS en
abaissant le niveau d’énergie de I’état singulet excité S;, diminuant ainsi le saut
entre T et Si. Ceci étant, le fait que les rendements quantiques des azométhines

étudiés (Tableau 5) soient relativement faibles n’est pas surprenant.

Des études de phosphorescence a I’état stationnaire et dynamique ont été

menées par Sergio Perez'"

afin d’eXpliquer les propriétés de I’état excité des
thiophénes azométhines et de voir s’ils montrent le méme éomportement que les
autres oligothiophénes caractérisés tel que 24. Pour étudier la phosphorescence, il
est nécessaire d’effectuer des mesures & 77 K. Cette trés basse température
diminue la diffusion des molécules qui normalement désactiverait I’état triplet a
température ambiante. Cela explique pourquoi les molécules organiques ne

montrent pas de phosphorescence en solution a température ambiante.



78

Les mesures de phosphorescence faites & 77 K montrent la formation de
‘l’état triplet car une €mission bathochrome par rapport a la fluorescence est
observée (Tableau 5). Cepéndant,_ le rendement quantique de phosphorescence
* mesuré reste faible. Une preuve supplémentaire de I’existence de Iétat triplet est
-apportée par la photolyse éclair au laser (PEL) avec la formation d’un transient,
absorbant faiblement 4 370 nm (Figure 18). Malheureuserﬁent, le signal est trop
~ faible pour permettre une quelconque quantification et seule une comparaison avec
la xanthone permet d’évaluer le rendement quantique du triplet & environ 5 % ce

qui correspond aux résultats obtenus par phosphorescence.

'o.zoj

o.1s-

0.10

o‘os; '
}

000

-0.05

A Absorption moyen (u.a.)

-0.10 4

-0.15

-0.20 e ——————————————
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
. Longueur d'onde (nm)

Figure 18 : Spectre d’absorption du transient de 24 (w) et de la xanthone () mesuré daﬁs :
P’acétonitrile dégazé a 100 ps aprés une impulsion laser & 355 nm.

Ainsi la désactivation des thiophenes azométhines se fait-autrement que par
. émission ou CIS. Le suivi par RMN d’échantillons des composés 20 4 22 irradiés
pendant plusieurs heures prouve qu’il n’y a pas de photo-isomérisation ce qui est
en accord avec les propriétés associées au temps de vie. Cette voie n’est donc la
voie de désactivation. Une solution envisageable est donnée par 1’équation 4 de la
conservation de l’énergie s Dpyo + Dors + Dy = 1, ou la contribution non radiative
de la CI semble jouer un réle primordial dans la désactivation des thiophénes
azométhines. La faible constante radiative et la forte constante non radiative des
composés 20 a 22 comparativement a 24 tendent a confirmer conjointement ce

mode de désactivation non radiatif.
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La preuve directe de la désactivation par CI est apportée par la
| comparaison des mesures de fluorescence faites a 77 K et a température ambiante
(Figure 19). A trés basse température, les mouvements et les rotations

moléculaires qui contribuent a la désactivation non radiative sont figés.

Fluorescence normalisée (a.u.)

T M | v
500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 19 : Fluorescence relative de 21 dans un mélange 2 : 1 méthanol-éthanol 3 77 K (w) et &
. température ambiante (e ; le signal a ét¢ multiplié par 200, en gris les données brutes, en noir les

données lissées).

Une drastique augmentation (d’un facteur 250) du rendément quantique de

la fluorescence a 77K, par rapport a celui & température afnbiante, a été observée
'pour les azométhines 20 a 22. Comme le rapport entre les deux rendements est
calculé a pértir de signaux dont I’intensité varie énormément, il est difficile de le
mesurer  précisément. Cela étant, il est possible d’estimer que le rendement
quantique & 77 K est d’environ 70 % pour les trimeres 21 et 22 et quasiment égal &
1 pour le dimére 20. Ces valeurs élevées confirment que le mode prédominant de
désactivation est la CI, contrairement aux autres oligothiophenes. La dissipation de
I’énergie se fait donc par rotation des liaisons entre ’azote et I’aryle et entre

I’aryle et le carbone de I’imine (Schéma 54).
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a@”go

Schéma 54 : Représentation schématique de la dissipation de I’énergie du singulet excité par
rotation des liaisons N—Aryle et NCH—Aryle.

Cependant, pour les triméres 21 et 22, approximativement 20 % de
I’énergie dissipée n’est pas prise en compte par la Cl et doit donc avoir lieu par
CIS vers le triplet. Comme aucune quantité significative de triplet n’a été détectée
par PEL, la liaison imine doit alors étre un bon désactivateur de I’état triplet
menant 4 une désactivation rapide (< 100 ns) et efficace de I’état excité.' 1 Ceci est
le cas pour des acylhydrazones qui contiennent ce type de liaison imine.'"* Le
principal mode de dissipation de I’énergie se fait alors par CI non radiative et il est

en net contraste avec les oligothiophénes conventionnels.

L’influence des chaines alkyles sur I’absorbance et la fluorescence est
quasi-nulle étant donné que les maxima sont similaires. Par contre, comme le
processus de désactivation par CI est le méme pour les composés 21 et 22, la
différence des temps de vie de fluorescence observée est le résultat d’une
désactivation supplémentaire due a la vibration et a la rotation des chaines alkyles

pour 22.

4- Electrochimie

Les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique montrent que les
thiophénes azométhines subissent deux oxydations consécutives a un électron
comme I'indique la Figure 20 A. La premiére étape (Ep') correspond a
[’oxydation du noyau thiophéne donnant lieu & la formation d’un radical cation,
suivie par I’arrachage d’un électron supplémentaire générant un di-cation (Epaz).
Etant donné qu’il n’existe pas, a notre connaissance, d’exemple dans la littérature
de thiophéne vinylique substitué par des groupements électro-attracteurs, il est

difficile de comparer précisément nos données avec la littérature. Cependant, les
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potentiels d’oxydation observés pour les composés 20 a 22 (Tableau 6) sont

comparables a ceux de leurs analogues carbonés tels que 23.

J
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Figure 20 : Voltampérogrammes de 20 (noir), 21 (bleu), 22 (vert) mesurés dans une solution de
TBA PFsa 0,1 M dans le DCM a 100 mV/s. A : oxydation seulement, B : ensemble des
voltampérogrammes des différents composés avec le ferrocéne.

Une réduction (Ej) est observée pour les composés 20, 21 et 22 sans qu’il
soit possible d’affirmer avec certitude quelle est la nature de ce phénoméne. En
effet celui-ci peut étre attribué soit & la réduction du noyau thiophéne, soit a la
réduction de la liaison imine. Cette derniére possibilité semble peu probable car
elle supposerait alors une réduction chimique possible ce qui n’est pas le cas. En
effet, nous avons montré que la liaison imine était trés robuste vis-a-vis des

réducteurs standards. Il est donc fort probable que la réduction observée



82

corresponde a la réduction du noyau thiophéne entrainant la formation d’un radical

anion.

Tableau 6 : Données électrochimiques des thiophénes azométhines mesurées dans une solution de
TBA PFsa 0,1 M dans le DCM, & une vitesse de 100 mV/s.

Epa Ep Epe HOMO LUMO Eg électro
V) V) V) (eV) (eV) (eV)
9 0,60 1,10 _ -4,9 -1,9° B
20 1,00 1,30 -1,65 © 52 2,9 2,3
21 1,30 1,70 -1,20 -5,6 -3,3 2,3
22 1,20 1,60 -1,35 -5,5 3,3 2,2
23 0,9 1,15

* niveau d’énergie de la LUMO calculé d’aprés I’équation suivante : LUMO =
HOMO - Eg speciro- * valeur de la littérature.'”

Le niveau d’énergie de la HOMO est déterminé a partir du potentiel
d’ionisation (PI) et le niveau d’énergie de la LUMO est déterminé a partir de
’affinité électronique (AE). La soustraction de ces deux valeurs donne la
différence d’énergie HOMO-LUMO qui est le E; ¢earo- Les valeurs calculées pour
la HOMO et la LUMO de 21 et 22 par rapport au vide sont voisines de -5,5 et -3,3
eV, respectivement (Tableau 6). [.’énergie de la bande interdite des différents

oligoméres confirme les résultats obtenus par spectroscopie (Tableau 6).

Les cations radicalaires formés par I’oxydation des composés 20 a 22
peuvent supporter un couplage oxydatif pour former des produits stables. Ceci est.
illustré sur la Figure 21 ou les produits résultant du couplage oxydatif de 21 sont
déposés en couche mince sur I’électrode de travail en ITO. Le pic d’oxydation du
monomeére diminue au profit de I’augmentation d’un pic d’oxydation de plus faible
potentiel. Celui-ci est attribué a la formation du produit déposé sur I’électrode
c'est-a-dire au polymére. Cette diminution du potentiel d’oxydation du polymére
par rapport au monomeére montre une augmentation du degré de conjugaison.
Néanmoins, au fur et 4 mesure de la polymérisation, I’augmentation de I’intensité

du pic correspondant a la formation du polymére devient moins significative. Ceci
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est dii au dépdt qui vient passiver I’électrode, empéchant la polymérisation de se
poursuivre 4 la méme vitesse. Ce phénoméne est bien connu lors de I’électro-

polymérisation des polyméres conducteurs et est conforme aux autres résultats

115-117

obtenus sur les thiophénes.
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Figure 21 : Changement du potentiel anodique en fonction du nombre de scans lors du couplage
oxydatif de 21 dans une solution de TBA PF42 0,1 M dans le DCM. En encart : le spectre
d’absorbance et de fluorescence du polymére 22 dans le THF.

L’oxydation électrochimique du thiophéne azométhine a été examinée afin
d’étudier plus en détail sa réactivité et sa capacité a supporter le couplage oxydatif.
Le couplage oxydatif de 22 a d’abord été observé car seul un couplage a—o peut
avoir lieu, & cause de la substitution des chaines alkyles en position 3,4 qui
empéchent tout défaut par couplage a-f. De fagon intéressante, le couplage
oxydatif de 21 et de 22 sur des électrodes d’ITO donne des produits qui possédent
la méme absorbance et les mémes propriétés électrochimiques. Cela confirme que
le méme produit de couplage est obtenu. Les azométhines examinées ont ainsi
tendance a former un couplage a—o plutdt que o—f3 ce qui est en accord avec les

autres résultats du groupe.' 18

L’obtention d’oligomeres par couplage électrochimique est a nouveau

confirmée par Sergio Perez qui a effectué des analyses GPC de la portion soluble
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dans le THF du composé. Afin d’obtenir une quantité suffisante d’analyte pour
“réaliser les analyses, la polymérisation anodique a été réalisée en utilisant une
électrode de travail ‘grillagée’. Cette configuration permet d’avoir une plus grande
surface effective et obtenir ainsi une plus grande quantité de produit. La masse
molaire moyenne en nombre mesurée est de 1 500 g/mél ce qui réprésente la limite
inférieure de solubilité et implique que la masse molaire du composé insoluble est

bien plus grande.

Une autre preuve de I’augmentation du degré de conjugaison est obtenue a
partir de I’énergie de la bande interdite déterminée par spectroscopie sur les
composés en solution (encart Figure 21) qui est de 0,3 eV, plus basse en énergie
que celle du monomére azométhine. La diminution du Eg spectro peut seulement
provenir d’une augmentation du degré de conjugaison confirmant un couplage o—
a. Ceci est conforme aux autres études montrant que les intermédiaires
azométhines sont particuliérement réactifs et que leur couplage oxydatif donne lieu

a des produits par couplage a—. 19,120

5- Conclusion

| Pour la premiére fois, des azométhines contenant uniduement' des unités
thiophénes ont été synthétisées. Le choix du solvant permet de contrdler le nombre
de liaisons imines et de thiophénes assemblés et ainsi, le degré de conjugaisén de
I’oligomere. Les résultats spectroscopiques et électrochimiques prouvent que le
degré de conjugaison éugmente avec I’addition de chaque unité thiophéne et le
‘nombre de liaisons imines. L’électro-polymérisation anodique de ces composés
azométhines conduit a la formation de produits de couplage a—« dont le degré de
conjugaison est supérieur aux- azométhines de départ et qui possédent une

oxydation réversible.

De plus, gréce aux mesures faites 2 77 K, il a été montré que contrairement
a leurs analogues carbonés, qui dissipent I’énergie de leur état excité singulet par'

CIS, les thioph¢nes azométhines dissipent leur énergie par conversion interne. Les
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thiophénes azométhines sont aussi coplanaires et linéaires et leur empilement trés

structuré donne une structure hautement cristalline.



Chapitre lll : Etude systématique de 'influence de la
conjugaison et des groupements adjacents
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Les oligoméres conjugués possédant des groupements électroniques
donneurs et accepteurs en bouts de chalnes sont particuliérement intéressants car
leurs propriétés spectrochimiques et électrochimiques vont é&tre influencées de
fagon significative par la nature de ces substituants. En effet, un groupement
attracteur (fcsp. donneur) attire (resp. repousse) les électrons induisant un effet sur
’ensemble de la molécule grice a la conjugaison. Ces effets peuvent étre additifs
si une molécule posséde un groupement donneur a une extrémité et un groupement
attracteur a ’autre ; on parlera alors d’effet push-pull. Si par contre, une molécule

- posséde 'deux groupements attracteurs (resp. donneur), cet effet sera appelé ’effet

pull-pull (resp. push-push).

Le but de ce chapitre sera donc détudier, d’une part, Peffet du nombre
d’unités thiophénes et de liaisons azométhines et, d’autre part, I’effet des
groupements électroniques donneurs et accepteurs sur la photo-physique et
I’électrochimie. Ces deux axes d’étude sont tout particulierement intéressants car
ils offrent un moyeﬁ de mieux comprendre les phénoménes impliqués dans la
relation entre les propriétés et la structure des composés. De plus, ils foumlssent
des informations stratégiques sur le design et la synthése de futurs thlophénes

azométhines avec les caractéristiques desuees._

EtO,C.  COEt ' CioHzt  CiHeq EtO,C,  CO.Et

HanNHz OHC’@CHO | HZN@\Nfﬁ CHO

S
CioH21  CygHay

9 17 26
. EtoziZ——SiozEt I{ozgt EDZCI—SiOZEt /Z_SiOzEt
CioHz1  CioHzy CioHz4 C10H21 C10H21 C10H21
27 28
EtOZC COgEt I{Oﬁ EtO,C.  CO,Et R R
/\SI\ /\Q/\N s NH, \ / N\ X s X 7 \ /
CigHz1  CioHz1 CioHz1  CyoHy '
29 : ) 21: X=N, R=CO,Et

30: X=CH, R=CSH13

Schéma 55 : Thiophénes azométhines étudiés.
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Les informations concernant |’état excité comprenant 1’état singulet et
triplet des azométhines et la connaissance de leur niveau d’énergie ainsi que de
leur potentiel redox sont essentielles pour déterminer leur capacité a étre utilisés
dans des dispositifs lumineux. Les résultats des propriétés obtenues en fonction de
la structure d’oligoazométhines poss¢dant de 1 a 5 unités thiophénes sont
présentés dans ce chapitre (Schéma 55), incluant une étude électrochromique sans

précédent ainsi que des données cristallographiques.

1- Synthése

La condensation de 9 avec son complémentaire dialdéhyde 17 conduit a un
mélange de produits comme indiqué dans le Schéma 56. La réaction se fait a 50°C
dans I’acétone trés concentrée et est catalysée avec 5% de TFA. Les réactifs sont
mélangés en quantité steechiométrique. Grace a leur différence de couleur
significative (vide infra), les produits sont facilement séparés par colonne
chromatographique sur gel de silice. Ceci apporte une preuve supplémentaire de la
stabilité des oligoazométhines face a I’hydrolyse car de par sa nature, la silice est
acide et contient un pourcentage d’eau non négligeable. Les oligoméres sont

caractérisés par RMN 'H et '°C et par spectrométrie de masse.
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Schéma 56 : Synthése des oligomeres 26 & 29.
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Le réndement global de la réaction est de 89%. Le plroduit majoritairement
isolé est le composé 26 avec 54% de rendement, suivi du 27 (21%) puis en
quantité égale le composé 28 et le composé 29 (7%). Ainsi seﬁls les produits
reportés au Schéma 55 sont formés et aucun pblymére n’a été obtenu dans ces

conditions expérimentales, prouvant que la réaction n’est pas assez activée.

Cette faible activation de la réaction peut s’expliquer par ’effet électro-
attracteur des esters, combiné a celui des imines tout juste formées, sur les amines
terminales de 27. Cette réactivité réduite explique non seulerﬁent I’absence de
formation de polymére mais elle est en plus responsable du ratio obtenu entre les
'différents composés. Le rendement de 28 comparativement a 29 est beaucoup plus
faible qu’attendu & cause de la faible réactivité des amines terminales de 27 par
rapport a celles de 9. C’est pourquoi la condensation du DAT (9) avec 28 se fait
préférentiellerﬁent a celle du dialdéhyde 17 avec 27 ou 28. 9 joue alors le role d’un
bouchon conduisant plutét a la formation de produits avec des amines terminaux,
que des produifs possédant, de maniére complémentaire, & la fois ’amine et
I’aldéhyde. '

11 est a noter que la synthése d’une série d’oligomeres ayant un nombre
variable d’unités thiophénes en une seule réaction a été réalisée. De plus, grice 4 la
présence des"aldéhydes et des amines terminaux donnant & ces composés un
caracfére électronique pull-pull ou push-pull, il est possible d’examiner I’effet des
groupements ¢€lectroniques sur les propriétés physiques de ces nouveaux

oligoméres.

Les composés du Schéma 55 sont des molécules présentant des spectres
RMN 'H simples car ils possédent un faible nombre de protons aromatiques et il
n’existe aucun couplage 3.[ entre ces derniers. La confirmation structurale par
simple RMN 'H est d’autant plus facilitée pour les composés 27 et 29 que leur

symétrie diminue d’un facteur deux le nombre de signaux observés (Figure 22).
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Le singulet correspondant a I’aldéhyde des composés 26 et 28 est alors
identifié sans difficulté comme étant le signal fortement déblindé au-dela de 10
ppm. Au chapitre précédent, il a été noté que le signal de I’imine du dimére 20
apparait entre 8 et 8,5 ppm et celui du trimere 21 entre 8,5 et 9 ppfn. Celaestdiia
la fois & ’augmentation de la conjugaison et a I’effet électro-donneur de I’amine.
Cette constatation est redondante pour tous les composés étudiés dans ce chapitre
ou le proton imine le plus proche de I’amine apparait vers 8,2 ppm. Puisque 28 ne
posséde aucune symétrie, les trois protons imines ont des déplacements chimiques

différents, révélant ainsi I’influence des groupements terminaux.
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Figure 22 : Spectre RMN 'H des thiophénes azométhines dans I’acétone-ds : A) 29, B) 28, C) 27,
' and D) 26.

L’attribution du signal vers 7,5 ppm a été 1égerement plus difficile. Comme
les protons des amines sont échangeables avec les traces d’eau présentent dans des
solvants deutériés tels que I’acétone, 1’assignation définitive de ce signal s’est faite

en utilisant la RMN 2D "*N-"H, comme illustré sur la Figure 23. Cette technique
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de RMN permet de mettre en évidence la corrélation entre le proton et I’azote de
I’amine. Le dernier signal a donc été identifi¢ comme étant celui de 1’amine

terminale, confirmant 1’obtention des produits désirés.
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Figure 23 : Spectre RMN 2D (‘H, '*N) de 27 montrant la corrélation entre le proton et I’azote de
I’amine.

La détermination de la .coﬁﬁguration absolue (£ ou Z)A de la liaison
azométhine est impossible par RMN 'H. Elle pourrait se faire en utilisant la RMN
NOESY mais, c’est la résolution de la structure cristallographique par RX qui
donnera cette information (vide infra). Néanmoins, I’apparition d’un seul pic imine

par RMN suggére qu’un seul isomére soit formé.

2- Spectroscopie

21 Absorbance et florescence

Des renseignements sur 1’état fondamental (HOMO) et 1’état excité
(LUMO) peuvent étre obtenus grace aux informations fournies par les spectres
d’absorbance et de fluorescence. Les propriétés d’absorption de 1’état fondamental

des oligomeres du Schéma 55 sont reportées au Tableau 7.
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Tableau 7 : Mesures spectroscopiques des oligothiophénes azométhines dans différents solvants

anhydres et dégazés.
DCM Couche mince 2-MeTHF
Aabs Mo € Dpo  AE  Eggpearo | Aabs Aabsdope | Mabs _
-1 -1 3 q')771( q)771(/(I)ﬂuc
(nm) (nm) (M cem’) (107) (eV) (eV) (nm) (nm) {nm)
448 477
26 552 30 500 0,9 2,5 2,4 500 0,80 1000
(583) _ (513 -
504 518/
27 621 33 800 1,5 2,2 2,1 514 683 0,31 180
(700)° : 560
549
28 . 716 56 500 0,6 2,0 1,9 560 731 580 0,09 60
(752)
576 '
29 . 765 65 300 0,6 1,9 1,8 602 742 615 0,002 40
(778)
21 444 538 _ _ 2,6 1,7 _ _ _ _ _

? correspond 2 la valeur aprés dopage a I’acide méthyle sulfonique.
® pic secondaire.

L’addition de chaque unité thiophéne induit un décalage bathochrome
d’environ 50 nm dans la transition n—n* du spectre d’absorption, tel qu’observé
sur la Figure 24. Cela confirme non seulement I’augmentation du degré de
conjugaison résultant de I’addition de chaque unité thiophéne, mais également que
les composés sont linéaires et coplanaires (vide infra). En effet, si ce n’était pas le
cas, les composés seraient peu ou pas conjugués et le décalage bathochrome serait
beaucoup moins significatif. Ceci n’est pas surprenant car les précédentes données
cristallographiques des thiophénes azométhines ont montré que ces composés sont
extrémement linéaires et coplanaires, et ce, quelque soit leur substitution en
position terminale.'?""'>!18121122 Ce orand degré de délocalisation est un avantage
supplémentaire de la liaison azométhine. Les spectres de fluorescence montrent la
méme tendance bathochrome avec [’addition de chaque unité thiophéne.
L’augmentation du degré de conjugaison est aussi démontrée par I’augmentation

du coefficient d’absorption molaire.

La tendance linéaire observée en tragant I’absorption maximale en fonction
du nombre d’unités thiophéne montré dans I’encart de la Figure 24 apporte une

preuve supplémentaire de la nature conjuguée de la liaison azométhine et confirme
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que I’ajout de chaque unité thiophéne ne provoque pas de changement dans la
géométrie de la molécule et qu’ainsi chaque composé est coplanaire. De plus,
I’intersection de cette droite avec I’axe des coordonnées permet d’évaluer que

I’absorbance du polymeére correspondant dans le DCM sera voisine de 580 nm.
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2 480
= |

02 03 04 0.5
1/# d'unité

Absorption Normailsée (U.A.)

0,04,

T LIy T - -
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 24 : Spectres d’absorption normalisés de 26 (=), 27 (©), 28 (A) et 29 (¢) dans le DCM. En
encart : I’absorption maximale en fonction de I’inverse du nombre d’unités thiophéne.

Les données sur [’absorption et la fluorescence donnent aussi des
informations supplémentaires sur les effets électroniques des groupements
terminaux. Cet effet est évident lorsque I’on compare 27 a 21. La différence
d’absorption de 60 nm entre ces deux molécules résulte de I’effet électro-donneur
des amines terminales. De plus, le décalage de 83 nm en fluorescence, calculé a
partir du Tableau 7, montre que le niveau de la LUMO est grandement abaissé par
rapport au niveau de la HOMO pour 27 comparativement a 21. Ceci est dii aux
quatre groupements esters électro-attracteurs que posséde 27. Ceux-ci sont
reconnus pour influencer le niveau énergétique de la LUMO alors que les

groupements amines électro-donneurs perturbent sélectivement celui de la HOMO.

L’aldéhyde terminal influence aussi les propriétés spectroscopiques. Ce

groupement électro-attracteur est responsable d’un décalage bathochrome de 48
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nm (resp. 72 nm) sur le spectre d’absorption (resp. de fluorescence)

comparativement a son analogue sans aldéhyde (dimére 20).I 18

Les groupements donneurs et attracteurs ainsi que le degré de conjugaison,
influencent collectivement les propriétés spectroscopiques offrant ainsi le moyen
de définir la structure en fonction des propriétés définies pour une application

particuliére.

Absorption a 77 K Normalisée (u.a.)

v T T T T T T 1
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 25 : Spectres d’absorption normalisés a 77 K de 26 (=), 27 (©), 28 (A) et 29 (0) dans le
MeTHF.

Il est possible d’obtenir des informations qualitatives sur le changement de
structure en fonction de la température d’aprés les mesures réalisées a 77 K
(Figure 25). Les spectres & basse température présentent une structure trés fine,
caractéristique des transitions vibroniques. Le systéme est donc trés rigide. Les
spectres réalisés a température ambiante sont moins découpés qu’a 77K car les
transitions sont beaucoup moins définies qu’a température ambiante a cause de
I’agitation thermique. De plus, il est possible d’affirmer qu’a 77K, un seul
conformére est formé car la structure est trés bien définie. Un déplacement
bathochrome d’environ 50 nm pour I’ensemble des composés confirme que les

oligoméres sont davantage conjugués a 77 K grice a une coplanarité accrue.

11 est aussi intéressant de noter que le spectre de fluorescence (Figure 26)

est défini de maniére beaucoup plus grossiére a température ambiante qu’a 77 K
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car le rendement quantique est plus faible, il n’y a donc que peu de photon qui
atteignent le détecteur. Comme illustré dans I’encart de la Figure 26, a la fois
I’absorption et la fluorescence montrent des transitions vibroniques a 77 K. Cela

signifie que les transitions So — Sx et Sx = So sont bien définies.
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Figure 26 : Spectre normalisé d’absorption (m) et d’€émission (0) de 26 dans le DCM a température
ambiante. En encart : spectre normalisé d’absorption (m) et d’émission (o) de 26 dans le 2-MeTHF
a77k.

La différence d’énergie absolue entre la HOMO et la LUMO (AE) telle
qu’illustrée dans la Figure 26 et I’énergie de la bande interdite spectroscopique
(Ep) peuvent étre calculées a partir des données spectroscopiques comme
mentionné précédemment. Cette derniére méthode est valide car seulement une
différence de 25 nm est observée entre le spectre absorption en solution et celui de
couches minces de différentes épaisseurs. Ces deux méthodes confirment la méme
tendance c’est-a-dire la diminution de I’énergie de la bande interdite résultant de
’augmentation du degré de conjugaison avec I’addition de chaque thiophéne
(Tableau 7).

La différence d’énergiec HOMO-LUMO peut encore étre abaissée en

protonant les amines avec de I’acide méthylsulfonique conduisant ainsi a la
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délocalisation de la charge sur I’azote. L’effet de la protonatidn de I’azote
.engendrant un dication est évident. En effet, en comparant le spectre du composé
protoné avec celui du composé non protoné, un décalage bathochrome dfenviron
150 nm est observé signifiant q'ue la structure est nettement stabilisée. La
protonation réduit I’énergie de la bande-interdite d’environ 0,6 eV donnant une

valeur de E; = 1,3 eV pour 29.

2.2 Rendement quantique

D’apres le Tableau 7, il est évident que les composés azométhines ont une
fluorescence réduite puisque leurs rendements quantiques (®gyo) sont faibles. Ceci
n’est pas surprenant car les thiophénes sont connus pour désactiver leur état
singulet excité préférentiellement par CIS peuplant ainsi I’état triplet.”>'*!2*

Cependant, nous avons vu au chapitre 'précédant que les azométhines dissipent
I’énergie de leur état singulet par CL"'2"'8122 Afin de confirmer ce mode de
dissipation de I’énergie non émissive, des études en fonction de la température ont
été réalisées sur les composés 26 a 29. Le 2-méthyltétrahydrofurane (2-MeTHF) a
été choisi comme solvént pour les mesures dans I’azote liquide car il a la capacité
de former a la fois un verre transparent 4 77 K et de solubiliser les composés
étudiés. Etant donné qu’a 77 K, la rotation et le mouvement des liaisons sont
supprimés, la désactivation de I’état excité singulet par CI (®c)) peut étre .
confirmée par une augmentation significative de la fluorescence a 77 K

comparativement & celle a température ambiante (TA) selon I’équation : @y,

(77K) - ®gyo (TA) = D¢

Comme les autres thiophénes azométhines tel que le trimére 21, le composé
26 dissipe son énergie de I’état éxcité singulet par CI puisque la fluorescence a 77
K est-multipli€ée par 1000 comparativement & celle a la température ambiante
(Tableau 7). Méme si ce rendement (®s7x) est proche de 0,80, une valeur plus
grande est attendue. Cet écart est vraisemblablement do a Ierreur aésociée ala
comparaison entre le signal, trés faible, observé a la température ambiante et celui,
trés intense, observé a 77 K. Cela étant, une diminution du rapport @77 / gy, est

observé a I’addition de chaque unité thiophéne. Ce changement de ratio indique
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que dc; a tendance A diminuer progressivement avec l’augmentation de la
conjugaison. Cette valeur trés faible de ®¢; implique non seulement que la
fluorescence a 77 K est significativement réduite et qu’elle est similaire a celle
observée a la température ambiante, mais cela confirme en plus un changement du

. . . . . er . . . - N
mode de désactivation de I’état singulet excité, celui-ci se faisant autrement que

par conversion interne.

Ainsi il existe un mode plus _efﬁ'cace de dissipation de I’énergie avec
IPaugmentation du degré de conjugaison. Etant donné que nous avons
précédemment montré que les azométhines étaient photo—stablesl'2’“3’“8’122’125’126
" et qu’elles ne subissaient pas de photo-isomérisation, les seules voies qu’ont ces
composés de dissiper I’énergie de I’état singulet excité sont résumées dans
’équation de conservation dé Iénergie : @y + Dcis + ey = 1. Puis_qﬁ’é la fois
Do et CDCII ont été hlesurés, I’équation de conservation peut étre réécrite de fagon
a déterminer I’énergie dissipée par CIS sui\;ant Dcis = 1 - D¢y (77K). D’apres le
Tableau 7, il devient alors évident que le peuplement de I’état triplet par CIS
devient le mode préféré de désactivation lorsque le nombre de thiophénes et de
liaisons azométhines augmehte. L’augmentation du degré de conjugaison abaisse
’état singulet excit¢ de fagon. plus importante que le triplet, favorisant une
transition symétrique du singulet au triplet et, ainsi, d’un état S; — Sy vers un état

S] - T1.76

2.3 Photolyse éclair au Iaser_(PEL)

Le chapitre précédent a permis de mettre en évidence que la liaison imine
devait €tre un bon désactivateur de triplet comme c’était .le cas pour les
acylhydrazones qui contiennent des liaisons imines.''* Cette désactivation de
d’état triplet excité ﬁar la liaison azométhine a aussi été démonfrée par Stéphane

Dufresne,''® étudiant au doctorat dans le laboratoire. Afin de prouver que les
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composés présentés dans ce chapitre subissent aussi ce méme- mode de

A . . . e s . . g , . *
~ désactivation, il a donc été essentiel de réaliser des expériences de PEL.

Ainsi, la PEL a été utilisée pour investiguer et déterminer la formation de
I’état triplet pour les composés 27 a 29. Comme expliqué précédemment, celui-ci
- résulte du déplacement de la distribution par CIS avec I’augmentation du degré de
conjugaison. L’excitation directe a 355 nm du composé 29 méne au spectre
d’absorption du transient (Figure 27). Méme si le signal du transient est faible
comparativement: a celui de la xanthone, I’observation de ce transient & 400 nm

confirme bien la présence du triplet.
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Figure 27 : Spectre d’absorption du transient de 29 (m) et de la xanthone (©) mesuré dans le DCM
dégazé a 27,8 ps et 1,4 ps respectivement, aprés I’impulsion du laser & 355 nm. Spectre
l d’absorption normalisés 29 (0) dans le DCM
La formation de 1’état triplet a aussi été confirmée par une diminutio? du
signal lorsque des désactivateurs de triplets tels qrue le dioxygéne, le
" méthylnaphtaléne et le 1,3-cyclohexadiéne sont ajoutés a la solution. Une autre
preuve de la formation de ce triplet est apportée par la cinétique décroissante

unimoléculaire observée en ’absence d’extincteurs. A I’opposé, si des radicaux

" Puisque ce fut la seule et unique fois oll j’ai eu besoin d’utiliser cette technique au cours de

mon doctorat, les expériences ont été faites avec I’aide de Stéphane Dufresne.
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cations étaient formés, leur cinétique de décroissance serait bi-exponentielle parce

que leur disparition impliquerait une recombinaison bimoléculaire.

Etant donné la forte absorption de I’état fondamental des composés 27-29
dans la région du visible, une quantité significative de ‘bleaching’ de I’état
fondamental est apparente dans le spectre d’absorption du transient. L’obtention
d’informations quantitatives sur la cinétique de désactivation de I’état triplet de ces
composés ne fut pas possible a cause de ce ‘bleaching’ prononcé, représenté par la
région négative du signal de la Figure 27. Alternativement, la xanthone a été
utilisée’pour tester la capacité de 27-29 a désactiver I’état triplet puisqu’elle
produit un fort signal d’absorption triplet-triplet qui ne se superpose pas aux
triplets des azométhines. De nouveau, des résultats précis sur la désactivation du
triplet de la xanthone par les composés 27-29 n’ont pas pu étre obtenus a cause de
la présence de multiple transients. Cela étant noté, 1’ajout de différentes quantités
de 29 a une solution de concentration connue de xanthone a tout de méme permis
de déterminer que les constantes de vitesse pour désactiver le triplet de la xanthone
par les azométhines étaient de ’ordre de 10'° M's™". Les constantes de vitesse de

désactivation par contrle de la diffusion confirment non seulement que la

 désactivation du triplet de I’azométhine'?’ a lieu par transfert d’énergie de type
. p par | g Yp

Dexter, mais aussi que I’énergie des triplets associés a 27-29 est plus faible que

ceux de la xanthone qui est Er = 255 kJ/mol.”®

_ Méme si le ‘bleaching’ de.' I’état fondamental des azométhines empéche
I’obtention d’ihformations quantitatives sur D, il est possible d’obtenir des
informations additionnelles qualitatives concernant 1’état triplet en comparant le
transient du composé a celui de la xanthone. En effet, seulement deux paramétres
contribuent au signal de la PEL : le rendement quantique (dcis) et le coefficient
d’absorption molaire (er) de I’état triplet. Etant donné que les propriétés du
transient de la xanthone sont connues; (Dcis = 1 et er =28 000 cm'lM'l),128 et que
le err des azométhines devrait étre > 12 000 cm™M™ (car fortement conjuguées), il
devrait "étre possible d’évaluer le rendement quantique de D’état triplet des
composés 27-29. En effet, le signal de la xanthone devrait étre comparable a celui

~ des composés 27-29 obtenus dans les mémes conditions d’aprés 1’équation 17.
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A A, sine X P ramthone XE
azométhine A A bs

(18)
XE

xanthone azométhine

D’aprés I’équation mentionnée ci-dessus et d’aprés I’estimation de €T, les
oligoazométhines devraient avoir un dcis > 0,2. Ce faible signal inattendu peut
uniquement résulter de la désactivation du triplet par un moyen plus rapide QUe le
temps de réponse de la PEL. Etant donné que la sénsibilité de I’appareil est de 100
ns, I’impossibilité¢ de détecter un quelconque triplet ainsi que I’absence de produits
tels que des radicaux cations ou anions; implique que I’auto-désactivation
intramoléculaire du triplet par la liaison azométhine est extrémement efficace.
Cette rapide auto-désactivétion du triplet est en accord avec nos précédentes

e \ . 4,125
études sur les fluorénes azométhines.''>''*!

Ceci est appuyé par |’absence de
constante de vitesse bimol€culaire associée a des espéces radicalaires ioniques, de
méme que par ’absence de photo-décomposition des produits aprés une irradiation

intense a 350 nm pendant 24h.

Les analyses par PEL apportent une preuve indirecte que 1’état triplet est

formé et qu’il est rapidement auto-désactivé par la liaison azométhine. En plus de
cette dés‘activation rapide, les données spectroscopiques confirment un décalage du

| mode de désactivation avec I’augmentation du degré de conjugaison. Finalement,
le composé 26 est préférentiellement désactivé par CI.et la diminution du niveau
~de I’état singulet excité pour les composés 27 .a 29 favorise la CIS pour former
préférentiellement le triplet. Celui-ci est ensuite désactivé par des moyens non-

radiatifs.

3- E'Iect_rochimie |

La voltampérométrie cyclique renseigne sur la capacité des composés a étre
oxydés ou bien réduits. Dans le cas des thiophénes azométhines étudiés dans ce
chapitre, un double processus d’oxydation est observé. Celui-ci peut correspondre

: f
soit 4 ’oxydation d’un des noyaux thiophéne (processus a un électron), soit a

’oxydation du NH; en NO, (processus a 2 x 2 électrons). Trois différentes

expériences nous vont permettre d’affirmer que le processus anodique correspond
. _ (
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a la formation du radical cation. Premiérement, I’ajout de ferrocéne a une
concentration égale a celle de la solution de I’analyte (1 mM), permet de
déterminer le nombre d’électrons mis en jeu lors de cette réaction et donc de

définir I’origine de 1’oxydation.

— 100 mV/s
— 200 mV/s
——300 mV/s
2 — 400 mV/s
——500 mV/s
——600 mV/s
14 700 mV/s
—— 800 mV/s
— —900 mV/s
é 04 —— 1000 mV/s
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S
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Racine de la vitesse de balayage (V/s)'?
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Figure 28 : Voltampérogrammes mesurés dans une solution de TBA PF¢ 4 0,1 M dans le DCM de
27 avec du ferrocéne a différentes vitesses de balayage. (entre 100 et 1000 mV/s, par intervalle de
100 mV/s). En encart : détermination de k pour le ferrocéne (A) et 27 ().

En effet, comme présenté dans le chapitre sur les techniques de
caractérisation, la différence entre le potentiel d’oxydation et celui de réduction du
ferrocéne (AEp) correspond & un processus a un électron. Ainsi, comme la AEp du
ferrocéne est égale a celui du composé 27 (Figure 28), il est possible d’en conclure
que le processus observé est a un électron. Celui-ci ne correspond donc pas a
I’oxydation du NH; en NO; mais bien a la formation du radical cation, qui est
suivi du dication (I’explication sur la formation du dication est fournie au chapitre
suivant). Etant donné que les composés du Schéma 55 étudiés possédent plus
d’une unité thiophéne, celle qui est oxydée ne peut pas €tre assignée sans

ambiguité.
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Deuxi¢émement, le processus a un électron est aussi confirmé par 1’intensité

“du courant qui est la méme pour les différents processus.

Finalement, le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction

électrochimique peut aussi étre déterminé par I’équation de Randles-Sevcik :

1=2,69x10° n% C A D% v O (19)

ou I est I’intensité du courant, n le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction,

"'C la concentration, A 1’aire de 1’électrode, D le coefficient de diffusion et v la

. vitesse de balayage. En trag:aht I= f(w/;)z k \/;, ol k =2,69x10° n% CcA D%,
il est possible de déterminer cette constante k. Comme I’aire de I’électrode, la
concentration et le coéfﬁcient de diffusion sont des constantes, obtenir un k voisin
pour le ferrocéne (k = 14 10° As?V"'"2) et pour le composé 27 (k = 18 105 As
12y:12y permet d’affirmer que la réaction d’oxydation est un processus a un
électron. L’oxydation correspond donc bien 4 la formation du radical cation et non

pas a I’oxydation de NH; en NO,.

Les composés 26 a 29 possédent non seulement un potentiel d’oxydation
montrant qu’ils peuvent étre des transporteurs de trous, mais ils subissent aussi un
processus de réduction & un électron. Cette affirmation est confirmée d’une .part
par la déterminat‘iOn du coefficient k de I’équation de Randles-Sevcik et d’autre
part par le fait que I’intensité du courant cathodique du composé 27 est égale a
celle du courant anodique du-ferrocéne (Figure 28). Le processus cathodique ne
correspond donc pas a la réduction de la liaison imine puisque ce serait un
processus 4 deux électrons. De plus; la robustesse de la liaison chim‘ique‘est
prouvée par la stabilité¢ des o]igbméres vis-a-vis de réducteurs standards tels que
NaBH,, NaBH;CN, ou le DIBAL. Ce processus c?thodique observé pour tous les
composés est donc attribué 2 la formation d’un radical anion localisé sur un noyau
thiophéne et démontre ainsi la capacité de ces c;omposés étre des transporteurs

d’électrons.
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Un processus d’oxydation réversible est pour la premiére fois observé vers
900 mV pour I’ensemble des composés. De fagon intéressante, la formation du
radical cation de I’azométhine est totalement réversible comme le montre la Figure
29. Ceci est en net contraste avec les précédents exemples d’azométhines aryles
dont I’oxydation est irréversible. Non seulement ces derniers s’oxydent de fagon

129-132

non réversible mais en plus, leurs potentiels d’oxydation sont trés €élevés. Ces

propriétés limitent donc leur utilisation comme matériaux

. 2,69 -
fOﬂCthﬂnClS.32’6 ,69,120,129,131,133-135
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Figure 29 : Voltampérogramme mesuré dans une solution de TBA PF¢ 4 0,1 M dans le DCM de 27
4 100 mV/s.

Les potentiels d’oxydation de nos composés (Ej,) sont légérement plus
élevés que leurs analogues thiophénes vinyliques de degré de conjugaison
similaire tel que 30,'" du fait de la présence des groupements esters électro-
attracteurs présents sur les dérivés azométhines. Cependant, les propriétés redox
des thiophénes azométhines sont prédictibles en fonction des différents
substituants et du degré de conjugaison. Par exemple, les deux amines terminaux
contribuent collectivement a diminuer de fagon substantielle le potentiel
d’oxydation de 27 jusqu’a 800 mV comparativement a son analogue non substitué
21 dont le potentiel d’oxydation est de 1300 mV. Toutefois, I’augmentation du

degré de conjugaison griace a 1’addition d’un thiophéne est atténuée par I’effet de
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I’aldéhyde terminal électro-attracteur de 28. La hausse résultante est alors de 100
mV comparativement a 27. Seule une faible stabilisation a lieu avec |’addition
d’un thiopheéne pour 29 comparativement a 28 a cause, une fois encore, des

groupements électro-attracteurs esters.

Tableau 8 : Données électrochimiques des thiophénes azométhines mesurées dans une solution de

TBA PF¢ a 0,1 M dans le DCM, 4 une vitesse de 100 mV/s.

Ep' Epo’ Epe HOMO LUMO E,

V) V) V) (eV) (eV) (eV)
26 1,15 1,40 -1,10 -5.4 33 2,1
27 0,80 _ -0,90 -5,1 35 1,6
28 0,90 1,15 -0,85 -5,3 -3,6 1,7
29 0,85 1,20 -0,80 -5,2 -3,6 1,6
21 1,30 -1,20 -5,7 -3,2 2,5

De méme, une diminution significative du potentiel d’oxydation E,, est
attendue avec |’augmentation du degré de conjugaison des composés 26 a 29.
Cependant, seulement une réduction insignifiante de 50 mV est observée entre les
produits 27 et 29. Cette trés faible diminution du Ep, est le résultat de I’influence
de six groupements électro-attracteurs qui dominent les deux groupements
terminaux amines. Le contre-effet des esters affecte toute stabilisation gagnée avec

I’augmentation du degré de conjugaison.

Il est tout de méme intéressant de noter que pour la premicre fois
I’oxydation réversible de thiophénes conjugués a été observée et que les potentiels

des thiophénes azométhines sont de 1’ordre de 900 mV.

L’influence des groupements esters électro-attracteurs sur la diminution du
potentiel de réduction est évidente d’aprés les données reportées dans le Tableau 8.
Il a été observé que la diminution du potentiel est inversement proportionnelle au
nombre de groupements esters confirmant ainsi le pouvoir stabilisateur de ce

groupement €électro-attracteur. Etant donné que les positions o et B des noyaux
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" thiophénes sont substitués, aucun produit de couplage ne peut se former, I’espéce
réduite devrait donc étre stable. Néanmoins, 1’expérience montre que la formation

~ du radical anion n’est pas réversible.

Les niveaux d’énergie de la HOMO et de la LUMO sont déterminés
respectivement d’aprés les potentiels d’oxydation et de réduction, en utilisant les
équations détaillées au chapitre sur les techniques de caractérisation. La différence
entre ces deux \_/alcurs donne la différence d’énergie HOMO-LUMO Eq dlectro-
D’aprés les valeurs calculées et reportées dans le Tébleau 8, il est possible de
conclure que le niveau de-la HOMO est semblable pour tous les composés.
Réciproquement, la LUMO est systématiquement abaissée avec 1’addition de
chaque unité de DAT. En effet, ’ajout des groupements esters électro-attracteurs
influence de fagon plus importante le niveau de la LUMO que celui de la HOMO.
L’effet électronique concomitant avec I’augmentation de la longueur de
conjugaison diminue la différence d’énergié entre la HOMO et la LUMO
conduisant .4 un E; de 1,6 eV. Les données électfochimiques (Tableau 8)

confirment les mesures spectroscopiques (Tableau 7).

4- Electrochromisme

La réversibilité du radical cation formé lors de 1’oxydation ainsi que sa
spectroscopie sont examinées par électrochromisme. La différence d’absorption du
composé 27 en fonction des différents potentiels appliqués est montrée dans la
Figure 30. Deux nouveaux pics d’absorpﬁon a 792 et 1630 nm apparaissent aprés
I’application d’un potentiel supérieur a Epa1 pour 27. En appliquant au départ un .
potentiel de 800 mV et en I’augmentant ﬁar saut de 50 mV, on note une.
augmentation des deux pics & 792 et 1630 nm et une diminution du pic 4 504 nm,
correspondant a la forme neutre d,e 27. En se basant sur la similarité des potentiels
utilisés avec celui du premier processus anodique attribué a la formation du radical
cation de 27, les changemﬁents spectraux hyper-chromiques sont attribués a la

formation de I’intermédiaire radical cation.



106

Absorption normalisée (u.a.)

500 1000 1500 2000

Longueur d'onde (nm)

Figure 30 : Spectre d’absorption électrochimique de 27 en fonction du potentiel appliqué mesuré

dans le DCM a différents potentiels : 800 (), 850 (4.), 900 (©) et 950 mV (m).

Le déplacement bathochrome en absorption de 288 nm de I’intermédiaire
par rapport & la forme neutre implique que le radical cation est hautement
conjugué et qu’il est plus stable de 86 kJ/mol que la forme neutre. Ceci est étayé
par le fait que la bande interditte HOMO-LUMO, déterminée de fagon
spectroscopique, est plus faible de 0,5 eV que la forme neutre de 27. La stabilité

du radical cation est ainsi confirmée.

La réversibilité du radical cation, observée sur la Figure 29, est examinée
par électrochromisme en fonction du temps. De fagon similaire a I’étude faite en
fonction du potentiel, I’augmentation de I’absorption a 792 nm est proportionnelle
a la durée pendant laquelle ce potentiel est appliqué. Comme vu dans la Figure 31
A, P’intensité de la bande a 792 nm augmente simultanément avec la diminution de
’absorption 4 504 nm. La stabilit¢ du radical cation est mise en évidence par
I’absence de produits de décomposition qui induiraient une modification
significative du spectre d’absorption. De plus, les changements spectroscopiques
induits par le processus anodique sont toujours présents apres I’application d’un

potentiel pendant 12 min.
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Figure 31 : (A) Spectres d’absorption spectroélectrochimique en fonction de la durée de 27 mesuré
dans le DCM aprés application d’un potentiel de +850 mV aprés 0 (noir), 0,2 (rouge), 1,2 (vert),
2,2 (bleu), 3,2 (cyan), 5 (rose), 8 (orange), et 12 min (marron).

(B) Spectre d’absorption spectroélectrochimique en fonction de la durée de 27 mesuré dans le
DCM aprés application d’un potentiel de -100 mV aprés 0 (noir), 1,5 (rouge), 2,5 (vert), 3,5 (bleu),
4,5 (cyan), 5,5 (rose), et 7 min (orange).

La présence d’un point isobestique unique a 571 nm apporte une
confirmation supplémentaire que seulement deux espéces sont produites : 27 et
27"*. Cela confirme également que les deux espéces spectroscopiques détectées
dérivent mutuellement I’'une de 1’autre. Aprés application d’un potentiel de -100
mV, ’intensité de I’absorption & 504 nm a été rétablie & son intensité originale ce
qui coincide avec la disparition du pic @ 792 nm. L’absence de dégradation dans le
spectre d’absorption ainsi que I’intensité constante du signal coincidant avec la
présence d’un seul point isobestique certifient de la stabilité du radical cation ainsi
que de sa forme neutre. Ce spectre trés net donne une preuve supplémentaire de la
robustesse de la liaison imine alors que I’absence d’hystérésis spectroscopique

confirme le caractére réversible du radical cation, observé pour la premiére fois.
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5- Structure cristalline

Comme pour leurs analogues carbonés, deux isoméres géométriques (£ ou
Z) sont possibles pour les dérivés azométhines. Sur la Figure 22, un seul pic imine
est visible dans la région située entre 8 et 9 ppm confirmant la formation exclusive
d’un seul des deux isoméres. L’attribution absolue a I’un ou I’autre des deux
isoméres des azométhines n’est pas possible par RMN 'H ; cependant, on peut
présumer que c’est le composé le plus stable thermodynamiquement (£) qui est
formé préférentiellement. Grace a la résolution de la structure cristalline de 27 par
diffraction des RX il a été possible de déterminer la géométrie absolue et, ainsi, de

savoir qu’effectivement seul I’isomére E est formé (Figure 32).

Figure 32 : Structure cristalline de 27 montrant le schéma numéroté (haut) et vu suivant I’axe
paralléle au centre des noyaux thiopheéne (bas). Le c6té A de la molécule se trouve a droite et le

c6té B a gauche.
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La structure cristalline isolée (Figure 32) montre que les noyaux hétéro-
atomiques sont orientés de fagon antiparalleéle. Cette configuration est
partiellement le résultat de liaisons hydrogéne intramoléculaires entre la paire
donneur-accepteur des soufres terminaux (S1 et S3) et des hydrogénes adjacents a
la liaison imine (H5 et H10). Cette orientation antiparall¢le est similaire a celle du

trimére 21 ainsi qu’a d’autres mono- et bi-azométhines,'*'>!18.121.122

Comme montré sur la Figure 32, les trois thiophénes et les deux liaisons
imines sont coplanaires. Un angle de seulement 6° entre les plans principaux des
thiophenes terminaux et le plan de 1’azométhine est observé (Tableau 9). Ce haut
degré de coplanarité est en contraste avec les azométhines aromatiques homoaryles
dont I’angle de torsion entre les plans aryles est généralement de I’ordre de
65°102103136-138 ohapitre précédent). En effet, cet arrangement place 1’hydrogéne
de I’imine et celui en ortho de I’aryle dans une position énergiquement favorable
pour éviter I’encombrement stérique entre les deux hydrogenes.'*>'* La déviation
de coplanarité pour de tels composés limite leur degré de conjugaison.'”""o Le
haut degré de coplanarité entre les unités aryles et les liaisons azométhines montré
par les données cristallographiques, est responsable du degré élevé de conjugaison.
Celui-ci réduit I’énergie de la bande interdite HOMO-LUMO, ce qui coincide avec

les résultats spectroscopiques.

Tableau 9 : Données cristallographiques sélectionnés pour 27 et 21.

27 21

Coté A® Coté B? Coté A Coté B
Angle du plan (°) 1,50 (2) 6,18 (5) 8,81 (4) 25,35 (7)
—CH=N- (&) 1,292 (7) 1,284 (7) 1,268 (4) 1,279 (4)
=N-Aryl- (&) 1,368 (7) 1,380 (7) 1,374 (4) 1,393 (4)
_CH-Aryl- (&) 1,436 (7) 1,442 (7) 1,444 (4) 1,438 (4)

# voir Figure 32 pour I’explication

En plus de I’interaction faible S—H, une autre liaison intramoléculaire entre

la paire conventionnelle donneur-accepteur impliquant 1’azote terminal et
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I’oxygéne du carbonyle liant N1-Ol et N4-O7 a été observée. Le fort caractére
donneur de I’azote forme une liaison hydrogene intermoléculaire avec le carbonyle
d’une autre molécule 27. Deux de ces interactions ont été€ observées impliquant les
paires donneur-accepteur N1-O1' et N4-03"" conduisant & la formation d’un
dimére supramoléculaire dans lequel les deux différentes molécules sont

coplanaires (Figure 33).

Figure 33 : Représentation du dimére supramoléculaire de 27 montrant la liaison hydrogéne entre
I’hydrogéne donneur de I’amine terminal et I’ester accepteur (codes de symétrie : (i) : -x, -y + 2, -z
+let(i)x,y—1,2).

Les deux molécules 27 qui participent a la formation du dimére, adoptent
un arrangement antiparalléle et sont séparées de 2,984 (6) A. Un empilement =
entre différents thiophénes dans des plans paralléles se produit également
fournissant alors un arrangement compact. Une distance de 3,554 (25) A sépare

alors les deux molécules paralléles.

Figure 34 : Empilement cristallin de 27 montrant [’empilement 7 (pointill¢) et les liaisons

hydrogénes (tiret) entre les différentes molécules de la méme cellule.
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Les thiophénes centraux et terminaux d’une molécule , s’empilent
respectivement sur les thiophénes terminaux et centraux d’une autre molécule 27.
La structure cristalline ressemble alors & un empilement alternatif tel qu’utilisé

pour la construction d’un mur en brique et comme montré sur la Figure 34.

Cet arrangement est aussi favorisé par les interactions n—m et par la
formation du dimére par liaison hydrogéne conduisant & une structure cristalline

ordonnée.

6- Conclusion

Les premiers exemples d’azométhines utilisant un diaminothiophéne stable
- comme précurseur et comprenant entre une et cinq unités thiophénes ont été
présentés. Il a été possible d’étudier systématiquement Peffet du nombre de
liaisons azométhines et de thiophénes ainsi que I’effet des groupements
€électroniques sur les propriétés spectroscopiques et électrochimiques. Chaque
nouvelle liaison azométhine augmente le degré de conjugaison induisant un
déplacement bathochrome significatif a la fois en.absorbance et en fluorescence.
Un changement du mode de - désactivation par CI en CIS se produit avec
I’augmentation du degré de conjugaison alors que I’état triplet est désactivé de

fagon intramoléculaire et non radiative.

Malgré le degré de conjugaison.trés élevé de ces composés impliquant une
diminution.signiﬁcative du potentiel d’oxydation, P’effet électro-attracteur des
esters neutralise cette influence. Les potentiels d’oxydation des composés sont
alors voisins de 900 mV. Malgré ces potentiels-d’oxydation modérés, la formation

_réversible d’un radical cation ainsi cjue des potentiels de réduction ont, pour la

premicre fois, été observés.

. Le double processus d’oxydation et de 'réductioﬁ confirme que ces
thiophénes conjugués sont des transporteurs potentiels d’électrons et de trous,
rendant ces composés attractifs pour des utilisations comme matériaux
fonctionnels avancés. De plus, le changemeﬁt de couleur réversible obtenu lors de

I’oxydation rend ces thiophénes azométhines idéaux pour des applications €lectro-
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chromiques. L’avantage de ces thiophénes azométhines résulte dans leur synthése
simple ainsi que dans leurs propriétés spectroscopiques et électrochimiques que
I’on peut modifier sur mesure en fonction du nombre d’unités thiophéne et de la

- nature électronique des substituants sur ces thiophénes.




Chapitre IV : Etude systématique de I'influence des
groupements fonctionnels
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Afin d’abaisser le poténtiel d’oxydation des thiophénes azométhines a une
valeur inférieure a 1 €V, il serait intéressant d’étudier I’influence du-groupement
EDOT sur les oligomeéres. Le caractére fortement électro-donneur du groupement
dioxyéthyléne empéche sa substitution sur un dérivé diamino-thiophéne et oblige
de recourir au couplage entre 18 ou 19-et un dérivé diamino-thiophéne possédant

les groupements €lectro-attracteurs nécessaires a sa stabilité.

Les oligoméres ainsi obtenus pourraient alors étre considérés comme étant
une premiére étape vers une polymeérisation anodique. En effet, en plus de
diminuer le potentiel d’oxydation grace a son caractére fortement électro-donneur,

-le dioxyéthyléne prévient la formation de défauts par couplage a-B de par sa

position de substitution qui affaiblit la longueur de conjﬁgaison.

_ /N [\
7\ N NH, : :
s M [ DN~y ° Nvﬁ
N _
Et0,C  COEt S \S—Z w S ~
o Et0,C  CO,Et CN
20 31 32
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\ [/ g~ N/
EtO,C  CO,Et _
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21 : 33
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EtO,C  CO,Et
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o o o O EtOLC, COEt EtO,C_ CO,Et
' s
, H,N
EtO,C°  CO,Et CioHz1  -CioHar
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Schéma 57 : Co-monomeres thiophénes-azométhines : premiére étape vers I’électro-

polymérisation.
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L’idée développée dans ce chapitre est, dans un premier temps, de
synthétiser des- co-monomeéres composés d’unités EDOT et de différents
thiophénes (Schéma 57), la cohésion du co-monomére étant assurée par liaison
azométhine. Par la suite, nous présenterons les résultats obtenus en polymérisant

ces co-monomeres.

Nous verrons €galement qu’en fonction de la nature, de la place et du
nombre de groupements fonctionnels employés, il est possible de contrdler de
fagon précise les propriétés des co-monoméres tant au niveau spectroscopique

qu’électrochimique.

1- Synthése

La premiére étape vers I’électro-polymérisation consiste donc a synthétiser
les co-monomeéres (Schéma 57). Ces derniers sont obtenus par la simple
condensation d’une amine sur un dérivé du EDOT formylé. Contrairement aux
composés non substitucs, les produits de couplage deviennent insolubles dans
I’éthanol. La synthése des composés 31 a 33 et 35 devient alors facile, rapide et ne
. nécessite pas de moyens de purification cofiteux et longs telle que la

chromatographie.

CN _ O/ \O . _ 0] o .
Ethanol S . S
2@ ' \/Z_§V N\/Z_—g\/N +2H;0
: : CN NC

Schéma-58 : Exemple représentatif de synthése type des composés 31 333 et 35.

Par exemple, 33 précipite dés lors qu’il est formé en utilisant de 1’éthanol
comme solvant de condensation (Schéma 58). En effet, I’ajout du TFA aprés
dissolution des réactifs dans 1’éthanol active la formation de la liaison imine en
protonant 1’aldéhyde et provoque de fagon quasi-instantanée la précipitation de
composés formés, insolubles dans I’éthanol. Ainsi I’équilibre de la réaction est trés
fortement déplacé dans le sens de la formation des produits suivant la loi de Le

Chatelier, ce qui rend la réaction possible a température ambiante. Une simple
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 filtration, suivie d’un lavage a I’éthanol a froid permettent d’obtenir les composés

31 433 et 35 avec des rendements bons a trés bons (Tableau 10).

Tableau 10 : Rendement des synthéses.

Composé Activant Rendement (%)
31 ~ TFA 92
3 TFA 65
33 TFA 91
34 TFA & TiCl, 67
35 ‘ TFA : 70
36 TiCl, 71

® Synthése en deux étapes ; rendement global.

La synthése des composés 34 et 36 est un peu plus éontraignante a cause de
la double désactivation de I’amine par le groupement électro-attracteur ester et par
le groupement électro-donneur EDOT (aprés formation de la premigre liaison _
imine). L’actlvatlon de I’aldéhyde par le TFA n’étant alors plus - suffisante,
I’utilisation du TlC|4 a été envisagée car cet acide de Lewis favorise la réaction en
rendant le carbonyle plus électrophile (Schéma 59). Ce dernier est employé
directement pour la synthése de 36, et est ajouté lors de la deuxiéme étape pour 34
qui est synthétisé a partir du composé 31. Dans les deux cas, la purification des
composés est encore une fois aisée puisqu’elle nécessite simplement des lavages a
~ I’acétone et a I’éthanol.

EtO,C CozEt /—\ e DABCé d b | g b
/Z/—S\ /i \ Tolu‘:éne A [ ) /N\QN\ [ )
H,N s S

EtO,C  CO,Et

Schéma 59 : Syntheése de 36.

En accord avec les résultats présentés dans les chapitres précédents, un seul
pic entre 8 et 9 ppm (correspondant au proton de I’imine) est observé par RMN 'H
pour chaque composé. Cela confirme que seulement un des deux isoméres (£ ou

Z) est formé. La détermination absolue par RMN demeure impossible et, comme

_pour les autres composés, est faite par diffraction RX (vide infra).
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2- Spectroscopie

Dans [’optique d’étudier un polymére a base d’unités EDOT, il est
intéresant de caractériser en détail les propriétés des oligoméres. En effet, il est
toujours plus aisé de travailler sur des molécules de petites tailles que sur des
polymeéres car ceux-ci sont plus difficiles a analyser, en particulier a cause de leur
polymolécularité. Dans le Tableau 11 sont donc répertoriées la plupart des
propriétés spectroscopiques des oligoméres étudi€s. Cette vue d’ensemble permet
d’étudier I’influence du groupement dioxyéthyléne par rapport aux dérivés non
substitués mais aussi de prouver qu’il est possible de fagonner sur-mesure les
propriétés spectroscopiques ainsi que, nous le verrons plus loin, les propriétés

électrochimiques.

Tableau 11 : Données spectroscopiques des oligothiophénes azométhines dans différents solvants.

DCM 2-MeTHF
Composé A Aftuo £ Dne  AE Eggpearo
’ (n::) (n:n) M'em™y (1 8'3) (eV) fep\e/)l P/ Pvo P’
o 20 400 480 19 000 3 2,9 2,6 340 ~0
g 31 411 490 35000 1 2,8 2,7 2800 ~0
A 32 392 444 22 000 0,2 3,0 2,7 400 0,2
21 444 539 _ _ 2,8 2,6 250 0,3
33 478 560 27 000 0,3 2,4 2,3 660 0,8
5 34 458 566 33000 2 2,4 2,3 850 =0
E 35| 508/548 591/619 50 000 2 2,2 2,1 330 0,3
36 472 600 53 000 1 2,4 2,3 730 0,3
27 504 621 33 800 _ 2,2 2,1 180 0,7
® Qo €st calculé & partir de I’équation de conservation de I’énergie ®ppos = 1 - Oy - Dot

L’influence du groupement électro-donneur dioxyéthyléne est démontrée
par un déplacement bathochrome d’environ 10 nm de I’absorbance de 31 par
rapport & celle de 20, résultant d’une plus grande délocalisation et d’une
augmentation du degré de conjugaison. Néanmoins, I’impact est moins significatif

que celui engendré par I’ajout du groupement terminal amine puisque le décalage
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entre 31 et 32 est le double de celui entre 20 et 31. L’effet électronique combiné
des groupements donneur (amine) et accepteur (ester) mene a un effet électronique
push-pull, visible sur les triméres car I’absorbance 35 et 27 est nettement décalée

vers des énergies plus faibles par rapport a celle des autres triméres.

L’avantage supplémentaire du groupement dioxyéthyléne est de permettre
le contrdle précis des différentes propriétés en fonction du nombre de substituants.
En effet, I’addition de chaque unité EDOT provoque un déplacement bathochrome
dans la transition m—n* du spectre d’absorption d’environ 15 nm (composés 21, 34
et 36 du Tableau 11). Cet écart constant entre chaque motif permet de tracer une
régression linéaire de 1’absorption maximale en fonction du nombre d’unités
EDOT comme montré dans I’encart de la Figure 35. La corrélation linéaire
mesurée confirme que chaque groupement EDOT influence les propriétés

spectroscopiques de la méme maniére et que les composés sont coplanaires.

Intensité normalisée (u.a.)

1 v 1 M ) ' L]
400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 35 : Spectre d’absorbance (symbole fermé) et de fluorescence (symbole ouvert) des
composés 21 (=), 34 (@) et 36 (A ). En encart, I’absorbance (noir) et la fluorescence (rouge) en
fonction du nombre de groupements dioxyéthylene.

La preuve est ainsi apportée qu’en plus de former des composés trés
conjugués, la formation de la liaison imine permet d’ajuster précisément les

propriétés spectroscopiques.
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Le nombre des substituants influence de maniére plus significative la
fluorescence que la nature de ceux-ci. En effet, le déplacement est plhs important
pour 20 et 31 que pour 32 car ils possédent deux groupements électro-attracteurs
ester au lieu d’un seul groupement électro-attracteur cyano pour 32. Ceci est
confirmé par 33 et 34 dont la fluorescence est comparable et qui possédent chacun
un groupement dioxyéthy.léne“ et deux groupementé électro-attracteurs, méme si la

nature de ces derniers est différente pour chacun.

Une corrélation linéaire entre le déplacement bathochrome et le nombre
d’EDOT est aussi présente en fluorescence puisqu’a chaque addition d’unité
dioxyéthyléne, un décalage d’environ 30 nm est noté pour les composés 21, 34 et
36. Ce décalage vers les énergies plus faibles est accentué par I’alternance entre
groupement électro-attracteur ester et électro-donneur dioxyéthyléne qui renforce
la conjugaison en provoquant une délocalisation favorable, prouvant encore une

fois que les molécules sont linéaires et coplanaires.

11 est possible d’obtenir les renseignements sur 1’état fondamental (HOMO)
et sur I’état excité (LUMO) des composés d’aprés leurs spectres d’absorbance et
de fluorescence. L’intersection entre I’absorbance et la fluorescence normalisée
(AE) ainsi que le début de I’augmentation de I’absorbance (Eg) donnent acces a la
différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO. D’aprés les valeurs du Tableau
11, Ténergie de la bande interdite des différents composés correspond a un
comportement de semi-conducteur puisqu’elle est inférieure a 3 eV et diminue
avec I’augmentation de la conjugaison prouvant ainsi une diminution de I’énergie

entre les bandes de conduction et de valence.

En plus de fournir des renseignements qualitatifs tels que 1’augmentation
de la conjugaison, la fluorescence donne aussi accés a des informations
quantitatives comme le rendement quantiqué. Les faibles rendements quantiques
de fluorescence mesurés a température ambiante montre une désactivation de I’état

excité singulet par une voie autre que I’émission de lumiére par fluorescence.
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D’aprés la loi de la conservation de I’énergie (Equation 4), il existe différentes
- voies de dissipation d’énergie possible incluant la CI, CIS, la phosphorescence et
I’isomérisation. | '

D’aprés les résultats obtenus jusqu’a présent sur les thiophénes

”2’”4’”?’14]’142 il semble probable que I’énergie de I’état excité

azométhines,
singulet soit perdue par>CI ou bien par CIS suivie d’une désactivation due a.la
liaison imine. Cette derniere possibilité est d’a@tant _plus envisageable que
I'augmentation de la conjugaison diminue I’énergie de la bande interdite et
favorise la CIS. Afin de confirmer le mode de désactivation, des mesures de

fluorescence a basse température ont été réalisées.

Pouf déterminer par quelle voie 1’état singulet se désactive, nous avons
investigué la fluorescence a basse température. Les mesures a 77 K montrent qué
les rendements quantiques augmentent d’au moins deux ordres de grandeur par
rapport a ceux mesurés & température ambiante. Cela confirme que I’énergie est
dissipée eh grande partie par CI. La valeur incohérente obtenue pour 31 est
probablement due a la différence d’intensité car le signal varie de fagon drastique
entre la mesure a 77 K et celle a température ambiante. Ceci tend cependant a
confirmer que, pour la plupart des composés du Schéma 57, I’énergie est perdue
par CI, a I’exception des composés 33 et 27 qui semblent dissiper leur énergie

principalement par CIS.

Il est intéréssant de. noter que les thiophénes azométhines dissipent leur
énergie par CI contrairement aux oligothiophénes analogues qui dissipent 1’énergie
de leur état singulet excité¢ uniquement par CIS, peuplant ainsi 1’état triplet. Ceci
explique pourquoi il est possible de moduler la fluorescence des azométhines en
supprimant les modes de dissipation de I’énergie par rotation des liaisons comme
c’est le cas a I’état solide ou bien a trés basse température. Réciproquement, les
oligothiophénes sont par nature des émetteurs faibles et leur fluorescence ne péut

étre augmentée en jouant sur les facteurs externes précités.
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3- Electrochimie

Les résultats de la caractérisation par voltampérométrie cyclique des
monomeres thiophénes azométhines dans une solution 0,1 M de TBA PF¢ dans le
DCM sont rapportés dans le Tableau 12. Ces données montrent 1’apparition de

deux pics d’oxydation entre 0,8 et 1,5 V etentre 1,0 et 1,7 V.

Tableau 12 : Données électrochimiques des thiophénes azométhines mesurées dans une solution
dégazée de TBA PFs a 0,1 M dans le DCM, a une vitesse de 100 mV/s.

Composé  E,' Ep Ep HOMO LUMO Eg tectro Eqg spectro
(V) (V) (V) (eV) (eV) (eV) (eV)
20 1,00 1,30 -1,65 -5,2 2,9 2,3 2,6
31 0,85 1,30 -1,70 -5,1 2,9 2,2 2,7
32 1,50 1,80 -1,00 -5,6 3,1 2,5 2,7
21 1,30 _ -1,10 -5,6 -33 2,3 2,6
33 1,50 _ -0,85 -5,8 -3,7 2,1 2,3
34 1,20 1,65 -1,25 -5,5 -3,3 2.2 2,3
35 0,75 1,00 -1,00 -5,1 -3, 1,6 2,1
36 1,10 1,50 -1,25 -5,4 33 2,1 2,3
27 0,80 _ -1,00 -5,1 -3,3 1,8 2,1

Afin de déterminer & quoi correspondent ces processus, une solution a |
mM contenant, en concentration identique, a la fois le composé a analyser et le
ferrocene, a été préparée. La comparaison de I’intensité des courants ainsi que la
détermination du coefficient de diffusion vont permettre de déterminer le nombre

d’électrons mis en jeu dans chacun de ces processus.

L’intensité du courant des différents pics apporte une premiére preuve
d’une réaction a un électron. En effet, I’intensité des différents pics est la méme
quelque soit le processus électrochimique. Par exemple, I’intensité du pic
d’oxydation du ferrocéne est voisine de celle des deux pics d’oxydation et du pic
de réduction du composé 36 (Figure 36). Puisque I’oxydation du ferrocéne est un
processus & un électron, les autres réactions ne font aussi intervenir qu’un seul

électron. Ainsi les pics d’oxydation correspondent respectivement a la formation
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du radical cation et du di-cation. De méme le pic irréversible observé dans la
région cathodique concorde avec la formation du radical anion puisque c’est un
processus a un électron. Cette proposition est soutenue par le fait que la liaison
imine n’est pas réduite chimiquement par des réducteurs classiques tels que
NaBHa,.

Courant (pA)

0.8 0.8 10

Racine de la vitesse de balayage (V/s)"”
1 v I v ] ' I v I v i ! 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Poteniel (V)

Figure 36 : Voltampérogramme de 36 mesurés dans une solution de TBA PF¢ 4 0,1 M dans le
DCM 4 différentes vitesses de balayage : 100 mV/s (orange), 200 mV/s (rouge), 300 mV/s
(bordeaux), 400 mV/s (rose) 500 mV/s (violet), 600 mV/s (bleu), 700 mV/s (marine), 800 mV/s
(noir), 900 mV/s (vert), 1000 mV/s (olive). En encart : détermination de k pour le ferrocéne (m) et

pour 36 : premier processus anodique (a) ; processus cathodique (®).

Une autre preuve démontrant qu’un seul électron est échangé lors de
’oxydation, et lors de la réduction, est apportée en enregistrant des
voltamperogrammes & différentes vitesses de balayage et en calculant le nombre
d’électrons mis en jeu dans la réaction d’aprés I’équation de Randles-Sevcik

(Equation 19). 11 ainsi est possible de déterminer le coefficient

k=2,69%10° n% Cc4 D}/2 (encart Figure 36) pour chacun des processus. Puisque

la concentration, I’aire de I’électrode et le coefficient de diffusion sont identiques,

k est uniquement fonction du nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction. Les
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valeurs déterminées pour la réduction et I’oxydation de 36 comme pour la
ferrocéne sont proches de (21 + 3) x 10° As2V2_ Cela signifie donc que les
processus sont bien mono-électroniques. L’ensemble de ces résultats montre alors
que les composés du Schéma 57 peuvent étre a la fois des porteurs de trous et

d’électrons.

3.1 Du sur-mesure en électrochimie

Tout comme les propriétés spectroscopiques, les propriétés
électrochimiques donnent des résultats prévisibles dépendant uniquement des
substituants. L’incorporation de chaque groupement dioxyéthyléne provoque une
chute du potentiel d’oxydation. Ainsi le potentiel d’oxydation de 35 est plus faible
que celui de 27. De méme, le potentiel d’oxydation de 36 est abaissé¢ d’environ

100 mV par rapport a 34, lui-méme plus faible par rapport a 21 (Figure 37).
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Figure 37 : Spectres mesurés dans une solution de TBA PFq a4 0,1 M dans le DCM des composés
35 (rose), 27 (bordeaux), 31 (violet), 20 (bleu), 36 (marine), 34 (noir), 21 (vert), 33 (orange) et 32

(rouge).
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De plus, e groupement amino-terminal - renforce le phénomeéne de
conjugaison. Son influence est de ce fait plus importante que celle du substituant-
dioxyéthyléne en position 3,4 puisqu’une diminution de 250 mV est observée pour
le potcntiel d’oxydation du dimére 31 par rapport au trimeére 36. Néanmoins,
méme si le potentiel d’oxydation diminue avec I’amine et le groupement EDOT,
celui-ci augmente avec la présence des esters électro-attracteurs comme présenté
dans le chapitre III. Ceci explique pourquoi les valeurs de l’oxydation restent

voisines de 1.

La plupart des composés azométhines présentés dans ce chapitre peuvent
étre réduits & un potentiel proche de -1 V c’est-a-dire 4 un potentiel beaucoup plus
faible que leurs analogues carbonés. La présence du groupement cyano ainsi que
I’augmentation de la conjugaison provoque une chute du potentiel de réduction car
une différence de 150 mV sépare la formation du radical anion du trimére 33 de

celle du dimé.re 32.

L’obtention de ces compos€s donne ainsi accés a toute une gamme de

potentiels d’oxydation et de réduction (Figure 37).

Le} voltampérométrie cyclique est aussi largement utilisée pour déterminer
les niveaux énergétiques de la HOMO et de la LUMO des composés conjugués
d’aprés leur potentiel redox car le début du poteﬁtiel d’oxydation et de réduction
correspond resbectivement au niveau de la HOMO et de la LUMO. Les énergies
des bandes interdites observées sont modérées (de ’ordre de 2 eV) a faibles (= 1,6
eV) pour 35 et méme si elles sont légéremenf plus faibles, elles concordent tout de
méme avec les résultafs obtenus par spectroscopie présentés au Tableau 11.

Ainsi les potentiels d’oxydation obtenus pour les différents triméres

143 et I’influence de la liaison

azométhines sont comparables a ceux de la littérature
imine ne se fait pas tant sur le potentiel d’oxydation que sur I’augmentation du
degré 'de conjugaison diminuant ainsi ’énergie de la bande interdite et rendant

accessible la réduction a un faible potentiel. Les différents thiophénes azométhines
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étudiés peuvent, contrairement 4 leurs analogues carbonylés, étre & la fois des
transporteurs d’électrons et de trous. De plus, dans le cas ol la formation du
radical cation est irréversible, leur faible potentiel d’oxydation confirme

indéniablement que 1’électro-polymérisation est envisageable.

3.2 L’électro-polymérisation
Les sbectres des composés 35 et 27 montrent que 1’oxydation du noyau
thiophéne en radical cation est réversible. Ceci est di a la présence des
' groupementé terminaux amines qui empéchent tout couplage a—o. La présence de
ce processus réversible est une preuve supplémentaire que la liaison azométhine

est robuste mais aussi que la molécule ne se décompose pas lors de I’oxydation.

Par contre, I’oxydation irréversible des autres composés suppose qu’une
polymérisation anodique par couplage a—o est envisageable. Ceci a été exploité en
faisant plusieurs cycles d’oxydation entre -100 mV et Ep, + 200 mV pour les

composes 33 et 36.

Courant (uA)
e

Courant (uA)

L
&
1

4 6+
A I B

-4 —— 7777 ——r——rrr—Tr—rr—Trr
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potentiel (V) vs ECS Potentiel (V) vs ECS

Figure 38 : Electro-polymérisation dans une solution de TBA PFsa 0,1 M dans le DCM. A :
composé 36 ; B : composé 33 sur une électrode de platine.
En observant le spectre A de la Figure 38, on remarque que I’intensité du
processus & 1,10 V, correspondant a la formation du radical cation de 36, disparait
au profit d’un nouveau pic a 0,95 V. Comme le potentiel d’oxydation est plus

faible, cela signifie que I’espéce formée sur I’électrode de travail est plus stable et



126

a donc un degré de conjugaison plus grand. 11 esf alors possible d’en déduire que
ce dernier correspond & la formation du pblymére par couplage a-o. offrant ainsi
une conjugaison maximale. En effet, ’absence de position P libre dans les co-
monoméres assure un couplage o-o et élimine toute possibilité de défaut par

couplage a-B. Le méme phénomeéne est observé sur le spectre B correspondant a

33 ou le pic a 1,50 V disparait au profit de celui a 1,25 V.

L’étude du polymére formé a partir de 33 é_t 36 montre que celui-ci s’oxyde
de fagon réversible suivant un processus a un électron. Cela differe des autres
azométhines homoaryles qui ne peuvent pas polymériser électro-chimiquement
puisque les potentiels d’oxydation de leurs monoméres sont trop élevés.'” La
formation réversible du cation radicalaire du polymére confere, a ces
polyazométhines - conjugués, des prbpriétés d’injection de trous. Ainsi, les
différents oligomeres syﬁthétisés peuverit étre utilisés comme base de co-

polyméres lorsque leur potentiel d’oxydation est irréversible.

4- Elettrbchromisme

41 ' Electrochromisme en solution

Les faibles potentiels d’oxydation de la 'qyuasi;totalité des composés du
Schéma 57 permettent I’étude des propriétés électrochromiques en solution sans
obtenir de produit de décomposition. Des informaﬁons supplémentaires peuvent
aussi étre obtenues sur le processus électrochimique conduisant a la formation du

radical cation ainsi que sur la structure et la stabilité de ce dernier.

D’aprés la Figure 39, le chaqgement de couleur observé est réversible pour -
35. En effet, la présence d’amines terminales empéche tout couplage a—a et rend
la formation de ce radical cation féversible. On retrouve ains{ le méfne résultat
qu’au chapitre précédent pour le composé 27. Par contre, le changement de
couleur de 34 n’est pas réversible car le radical cation formé polymérise & la

surface de I’électrode rendant toute réaction inverse impossible.
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Figure 39 : Spectres d’absorption électrochimique en fonction du temps mesuré dans une solution
de TBA PF¢ 40,1 M dans le DCM : (A) de 35 aprés application d’un potentiel de +800 mV ; (B) de
35 aprés application d’un potentiel de -100 mV ; (C) de 34 aprés application d’un potentiel de

+1200 mV.
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Dans les deux cas, la présence d’un point isobestique unique (a 485 nm
pour 34 et & 579 nm pour 35, Tableau 13) confirme que seules deux espéces sont
présentes et participent au transfert d’électrons : le compos€ neutre et sa forme
radicale cation. Cela confirme, de plus, que les deux espéces spectroscopiques

détectées dérivent mutuellement [’une de I’autre.

Le changement de couleur observé suppose une modification de la
structure du radical cation par rapport au composé neutre. Le fait que ce
déplacement soit bathochrome montre que ce radical cation est davantage
conjugué. Ainsi ’oxydation de 34 et 35 conduit a la formation d’une charge
délocalisée induisant un plus grand degré de conjugaison. Ce changement de
résonnance, impliquant des niveaux d’énergie plus faibles, peut se quantifier en
mesurant la différence entre la longueur d’onde du composé a I’état neutre et celle
du radical cation. Comme indiqué dans le Tableau 13, ce changement est compris
entre 0,25 et 0,90 eV, la valeur étant plus grande pour les composés 35 et 27. Ceci
n’a rien de singulier étant donné que leur radical cation n’engendre pas de
polymérisation contrairement aux autres composés oxydés car les positions o et 3

sont aussi substituées.

Tableau 13 : Données électro-chromiques des différents azométhines étudiés dans une solution de

TBA PF¢a0,1 M dans le DCM.

Epa Aabs Anbs R+ Point isobestique A énergétique®
Composé _
V) (nm) (nm) (nm) (eV)
20 0,90 400 487 442 0,55
Dimére 31 0,85 411 529 452 0,70
32 1,50 392 décomposition _ _
21 1,30 440 _ 500 _
33 1,50 478 décomposition _ _
. 34 1,20 458 501 485 0,25
Trimére
35 0,75 508/548 754/806 579/ 600 0,80/0,75
36 1,10 472 541 506
27 0,80 504 792 571 /600 0,90

+* Différence énergétique entre R et R*"
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4.2 Electrochromisme dans un dispositif solide

Des résultats aussi intéressants en électrochromisme en solution nous
poussent a faire de plus amples recherches sur Pélectrochromisme avec un
dispositif solide. Malheurecusement, les mécanismes et les montages mis en jeu a
I’état solide sont bien différents de ceux a I’état en solution et nécessite
I’utilisation d’appareils et de montages dont I’accessibilité nous est limitée. En
effet, pour un dispositif solide, il faut recouvrir la couche de composé
préalablement déposé par tournette par une couche d’or. Cette derniére étape
nécessite d’utilisation d’un évaporateur de type e-beam par exemple, appareil
disponible uniquement dans d’autres laboratoires. Une fois le ‘montage-sandwich’
obtenu, il faut réaliser de bons contacts. En effet, I’ utilisation d’une colle d’argent,
une soudure a I’étain ou en I’indium (dont le point de fusion est plus faible) pour
‘souder’ le fil reli¢ au générateur ne sont pas des solutions qui ont ét¢ retenues car
la couche d’or déposée n’est pas suffisamment épaisse. Un faux-contact est alors
créé entre I’or et I’ITO, a travers la couche de composé, empéchant ainsi toute

étude.

[’autre solution envisagée a été d’utiliser des plaques de verres recouvertes
d’ITO selon un patron particulier comme représenté sur le Schéma 60. L’avantage
de ce dernier est qu’il permet d’assurer des contacts entre I’or et I'[TO sans

provoquer de court-circuit.

A

Schéma 60 : A : vue de dessus du montage, B : vue de face, C : plan de coupe.

Grace a I’aide du groupe de Richard Martel et de Jean-Frangois Masson, il
nous a été possible de réaliser ce montage. Malheureusement, la seule réponse

obtenue a I’application d’un potentiel fut une réponse linéaire caractéristique d’une
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résistance de quelques kilo-ohms sans changement de couleur (mais avec une

influence de la distance entre les deux contacts). Un court-circuit a donc été créé.

En réalisant une image AFM (Figure 40) de la surface du composé déposé
a la tournette non recouverte par I’or, une rugosité trés importante d’environ 80 nm
a été mesurée. Celle-ci est bien plus importante que la rugosité initiale de la

surface de verre qui se situe entre 1 et 2 nm.

Figure 40 : Image topographique AFM de la surface du composé 27 déposé a la tournette sur une
plaque en verre.

Comme I’image de phase semble montrer que la surface est recouverte
entierement, une si grande rugosité peut étre le résultat d’une couche trés épaisse.
Ce résultat vient cependant contredire la mesure de résistance faite précédemment.
En effet, étant donné que les mesures spectroscopiques et électrochimiques ont
montré que le composé était semi-conducteur a I’état non dopé, il devrait se
comporter comme un isolant. Aucun courant ne devrait donc étre mesuré et la

résistance devrait étre nettement supérieure a quelques kilo-ohms.

5- Structure Cristalline

La résolution de la structure cristalline par RX permet, contrairement a la

RMN 'H, de déterminer quel isomére est formé. Comme pour les autres composés
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118,122

étudiés dans cette thése ainsi qu’au sein du laboratoire, c’est 1’isomeére de

configuration E, le plus stable thermodynamiquement, qui est obtenu.

Figure 41 : Structures cristallines montrant le schéma numéroté de 34 (A) et de 36 (C), vu suivant
|’axe parallele au centre des noyaux thiophéne de 34 (B) et de 36 (D). Le c6té A de la molécule 34
se trouve a gauche et le c6té B a droite.

De plus, comme indiqué sur la Figure 41 correspondant a la résolution des
structures de 34 et 36, les soufres sont antiparalléles ce qui assure une structure
coplanaire et donc un plus grand degré de comjugaison confirmant ainsi les
résultats spectroscopiques. L’angle entre les plans décrits par les thiophénes est
trés faible ce qui assure une extréme coplanarité a la molécule contrairement aux

. 144,14
autres exemples de la littérature. 145

Les molécules s’agencent de fagon ordonnée pour former un réseau
compact et structuré (Figure 42). S’il n’est pas possible de parler d’empilement ©
puisque les noyaux thiophénes ne sont pas superposé€s les uns sur les autres, il
semble tout de méme que la cohésion de cet empilement soit assurée par la
superposition du squelette aromatique d’une molécule a celui d’une autre molécule
grace a la délocalisation du nuage électronique sur I’ensemble du composé. 11
semble donc exister une certaine forme d’interaction qui, sans étre la force motrice
de la cristallisation (comme peut I’étre un empilement 7 ou des liaisons

hydrogéne), assure I’agrégation ordonnée du systéme.
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Figure 42 : Structure cristalline de 36 montrant ’empilement cristallin ; vue de dessus a gauche,
vue de coté A droite. Les lignes bleues et rouges indiquent le squelette de la molécule.

De plus, une distance d’environ 4 A sépare les différents plans contenant
les molécules ; cette distance est du méme ordre de grandeur que pour un
empilement n. Cet empilement compact assuré par la conjugaison de la molécule
peut donc étre comparé & un empilement 7 et est observé aussi bien pour 34 que

pour 36.

Un réseau linéaire trés ordonné est formé grace aux liaisons hydrogéne
entre Ol et C1 créant un arrangement polymeére supramoléculaire (Figure 43). Les
molécules qui participent a la formation de ce réseau linéaire, adoptent un

arrangement antiparalléle les unes vis-a-vis des autres et sont séparées de 3.514 (3)

A.

Figure 43 : Représentation du polymére supramoléculaire découlant de I’organisation cristalline de

36 grice au réseau linéaire établi entre Ol et Cl.

L’introduction du groupement dioxyéthyléne n’induit pas de changement

au niveau des distances des liaisons qui restent toutes du méme ordre de grandeur
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par rapport aux autres dérivés azométhines. Néanmoins, ce groupement semble
favoriser la planéité de la molécule puisque ’angle des plans entre les thiophénes
diminue avec I’addition de chaque groupement dioxyéthyléne (Tableau 14). Les
molécules contenant des groupements EDOT sont donc plus coplanaires, plus
alignées et plus ordonnées que les autres thiophénes azométhines ne contenant pas
de groupement dioxyéthyléne, favorisant ainsi une meilleure conduction. De plus,

la molécule 36 est complétement symétrique.

Tableau 14 : Données cristallographiques sélectionnées pour 21, 34, 27 et 36.

21 34 27 36
Coté A*  CotéB* | Coté A*  CotéB* | Coté A*  Coté B
Angleduplan(®) | 881(4) 2535 | 26(3) 573) | 1,502 6,185 | 202
~CH=N- (&) 1,268 (4) 1279(4) | 1,280 (6) 1,300 (6) | 1,292(7) 1,284 (7) | 1287 (2)
=N-Aryl-(A) | 1374(4) 1393(4) | 1,385(7) 1,373 (6) | 1,368 (7) 1,380 (7) | 1.378 (2)
~CH-Aryl-(A) | 1,444 (4) 1,4384) | 1,436 (7) 1,413 (7) | 1,436 (7) 1,442(7) | 1.430 (2)

 voir Figure 13, Figure 32 et Figure 41 pour I’explication

L’ensemble de ces propriétés font de 36 et de ses dérivés, des composés

ayant un fort potentiel d’application comme matériau semi-conducteur.

6- Conclusion

En conclusion, une série de nouveaux azométhines a base d’EDQOT a été
synthétisée facilement avec des rendements bons a trés bons. La cristallographie
confirme les données RMN et indique que seul I’isomére géométrique E est formé

assurant la linéarité et la coplanarité de la molécule.

Les résultats spectroscopiques indiquent qu’il est possible de fagonner
précisément les propriétés spectroscopiques et électrochimiques de ces composés
dont I’énergie de la bande interdite reste faible. Les études électrochimiques ont
aussi montré que ces composé€s étaient des transporteurs d’électrons et de trous et

qu’il était possible de les électro-polymériser.
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Les études sur [’¢électrochromisme en solution des composés apportent. une

preuve supplémentaire quant a la possibilit¢ de les doper; le changement de .

couleur observé est réversible seulement si le radical cation formé est stable.

Un effort - supplémentaire devrait cependant étre apport¢ a

I’électrochromisme dans un dispositif solide. Tout d’abord, il serait intéressant

d’étudier I'épaisseur du composé déposé par tournette (par masque, par

exemple'*) ainsi que sa rugosité et de faire une droite d'étalonnage de I'épaisseur

en fonction de la vitesse de la tournette et de la concentration. Ensuite, afin de:

mieux comprendre les mécanismes mis en jeu, il faudrait :

Avoir, a nouveau, accés a des plaques spéciales d'1TO ou celui-ci
est déposé en bandes, en alternance avec le verre simple. De telles
plaques permettent de ne pas mettre l'or en contact évec I'"TO
lorsque la pointe pour faire la mesure de conduction (ou

d'électrochromisme) est posée.

Avoir accés a un évaporateur d'or et s'assurer que la couche déposée
n'est jamais en contact avec I'TO afin de ne pas provoquer de

court-circuit.

Finalement, penser & un montage ou il serait facile d’appliquer un’
courant sur la couche d’or tout en “r’eggrdant de I’autre coté
(transparent) ; le tout devant rentrer dans un cube de moins de 10
cm’® afin de pouvoir suivre cette expérience avec le spectrométre
UV-vis en utilisant un accessoire permettant de faire les mesures

par réfraction.



Chapitre V : Premiére synthése de polythiophénes
azométhines : étude & caractérisation, résultats
préliminaires
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Dans les précédents chapitres nous avons vu qu’il était possible de
synthétiser des oligoazométhines a partir d’unités thiophéne uniquement. De plus,
leurs propriétés spectroscopiques et électrochimiques en font des composés
fonctionnels avec des propriétés compatibles pour la fabrication de dispositifs
lumineux. D’un autre coté, les polyméres sont connus pour avoir de meilleures
propriétés mécaniques que les molécules de plus petite taille, tout en conservant
des propriétés électroniques voisines de celles de leurs homologues oligomeres.
L’idée est donc de développer une synthése permettant [’obtention de
polythiophénes azométhines. Pour cela, la synthése par catalyse acide développée
sur Jes oligoméres sera appliquée aux polymeres. Cette voie est préférée a
I’utilisation du TiClys car il conduit a la formation de produits insolubles rendant la
purification difficile, en plus d’étre moins écologique. Dans ce chapitre, nous
allons donc présenter la préparation et les résultats préliminaires de la

caractérisation photo-physique et électrochimique de ces polyazométhines.

1- Synthése & influence de la masse molaire

Le DAT (9) est un monomére idéal pour la synthése de nouveaux
polyazométhines conjugués car en plus de posséder un faible potentiel
d’oxydation, il est trés stable et peut facilement étre synthétisé¢ a grande échelle
comme mentionné au chapitre 1. Ainsi, la synthése des nouveaux polyazométhines
(37 et 38) se fait simplement en chauffant en quantité stoechiométrique le DAT
avec le dialdéhyde correspondant sous pression réduite en présence d’une quantité
catalytique de TFA et en I’absence de solvant” (Schéma 61). Ceci conduit a la
formation d’un polymeére bleu qui est purifié par une simple extraction au soxhlet

avec de I’acétone afin d’éliminer les oligoméres résiduels.

Si 37 est insoluble dans les solvants usuels, 38 se solubilise trés bien dans

les solvants organiques standards tels que le THF ou le toluéne grace a la présence

* Comme le polymere a aussi été synthétisé en solution, afin de distinguer les deux types de
synthése, une lettre a ét€ ajoutée a la numérotation du polymere : a signifie que la synthése a été

faite en masse et b en solution. 38 réfere donc 2 la structure du polymére uniquement.
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. A
des chaines alkyles C10. Cet avantage non négligeable permet d’envisager le dépot
du polyméfe sous forme de couche mince sur un substrat grice a la méthode de la -

tournette, technique nécessitant I’ utilisation de solvants volatils.

Et0,C.  COEt

EtO.C, COJEt R = s
TFA cat. Y
/N N W r HLN N N/ o
H2N s NHZ s 10~ Bar S n
R R
9 7 :R=H 37 : R=H
17: R=C1°H21 ’ 38a: R=C1°H21

Schéma 61 : Synthése de polyazothiophénes en masse.

Nos efforts se sont donc portés sur le déveioppement de la synthese de 38,
en particulier dans des solvants a haut point d’¢bullition tels que le butanol-ou le
D_MF, ou bien dans des solvants trés hygroscopiques tel que le THF a reflux.
Malheureusement, a chaqué fois, la réaction s’est arrétée a la formation du trimére
27.

: Puiéque la réaction de polymérisation est une condensation par étape,
d’aprés I’équation de Carothers, il est nécessaire d’atteindre un taux de conversion
supérieur & 99% pour obtenir un polymere. La faible réactivité des amines due a la
désactivation des groupements esters combinée a une chute de la concentration au
fur et & mesure de la formation des oligoméres empéche d’atteindre ce taux de

conversion et fait en sorte que la formation de polymére n’est pas préférée.

Tableau 15 : Solubilité du polyazométhine 38 dans différents solvants.

Soluble Soluble aprés ultrasons Non soluble
THF hexanes . acétone
toluéne acétate d’éthyle €éthanol
NMP butanol DMF
chloroforme ' acétonitrile
benzéne .

Des tests de solubilit¢ de 38 (Tableau 15) permeftent de compléter ces
interprétations préliminaires. En effet, le butanol et le DMF ne solubilisent pas

suffisamment le polymére empéchant ainsi la croissance de la chaine. Quand au
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THF, il est trop hygroscopique. Solubilisant & la fois lé polymeére et I'eau, il

empéche le déplacement de I’équilibre vers la formation des produits.

Afin de pouvoir réaliser la synthése du polymére en solution, il faut donc
trouver un solvant qui, d’une part, solubilise le polymére afin de permettre la
croissance de la chaine et qui, d’autre part, forme un mélange bi-phasique avec
I’eau. De cette maniére, I’eau formée lors de la formation de la liaison azométhine
sera rejetée de la sphere de solvatation du polymere facilitant ainsi sa synthése. Le
choix du chloroforme semble alors idéal car son faible point d’ébullition facilite la-
purification. Afin de pouvoir chauffer la solution a 100°C (Schéma 62) et ainsi
fournir suffisamment d’énergie au systéme pour atteindre un taux de conversion
suffisamment élevé, la réaction est faiterdans un tube de pression avec 25% de
TFA. Afin d’arréter complétement la réactioh, une fois le milieu réactionnel
refroidi, de I’acétone est ajoutée ce qui provoque la précipitation du polymere qui
est ensuite filtré et lave a I’acétone. Aucun traitement de post-polymeérisation n’est
nécessaire car le seul sous-produit formé (I’eau) est miscible avec I’acétone. Ceci
est contraire aux polythiophénes conventionnels dont la synfhése par couplage
assistée par des métaux de transition nécessite de lourds traitements afin de
s’assurer qu’aucun résidu métallique, ni de sel ne reste prisonnier du réseau forme

par le polymére.

' EtO,C CO,EL
EtO,C, COzEt. CioHar  CiaH2

' ' s
TFA cat M /
M : %ﬂ\ﬁ T CHCl;, 106°C  HN"~¢” "N\ /- Jo
HaN 8 NH; S n
) CioHzt  CagHa
9 - 17 : ' 38b

Schéma 62 : Synthése du pelyazothiophéne dans le CHCl;.

'La solubilité du polymeére 38 dans le THF a permis de déterminer sa masse
molaire. Les premiers essais, malheureusement infructueﬁx, ont été réalisés en
utilisant la diffusion de la lumiére. Cette technique permet I’obtention de résultats
absolus. Cependant, puisque les polythiophénes azométhines absorbent (vide infra)
a la longueur d’onde du laser (590 nm), l’utilis'ation‘de cette méthode pour
déterminer la masse molaire du composé est impossible. Pour la méme raison,

aucune étude sur la morphologie du polymére par diffusion.de la lumiére
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Adynamiqu.e n’a pu étre réalisée. De plus, puisque le polythiophéne azométhine n’a
jamais été synthétis¢ et, étant donné les conditions relatives a I’utilisation de la
GPC (précisé dans le chapitre sur les techniques de caractérisation), la masse
mblaire du polymére ne peut étre déterminée que de fagon relative car aucun
étalqn polyazométhine n’est disponible. Le polystyréne a été choisi comme
référence car il représente probablement I’étalon dont la conformation en solution
se rapproche le plus de celle de notre polymére. En effet, ce sont deux
macromolécules relétivement rigides 'comparativement a ‘d’autres étalons

couramment utilisés en GPC tels qué le polyméthacrylate de méthyle ou le

polyéthylene glycol.

L’analyse de la masse molaire 38a par GPC/PS indique que la masse
molaire moyenne en poids M, est de 15000 g/mol avec un indice de
polymolécularité de 1,3. Cette masse molaire est comparable a celle des autres
polythiophénes synthétisés par des techniques de couplage convéntionnel et
nécessitant une purification élab(‘)rée apres ‘polymérisation. De plus, ces autres
composés montrent une faible solubilité. De fagon intéressante, la
polymolécularité du polymeére synthétisé est beaucoup plus faible que celles des

autres polyazométhines dont les valeurs se situent entre 1,9 et 3,3.63

Ces résultats nous poussent a étudier I'influence de la durée de réaction et
de la concentration du milieu réactionnel sur la masse molaire. Néanmoins, peu de
résultats sighiﬁcatifs ont été obtenus. S’il semble qu’une concentration plus élevée
permette d’obtenir un polymere de plus grande masse & une méme durée de .
réaction (Figure 44), aucune corrélation entre le temps de réaction et la masse
molaire n’a pu étre établie.- En effet, étant donné que la réaction est une

polycondensation catalysée par le TFA, la cinétique devrait correspondre a :
M,xCykt+l (20)

ou Cj est la concentration initiale, £ la constante de vitesse et t le temps. Une
réaction d’échange entre différentes''® unités du polymére pourrait expliquer ce
résultat non conforme a la théorie méme si aucune justification de ce -

comportement n’a pour le moment été rapportée.
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Figure 44 : Cinétique de M, (rouge) et M, (bleu) 4 80 mg/mL (A) et 100 mg/mL (m) de 38b.

Des polyméres de différentes masses molaires moyennes en nombre, allant
de 6 000 a plus de 20 000 g/mol ont tout de méme été obtenus ce qui permet

d’étudier I’influence de la masse molaire sur les propriétés spectroscopiques.

Méme s’il est certain que la formation de la liaison imine est réversible,
aucun produit de décomposition n’a été observé dans des conditions qui
méneraient normalement a I’hydrolyse du produit. La stabilit¢ de la liaison
azométhine est aussi démontrée par le fait que des réducteurs courants tels que

NaCH;CN ou bien NaBHj4 sont incapables de réduire la liaison.

2- Résultat spectroscopique

Pendant la synthése de 38, une série de changements de couleur passant de
I’orange au rouge en allant jusqu’au bleu a été observée. Ces déplacements
bathochromes indiquent une augmentation du degré de conjugaison pendant la
polymeérisation. La formation de couleur dans la région du visible correspond a un
abaissement de la transition électronique n—n* ainsi qu’a une stabilisation des

niveaux d’énergie due a la formation de la liaison imine.

Avant de commencer |’analyse spectroscopique, de la triéthylamine a été

ajoutée a I’échantillon afin de s’assurer que I’intense couleur bleue observée était
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bien due a la forme neutre du polymére et non a sa forme dopée. L’étude
spectroscopique du polymére montre une augmentation du degré de conjugaison
puisqu’un déplacement bathochrome d’environ 90 nm est observé en absorbance
par rapport au pentamere 29 (Figure 45). Cela prouve une diminution du niveau

d’énergie et donc une stabilisation de la HOMO.
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Figure 45 : Absorbance de 29 (0) dans le DCM, de 38a (m) dans le toluéne, de 38a dopé avec
MeSO,4H (e) dans le toluene et fluorescence de 38a (A) dans le toluéne. En encart : fluorescence
dans le MeTHF de 38a 4 77K (o) vs TA (m) multiplié 40 fois.

L’effet direct de ’augmentation de la délocalisation des charges sur les
propriétés spectroscopiques est un rétrécissement de |’énergie de la bande interdite
entre la HOMO et la LUMO. Celle-ci chute de 0,2 eV par rapport a 29 et devient
ainsi égale a 1,7 eV si elle est déterminée d’aprés I’intersection entre I’absorbance
et la fluorescence normalisée et a 1,6 eV si elle est déterminée avec le début de

[’absorbance (Tableau 16).
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Tableau 16 : Mesures spectroscopiques de 38a dans le toluéne et de 29 dans le DCM.

lAbs kAbs couche mince lﬂuo q>l'luo AE Ea spectro
(nm) (nm) (nm) (10%) (eV) (eV)
38 663 662" 777 <0,1 1,7 1,6
a y b a
(721)? (755) (1,3)
29 576 | 602 765 0.6 1.9 18
(778)"° (742) ' ' (1,3

* correspond a la valeur aprés dopage a 1’acide méthyle sulfonique. ®le THF a été utilisé pour
réaliser le dépbt sous forme de couche mince.

L’¢énergie de la bande interdite de méme que les propriétés d’absorption
peuvent étre encore abaissées grdce a un dopage acide afin de donner aux
polyazométhines des propriétés semblables aux semi-conducteurs. L’acide
méthyIsulfonique peut étre utilis¢ comme dopant p car il protone les azotes de la
liaison imine ce qui conduit a une délocalisation de la charge sur I’hétéroatome.
Ceci se traduit de fagon spectroscopique par un décalage bathochrome du spectre
d’absorption de 40 nm, a la fois en solution et en couche mince (Tableau 16). Ce
remarquable changement de couleur prouve une augmentation de la délocalisation
de méme qu’une stabilisation supplémentaire de I’énergie de la bande interdite
atteignant une valeur d’environ 1,3 eV. Il est intéressant de remarquer que le
polymére peut subir plusieurs cycles de dopage-dédopage par additions
successives d’acide méthylsulfonique et de triéthylamine sans qu’une
décomposition n’apparaisse. Ceci illustre une nouvelle fois la robustesse de la
liaison azométhine a I’hydrolyse lorsque celle-ci est conjuguée. La stabilité de 38
est aussi mise en évidence par le fait que celui-ci ne subisse pas de photo-
décomposition ou de photo-isomérisation méme aprés une intense irradiation a 300

ou 355 nm.

L’étude de I’absorbance en fonction de la masse molaire montre un léger
déplacement bathochrome avec |’augmentation de la masse molaire méme si

Ientrée 5 est aberrante (Tableau 17).
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Tableau 17 : Etude de I’absorbance en fonction de la masse molaire du polymére 38b.

M, M, I, Aabs cHCDB ~ Egspectro
(g/mol) . (g/mol) (nm) eV)
1 8 600 13 500 1.6 - _621 1,60
2 11200 19200 1,7 624 1,59
316200 29 300 1,8 655 © 1,58
4 16900 31 000 18 662 1,56
5 22900 51100 22 627 1,59

En effet, ’absorbance devrait étre une fonction croissante de la masse
molaire car plus la chaine de polymeére est longue, plus le degré de conjugaison est
important. Cette valeur ne peut cependant cfoitrc indéfiniment atteignant un
plateau correspondant a la conjugaison maiimale. En effet, comme expliqﬁé dans
le chapitre sur les techniques de caractérisation, la conjugaison ne s’étend pas sur
la totalité du polymére mais est limitée a un certain nombre d’unités. Arrivée a un
certain seuil, la masse molaire ne doit donc plus influencer les propﬁétés
spectroscopiques. Le manque de données en fonction de la masse molaire ne
permet cependant pas de déterminer le seuil de ce plateau. 1l est tout de méme
possible de noter que la valeur obtenue est supérieure a celle prédite a partir des
mesures  spectroscopiques des oligoméres du chapitre III pour extrapoler
I’absorbance du polymére correspondant. Cela signifie que le systéme est trés
conjugué et que le polymére 38 est donc linéaire et coplanaire. Ces polyméres

adoptent donc probablement une configuration batonnet en solution.

Les mesures a 77K montrent que 38 dissipe I’énergie de son état excité
d’une fagon différente par rapport aux oligoméres cbrrespondants (nous avons
montré qu’ils dissipaient préférentiellement leur énergie de fagon non radiative par
conversion interne). En\ effet, étant donné que le rendement quantique a
températliré ambiante est trés faible (Tableau 16), on s’attend a ce que la valeur a
77K soit 4000 fois supérieure puisqu’a cette terhpéfature, tous les modes de
désactivation de I’état excité par rotation de la liaison sont supprimés. Cependant,

I’augmentation mesurée n’est que 40 fois supérieure (encart Figure 45). La
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désactivation de I’état excité précede donc probable;ment par désactivation
intramoléculaire. 1l a été démontré au chapitre 111 que la grande conjugaison des
composés 27 a 29 diminue le niveau de I’état singulet excité et favorise la CIS
pour former préférenticllement 1’état triplet qui est ensuite désactivé par des
moyens non-radiatifs. A partir de 13, il est possible de conclure que le méme
principe d"auto-désactivation par la liaison azométhine est probablement présent

pour le polymére.

Puisque 38 se solubilise facilement dans des solvants volatils, des couches
minces ont facilement été dépbsées par tournette sur des surfaces de verre. Les
propriétés specfroscopiques du polymére sous forme de couche mince sont
quasirhent identiques & celles mesurées en solution dans le toluéne ou le MeTHF.
Un décalage hypsochrome de 40 nm dans le THF est tout de méme observé,
résultant des effets de polarisation du solvant. Etant donné qu’usuellement un
grand décalage bathochrome (> 50 nm) est mesuré pour les films fins & cause de
I’augmentation de_' la coplanarité induite par I’empilement entre chaines lors de la
mise en forme,'" on peut conclure que le polymere adopte, de fagon inhérente, un
grand degré de coplanarité en solution. Ceci est en accord avec les études faites sur
les oligothiophenes tel que 27 dont la résolution de la structure cristalline montre

une grande coplanarité.

3-  Electrochimie

Les mesures de voltampérométrie cyclique en solution dans le THF du
compos¢ 38 montrent un pic d"oxydation quasi-réversible a 0,55 V, indépendant
de la masse molaire. Ce potentiel d’oxydation est plus faible de 0,3 V par rapport
au pentamére 29 grice au fort degré de conjugaison du polymére (Tableau 18). Le
comportement quasi-réversible du processus d’oxydation (Figure 46) differe des
précédents exemples d’azométhines dont 1’oxydation est irréversible et ce, quelque
soient lés conditions expérimentales.'®'*%'* Ce comportement est en accord avec

les résultats précédemment exposés étant donné qu’il a été montré au chapitre IV
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que le processus anodique des composés possédant des positions o et 3 substituées
est réversible. Etant donné que les précédentes études ont été réalisées sur les
azométhines impliquant seulement des unités aryles homologues, les potentiels
‘d’oxydation observés étaient plus élevés®a6%120129.3L134,135

5.

que celui mesuré pour

En plus de présenter un processus d’oxydation indiquant que le
polythiophéne azométhine est un bon transporteur de trous, 38 démontre aussi la
capacité d’&tre réduit et ce, a des potehtiels relativement faibles. En I’absence d’un
donneur de protons, la réduction électrochimique des azométhines peut se
présenter sous la forme de deux étapes réversibles successives 3 un électron
correspbndant a la réduction de la liaison imine.”* En présence de donneurs de
protons ou bien de solvants hygroscopiques, la réduction électrochimique devient
irréversible, conduisant a la formation des mémes produits que ceux obtenus par
des réactifs chimiques standards tels que NaBH,. Ainsi, puisque’ la réduction de la
liaison imine n’a pas lieu avec les agents réducteurs standards, le processus
cathodique observé & -0,70 V est attribué a la formation du radical anion (Figure
48). Ceci est en accord avec les résultats des précédents chapitres o0 nous avons
montré a I'aide de P’ajout de ferrocéne et par la détermination du nombre
d’électrons grace a I’équation de Randles-Sevcik que le processus cathodique

correspond a la formation du radical anion.

2 pA

1,2 0,8 0.4 ’
Potentiel (VY vs ECS

Figure 46 : Voltampérogramme meéuré dans une solution de TBA PFs 4 0,1 M dans le THF de 38
4100 mV/s.
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Ce demier point corrobore le fait que la liaison imine est robuste alors que
la réduction électrochimique du noyau thiophéne confirme que les
polyazométhines sont aussi des transporteurs d’électrons. Ceci differe du
comportement observé sur les thiophénes qui n’exhibent pas de formation de
radicaux anions a des potentiels standards.””' Cela étant dit, 38 peut endurer
plusieurs cycles d’oxydation et de réduction sans changement significatif du

voltampérogramme, prouvant une fois encore sa stabilité électrochimique.

Tableau 18 : Données électrochimiques mesurées dans une solution de TBA PFq 4 0,1 M dans le
THF pour 38 et le DCM pour 29, a une vitesse de 100 mV/s.

Epe Epe HOMO LUMO E,

V) V) (eV) (eV) (eV)
38 0,55 -0,74 -4,8 38 1,0
29 0,85 -0,80 -5,2 3,6 17

Les niveaux énergétiques de la HOMO et de la LUMO du polymére
peuvent étre déterminés a partir du potentiel d’ionisation et de [I’affinité
électronique d’aprés les équations détaillées au chapitre sur les techniques de
caractérisation. Ces valeurs sont nécessaires pour évaluer la capacité de 38 a étre
utilisé dans des applications telles que des dispositifs lumineux. Il a ét¢ déterminé
que le niveau de la HOMO du polymére 38 est de -4,8 eV et celui de la LUMO de
-3,8 eV (Tableau 18). Ces valeurs sont comparables aux potentiels de travail des
électrodes utilisées dans la fabrication d’appareils émettant de la lumiére. A partir
de 14, il est possible de calculer que la valeur de I’énergie de la bande interdite est
de 1,0 eV.

En plus d’étre en accord avec les données spectroscopiques, cette valeur de
la bande interdite est beaucoup plus faible que celle obtenue pour les
polythiophénes ou les polyazométhines conventionnels. Ceci se révele étre un
avantage supplémentaire pour injecter des électrons depuis la cathode. En effet,
méme si le niveau énergétique calculé pour la HOMO est compatible avec une

anode standard en ITO, puisque I’énergie de la bande interdite est faible, le niveau
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de la LUMO est abaissé par rapport a celui des polyméres conventionnels. Cela
rend le niveau de la LUMO comparable a celui de la plupart des cathodes utilisées
comme celles en calcium (—2,9 eV) ou en magnésium (-3,7 eV).148 Cette
compatibilit¢ énergétique implique un plus faible potentiel de travail pour
I’injection d’éléctrons de la cathode jusqu’a la LUMO de 38. Des améliorations
significatives peuvent ainsi étre attendues concernant le procédé d’injection des
charges depuis des électrodes standards. Il est alors espéré que la fabrication de

I’appareil sera simplifiée et que ses performances en seront améliorées.

4- Etude TGA

Comme mentionné en introduction, les polyméres ont l’avaﬁtage de
posséder de bonnes propriétés mécaniques et en particulier une forte résistance a la
décomposition .avec l’augmentaﬁon de -la température. Afin de confirmer ces
propriétés, une €étude thermogravimétrique a été réalisée sur 38a et 38b (Figure
47). L’analyse ne montre aucune influence de la'masse molaire mais établit que la

composition du composé change en fonction de 1a synthése employée.

- Masse relative (%)
(D./%) Bssew e| ap a9AuURQ

T ! ) v ) v T v ) v
100 200 300 400 500 600
" Temperature (°C)

Figure 47 : Analyse thermogravimétrique de 38a (noir) et 38b (bleu). Les symboles ouverts

correspondent & I’analyse de la masse, ceux fermés a la dérivée.
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En effet, celle-ci révele trois pertes de masse pour 38a mais seulement
deux pour 38b. La premiére, & 100°C, correspond a la déshydratation du polymére
et n’est présente que pour le polymére synthétisé en masse. La seconde, autour de
300°C, correspond a une perte de masse d’environ 50 % et peut étre attribuée a la
perte des chaines alkyles. La derni¢re, autour de 425°C, correspond a la
décomposition du polymére proprement dit. Ainsi, lors de la précipitation du
polymére 38b dans I’acétone, I’eau résultant de la synthése de la liaison imine
passe en solution alors qu’elle reste piégée lors de la synthése de 38a par le réseau

formé par le polymére et méme |’extraction au soxhlet ne permet pas de 1’éliminer.

Lors de la synthése en masse, les chaines n’ont pas la mobilité nécessaire a
une bonne propagation a cause de la trés grande viscosité du milieu par rapport a
la synthése en solution. Ceci est probablement la premiére cause d’une masse
molaire plus faible pour 38a par rapport a 38b, 4 un méme temps de réaction
méme si la concentration est beaucoup plus grande pour la synthése de 38a que
pour celle de 38b. Cela étant dit, le fait que de I’eau soit encore présente dans le
milieu réactionnel en fin de réaction peut aussi expliquer cet écart de masse
molaire. En effet, la présence d’eau empéche de déplacer I’équilibre vers la

formation du polymeére induisant ainsi une plus faible masse molaire.

Dans tous les cas, la stabilité de 38 est mise en évidence par ces mesures et
est comparable aux résultats obtenus pour le poly-vinylthiophéne.29 Etant donné
que la température de décomposition est relativement haute, il est possible d’en
déduire que le polymére posséde des propriétés thermiques adaptées pour la mise
en ceuvre industrielle et pour ’utilisation possible du polyazométhine thiophéne 38

dans le domaine de I’optoélectronique.'

5- Mesure de la mobilité

La mesure de la mobilité, c’est-a-dire la capacité de I’électron a se déplacer
sous I’influence d’un champ électrique a travers le film de polymere, est un bon
moyen de déterminer I’efficacité d’un composé a conduire I’électricité. La

fabrication des transistors nécessaires a cette mesure a été effectuée avec 1’aide du
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groupe de Richard Martel. Les transistors sont constitués d’une gaufre de silicium
cristallin servant de grille, recouverte d’une couche d’oxyde de 100 nm. La source
et le drain des transistors (Schéma 63) sont obtenus par lithographie et lift-off
d’un film d’or de 50 nm d’épaisseur et d’une couche d’adhésion de | nm de Ti.
Ces électrodes d’or permettent d’avoir la meilleure interaction avec le polymére
38. Avant d’effectuer le dép6t et afin de nettoyer la surface des électrodes d’or, les
plaques sont exposées a |’ozone pendant 30 min puis plongées dans 1’éthanol. Une
fois séchée sous un flux d’azote, la plaque est trempée dans une solution de
hexaméthyldisilazane (HMDS) pendant quelques minutes. Cette étape permet la
formation d’une monocouche de HMDS dont le but est de favoriser I’adhésion du
polymére sur I’oxyde de silice grace a I’accumulation des charges électrostatiques
sur le HMDS.

Schéma 63 : Schéma d’un transistor.

Une couche mince de polymére est ensuite déposée sur la surface par
tournette a une vitesse de 1500 tr/min pendant 60 s et & une concentration de 20
mg/mL dans le chloroforme. Finalement, les plaques subissent un recuit 4 90°C

pendant 18h sous un vide poussé afin de désorber toute trace de solvant résiduel.

Les premiéres mesures ont été réalisées sur du P3HT régio-régulier de
masse molaire M, = 35-40 kg/mol car la mobilité de ce polymere est connue. Elle
est comprise entre 10 et 10" cm®V™'s” en fonction de sa masse molaire et la
maniére dont il a été déposé sur le substrat.*>15%15! De plus, cela nous a permis de

valider chaque étape du processus de fabrication.
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Figure 48 : Courant du drain en fonction de la tension appliquée entre la source et le drain pour du
P3HT-RR a différents voltages de grille.

En fonction du voltage appliqué a la grille, différentes courbes,

caractéristiques d’un comportement de transistor, sont obtenues (Figure 48). En

appliquant la formule suivante :

Aly|  Ld
AV,

ﬂlinéaire = ( 15)

lep Vs

VDS‘

ou / et L sont respectivement la largeur (200 um) et la longueur (10 pm) du
transistor, d |’épaisseur de la couche d’oxyde (100 nm) et g, = 3,45 10" F.cm™” la
constante diélectrique de SiOy, il est alors possible de déterminer la mobilité¢ du
P3HT régio-régulier. Une valeur de 3x10® cm?V™'s™" est obtenue. Celle-ci est un
peu faible par rapport aux résultats reportés ces demiéres années dans la
littérature®® mais peut facilement s’expliquer par le fait que le P3HT s’oxyde a
[’air, diminuant ainsi de plusieurs ordres de grandeur sa mobilité. Pour obtenir de
meilleures résultats, il faudrait effectuer les mesures dans une boite a gant. Cela
n’a pas grand intérét ici puisque le but premier était de conclure que ce montage
est valable pour la détermination de la mobilité d’un composé et que le composé
38 est stable a I’air. A partir de 13, il est possible d’affirmer que 1’objectif a été

atteint,
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La méme technique a donc été utilisée pour le polymére 38 afin d’obtenir

une mesure de la mobilité et de tester sa capacité a conduire le courant.

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 49 et montrent que les
courants mesurés sont trés faibles (environ mille fois plus faibles que ceux
mesurés sur le P3HT) et le comportement de la courbe ne correspond pas
exactement & celui d’un transistor idéal car une saturation devrait normalement
étre observée. [l est possible d’en déduire que la mobilité du polymeére est trés
faible (< 10 cm®V''s™") ce qui n’est pas surprenant étant donné que les polyméres
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conjugués ont généralement une faible mobilité par rapport aux semi-

conducteurs inorganiques.

210 Vg = -40V
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Figure 49 : Courant du drain en fonction de la tension appliquée entre la source et le drain pour le
composé 38 a différents voltages de grille.

Pour le composé 38a, cette mauvaise conduction des charges peut étre
associée a la présence des chaines alkyles qui sont connues pour s’orienter de
fagon parallele a la chaine aromatique (Figure 32). Elles forment alors une gaine
isolante autour du squelette empéchant les électrons de passer d’une chaine a
[’autre, limitant ainsi la mobilité. Malheureusement, I’insolubilité de 37 empéche
de faire des mesures de mobilité sur ce composé. Cependant, cette hypothése
pourrait étre étayée par des mesures de diffraction de RX aux tres petits angles et

par microscopie électronique a transmission.
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6 - Conclusion

Ainsi pour la premiére fois, des polyazométhines constitués uniquement
d’unités thiophéne ont été synthétisés en solution et en masse. Cette synthése est
facile & mettre en ceuvre avec des conditions relativement écologiques et sans
contamination externe qui obligerait de lourdes purifications et entraineraient une
non-uniformité des lots de synthe¢se. Cependant, afin de déplacer encore plus
I’équilibre en faveur de la formation des produits et d’obtenir ainsi des polyméres
de plus hautes masses molaires, il serait intéressant d’utiliser de la verrerie adaptée
capable de supporter une pression élevée (Dean-Stark sans robinet).

Ce polymére est non seulement extrémement stable mais en plus, il ne

4 A savoir une faible

présente pas les limitations des précédents azométhines'®
solubilité et une tendance a la décomposition due a des potentiels d’oxydation trop
élevés. De plus, il présente I’avantage d’€tre isoélectronique a ses équivalents
carbonés faisant de lui un candidat potentiel pour remplacer les autres matériaux a
base de thiophéne tel que le poly(vinyl-thibphéne) pour lesquels il n’existe que peu
d’exemples d’utilisation. Le caractére réversible de I’oxydation qui, de plus, a lieu
a des potentiels relativement faibles, associ¢ 4 la réduction éléctrochimique
conférent & ce polymeére la capacité d’étre a la fois un transporteur de trous et

d’électrons.

La faible émission intrinseque, le faible potentiel d’oxydation et la
formation réversible du radical cation, tout cela combiné avec la- stabilité
thérmique de ce polymére fait de lui un compdsé pouvént étre utilisé comme
couche injectrice de trous pour la fabrication de DEL. Ce polymére, facilement
synthétisable, peut finalement conduire a de nouveaux matériaux pouvant €tre
utilisés dans la fabrication de dispositifs lumineux. Ces derniers auraient
I’avantage de posséder les propriétés désirées et facilement réalisables

contrairement a ses équivalents carbonés.

Pour confirmer définitivement que.les polythiophénes azométhines peuvent
étre utilisés dans I’industric de I’électronique, il est nécessaire d’obtenir une

mesure de la mobilité. Afin que les chaines alkyles ne génent pas le transfert des
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charges et assurent tout de méme une bonne solubilit¢ du matériau, il serait
intéressant de refaire cette étude sur un composé possédant des chaines héxyles ou

butyles a la place des chaines décyles.



Conclusion générale & Perspectives
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Les polyméres conducteurs ont obtenu beaucoup de succés depuis leur
~ découverte, tant au niveau de la recherche fondamentale que de I’industrie. Cet
engouement est d0 aux nombreux avantages que cette nouvelle technologie
apporte par rapport aux matériaux inorganiques  traditionnels. En effet, les
polyméres conducteurs sont Iégers, flexibles, consomment peu d’énergie, et leur
synthese, ‘méme si elle est parfois contraignante, est relafivement peu

dispendieuse.

, Dans cette thése est présentée une nouvelle utilisation de la liaison
azométhine ayant pour but la synthése de polyméres conjugués. Cette méthode a
I’avantage d’améliorer la qualité de la synthése puisque le seul produit secondaire
est I’éau. De plus, la puriﬁcation est aisée et ce procédé est relativement
écologique. Soulignons aussi que, pour la toute premiére fois, les unités thiophéne

. ont été unies grice a une liaison de type imine.

Cette étape a été rendue possible grice a |’amélioration de la synthése dé
Gewald qui permet de synthétiser en grande quantité et & des collts modérés un
diaminothiophéne stable (le DAT) dans les conditions ambiantes. A partir de cette
molécule, toute une librairie de composés devient accessible et, en modifiant la
nature des groupements électroniques, il est possible d’adapter leurs propriétés
spectroscopiques et €lectrochimiques. Leur solubilité, en particulier celle du
polythiophéne azométhine dans des solvants volatils, permet leur caractérisation
ainsi que la préparation de films minces. Il est 4 noter que {cette liaison est trés
stable dans les conditions ambiantes grace a la conjugaison. Elle est aussi trés
robuste étant donné qu’il est difficile, voire parfois impossible, de la réduire avec -

Tes réducteurs standards.

Pour chaque composé, il a été possible de mesurer I’absorbance et la
fluorescence. Ces propri€tés caractérisant la transition n—m*, un décalage
bathochrome avec I’augmentation de la taille de la molécule prouve une trés bonne

conjugaison découlant de la délocalisation des €lectrons. Ce résultat est confirmé
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par les valeurs du coefficient d’absorption qui augmentent aussi avec la

conjugaison.

L’étude de la désactivation de leur état excité a montré que les thiophénes
azométhines ont une maniére particuliére de dissiper I’énergie de leur état excité
singulet, qui varie en fonction de leur degré de conjugaison. Ainsi, les diméres et
la plupart des triméres dissipent principalement leur énergie par CI. Il est alors
possible de profiter de cette caractéristique et d’obtenir des rendements quantiques
supérieurs 4 70% en travaillant a 1’état solide ou bien a faible température puisque
dans ce cas, les rotations et mouvements des molécules sont restreints. Lorsque la
taille de la molécule augmente, et notamment pour le tétramére 28, le pentamere
29 et le polymére 38, I’énergie de I’état singulet excité passe a I’état triplet par CIS
car la conjugaison diminue le niveau de S; favorisant ce transfert. Dans ce cas,
aucune émission de lumiére n’est observée car le lien imine désactive de fagon

intramoléculaire 1’état excité.

De plus, les énergies des bandes interdites déterminées par spectroscopie
correspondent aux valeurs déterminées par voltampérométrie cyclique. Pour
chacun des composés étudiés, celle#ci se situe entre 1,5 et 3,0 eV ce qui
correspond a un compbrtement semi-conducteur. Cette énergie peut encore étre

abaissée par dopage, avec I’acide méthylsulfonique par exemple.

La résolution de la structure cristalline par diffraction des RX montre que
les liaisons azométhines généreht des molécules coplanaires et linéaires grace a
I’agencement antipéralléle des atomes de soufre. Cela présente I’avantage de
permettre une trés grande délocalisation des €électrons et donc une din‘linution«de
‘l’énergie de la bande interdite. Cet avantage, associé a des valeurs d’oxydation
voisines de 1 V dues aux groupements esters, conduit & des potentiels de réduction

modérés.

Les oxydations et réductions observées correspondent a la formation du
radical cation puis du dication dans les potentiels anodiques et a la formation du

radical anion dans les potentiels cathodiques. Chaque processus correspond a une
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modification du noyau thiophene sans étre pour autant capable de déterminer quel
noyau subit la transformation. Cela apporte une preuve supplémentaire de la
robustesse de la liaison imine et montre que les thiophénes azométhines étudiés

peuvent étre a la fois des transporteurs de trous et d’électrons.

Pour la premicre fois, la formation d’un radical cation réversible a été
observée sur des composés ayant les positions a et [3 substituées. Les processus
¢électrochimiques des autres composés étant irréversibles, il devient alors possible
de les électro-polymériser. Les résultats électrochimiques et speqtfoscopiqties
- montrent que les polyméres obtenus sont plus conjugués que les monomeres

initiaux confirmant ainsi un couplage o—o.

Un autre point innovant de ces travaux a été la réalisation de mesures
électro-chromiques{ Méme si les montages réalisés sur couches minces n’ont pas
donné les résultats escomptés, un trés net changement de couleur en solution a été
observé lors de I’application d’un potentiel 'le;gérement supérieur 4 Ep,' en
pai'ticulier sur 27. Ce changement de couleur est uniquement dii 4 la formation du
radical cation et, pour les composés présentant une oxydation réversible, ce

processus est aussi réversible.

Concernant la mobilité des thiophénes azométhines, il est difficile de tirer
une conclusion générale a la seule vue des mesures de conductivité réalisées sur le
polymeére. En effet, il semblerait que les chaines aliphatiques aidant a la
solubilisation soient responsables de la trés faible mobilité effective mesurée. Ces
derniéres formeraient.une sorte de cbr;ﬁnément autour du squelette aromatique de

la molécule, empéchant la conduction de se propager d’une chaine a ’autre.

Ainsi, I’ensemble des résultats spectroscopiques et électrochimiques
montrent que notre méthode de synthése impliquant une liaison imine convient a la
fabrication de matériaux pouvant étre utilisés comme DEL ou dans des dispositifs

électro-chromiques.
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Il serait particuliérement intéressant de poursuivre I'étude sur les
thiophénes azométhines par la caractérisation a 1’état solide sous forme de couches
minces afin de confirmer leur potentialité d’applications dans le domaine de

I’électronique organique. Deux voies peuvent étre étudiées en paralléle. La
premiére consiste a réaliser un montage sur couches minces mettant en jeu les
propriété.s électro-chromiques des thiophénes azométhines. La deuxiéme concerne
les mesures de conductivité ei de mobilité des composés. Ces deux axes
nécessitent I’accés a des techniques et des connaissances spécialisées et qui
s*éloignent un peu du domaine de la chimie pour se rapprocher de celui de la
physique mais cela n’en demeure pas moins intéressant. En effet, il serait trés
stimulant et trés gratifiant d’aller de la synthése du composé€ a son utilisation dans

)
un montage qui permettrait de mettre en évidence ces deux applications.

La premiére étape consisterait alors & synthétiser de nouveaux aldéhydes,
possédant des chaines alkyles plus courtes afin de ne pas géner la conduction mais
~ suffisamment longues pour assurer une bonne solubilité du polymére. Une chaine

en C¢ devrait ére un bon point de départ.

Un autre axe d’étude qui pourrait étre envisagé, consisterait 8 modifier la
s,tructure du monomére diamino de départ (DAT). Afin d’éviter les étapes de
protection / déprotection dues A la réactivité des amines et telles que suggérées au
éhapitre I, il serait possible de s’intéresser aux dimeres, par exemple, qui sont
beaucoup plus stables grice a ’effet de la conjugaison. L’autre avantage d’utiliser
le dimere réside dans le fait qu’il est possib‘le de le considérer comme un
monomere bi-fonctionnel, réglant ainsi les problémes de steechiométrie lors de la

polymeérisation.
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1 - Experimental Section

1.1 General Procedure

All reagents were commercially available from Aldrich and were used as
received unless otherwise stated. Anhydrous and deaerated solvents were obtained
with a Glass Contour solvent purification system. 'H-NMR and “C-NMR spectra
were recorded on a Bruker 400 MHz spectrometer with the appropriate deuterated
solvents. 'H-'>N NMR spectra were recorded on a Bruker 500 MHz spectrometer

with urea in DSMO as reference at 77.9 ppm.

1.2 Spectroscopic Measurements

The absorption measurements were done on a Cary-500 spectrometer while
the fluorescence studies were performed on an Edinburgh Instruments FLS-920
fluorimeter after deaerating the samples thoroughly with nitrogen for 20 minutes.
Fluorescence quantum yields were measured at 10° M or such that the absorption
at the maximum wavelength was below 0.1 by exciting the compounds of study at

the corresponding wavelength:

»  Compounds 20 to 22: at 303 nm in spectroscopic grade acetonitrile
at room temperature and the resulting fluorescence was compared

to bithiophene (P = 0.013 in acetonitrile).!

»  Compounds 26 to 29: at 488 nm in spectroscopic grade 2-methyl-
tetrahydrofuran at room temperature and the resulting fluorescence
was compared to fluorescein (&g = 0.97 in 2 : 1 methanol-

ethanol).2

» Compounds 31 to 35: at 303 nm in spectroscopic grade

dichloromethane at room temperature and the resulting fluorescence

was compared to bithiophene (®g = 0.013 in acetonitrile).'
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Fluorescence quantum yields at 77 K were determined by
preparing 10° M solutions and by exciting the corresponding compound at its
absorption maximum in spectroscopic grade 2-methyl-tetrahydrofuran. The
resulting emission at 77 K was compared to that obtained at room temperature
under identical experimental conditions. Absorption measurements at 77 K were

done in spectroscopic grade 2-methyl-tetrahydrofuran with an Ocean-Optics USB

2000 spectrometer and a LS-1 tungsten halogen lamp.

1.3 Acid Doping

Solutions were doped by introducing 5 pL of methylsulfonic acid into a 10
3 M dichloromethane solution of the compound to be studied. Spin-coated slides
were doped in a UV-cell which was sealed with a septum to which was added less

than a drop of TFA.

1.4 Electrochemical Measurements

Cyclic voltammetric measurements were performed on a Bio Analytical
Systems EC Epsilon potentiostat. Compounds were dissolved in anhydrous and
deaerated dichloromethane at 10* M with 0.1 M NBu,PF,. A platinum electrode
and a saturated Ag/AgCl electrode were employed as auxiliary and reference
electrodes, respectively, and ferrocene was added at the end of the analyses to

serve as an internal reference.
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2 - Synthetic procedures

EtO,C.  CO,Et

7\
HN"Ng” ~NH,

2,5-Diaminothiophene-3,4-dicarboxylic acid diethyl ester (9)

Elemental sulfur (1 g, 31.2 mmol) was added to DMF (5 mL) along with
ethylcyano acetate (7.12 g, 62.3 mmol) and triethylamine (1 ml, 7.1 mmol) and
stirred at room temperature for 60 hours. The resulting slurry was filtered and then
poured into water at room temperature (125 ml). The resulting precipitate was
filtered and the product (1.94 g, 24 %) was obtained as yellow needles upon
recrystalization from a mixture of ethylacetate/hexanes. M.p.: 155-156°C. 'H-
NMR (acetone-ds): 8 = 6.15 (s, 2H), 4.16 (q, 4H, J=7.1 Hz), 1.25 (, 6H, J = 7.1
Hz). "“C-NMR (acetone-dg): & = 166.7, 151.5, 105.6, 60.9, 15.7. Analytically
calculated for C,oH4N204s (258.30): C 46.50, H 5.46, N 10.85, O 24.74, S 12.41
found: C 46.57, H 5.46, N 10.65, S 12.44. EI-MS: m/z 258.1 ([M]+, 80%), 212
(IM-C2HS501]+, 100%).

CN

mNHZ

S
2-Animo-3-cyano-thiophene (12)

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) (10 mL, 78 mmol) was added
dropwise over 10 min at 0°C to a mixture of 1,4-dihydroxy-dithiane (12.12g, 78
mmol) and malononitrile (10.51g, 156 mmol) in DMF (60 mL). The solution was
stirred at room temperature for 1h before being heated at 60°C for 8h. The mixture
was diluted with 0.4 M acetic acid (120 mL), extracted with ether, dried over

MgSO, and concentrated. The crude product was purified by recrystallization in
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ethyl acetate./ dichloromethane (70/30) to give a light yellow solid
(11.20 g, 57 %). M.p.: 97-99 °C. 1H.NMR (CDCl3): 8 =6.73 (d, 1H, J = 5.8 Hz),
6.35 (d, 1H, J = 5.8 Hz). >*C NMR (CDCly): & = 162.3, 125.6, 115.3, 110.3, 88.4.
HRMS(+) calculated for [C5H5N28+H]+: 125.01679 found 125.0172.

C10H210:C CO,C1oH24

/ \
HN"Ng” ~NH,

2,5-Diaminothiophene-3,4-dicarboxylic acid d'icelyl ester (13)

Elemental sulfur (0.178 g, 5.5 mmol) Was added to DMF (5 mL) along
with decylcyano acetate (2.5 g, 11 mmol) and triethylamine (0.2 mL, 1.4 mmol)
and stirred at room temperature for 48 hours. The resulting slurry was filtered and
then poured into water at room temperature (125 ml). The resulting oil was
extracted with ethyl acetate and the organic layer was washed with brine (10
times), dried with MgSO, and the organic solvent was evaporated. The crude
product was chromatographed on silica with a mixture of hexanes / ethyl acetate
up to (90 % / 10 % v/v) to afford a colourless oil (80 mg, 3 %). 'H-NMR (acetone-
ds): = 6.12 (s, 2H), 4.12 (t, 4H, J = 7.0 Hz), 1 66 (qt, 4H, J = 7.0 Hz), 1.29 (t,
28H), 0,88 (t, 6H, J = 7.0 Hz). ">C-NMR (acetone-ds): 8 = 166.6, 151.2, 103.8,
65.2, 33.6, 31.4, 31.3, 31.0, 30.8, 30.6, 30.4, 30.2, 27.8 HRMS(+) calculated for
[CaHaeN;0,S+H]": 483.3251 found 483.3246. '

tBUOzC COztBU
' I\
HN" g7 ~NH,

2,5-Diaminothiophene-3,4-dicarboxylic acid di-#-butyl ester (14)

Elemental sulfur (0.28 g, 8.6 mmol) was added to DMF (5 mL) along with
tert-butyl cyanoacetate (2.5 g, 17.1 mmol) and triethylamine (0.30 mL,
2.1mmoles) and stirred at room temperature for 36 hours. The resulting slurry was

filtered and then poured into water at room temperature (125 ml). The resulting oil
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was extracted with ethyl acetate and the organic layer was washed with
brine (10 times), dried with MgSO, and the solvent was evaporated. The crude
product was chromatographed on silica with an organic mixture of hexanes / ethyl
acetate up to (90 % / 10 % v/v) to afford a colourless oil (54 mg, 2 %). 'H-NMR .
(acetone-dg): 6 = 3.70 (s, 4H), 1.47 (s, 18H). 13.C-NMR (acetone-ds): o - 164.2,
148.4, 104.8,.79.6, 28.3 HRMS(+) calculated for [Ci4H22N204S+H]": 315.13730
found 315.13714.

CroHzg  CioHa

Ovmo

S
| 3,4-Bis-decyl-thiophene-2,5-dicarbaldehyde (17)

In 100 mL anhydrous THF, was dissolved 3,4-dibromothiophene (4.89 g,
20 mmol) to which was then added [1,3-bis(diphenylphosphino)propane] nickel
(IT) chloride (200 mg, 0.4 mmol). Three cycles of freeze-pump-t'haw were used to
completely remove the residual oxygen. To the red coloured solution, was then
added decylmagnesium bromide (16.7 g, 67 mmol) then the brown solution was
refluxed for 18 h. After cooling, the solution was passed through a plug of celite,
then a plug of silica, and then it was finally washed with aqueous HCI (10 % w/w).
The organic layer was extracted with ethyl acetate, dried with MgSO, and the
solvent was evaporated. The crude product was chromatographed on silica with
100 % hexanes to afford a colourless oil (4.23 g, 58 %). 'H-NMR (CDCl,): 8=
© 6.89 (s, 2H), 2.50 (¢, 4H, J = 8.0 Hz), 1.61 (qt, 4H, J = 8.0 Hz), 1.26 (bs, 28H),
0.88 (t, 6H, J = 8.0 Hz). "C-NMR (CDCl;): & = 144.1, 120.0, 32.9, 32.1, 30,8,
30.5, 30.2,29.8, 29.6, 29.0, 22.9, 14.3.

To a solution of 3,4-bis(decyl)thiophene (1.70 g, 4.62 mmol) and freshly
distilled N,N,N’,N’-tetramethy! ethylene diamine (TMEDA) (2 mL, 12 mmol) in
30 mL of anhydrous hexanes under nitrogen, was added drop-wise a solution of 2

M n-BuLi in hexane (6 mL, 12 mmol). After refluxing for 1.5 h, THF (20 mL) was
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added and the solution was then cooled to =50 °C, to which ahhydrous

DMF (2 mL, 27 mmol) was added drop-wise. After 2.5 hours at room temperature,
the reaction mixture was hydrolyzed with water (60 mL) and the organic layer was
extracted with ether. The combined organic layers were dried with MgSO, and
then concentrated. The crude product was loaded onto a 40 + M Biotage column
and eluted with hexanes—ether up to 97%—3% (v/v) over 25 column volumes (CV)
at 20 mL / min to give the product as a colorless oil (1.58 g, 81 %). 'H-NMR
(CDCLy): 8 =10.11 (s, 2H), 2.90 (t, 4H, J=8.4Hz), 1.59 (qt, 4H, J = 8.4 Hz), 1.41
(qt, 4H, J = 8.4 Hz), 1.26 (bs, 28H), 0.88 (t, 6H, J = 8.40 Hz). "C-NMR (CDCl;):
& = 183.7, 152.1, 143.6, 32.6, 32.3, 30.0, 30.0, 29.9, 29.7, 27.0, 23.1, 14.5. HR-
MS(+) calculated for [C,sH.tO,S + H]™: 421.31348; found 421.31405.

CioHas  CaHag

oS

S
3,4-Bis-decyl-thiophene-2-carbaldehyde

To a solution of 3,4-bis-decyl-thiophene (188.5 mg, 0.51 mmol) and
freshly distilled TMEDA (0.1 mL, 0.55 mmol) in 5 mL of anhydrous hexanes
under nitrogen, was added dropwise a solution of »-BuLi (2.18 M in hexanes ;
0.25 mL, 0.55 mmol) at -78°C. After refluxing for 1 hour, THF (3 mL) was added
and the solution was cooled at -78°C. Anhydrous DMF (0.1 mL, 1.35 mmol) was
added dropwise. After 1.5 h at room temperature, the reaction mixture was
hydrdlyzed with water (20 mL) and the mixture was extracted with ethyl acetate.
" The organic layers were dried over MgSOy and then concentrated. The crude
product was loaded onto a 12+M Biotage column and eluted with hexanes/ethyl
acetate up to (98/2 % v/v) over 20 CV at 6 mL/min to give 134 mg (66 %) of a
colorless oil. "H-NMR (CDCly): & = 10.01 (s, 1H), 7.34 (s, 1H), 2.87 (t, 2H, J =
5.7 Hz), 2.53 (t, 2H, J = 5.7 Hz), 1.60 (qt, 2H, J = 5.4 Hz), 1.56 (qt, 2H, J = 5.4
Hz), 1.26 (bs, 28H), 0.88 (t, 3H, J= 5.1 Hz). >)C-NMR (CDCl3): § = 182.7, 151.6,
144.4, 138.2, 130.3, 31.88, 31.85, 29.79, 29.62, 29.58, 29.53, 29.46, 29.36, 29.32,
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29.31; 28.26, 27.03, 22.67, 14.11. HR-MS(+) calculated for
[CasH44OS3+H]": 393.3185 found 393.3177.

2,3-Dihydrothieno|[3,4-b][1,4]dioxine-5,7-dicarbaldehyde (18)

3,4-Ethylenedioxythiophene (0.50 g, 3.52 mmol) was dissolved in THF (10
mL) in a round-bottom flask to which was slowly added n-buty! lithium (10 M, 0.8
- mL) at -78°C. The solution was stirred for 30 minutes and then anhydrous DMF
(1.4 mL, 18 mmol) was added at -40°C. After 16 h of stirring, the solution was
poured onto crushed ice. The resulting solution was isolated by vacuum filtration.
The aqueous phase was extracted with ethyl acetate. The organic phases were
added to the precipitate, dried over MgSOs,, filtered and then concentrated. The
resulting solid was loaded onto a silica column and was eluted with a mixture of
hexanes / ethyl acetate up to (70 % / 30 % v/v). The product was isolated as an
orange solid (247 mg, 36%). Mp: 141-143 °C. 'H-NMR (CDCl3): & = 10.04 (s,
2H), 4.45 (s, 2H). 13C-NMR (CDCls): & = 181.4, 147.6 124.5, 65.6. HRMS(+)
calculated for [CgHgO4S+H]+: 198.99868, found: 199.00596.

2,3-Dihydrothieno|3,4-b][1,4]dioxine-5-carbaldehyde (19)

3,4-Ethylenedioxythiophene (1.00 g, 7 mmol) was dissolved in THF (20
mL) in a round-bottom flask and then cdoied to -78°C. The n-butyl lithium (10 M,
1.4 mL) was slowly added. The mixture was stirred for 1 hour at room temperature
and anhydrous DMF (2.8 mL, 36 mmol) was then added at -40°C and then

warmed to room temperature, After 16 h the solution was poured onto crushed ice
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and the résulting precipitate was filtered. The aqueous phase was |
extracted with ethyl acetate and the organic phases were combined with the
“precipitate, then dried over MgSO,. The solid was loaded onto a silica column and
eluted with hexanes/ethyl acetate, up to (70 % / 30 % v/v) to afford the title
compound as a white solid (560 mg, 47 %). Mp: 138-139 °C. 'H-NMR (CDCl3): &
=991 (s, 1H,), 6.80 (s, 1H,), 4.37 (t, 2H, J= 2.4 Hz), 427 (t, 2H, J = 2.4 Hz). C-
NMR (CDCl3): & = 180.5, 148.9, 142.2, 118.9, 111.2, 65.7, 64.8. HRMS(+)
calculated for [C;HsO3S+H]+: 171.00376, found: 171.01104.

Et0,C_  COEt
NS N ()

2-Amino-5-[(thiophen-2-ylmethylene)-amino]-thiophene-3,4-dicarboxylic acid
diethyl ester (20) '

In a 50 mL round bottom flask was added 9 (50 mg, 0.19 mmol) in
absolute ethan.ol (20 mL) to which was added 2-thiophene carboxaldéhyde'(24 mg,
0.21 mmol) and a catalytic amount of trifluoroacetic acid (TFA). The mixture was
refluxed for 20 hours under ambient condition. Complete removal of the solvent
led to an orange solid which was purified by flash chromatography (SiO,) and
~ eluted with hexanes/ethylaceltate (80 % / 20 %). The product was isolated as an
orange solid (81 %). M.p.: 114-116 °C. 'H-NMR (acetone-de): 5= 8.26 (s, 1H),
7.63 (d, 1H, J = 5.0Hz), 7.52 (dd, 1H, J= 3.7 Hz and ] = 0.7 Hz), 7.48 (s, 2H),
7.14 (dd, 1H, J= 5.0 Hz and 3.7 Hz), 4.32 (q, 2H, J= 7.2 Hz), 4.19 (q, 2H, J= 7.1
Hz), 1.37 (t, 3H, J = 7.1 Hz), 1.26 (t, 3H, J= 7.1 Hz). *C-NMR (acetone-ds): & =
165.0, 164.3, 161.1, 161.0, 146.1, 143.2, 132.8, 132.1, 130.5, 128.4, 101.8, 61.0,
60.0, 14.3,.14.1. HRMS(+) calculated for [C15H1604N2S2+H]J+: 353.06242,
found: 353.06251.



XXXiii

EtO,C.  CO,Et

2,5-Bis-[(thiophen-2-ylmethylene)-amino]-thiophene-3,4-dicarboxylic acid
diethyl ester (21)

2-Thiophenecarboxaldehyde (90.5 mg, 0.8 mmol) and 9 (100 mg, 0.4
mmol) were refluxed in anhydrous isopropanol (10 mL) in a 25 mL flask. The
solution eventually turned orange then red in colour with refluxing for 125 h under
nitrogen. The solution was then concentrated under vacuum to neér dryness. The
crude product was loaded onto a silica column and eluted with hexanes/ethyl
acetate (85/15 % v/v) and the polarity was increased with hexanes/ethyl acetate
(75725 % v/v) to give 65 mg (36 %) of the title compound as a red solid. M.p.:
125-126 °C. 'H-NMR (acetone-ds): & = 8.75 (s, 2H), 7.85 (d, 2H, J = 5.0 Hz),
7.76 (d, 2H, J= 3.7 Hz), 7.26 (d, 2H, J= 5.2 Hz), 4.32 (q, 2H, /= 7.1 Hz), 1.37 (t,
4H, J = 7.1 Hz). "*C-NMR (acetone-ds): & = 163.4, 154.0, 142.8, 135.5, 133.6,
129.3, 127.5, 61.6, 14.5. HR-MS(+) calculated for [CzoH 504N;S3+H]":
447.05015 found 447.04921.

EtO,C CO,Et

CioHz21  CioHas CioH21  CygHaq

2,5-Bis-[(thiophen-2-ylmethylene)-amino]-thiophene-3,4-dicarboxylic acid
diethyl ester (22)

3,4-Bis-decyl-thiophene-2-carbaldehyde (159 mg, 0.40 mmol) and 9 (52
mg, 0.20 mmol) were refluxed in isopropanol with a catalytic amount of TFA.
The mixture was concentrated after refluxing for 4h. The crude product was
loaded onto a silica column and eluted with ether/ethyl acetate (10/90 % v/v) to

give 130 mg (64 %) of the title compound as a red solid. M.p.: 46-48 °C. 'H-
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NMR (acetone-ds): & = 8.69 (s, 2H), 7.45 (s, 2H), 4.29 (q, 4H, J= 5.1

Hz), 2.91 (t, 4H, J = 5.7 Hz), 2.60 (t, 4H, J = 5.7 Hz), 1.67 (qt, 4H, J = 5.1 Hz),
1.62 (qt, 4H, J=5.1 Hz), 1.30 (bs, 62H), 0.88 (t, 6H, J = 5.1 Hz), 0.85 (¢, 6H, J =
5.1 Hz). "“C-NMR (acetone-ds): & = 164.6, 153.6, 151.1, 150.7, 145.9, 138.2,
128.9, 128.3, 62.5, 33.7, 33.7, 33.3, 31.7, 31.4, 30.1, 28.6; 24.3, 15.4. HR-MS(+)
calculated for [CsoHosO4N2S3+H]™: 1007.6761 found 1007.6733

EtO,C_ - CO.Et

I\ ~cS\cHo
HN"Ng” N7

CqoH21  CyoHa2s
26

EtO,C.  CO.Et EtO.C_  COEt EtO,C_ COsEt EtO.C,  COEt

CioH21  CigHay CioHar  CioHas CioHz1  CyoHzq

27 . 28

EtO,C.  CO.Et Et0,C_  CO,Et EtO,C.  CO,Et
/Z/—g\ ~ \Nn ~ m
29

In 1 mL of acetone were dissolved 17 (200.0 mg, 0.47 mmol) and 9 (122.8
mg, 0.47 mmbl) to which was then added 50 pL of a 1M solution of TFA. The
solution was heated to 40°C for 24 h. The crude product was loaded onto a 24+M
Biotage column ahd elqtéd first with hexanes/ether (90/10 % v/v) up to (50/50 %
v/v) over 20 CV at 20 mL/min to give a yellow solid: 26 (156 mg, 48 %) and a
violet solid 28 (22 mg, 7 %). The same column was then eluted with hexanes/THF
(80/20 % v/v) up to (65/35 % v/v) over 15 CV at 20 mL/min to give a red solid: 27
(67 mg, 21 %) and a blue solid: 29 (18 mg, 6 %). The overall reaction yield was 88
%.
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2-Amino-5-[(3,4-bis-decyl-5-formyl-thiophen-2-ylmethylene)-
amino]-thiophene-3,4-dicarboxylic acid diethyl ester (26)

'H NMR (acetone-dg) § = 10.11 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 7.61 (s, 1H), 4.35 (q,
J=7.1 Hz, 2H), 4.21 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.99 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 2.87 (t, / = 8.0
Hz, 2H), 1.62 (sextuplet, J = 8.0 Hz, 4H), 1.39-1.27 (m, 34H), 0.87 (t, J = 7.5 Hz,
6H). °C NMR (acetone-ds) & = 183.2, 164.8, 164.2, 161.9, 152.5, 146.7, 144.8,
143.6, 139.8, 132.6, 132.5, 102.2, 61.2, 60.1, 32.5, 32.1, 32.0, 26.6, 26.4, 22.9,

14.3, 14.0, 13.9. HR-MS(+) calculated for [C;6H5605N282+H]+: 661.3703 found
661.03702 ’

2-Amino-5-[(3,4-bis-decyl-5-formyl-thiophen-2-ylmethylene)-amino]-
thiophene-3,4-dicarboxylic acid diethyl ester (27)

"H NMR (acetone-dg) & = 8.16 (s, 2H), 7.51 (d, J = 5.5 Hz, 4H), 4.36 (q, J
= 7.1 Hz, 4H), 421 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 2.80 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 1.57 (sext, J
=8.0 Hz, 1H), 1.48-1.19 (m, 40H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 6H). '*C NMR (acetone-
de) 8 = 1649, 1643, 161.5, 147.0, 144.1, 140.4, 133.4, 1310, 102.2, 61.1, 60.1,
322, 320, 267, 22.9, 144, 14.1, 139. HR-MS(+) calculated for
[CasHeoOsN4S5+H]*: 901.4272 found 901.4245.

Diethyl 2-amino-5-((E)-(3,4-didecyl-5-((E)-(5-((E)-(3,4-didecyl-5-
formylthiophen-2-yl)methyleneamino)-3,4-bis(ethoxycarbonyl)thiophen-2-
ylimino)methyl)thiophen-2-yl)methyleneamino)thiophene-3,4-dicarboxylate
(28)

"H NMR (acetone-ds) 8 = 10.17 (s, 1H), 8.74 (s, IH), 8.68 (s, IH), 8.18 (s,
1H), 7.59 (s, 2H), 4.45-4.28 (m, 6H), 4.22 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 3.08-2.87 (m, 8H),
1.74-1.54 (m, 8H), 1.53-1.14 (m, 68H), 0.93-0.79 (m, 12H). °C NMR A(écetone-
de) 5= 183.5, 164.8, 164.3, 163.0, 162.8, 161.9, 161.8, 152.4, 151.7, 151.0, 151.0,
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150.7, 149.8, 148.2, 147.0, 143.6, 143.3, 141.7, 139.3, 133.2, 131.9,

129.6, 127.6, 102.3, 61.4, 61.3, 61.2, 60.1, 32.6, 32.2, 32.2, 32.1, 27.0, 26.7, 22.9,
14.5, 14.4, 14.3, 14.1, 13.9. HR-MS(+) calculated for [C7H;10OsN4S4+H]™:
1303.7228 found 1303.7253 |

Tetraethyl 5,5'-(1E,1'E)-(5,5'-(1E,1'E)-(3,4-bis(ethoxycarbonyl)thiophene-2,5-
diyl)bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(3,4-
didecylthiophene-5,2-diyl))bis(methan-1-yl-1-ylidene)bis(azan-1-yl-1-
ylidelie)bis(Z-aminothiophene-3,4-dicarbbxylate) 29)

"H NMR (acetone-dg) & = 8.61 (s, 2H), 8.16 (s, 2H), 7.57 (d, J = 5.46 Hz,
4H), 4.36 (sext, J = 7.1 Hz, 8H), 4.22 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 2.8 (sext, J = 8.7 Hz,
8H), 1.60 (m, 8H), 1.53-1.19 (m, 74H), 0.86 (q, J = 6.8 Hz, 12H). ’C NMR
(acetone-ds) & = 164.8, 164.3, 163.0, 161.7, 151.0, 150.3, 149.7, 147.0, 143.8,
143.0, 139.4, 1332, 131.8, 128.2, 102.3, 61.3, 61.2, 60.1, 32.2, 26.9, 26.7, 22.9,
14.4, 144, 14.1, 13.9. HR-MS(+) calculated for [CsHi20,2NeSs+2H]"/2:
772.3934 found 772.3917. | '

o o0
7\ NS\ NH,
. COJEtCO,Et

(E)-diethyl-2-amino-5-((2,3-dihydrothieno[3,4-b].[1,4]dioxin-5-
yDmethyleneamino) thiophene-3,4-dicarboxylate (31)

9 (152.3 mg, 0.59 mmol) and 19 (100.0 mg, 0.59 mmol) were dissolved in
absolute ethanol (20 mL). TFA (10 uL, 0.13 mmol) was added after complete
dissolution of the reagents and the solution turned yellow and a precipitate

appeared. After 3h of stirring, the precipitate was filtrated and the product was
isolated as a yellow solid (222 mg, 92 %). Mp : 219-221°C. 'H-NMR (DMSO-ds)
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£ §=17.96 (s, IH), 7.83 (s, 2H), 6.85 (s, 1H), 4.33 (t, 2H), 4.24 (m,
4H), 4.13 (q, 2H), 1.29 (t, 3H), 1.20 (t, 3H ).>)C-NMR (DMSO-dy): 164.7, 163.2,
160.3, 144.3, 141.6, 141.4, 132.2, 1284, 115.8, 105.1, 99.9, 65.2, 64.4, 60.6, 59.5,
14.2, 14.1. HRMS(+) calculated for [C7HsN,O¢S2+H]+: 411.06063, found:
411.06790.

o O
Q/\ s
CN -

" (E)-2-((2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-yl)methyleneamino)thiophene-
3-carbonitrile (32)

19 (17.02mg, 0.1 mmol) and 12 (12.4mg, 0.1 mmol) were dissolved in
absolute ethanol (5 mL). TFA (3 pL, 40 pmol) was a‘dded after the complete
dissolution of the reagents. The solution then became yellow and a precipitate
appeared. After 24h of stirring at room temperature, the solution was filtered and
the product was isolated as a yellow solid (34.4 mg, 65%). Mp : 179-181 °C. H-
NMR (DMSO-dy): & = 8.60 (s, 1H,) 7.45 (d, 1H, J = 5.8 Hz) 7.33 (d, 1H, J=5.8
Hz), 7.16 (s, 1H, J = Hz), 4.42 (t, 2H, J = 2,0 Hz), 4.31 (t, 2H, J = 2,0 Hz). "*C-
NMR (DMSO-dg): & = 163.8, 150.5, 147.7, 141.9, 127.6, 122.2, 114.9, 114.8,
109.2, 103.4, 65.5, 64.3. HRMS(+) calculated for [C12HsN2O,S,+H]+: 277.00272,
found: 277.01000. | | |
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2,2'-(1E,1'E)-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxine-5,7-diyl)bis(methan-1-y}-1-
ylidene)bis(azan-1-yl-1-ylidene)dithiophene-3-carbonitrile (33)

18 (39.6 mg, 0.2 mmol) and 12 (49.6 mg, 0.4 mmol) were dissolved in
absolute ethanol (15 mL). TFA (3 pL, 40 pmol) was added after complete
_dissolution of the reagents and the solution turned red-orange followed by a
precipitate. After 16h of stirring at room temperature, the precipitate was filtrated
and the pro'duct was isolated as a red solid (75 mg, 91%). Mp: 265-267 °C. 'H-
NMR (DMSO-di): 8.67 (s, 1H,), 7.58 (d, 2H, J= 6,0 Hz), 7.38 (d, 2H, J = 6,0 Hz),
4.52 (s, 4H). 13C-NMR (DMSO-dg): 6 = 163.4, 150.7, 147.5, 128.8, 124.9, 121.3,
115.5, 106.2, 66.4. HRMS(+) calculated for [CsHsN,;S+H]+: 410.99659, found:
411.00386. |

Et0,C  CO,Et

2-[(2,3-Dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-ylmethylene)-amino]-5-[(thiophen-
2-ylmethylene)-amino|-thiophene-3,4-dicarboxylic acid diethyl ester (34)

9 (152 mg, 0.59 mmol) and 19 (100 mg, 0.59 mmol) were dissolved in
absolute ethanol (20 mL). TFA (10 uL, 0.13 mmol) was added after complete
dissolution of the reagents and the solution turned yellow and a precipitate
appeared. After 3h of stirring at room temperature, the precipitate was filtrated and

the product 31 was isolated as a yellow solid (222 mg, 92 %).
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2-Thiopheno-carboxydehyde (165 pL, 1.80 mmol) and 31

(222 mg, 0.54 mmol) were dissolved in anhydrous toluene (50 mL) and anhydrous
THF (20 mL) before the addition of DABCO (448 mg, 4 mmol) and titanium
chloride (1 M, 1.1 mL). The reaction mixture was refluxed for 3 hours,
concentrated, and then sonicated 'in ethanol. The precipitate was filtered and the
desired product was isolated as a red solid (200 mg, 74%, 67 % over all) Mp: 170-
171 °C. '"H-NMR (DMSO-ds): 8.75 (s, 1H), 8.48 (s, 1H), 7.92 (d, 1H, J= 5.2 Hz),
7.77 (d, 1H, J = 3.2 Hz), 7.25 (dd, 1H, J = 5.2 Hz, J= 3.2 Hz), 7.09 (s, 1H), 4.39
(d, 2H, J= 4.4 Hz), 430 (d, 2H, J = 4.4 Hz), 4.25 (q, 4H, J=7.2 Hz), 1.29 (t, 3H,
J =172 Hz), 128 (t, 3H, J = 7.2 Hz). "C-NMR (DMSO-de): 5 = 163.5, 163.3,
154.6, 150.7, 150.0, 148.2, 148.1, 142.7, 142.2, 136.4, 134.4, 129.1, 127.5, 125.8,
116.1, 109.6, 66.4, 65.3, 61.8, 61.7, 15.0, 14.9. HRMS(+) calculated for
[C22H20N206S3+H]+: 505.05562, found: 505.05618.

EtOz/CZiOZEt EtOZHOZEt

2-Amino-5-[(2,3-Dihydro-thieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-ylmethylene)-amino]-
thiophene-3,4-dicarboxylic acid diethyl ester (35)

9 (228 mg, 0.9 mmol) énd 18 (58 mg, 0.3 mmol) were dissolved in ethanol
(20 mL). TFA (10 uL, 0,15 mmol) was added after complete dissolution of the
reagents after which the solution turned dark red and a precipitate appeared. After
16h of stirring' at room temperature, the reaction mixture was concentrated,
washed with ethanol and filtered. The product was isolated as a red solid (137 mg,
67%). 'H-NMR (Acetone-ds):- & = 8.00 (s, 2H), 7.52 (s, 4H), 4.44 (s, 4H), 4.33 (q,
4H, J= 7.2 Hz), 420 (q, 4H, J= 7.2 Hz), 1.40 (t, 6H, /= 7.2 Hz), 1.27 (t, 6H, J =

7.2 Hz). PC-NMR (DMSO-ds): & =165.4, 164.0, 161,9 144.4, 141.0, 132.9, 130.8,

120.4, 101.2, 66.1, 61.5, 604, 15.0, 14.9. HRMS(+) calculated for
[CasH30N4010S3+H]+: 679.11968, found: 679.11825.
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Diethyl-2,5-bis((E)-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-S-yl)methyleneamino)
thiophen-3,4-dicarboxylate (36)

9 (77.3 mg, 0.3 mmol) and 19 (112.3 mg, 0.66 mmol) were dissolved in
anhydrous toluene (20 mL) to which DABCO (268 mg, 2.4 mmol) and titanium
chloride (1 M, 0.6 mL) were added. The reaction mixture was refluxed for 3 hours,
concentrated, and then re-dissolved in acetone. The resulting precipitate was
filtered and the solvent was evaporated. The crude product was loaded onto a silica
column and eluted with hexanes/ethyl acetate, up to (70 % / 30 % v/v). The
product was obtained a red solid (169 mg, 70 %). 'H-NMR (DMSO-dg): 6 = 8.46
(s, 2H), 6.59 (s, 2H), 4.39 (t, 2H, J=2,0 Hz), 4.30 (t, 2H, J=2,0 Hz), 4.24 (q, 2H,
J =72 Hz), 139 (t, 3H, J = 7.2 Hz). >C-NMR (DMSO-ds): & = 163.4, 149.6,
147.8, 142.7, 126.4, 116.2, 109.4, 66.3, 65.3, 61.7, 15.0. HRMS(+) calculated for

[C24H22N204S3+H]+: 563.05383, found: 563.06110.

EtO,C.  CO,Et

T\ ~S .
HgN s N° \ /J o
CioH21  CqoHas

Polythiopheno azomethine (38)
Procedure A

18 (460.9 mg, 1.1 mmol) and 9 (283.0 mg, 1.1 mmol) were introduced into
a 10 mL flask and heated at 40°C for 30 min after which 60 pL of a 1M solution of
TFA in acetone were added and the mixture was heated at 40°C for 24h before
being purified by Soxhlet extraction- with acetone. The desired polymer was

obtained as a dark blue solid in quantative yield.
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Procedure B

18 (501.1 mg, 1.2 mmol) and 9 (307.6 mg, 1.2 mmol) were dissolved in
chloroform (10 mL) after which TFA (45 uL, 0,6 mmol) was added and the
solution was reflux under pressure at 100°C. After completion of the reaction, the
crude was cooled and poured into acetone. After 24h in the freezer, the precipitate
was filtrated and washed with acetone to afford a dark blue solid in quantative

yield.

3- 'H et "C Spectra
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Figure 31 : 'H spectrum of 31 (400 MHz, Acetone-d).
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Figure 35 : 'H spectrum of 33 (400 MHz, DMSO).
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Figure 43 : Normalized absorption (closed symbols) and fluorescence (opened symbols) spectra of
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Figure 44 : Normalized absorption spectra (closed symbols) of 26 (m), 27 (A), 28 (¢) et 29 (®) in
DCM and after sulfonic acid doping (opened symbols).
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Figure 45 : Normalized fluorescence spectra of 26 (m), 27 (©), 28 (A) and 29 (0) in DCM..
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Figure 46 : Normalized absorption spectra of 26 (w), 27 (), 28 (A) and 29 (0) in MeTHF at 77K.
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Figure 47 : Normalized absorption spectra of 32 (orange), 31(rouge), 21 (wine), 34 (dark green),
36 (green), 33 (blue), 27 (violet), 35 (pink) in DCM.
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Figure 48 : Normalized fluorescence spectra of of 32 (orange), 31(rouge), 21 (wine), 34 (dark
green), 36 (green), 33 (blue), 35 (pink) in DCM
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Figure 49: Cyclic voltammogram of 26 and ferrocene (Inset: square wave of 26) recorded in

deaereated dichloromethane solution of 0.1 M of TBA PF, using Ag/AgCl as reference and Pt as

working electrodes.
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Figure 50: Cyclic voltammogram of 27 and fefrocene”(l.nset: square wave of 27) recorded in
deaereated dichloromethane solution of 0.1 M of TBA PF, using Ag/AgCl as reference and Pt as

working electrodes.
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Figure 51: Cyclic voltammogram of 28 and ferrocene (Inset: square wave of 28) recorded
in deaereated dichloromethane solution of 0.1 M of TBA PF, using Ag/AgCl as reference and Pt as

working electrodes.
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Figure 52 : Cyclic voltammogram of 29 and ferrocene (Inset: square wave of 29) recorded in
deaereated dichloromethane solution of 0.1 M of TBA PF; using Ag/AgCl as reference and Pt as

working electrodes.
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Ixxxix

Table 1 : Details of Crystal Structure Determination of 27.

Formula

CaoH76N400S3

Mw (g/mol); F(000)
Crystal color and form
Crystal size (mm)

T (K); dealca. (g/em’)
Crystal System
Space Group
Unit Cell: a (A)

b (A)

¢ (A)

a (°)

B ()

Y ()
VA, Z

@range (°); completeness
Reflections: collected /

independent; Ry
g (mm™);
Abs. Corr.

RI1(F); wR(F?) [T > 20(T)]
R1(F); wR(F?) (all data)
GoF(F?)

Max. residual e density (e/A’)

961.32 g/mol ; 1036
Dark Red |
0.36x0.21 x 0.04
220 (2) ;1.182
Triclinic
P-1
11.8332 (6)
13.9286 (7)
17.0327 (6)
84.775 (2)
83.451 (2)
76.160 (2)
2702.1 (2);2
2.62-72.09;0.951

29748 /10113 ;
0.056

1.687;
Semi-empirical
0.1150; 0.3640
0.1306; 0.3754

1.134

0.985




~ Table 2 : Details of Crystal Structure Determination of 21.

Formula C20 H]g Nz 04 S3
Mw (g/mol); F(000) 446.54
Crystal color and form Yellow
Block
Crystal size (mm) 0.88
0.35
0.14

T (K); duaia. (g/cm’)
Crystal System
- Space Group
Unit Cell: a (A)
b (A)
c(A)
a (°)
B ()
y ©)
VAN, Z
&range (°); completeness
Reflections: collected /
independent; Rin
4 (mm™); Abs. Corr.
RI(F); wR(F?) [1> 20(1)]
R1(F); wR(F?) (all data)
GoF(F?)

Max. residual ¢~ density (e/A%)

293(2); 1.364
Orthorhombic
Pben
17.039
18.642
13.690
90
90
90

- 4349; 8
3.51;699.99
32236; 0.091

3.363; none

© 0.0397; 0.0866

0.1033; 0.0397
0.705
0.18




xci

Table 3 : Details of Crystal Structure Determination of 34,

Formula Ca3 Hy, Cly N Og S
Mw (g/mol); F(000) : 589.51; 608.2
Crystal color and form Red
Crystal size (mm) _ 0.10
0.05
0.04
T (K); deatea, (g/cm’) 150 ; 1.509
~ Crystal System Triclinic
Space Group P-1
Unit Cell: a (A) 8.9605(2)
b (A) ' 10.9189(3)
c(A) 14.3701(4)
a (%) : 68.1220(10)
B () 84.327(2)
¥ () . 85.734(2)
VA%, Z . 129732
@range (°); completeness 3.32-68.22;0.862
Reflections: collected / 20 840/4 100
independent; Rip ' 0.038
y7, (mm™); Abs. Corr. 4.878 ; semi-empirical
RI1(F); wR(F?) [1> 20(1)] : 0.0658 ; 0.1803
RI(F); wR(F?) (all data) 0.0881 ;0.1939 -
GoF(F?) ' 1.067

Max. residual e density (e/A3) 1.359;-1.343




xcii

Table 4 : Details of Crystal Structure Determination of 36.

Formula ‘Cy7 Hag N2 Og S5
Mw (g/mol); F(000) - 620.69 ; 1296
Crystal color and form Red
Crystal size (mm) 0.25
0.10
. 0.04
T (K); deatoq, (g/om’) 150 ; 1.470
Crystal System Monoclinic
Space Group - C2e
- Unit Cell: a (A) 13.288(3)
b(A) 23.541(5)
c(A) 9.0627(18)
a (°) 90.00
B (©) 98.27(3)
7 (©) 90.00
VA%, Z 2805.5 ;4

@range (°); completeness

| Reflections: collected /

independent; Riy,

H (mm_'); Abs. Corr.
RI(F); wR(F) [1> 20(1)]
RI1(F); wR(F?) (all data)

GoF(F?)
Max. residual €™ density (e/A?)

3.76 - 72.01 ; 0.982

16 861 /2718
0.060

2.914 semi-empirical
0.0373 ; 0.0944
0.0479;0.1012

0.890
0.254;-0.371




Table 5 : Bond lengths [A] and angles [°] for 21.

xciil

s{1)-c(1)
5(1)-C(4)
S{2)-C(9)
5(2)-C(86)
5(3})-C(14)
5(3)-C(11)
0(1y-C(15)
0(2})-C(15)
c(2)-c18)

0 (3)-Cc(18)
O(4)-C(18)
0(4)-C{19)
N(1)-C(5)
N({1)-C(1)
N{2)-C(10)
N{2)-C(4)
c(1)-C(2)
c(2)-Cc(3)

C(2) -C(15)
C(3)-C(4)
C(3)-Cc(18)
C(5)-C(8)
Cc{6)-C(7)
C(7)-C(8B)
c(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
€(13)-C(14)
c(16)-Cc{17)
C{19)-Cc(20)
C{1)-5(1)-C(4)
C(9)-=8(2)-C{6)
Cc(14)-8(3)-c(11)
c(15)-0(2)-Cc(186)
C(18)-0(4)-Cc{19)

.739(3)
.743(3)
.698(3)
.702(3)
.697(4)
.709(3)
.192(3)
.327(3)
.443(3)
.1871(4)
.322(4)
.469(4)
.286(3)
.393(3)
.277(3)
.381(3)
.367(4)
.426(4)
.473(4)
.371(4)
.498 (4)
.435(4)
.369(4)
.408(4)
.346 (4)
.443(4)
.378(4)
.402(5)
.348(5)
.436(4)
.40B(5)
91.28(14)
91.53(16)
90.9(2)
118.6(3)
114.9(3)

HHEHKFEKREHEHERERRRPRREHERERRRREBEHEPBEHRBEHRRHHRRRBR [ =

C{5)-N{1)-C(1}
C(10)-N(2)-C(4)
C{2)-C{1)-N(1}
C(2)-C{1}-5(1)
N{1)-C{1l}-5(1)
C{1)-C{2)-C(3)
c{l)-Cc{(2}-Cc(15)
Cc{3)-Cc{2)-C(15)
C(4)-C(3)y-C(2}
C{4)-C(3)-C(18)

C(2)-C(3)-C(18)

C{3)-C(4)-N(2)
C(3)-Cc{4)-8(1)
N(2)-C(4)-5(1)
N(1)-C({5)-C(s) .
C(7)-Cl(6)-C(5)
C(7)-C(6)-5(2)
C(5)-C(8)-5(2)
C(6)-C(7)-C{8B)
C(9)-C(8)-C{7)
c(8)-C(2)-58¢(2)
N(2)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
C{12)-C{11)-8(3)
C{10)-C(11)-5(3)
C{11)-C(12)-C{(13)
C{14)-C(13)-C(12)
C{13)-C(14)-5(3)
o(1)-C(15)-Q(2)
0(1)-C(15) -C(2)
0(2)-c(15)-C(2)
C(17)-C(16)-0(2)
0(3)-C(18)-0(4)
Q{3)-c(18)-C{(3)
0(4)-C(18)-C(3)
C{20)-C(19)-0(4)

118.
119.
124.
111.
123.
112.
123.
123.
113.
121.
124.
123.
111.
125.
122,
126.
111.
122.
112.
112.
112.
122.
125.
112.
122.
110.
113.
112.
123.
125.
111.
110.
125.
123.
111.
109.




Table 6 : Bond lengths [A] and angles [°] for 27.

Xciv

S(1)-C(1)
S(1)-C(4)
S(2)-C(9)
S(2)-C(6)
S(3)-C(14)
S(3)-C(11)
0(1)-C(15)
0(2)-C(15)
0(2)-C(16)
0(3)-C(18)
0(4)-C(18)
0(4)-C(19)
0(5)-C(21)
o(6)-C(21)
0(6)-C(22)
0(7)-C(24)
0(8)-C(24)
0(8)-C(25)
N(1)-C(1)
N(2)-C(5)
N(2)-C(4)
N(3)-C(10)
N(3)-C(11)
N(4)-C(14)
C(1)-C(2)
C(2)-C(15)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-c(18)
C(5)-C(6)
c(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(7)-C(27)
c(8)-C(9)
C(8)-C(37)
c(9)-C(10)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
c(12)-C(21)
C(13)-C(14)
C(13)-C(24)
c(16)-C(17)

T C(19)-C(20")

Cc(19)-C(20)
C(22)-C(23)
C(22)-C(23")
C(25)-C(26)
C(27)-C(28)
c(28)-C(29)
C(29)-C(30")
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(30')-C(31")
C(31')-C(32")
C(32')-C(33")
C(33')-C(34")
C(341')-C(35")
C(35')-C(36')
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)

PFEHEFRRERHRFRPRPRREREEFRBPHEHRPHERERHERRERRPRRERRPRRPRRPRPPREBERRRPRPRPRRPRERRBERRrRRRERRRPRPRERRBEREBERRERRP R

.740(86)
.773(6)
.724 (5)
.727(6)
.733(6)
.763(6)
.203(7)
.365(8)
.447(7)
.204(8)
.324(8)
.448(9)
.191(8)
.322(8)
.454(8)
.219(8)
.337(7)
.444 (8)
.346(7)
.292(7)
.368(7)
.284(7)
.380¢(
.343¢(
.404 (
.434(8)
.454(7)
.353(7)
.497(8)
.436(7)
.385(7)
.427(7)
.510(7)
.379(7)
.497(7)
.442(7)
.357(8)
.447(8)
.499(8)
.384(8)
.454 (8)
.491(12)
.360(16)
.376(16)
.419(19)
.42(2)
.488(13)
.540(9)
.50(1)
.45(2)
.47(2)
.481(18)
.462(19)
.48(2)
.50(2)
.49(2)
.51(2)
.484(18)
.465(19)
.48(2)
.50(2)
.49(2)
.51(2)
.542(8)
.520(9)

7)
8)
8)

C(39)-C(40)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
0(51)-C(51)
C(51)-C(53")
C(51)-C(53)
C(51)-C(52)
C(1)-S(1)-C(4)
C(9)-S(2)-C(8)
C(14)-S(3)-C(11)
C(15)-0(2)-C(16)
c(18)-0(4)-C(19)

"C(21)-0(6)-C(22)

C(24)-0(8)-C(25)
C(5)-N(2)-C(4)
C(10) -N(3)-C(11)
N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-8(1)
C(2)-C(1)-8(1)
C(1)-C(2)-C(15)
C(1)-C(2)-C(3)
C(15)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(18)
C(2)-C(3)-C(18)
C(3)-C(4)-N(2)
C(3)-C(4)-8(1)
N(2)-C(4)-8(1)

"N(2)-C(5)-C(6)

C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-8(2)
C(5)-C(6)-8(2)
c(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(27)
c(8)-C(7)-C(27)
c(9)-C(8)-C(T)
C(9)-C(B)-C(37)
C(7)-C(8)-C(37)
c(8)-C(9)-C(10)
C{8)-C(9)-S(2)
C(10)-C(9)-8(2)
N(3)-C(10)-C(9)
C(12)-C(11)-N(3)
C(12)-C(11)-S8(3)

C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(21)
C(13)-C(12)-C(21)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(24)
C(12)-C(13)-C(24)

N(4)-C(14)-C(13)
N(4)-C(14)-S(3)
C(13)-C(14)-S(3)
0(1)-C(15)-0(2)
0(1)-C(15)-C(2)
0(2)-C(15)-C(2)
0(2)-C(16)-C(17)
0(3)-C(18)-0(4)
0(3)-C(18)-C(3)
0(4)-C(18)-C(3)

C(20')-C(19)-C(20)

N N e N

91
.90

91.
117.

116

116.
116.

121

120.
127.
120.
112.
120.

110

129.

114

120.
124.
125.
110.

123

120.
128.

112
118
111
124
123

111.

123

125.
126.

113
120

120.

123

111.

113

121.
128.
111.
120.
126.
127.
119.

112
121

126.

112

107.

123
124
111

52

.553(12)
.482(10)
.488(11)
.491(11)
.505(11)
.489(12)
.511(14)
.399(12)
.43(2)

.43(2)

.492(19)

.6(3)
.5(3)
4(3)
3(5)
.2(6).
9(6)
5(5)
.8(5)
5(5)
7(5)
3(4)
1(4)
0(5)
.8(5)
2(5)
.6(5)
4(5)
8(5)
3(5)
9(4)
.7(4)
8(5)
6(5)
.7(4)
.7(4)
.9(5)
.9(5)
.2(5)
6(5)
.1(5)
2(5)
7(5)
.2(4)
.1(4)
7(5)
.6(5)
2(4)
.7(5)
0(5)
2(5)
6(5)
9 (5)
8(5)
9(6)
9(4)
.2(4)
.4 (5)
4(6)
.2(5)
0(6)
.7(6)
.8(6)
.5(5)
.70(12)




C(20')-C(19)-0(4)
C(20)-C(19)-0(4)
0(5)-C(21})-0(6)
0{5)-C(21)-C(12)
0(6)-C(21)-C(12)
C(23)-C(22)-C(23")
C(23)-C(22)-0(6)
c(23')-c(22)-0(s6)
0(7)-C(24)-0(8)
0(7)-C(24)-C(13)
0(8)-C(24)-C(13) -
0(8)-C(25)-C(26) .
C(7)-C(27)-C(28) °
C(29)-C(28)-C(27)
C(30')-C(29)-C(30)}
N(3)-C(11)-8(3)
C(30')-C(29)-C(28)
C(30)-C(29)-C(28)
C(29)-C(30)-C(31)
C(32)-C(31)-C(30)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(34)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)

117.5(1)
111.7(1)
124.3(6)
124.4(6)
111.2(5)
30(2)
111.30(18)
109.50(18)
123.5(6)
123.7(6)
112.8(5)
111.7(7)
114.2(5)
114.4(6)
19(4)
125.2(4)
119.40(13)
118.30(12)
112(2)
115(2)
“118(2)
113(2)
117(2)
14 (2)

C(29)-C(30')-C(31"')
126 (3)
C(32')-C(31')-C(30")
C(31')-C(32')-C(33")
C(32')-C(33')-C(34")
C(35')-C(34')-C(33")
C(34')-C(35')-C(36")
C(8)-C(37)-C(38)
C(39)-C(38)-C(37)
C(38)-C(39)-C(40)
C(41)-C(40)-C(39)
C(40)-C(41) -C(42)
C(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-C(46)
0(51)-C(51)-C(53"')
0(51)-C(51)-C(53)
C(53')-C(51)-C(53)
0(51)-C(51)-C(52)
C(53')-C(51)-C(52)
C(53)-C(51)-C(52)

XCV

111(2)
118(2)
112(2)
115(2)
112(2)
114.1(5)
112.2(5)
113.2(6)
115.0(6)
115.2(6)
114 .4 (6)
116.0(7)
115.5(8)

"114.4(1)

105.50(18)
113.80(19)
41(2)
113.70(11)
101 (2)
125(2) -




Table 7 : Bond lengths [A] and angles [°] for 34.

XCvi

S(2)-C(6)
S(2)-C(9)
S(3)-C(14)
S(3)-C{11)
S(1)-C{(1)
S(1)-C(4)
0(6)-C(20)
0(6)-C(21)
0(4)-C(17)
0(4)-C(18)
0(1)-C(12)
0(1)-C{(16)
N(2)-C(10)
N(2)-C(9)
0(5)-C(20)
o(3)-c(17)
0(2)-C(13)
0(2)-C(15)
C(17)-C(7)
N(1)-C(5)
N(1)-C(6)
C(7)-C(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-C(20)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(5)-C(4)
C(4)-C(3)
C(16)-C(15)
c(18)-C(19)
C(21)-C(22)
C(3)-C(2)
C(2)-C(1)
Cl(1)-C(99)
Cl(2)-C(99)
Cl(1')-C(99")
Cl{2')-C(99")
C(6)-S(2)-C(9)
C(14)-5(3)-C(11)
C{1)-S(1)-C(4)
C(20)-0(6)-C(21)
C(17)-0(4)-C(18)
C(12)-0(1)-C(16)

e e i R i e e R e e e e e e i e e e e e e e e el i = )

.744(5)
.749(5)
.717(5)
.729(5)
.698 (6)
.723(5)
.342(5)
.458(5)
.318(5)
.450(6)
.351(5)
.450(6)
.294(6)
.375(6)
.199(6)
.214(5)
.358(5)
.434(6)
.498(6)
.278(6)
.382(6)
.360(6)
.425(7)
.384 (6)
.486(6)
.413(7)
.389(6)
.419(7)
.347(6)
.437(7)
.413(7)
.519(7)
.4B4(8)
.484 (8)
.424(8)
.354(7)
.782(17)
.697(18)
.763 (14)
.685(12)
91.0(2)
91.:9(2)
91.3(3)
115.0(4)
118.1(4)
112.1(4)

C(10) -N(2)-C(9)
C(13)-0(2)-C(15)
0(3)-C{17)-0(4)
0(3)-C(17)-C(7)
0(4)-C(17)-C(7)
C(5)-N{(1)-C(6)
C{6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-C(17)
C(8)-C(7)-C(17)
C(9)-C(B)-C(7)
C(9)-C(8)-C(20)
C(7)-C(8)-C(20)
0(5)-C(20)-0(6)
0(5)-C(20)-C(8)
0(6)-C(20)-C(8)
N(2)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-8(3)
C(10)-C(11)-8(3)
0(1)-C(12)-C(11)
0(1)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-0(2)
C(14)-C(13)-C(12)
0(2)-C(13)-C(12)
N(1)-C(5)-C(4)
N(2)-C(9)-C(8)
N(2)-C(9)-S(2)
C(8)-C(9)-8(2)
C(7)-C{6)-N(1)
C(7)-C(6)-5(2)
N(1)-C(6)-5(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-8(1)
C(5)-C(4)-8(1)
0(1)-C{(16)-C(15)
0(4)-C(18)-C(19)
0(6)-C(21)-C(22)
C(4)-C(3)-C(2)
0(2)-C(15)-C(16)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(1)-8(1)
C(13)-C(14)-8(3)
CL2-C(99)-CL1
CL2'-C{99')-CL1"

120
112

124

113
127
112
122

124
123

110
123

123
113

111
122

112
119

108

114

112

.4(4)
.3(4)
125.

3(4)

.0(4)
110.
122,

5(4)
7(4)

.3(4)
119.
.6(4)
-4(4)
.9(5)
.54}
.4(4)
125.
110.
122.
126.

0(4)

8 (4)
B (4)
8(4)
6(4)

.0(4)
.3(3)
123.

1(5)

.6(4)
.2(4)
125.
112,
122.
120.
125.
122,
.3(4)
.5(4)
112.
125.
127.

5(5)
2(4)
2(4)
9(5)
B8 (4)
B (3)

0(4)
5(3)
9(5)

.5(4)
-6(3)
110.
111.
-3(s)
109.
110.

7(4)
6(5)

0(5)
6(4)

.4(5)
112.
112.

8(5)
7{(4)

.50(16)
119.

1(1)




Table 8 : Bond lenéths [A] and angles [°] for 36.

xcvii

(2)-C(8)#1
(2)-c(8)
S(1)-Cc(1)
S(1)-C{6)
0(1)-c(2)
0(1)-C(3)
0(4)-C(10)
0(4)-C(11)
0(2)-c(5)
0(2)-C(4)
c(8)-Cc(9)
C(8)-N(1)
N(1)-C(7)
Cc(6)-C(5)
c(e)-c(7)
0(3)-c(10)
C(5)-C(2)
C(4)-C(3)
C(9)-C(9)#1
c(9)-c(10)
C(11)-c(12)
Cc(1)-c(2)

0(91) -C(92)
C(92)-C(91)
C(92)-C(91)#2
C(8)#1-5(2)-C(8)
C(1)-s(1)-c(s6)
C(2)-0(1)-C(3)
C(10)-0(4)-C(11)

S(2
S(2

L7597 (19)
.7597(19)
L717(2)
.731(2)
.375(2)
.441(2)
.344(2)
.450 (2}
.361(2)
.449(2)
.373(3)
.378(2)
.287(2)
.375(3)
.430(2)
.206(2)
.421(3)
.508(3)
.428(3)
.487(2)
.503(3)
.353(3)
.210(4)
.483(3)
.483(3)
91.11(13)
92.09(10)
110.72(14)
116.48(15)

FRPPPEPPEBEREPRPPEPEEREBEBREPERERE BB R

C(5)-0(2)-C(4)
C(9)-C(8)-N(1)
C(9)-C(8)-5(2)
N(1)-C(8)-S(2)
C(7)-N(1)-C(8)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-5(1)
C(7)-C(6)-8(1)
0(2)-C(5)-C(6)
0(2)-C(5)-C(2)
C(6)-C(5)-C(2)
0(2)-C(4)-C(3)
C(8)-C(9)-C(9)#1
c(8)-C(9)-C(10)
C(9)#1-C(9)-C(10)
0(3)-C(10)-0(4)
0(3)-C(10)-C(9)
0(4)-C(10)-C(9)
N(1)-C(7)-C(6)
0(4)-C(11)-C(12)
Cc(2)-C(1)-s(1)
C(1)-C(2)-0(1)
C(1)-C(2)-C(5)
0(1)-C(2)-C(5)
0(1)-C(3)-C(4)
0(91)-C(92)-C(91)

0(91)-C(92)-C(91)#2
C(91)-C(92)-C(91)#2

111

111.
123
111
125,
122.
129.
110.
120
123
123
112
110
113
122
123
123
126
109.
119
105S.

124
112
122
110
122.
122
114

75(15)

.58(17)
.18(14)

21(15)
20(17)
41(18)
37(14)

.21(15)
.49(17)
.62(17)
.89(17)
.96(16)
.26(11)
.85(16)
.64 (10)
.50(18)
.88(18)

61(16)

.24 (18)

99(17)

.77(15)
.69(17)
.87(17)
.43(17)
.78(16)

54 (16)

.54 (16)
.9(3)
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