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Résumé - Des thioxo-4 dithioles mésoioniques substitués en 5 par un groupe
R! lipophile ou R! hydrophile sont obtenus 2 partir de dicyano époxydes. Leur
alcoylation par un dérivé halogéné R2X hydrophile (ou hydrophile potentiel) ou
R2X lipophile, suivie d'une réduction conduit 2 des dithioles amphiphiles
précurseurs de tétrathiafulvalénes amphiphiles.

Abstract - 4-Thioxo mesoionic dithioles substituted at the position five by a R1
lipophilic group or by a R! hydrophilic group, are obtained from gem dicyano
epoxides. Their alcoylation with an hydrophilic (or potentialy hydrophilic) R2X
derivative, or with a lipophilic R2X derivative, followed by a reduction, gives
rise to amphiphilic dithioles which are the precursors of the amphiphilic tetrathia-
fulvalenes.

Depuis la découverte de la conductivité électrique du complexe par transfert de charge entre le tétra-
thiafulvaléne (TTF) et le tetracyanoquinodiméthane (TCNQ) 1.2, un effort de recherche important a porté sur la
synthése d'autres complexes conducteurs avec des nouveaux donneurs et des nouveaux accepteurs. Trois mises
au point ont &t€ consacrées 2 la synthese des TTF 3.4.5.

La technique de Langmuir-Blodgett (LB) est un outil puissant pour organiser des molécules orga-
niques en couches monomoléculaires 6.7 et des matériaux organiques conducteurs obtenus selon cette technique
seraient d'un intérét majeur en microélectronique 8. Des recherches récentes ont été réalisées dans ce domaine et
des films conducteurs de LB ont été obtenus 2 partir de sels "semi-amphiphiles™® de radicaux anions du TCNQ
10-15, oy A partir d'un complexe par transfert de charge entre le tetraméthyltétrathiafulvaléne et un TCNQ sub-
stitué par un groupe lipophile (octadécyl TCNQ) 16-17 ou encore 2 partir d'un complexe par transfert de charge
entre un TTF substitué par des chaines lipophiles et le tétrafluorotétracyanoquinodiméthane 9.

On trouve dans la littérature plusicurs syntheses de TTF substitués par des groupements lipophiles
18-22 mais A notre connaissance aucun TTF amphiphile c'est & dire substitué a la fois par un lipophile et par un
hydrophile n'a été décrit jusqu'ici. Les TTF, simplement substitués par des groupes lipophiles ne permettent
pas I'élaboration de films de LB 9.
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Nous montrerons ici que la méthode de synthese des TTF que nous avons mise au point 23 permet
d'accéder pour la premiére fois & des TTF amphiphiles.

Le principe de la synth&se que nous avons imaginée consiste & utiliser les amino-2 thioxo-4 di-
thioles mésoioniques 1 comme produits de départ, & alcoyler ces composés et & réduire in situ par NaBH4 le sel
de dithiolium formé. Le solvant étant I'éthanol, l'acidification du milieu en fin de réaction peut donner directe-
ment I'éthoxy-2 dithiole 2 . Lorsque 2 en solution dans du benzéne bouillant est traité par CC13CO2H, on ob-

tiant anrac naceaoe du milian réactionnel cur une colonne de cilice laec TTE 3 23 (cchéma 1)
UUIL QALY PAoSGpY VU LUUVU VAL UV Wl IRV WWIVILIIV UV S1LVVy IV0 1 15 & \Ovliviua 1.

Nous avons montré que les TTF 3, R! = aryle, R2= alcoyle, ont une structure trans a 1'état solide
et qu'un équilibre trans = cis a licu en solution en présence de traces d'acide 24.
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Schéma 1

Nous avons généralisé 1a méthode de synthése décrite dans le schéma 1 et prépar€ pour la premiére
fois des TTF amphiles 3 caractérisés par la présence simultanée des groupements R! lipophiles et R2 hydro-
philes ou par des groupements R! hydrophiles et R2 lipophiles. Les groupements lipophiles sont du type
CH3(CHy), (n = 8, 10, 17) et les groupements hydrophiles des groupements CO,H ; NH2 ; SH.

TTF 3 substitués par deux groupements lipophiles et par deux fonctions hydro-
philes acides carboxyliques

Les amino-2 thioxo-4 dithioles mésoioniques 1 sont obtenus par une suite de réactions décrites
dans le schéma 2 en adaptant des modes opératoires déja décrits 25-28,
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Les piperidino-2 dithioles mésoioniques 1 réagissent facilement avec les halogénures d'alcoyles
RZX pour donner les halogénures de dithiolium correspondants que I'on réduit en quelques minutes par NaBHj4
au sein de I'éthanol (schéma 1). Lorsqu'en fin de réaction le milieu est acidifié par HC1 dilu€ on peut isoler les
piperidino-2 thioalcoyl-4 dithioles correspondants (voic a, schéma 1), mais nous préférons traiter le milieu ré-
actionnel par HCl 12N (voic b du schéma 1) puisque dans ces conditions on isole directement les ethoxy-2
thioalcoyl4 dithioles 2. L'étape ultime de notre réaction consiste 2 protonner I'éthoxy dithiole 2 par CC13CO,H
au sein du benzéne bouillant, ce qui provoque 'élimination de EtOH et la formation d'un trichloracétate de
dithiolium en équilibre avec le carbéne correspondant. Une réaction intermoléculaire entre ces deux entités
réactives conduit aux TTF 3. On remarquera que la formation des TTF 3 est €galement possible 2 partir des
piperidino-2 thioalcoy] dithioles 4 en traitant ces derniers par CC13CO2H. Cependant, 1a formation des TTF 3
est, dans ce cas, accompagnée par 1'élimination d'un trichloracétate de piperidinium, et la purification des TTF
3 est plus délicate que lorsque ces composés sont générés a partir des éthoxy-2 thialcoyl dithioles 2.

Les TTF 3 peuvent a priori exister sous deux formes isoméres trans ou cis. Nous ne sommes pas
parvenu 2 isoler des cristaux convenables pour une étude par diffraction X si bien que contrairement 2 d'autres
TTF analogues mais non amphiphiles 24.28, nous ne pouvons pas affirmer qu'ils existent sous une
configuration trans 2 I'état solide. Nous montrerons cependant dans un article ultérieur que les formes cis et
trans sont en équilibre en solution dans CDCl3 tandis que le TTF 3 (R! = pCO3HCgHa, R2 = CH3(CH3)17)
adopte tres probablement 1a configuration cis dans des films de BL.

TTF 3 substitués par deux groupements lipophiles et par deux fonctions amines.

Des sels d'ammonium quatemaires 29 et des amines substituées par un groupement lipophile 30 ont
¢té utilisés pour réaliser des couches de LB. Compte tenu de nos objectifs, il nous semblait intéressant de pré-
parer des TTF substitués par des groupements amino, d'autant qu'a notre connaissance, de tels TTF substitués
n'avaient pas encore €€ décrits. Puisque des dérivés o dihalogénés peuvent alcoyler les piperidino-2 thioxo-4
dithioles mésoioniques 1 3! nous avons décidé de préparer les TTF 3 R2 = (CH3),Br puis, par réaction avec
l'azidure de Na, de les convertir en TTF 3 (R2 = (CH2)aN3) et enfin de réduire ces TTF 3 (R2 = (CH2)nNHy).
La suite des réactions mises en oeuvre est résumée dans le schéma 3.

Les éthoxy dithioles 2 (R = (CH2)sBr) et les tétrathiafulvalenes 3 (R2 = (CH2)nBr) sont obtenus
avec de bons rendements. Dans tous les cas, les composés sont huileux sauf le TTF 3 pour lequel R! =
CH3(CH2)1g et R2 = (CH3)gBr. Les caractéristiques RMN !H, de masse et d'analyse centésimale des TTF 3
(R? = (CH2),Br) sont données dans la partie expérimentale.

Les TTF 3 (R2 = (CH2),Br) réagissent avec un excés d'azoture de sodium pour conduire aux TTF
diazotures 3 (R2 = (CH2)yN3 ) avec de bons rendements. La réduction des azides 3 par le triméthylphosphite
32 en présence d'eau ou d'acide acétique permet d'isoler les TTF phosphoramidates 3 (R2 =
(CH3),NHPO(OMe),) puis par hydrolyse les TTF amines 3 (R2 = (CH),NH>).
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Les phosphoramidates 3 (R2 = (CH2),NHPO(OMe);) sont caractérisés par RMN !H et IR. Traités
par HCI gazeux dans le benzene, les phosphoramidates 3 (R2 = (CH3),NHPO(OMe)5) donnent facilement les
chlorhydrates d'amines 3 [R2 = (CH2),NH2, HCl] qui sont obtenus sous forme d'une poudre ou d'une huile
noire. En milicu basique (NaOH N), ces chlorhydrates sont ensuite transformés en amines 3 (R2 =
(CH2)nNH2).

TTF 3 substitués par deux groupements lipophiles et par deux groupements hy-
drophiles thiols.

A notre connaissance aucun TTF directement substitué par un groupement mercapto n'est men-
tionné dans la littérature. Compte tenu de nos objectifs, il nous a semblé intéressant de tenter de préparer de tels
TTF substitués. En effet, la substitution par le groupement hydrophile mercapto devrait permettre d'élaborer
des films de Langmuir-Blodgett 2 partir de ces TTF. De plus, puisque les thiols sont facilement oxydables en
disulfures, il devrait étre possible de réticuler ces films par polymérisation oxydante. Des films de Langmuir-
Blodgett plus résistants pourraient ainsi étre accessibles.
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Pour introduire la fonction thiol, plusieurs approches ont été examinées :

- La formation d'un bromure de dithiolium par action de HBr sur le dithiole mésoionique 1 suivie
d'une réduction par NaBHj4. Le sel de dithiolium se forme rapidement mais de fagon réversible et ce sont seu-
lement les produits de réduction du dithiole mésoionique qui sont observés.

- La réaction de CH3COCI ou de CISiMe3 avec les dérivés mésoioniques 1 permet de former des
sels de dithiolium présentant un groupement thiol protégé respectivement par COCHj3 et SiMe3. Cependant, 1a
encore, les sels se forment de fagon réversible et leur réduction ne permet pas d'obtenir les éthoxy-2 dithioles
protégés 2 (R2 = COCH3, SiMe3).

- La réaction de C1CO2Et ou CICOzMe avec les dérivés mésoioniques 1 permet en revanche de pré-
parer les TTF 3 correspondants 2 la fonction thiol protégée. Nous ne sommes cependant pas parvenu & dépro-
téger ni en milieu acide, ni en milieu basique ces TTF en TT F 3 (R2 = H).

- La déprotection des TTF 3 (R2 = CH3) par oxydation a I'aide d'un peracide 33 ne nous a pas non
plus permis de préparer des TTF thiols 3 (R2 = H).

- Les résultats les plus intéressants ont &t€ obtenus lorsque nous avons utilisé€ les groupements pro-
tecteurs de la fonction thiol, diphénylméthane 34 et tertiobutyl &tain 35

Nous décrirons uniquement ces derniers résultats.

Les TTF 3 (R? = CHPhy) sont facilement obtenus en appliquant la suite des réactions du schéma 1.
Les TTF 3 (R2 = SnBus3) résultent de la réaction de 3 (R2 = CHPhj) avec I'hydrure de t.butyl étain en présence
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) selon un procé&dé récemment décrit par Watanabe et al, 36,

Pour libérer les fonctions thiols des TTF 3 (R2 = CHPhjy), nous avons traité ces composés par du
sodium dans de 'ammoniac liquide 37, La formation du TTF 3 (R2 = H) s’accompagne de la formation de te-
traphényléthane que nous avons identifi€ en le comparant A un €chantillon de référence.Le spectre RMN 1H
(CDCl3) du composé huileux obtenu nous conduit A proposer la forme tautomere 3a (CH = 5,77 ppm). Ce-
pendant le composé 3a, instable n'a pas pu étre convenablement purifi€ et sa structure n'est pas définitivement
établie.

HS S s pCICeHs s S ik
I : : I H;\: : i "
s s s s
Ce ! SH o s

3 RZ=H 3a

La déprotection des TTF 3 (R2 = SnBu3) par élution sur une colonne de silice 37, conduit 2 un mé-
lange contenant (Bu3Sn); qu'il n'a pas été possible de fractionner. En revanche, la déprotection par HCI gazeux
libére Bu3SnCl et conduit a la formation d'un TTF polymere 5 présentant des ponts disuifures. Le solide ob-
tenu est pratiquement insoluble dans les solvants organiques usuels. En IR, la bande vSH attendue pour le TTF
monomére 3 (R2 = H) n'est pas observée conformément A ce qui pouvait étre attendu pour un TTF polymere de
structure 5. Le solide que nous avons isolé ne réagit pas avec CH3l1. En revanche, il réagit avec NaBHy en pré-
sence de CH3l et conduit de fagon quantitative au TTF 3 (R2 = CH3) que nous avons identifié en le comparant
2 un échantillon de référence 23 -
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Conclusion - La méthode de synthése des TTF que nous avons mis au point permet d'accéder pour la
premitre fois & des TTF amphiphiles. Les groupes hydrophiles qui fonctionnalisent ces TTF peuvent étre des
acides carboxyliques ou des amines. Les tentatives que nous avons réalisées pour fixer un thiol directement sur
le noyau TTF n'ont pas permis d'obtenir les résultats escomptés. Cependant, la formation d'un TTF polymere
présentant une structure originale avec des ponts disulfures mérite d'étre soulignée. Un premier travail montre
que notre objectif de réaliser des couches de LB 2 partir des TTF amphiphiles peut étre atteint. En effet, pour Ia
premidre fois, des couches exclusivement constituées par des molécules de TTF et parfaitement organisées ont
€té élaborées A partir des TTF 3 (R! = pCO;HCgH4, R2 = (CH3)7CH3)38.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN 1H sont enregistrés 2 80 MHz avec un appareil 2 ondes continues BRUKER

WP 80, ou 2 300 MHz avec un spectrographe BRUKER AM 300. Les déplacements chimiques 8 sont expri-
m¢és en parties par million (ppm) par rapport au tetraméthylsilane (référence interne). Les spectres de masse sont
enregistrés avec un spectrométre VARIAN MAT 311, les spectres IR avec un spectrométre PERKIN-ELMER
n° 1420. Les points de fusion sont mesurés a l'aide d'un banc chauffant KOFLER.

Synthése des pipéridino-2 thioxo-4 dithioles mésoioniques 1

Ces dérivés mésoioniques sont préparés en trois étapes 2 partir des gem dicyano époxydes corres-
pondants selon un procédé déja décrit 28. Nous avons adapté la dernitre étape de la synthese en utilisant les
conditions opératoires suivantes : On porte 2 ébullition 5 g d'acide dithiocarbamate dans un mélange anhydride
acétique (25 ml), disulfure de carbone (25 ml) et triéthylamine (10 ml) pendant 1 heure. Si Rlest aromatique,
le mésoionique 1 précipite. I1 est filtré et lavé & I'éther anhydre jusqu'a obtention d'un filtrat incolore. Si Rlest
un aliphatique, la solution est additionnée d'éther anhydre puis placée au réfrigérateur. Le mésoionique précipite
apres 1 & 2 heures. Il est filtré et lavé par de I'éther anhydre tant que les caux de lavage sont colorées. Les di-
thioles mésoioniques sont recristallisables dans de l'acétonitrile mais sont en général directement utilisés pour la
suite des réactions.

Nous ne donnerons ici que les caractéristiques RMN 1H et de masse des dithioles mésoioniques 1
qui n'avaient pas encore été décrits : 1, Rl = CH3(CH2)8 ; Rdt % 65 ; F = 120°C ; RMN (CDCl3 +

CF3CO2H) 3 R1 : 0,92 (1, 3H) ; 1,33 (m, 14H) ; 2,77 (1, 2H) , ACsH 0N : 1,85 (m, 6H) ; 3,70 (m, 4H).
Masse calculée C17H29NS3 (343,1462) trouvée (343,147).
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1, Rl = CH3(CH2)10; Rdt % 90 ; F = 119°C ; RMN (CDCI3 + CF3CO2H) 8R! : 0,87 (t, 3H) ;
1,25 (m, 18H) ; 2,70 (t, 2H) ; 8 CsH10N ; 1,78 (m, 6H) ; 3,67 (m, 4H). Masse calculée C 19H33NS3 :
371,1775 ; Trouvée 371,177. Lorsque nous avons voulu préparer le dithiole mésoionique 1,
R1 = pCO2HCEH4 en traitant le dithiocarbamate acide comrespondant par de 1'anhdyride acétique en présence
de triéthylamine, nous avons isol€ le dithiole mésoionique 1, R! = pCH3COOCOCgH4, Rdt 78 %. F > 260°C.
RMN 1lH (CDCl3 + CF3CO2H) 8 R1 : 2,16 (5, 3H) ; 7,92 (m, 4H) ; 8 CsH]0N : 1,87 (m, 6H) ; 3,87 (m,
4H). Le pic moléculaire de ce composé n'est pas observé en spectroscopie de masse puisqu 'il se décompose
dans la source du spectrographe. IR (Nujol) v CO 1805 cm-l (F) ; 1735 cm-1 (F).

Synthése des éthoxy-2 dithioles-1,3 2

2 mmoles de dithioles mésoioniques 1 en suspension dans 40 cc d'acétone séché sur CaCl2, sont
additonnées de 8 mmoles du dérivé halogéné R2Br. L'ensemble est porté 2 reflux jusqu'a décoloration du mi-
lieu réactionnel. La solution (certains sels de thiazolium 4 précipitent partiellement dans le milieu) est concen-
trée. On additionne 50 ml d'éther anhydre sur le résidu d'évaporation. Suivant les cas, le sel 4 prend en masse
ou reste huileux.

- Si le sel précipite, il est filtré puis lavé soigneusement 2 1'éther anhydre pour entrainer I'exces de
dérivé halogéné.

- Si le sel est huileux, il est lavé A 1'éther anhydre en éliminant, entre chaque nouvelle addition
d'éther, le surnageant qui contient 1'excgs de dérivé halogéné. On additionne en général 5 x 50 ml d'éther an-
hydre (jusqu'a éther de lavage limpide). En fin de lavage on évapore A sec.

Le sel et alors dissous dans 30 ml d'éthanol (si la dissolution n'est pas totale on rajoute un peu de
CHCI3). La solution est refroidie par de la glace et on additionne 200 mg de NaBH4 (5 mmoles). Au bout de
10 minutes on ajoute 1 ml de l'acide chlorhydrique 12N. Apres 1 heure 2 la température ambiante, on dilue le
milieu réactionnel par 60 ml d'eau et on extrait par 2 x 60 ml d'éther. Les phases organiques sont rassemblées,
lavées 2 l'eau jusqu'a I'obtention d'un pH neutre, séchées et évaporées. Les ethoxy dithioles 2 sont isolés, avec
de bons rendements et sont utilisés bruts par la suite. On signalera que I'éthoxy dithiole 2 (R1 = pHO2CCgH4
et R2 = (CH 2)17CH3)) est obtenu selon le méme mode opératoire & partir du mésoionique 1 R1 =
pH3CCOOCOCgH4).

2. Rl = pCOHCgHy4 ; R? = (CH3)17CH3 ; Rdt 91 % ; F = 89°C. RMN (CDCl3) : 0,85 (t, 3H) ;

1,25 (m, 38H) ; 2,77 (m, 2H) ; 3,67 (q, 2H) ; 7,87 (m, 4H). IR Nujol (cm-!) 3300-2500 L ; 1678 ¢ ; 1670 F ;
950 L.

2.R1 =pCIC¢H4 ; R2 = (CH2)10CO2H ; Rdt 88 % (huile). RMN (CDCl3) : 1,22 (m, 19H) ; 2,30
g, 21H2)é %:,7% g(;l’L 2H) ; 3,60 (q, 2H) ; 6,50 (s, 1H) ; 7,47 (m, 4H) ; 8,45 (L, 1H). IR Nujol (cm-1) 3500-2500
3 17 5 .

2. R! = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)10CO2H ; Rdt 96 % (huile). RMN (CDCls) : 0,85 (t, 3H) ; 1,17
(t, 3H) ; 1,27 (m, 34H) ; 2,32 (t, 2H) ; 2,65 (m, 4H) ; 3,50 (g, 2H) ; 6,53 (s, 1H) ; 7,15 (L, 1H). IR Nujol
(em°1) 3300-2500 L ; 1700 F ; 950 L.

2. R! = CH3(CH3)g ; R2 = (CHp)3Br ; Rdt 91 %. RMN (CDCl3) : 0,95 (t, 3H) ; 1,25 (t, 3H) ;
1,32 (m, 14H) ; 2,20 (m, 2H) ; 2,65 (t, 2H) ; 2,90 (m, 2H) ; 3,50 (t, 2H) ; 3,55 (q, 2H) ; 6,52 (s, 1H).

2. R1 = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 66 %. RMN (CDCl3) : 0,85 (t, 3H) ; 1,18 (1, 3H) ;
1,24 (m, 18H) ; 2,15 (m, 2H) ; 2,60 (t, 2H) ; 2,82 (m, 2H) ; 3,50 (t, 2H) ; 3,50 (q, 2H) ; 6,51 (s, 1H).

2. R! = pMeCgHy4 ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 91 %. RMN (CDCl3) : 1,25 (t, 3H) ; 2,05 (m, 2H) ;
2,35 (s, 3H) ; 2,80 (m, 2H) ; 3,22 (t, 2H) ; 3,65 (q, 4H) ; 6,47 (s, 1H) ; 7,25 (m, 4H).

2. R! = CH3(CH3)1¢0 ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 81 %. RMN (CDCl3) : 0,90 (t, 3H) ; 1,20 (t, 3H) ;
1,30 (m, 18H) ; 1,80 (m, 4H) ; 2,60 (m, 2H) ; 2,70 (m, 2H) ; 3,42 (t, 2H) ; 3,51 (q, 2H) ; 6,52 (s, 1H).

2. Rl = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)6Br ; Rdt 79 %. RMN (CDCl3) : 0,80 (1, 3H) ; 1,11 (1, 3H) ;
1,12-2,05 (m, 26H) ; 2,60 (m, 4H) ; 3,34 (1, 2H) ; 3,45 (q, 2H) ; 6,50 (s, 1H).
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2. R! = pMeCgHy ; R2 = (CHp)6Br ; Rdt 92 %. RMN (CDCl3) : 1,25 (¢, 3H) ; 1,25-1,95 (m, 8H)
;2,33 (s, 3H) ; 2,70 (m, 2H) ; 3,30 (t, 2H) ; 3,65 (q, 4H) ; 6,50 (s, 1H) ; 7,26 (m, 4H).

2. R! = pCICgHj4 ; R? = CHPh3 ; Rdt 93 % ; F = 104°C (EtOH). RMN (CDCl3) : 0,94 (t, 3H) ;
3,00 (m, 2H) ; 5,57 (s, 1H) ; 6,51 (s, 1H) ; 7,20 (m, 14H).

2. R! = pCIC¢Hy4 ; R2 = CHPh; ; Rdt 97 % ; F = 95°C (EtOH). RMN (CDCl3) : 0,87 (t, 3H) ;
2,30 (s, 3H) ; 2,90 (m, 2H) ; 5,67 (s, 1H) ; 6,52 (s, 1H) ; 7,20 (m, 14H).
2. R! = CH3(CHp)10 ; R? = CHPhy ; Rdt 82 % (huile). RMN (CDCl3) : 0,85 (¢, 3H) ; 1,00

; 1,21 (m, 18H) ; 2,37 (t, 2H) ; 3,05 (m, 2H) ; 5,56 (s, 1H) ; 6,5 (s, 1H) ; 7,27 (m, 10H).

arr

t, 3Hj

~

Synthése des tetrathiafulvalénes 3 & partir des éthoxy dithioles 2

A 2 mmoles de dithioles 2, en solution dans 50 ml de benzene anhydre, on additionne 300 mg
d'acide trichloroacétique. Le mélange est porté€ a reflux pendant 1 heure.Le milieu se colore fortement en rouge.

-SiRl ouR2 porte la fonction acide carboxylique, la phase benzénique est lavée plusieurs fois a
l'eau, séchée et évaporée. L'huile est reprise par de 1'éther anhydre (50 cc) puis placée au réfrigérateur. Aprés
environ une heure, le TTF 3 correspondant précipite. 11 est alors filtré,

- Si R1 et R2 ne portent pas de fonction acide carboxylique, la phase benzénique est passée sur une
colonne d'alumine Merck 90 (Art. 1897). Apres évaporation I'huile obtenue est reprise par de 1'éther anhydre et
I'ensemble est placé au réfrigérateur. Suivant les cas le TTF 3 correspondant précipite et est filtré€ ou la solution
éthérée est évaporée et le TTF est obtenu sous forme huileuse.

3. R! = pCOsHCgHy ; R2 = (CHp)17CH3 ; Rdt 90 % ; F = 153°C (CH3CO2Et) ; RMN (CsDsN)
0,87 (1, 6H) ; 1,29 (m, 60H) ; 1,57 (m, 4H) ; 2,88 (t, 4H) ; 7,30 (s, 1H) ; 8,19 (m, 8H). IR Nujol (cm1)
3300-2200 L ; 1685 F; 950 L. M*calc. (tr)1012,4693 (1012,465) analyse calc. (tr.) C % 63,35 (63,42) ; H %
8,37 (8,36) ; S % 18,98 (18,69).

3. R! = pCIC¢H4 ; R? = (CH2)10CO2H ; Rdt 66 % ; F = 139°C (CH3CN) ; RMN (CDCl3) 1,20
(m, 32H) ; 2,30 (t, 4H) ; 2,57 (m, 4H) ; 7,37 (m, 8H). IR Nujol (cm-1) 3300-2500 L ; 1705 F ; 950 L.
Analyse calc. (tr.) C % 55,98 (56,07) ; H % 5,87 (5,88) ; S % 22,42 (22,80) ; C1 % 8,26 (8,29). -

3. R! = CH3(CH2)10; R? = (CH2)10CO2H ; Rdt 60 % ; F = 119°C (CH3CN) ; RMN (CDCl3)
0,90 (t, 6H) ; 1,30 (m, 68H) ; 2,42 (t, 8H) ; 2,70 (m, 8H) ; 8,35 (s, 1H). IR Nujol (cm-!) 3300-2500 L ; 1700
F; 925 L. Analyse calc. (tr.) C % 63,50 (62,86) ; H % 9,38 (9,44) ; S % 20,34 (20,16).

3.R! = CH3(CH2)10 ; R2 = CH2CO;Me ; Rdt 78 % ; F = 58°C (CH3CN) ; RMN (CDCl3) 0,81 (1,
6H) ; 1,20 (m, 36H) ; 2,54 (m, 6H) ; 3,39 (s, 4H) ; 3,67 (s, 6H). IR Nujol (cm-!) 1725 F. Masse calc. (ir.)
720,2503 (720,247). Analyse calc. (tr.) C % 56,62 (56,84) ; H % 7,82 (7,60) ; S % 26,67 (26,85).

3. Rl = CH3(CH2)g ; R2 = (CHp)3Br ; Rdt 91 % (huile). RMN (CDCl3) 0,95 (t, 6H) ; 1,34 (m,
28H) ; 2,21 (m, 4H) ; 2,60 (m, 4H) ; 2,87 (m, 4H) ; 3,51 (m, 4H).

3.R! = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 99 % (huile). RMN (CDCl3) 0,88 (t, 6H) ; 1,27 (m,
36H) ; 2,10 (m, 4H) ; 2,52 (m, 4H) ; 2,85 (t, 4H) ; 3,50 (t, 4H).

3. R! = pCICgHj ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 90 % (huile). RMN (CDCl3) 2,05 (m, 4H) ; 2,87 (1, 4H) ;
3,29 (t, 4H) ; 7,35 (m, 8H).

3. R! = pMeCgHy ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 86 % (huile). RMN (CDCl3) 1,95 (m, 4H) ; 2,30 (s, 6H)
; 2,80 (t, 4H) ; 3,20 (t, 4H) ; 7,25 (m, 8H).

3. R! = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)4Br ; Rdt 97 % (huile). RMN (CDCl3) 0,90 (t, 6H) ; 1,27 (m,
36H) ; 1,85 (m, 8H) ; 2,57 (1, 4H) ; 2,74 (¢, 4H) ; 3,40 (¢, 4H).

3. R! = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)6Br ; Rdt 95 % ; F = 58°C (CH3CO2Et). RMN (CDCl3) 0,81 (1,
6H) ; 1,02-2,00 (m, 52H) ; 2,42 (1, 4H) ; 2,65 (t, 4H) ; 3,35 (1, 4H). Analyse calc. (ir.) C % 53,19 (53,26) ;
H % 7,81 (7,73) ; S % 21,30 (21,38) ; Br % 17,69 (17,11).

3.R! = pCIC¢H4 ; R2 = (CHp)¢Br ; Rdt 87 % (huile). RMN (CDCl3) 0,85-1,92 (m, 16H) ; 2,66
(t, 4H) ; 3,27 (t, 4H) ; 7,35 (m, 8H).
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3. R! = pMeCgHy ; R2 = (CHp)6Br ; Rdt 89 %. RMN (CDCl3) 1,10-1,90 (m, 16H) ; 2,35 (s, 6H)
; 2,70 (¢, 4H) ; 3,30 (t, 4H) ; 7,27 (m, 8H).

3. R! = pCICgH4 ; R? = CHPh; ; Rdt 98 % ; F = 218°C (CH3CO2Et). RMN (CDCl3) 5,50 (s, 2H)
; 7,18 (m, 20H). Analyse calc. (tr.) C % 64,28 (64,10) ; H % 3,67 (3,54) ; S % 23,40 (23,15) ; Cl % 8,62
(8,34).

3. Rl = pMeCgHs ; RZ = CHPh3 ; Rdt 92 % ; F = 222°C (EtOH). RMN (CDCl3) 2,31 (s, 6H) ;
5,50 (s, 2H) ; 7,14 (m, 28H).

3. R1 = CH3(CHp)19 ; R2 = CHPh; ; Rdt 93 % ; F = 86°C (EtOH). RMN (CDCl3) 0,86 (t, 6H) ;
1,22 (m, 36H) ; 2,12 (m, 4H) ; 5,41 (s, 2H) ; 7,27 (m, 20H).

Synthése du sel TTF 3 (R1 = pCO2HCgH4, R2 = (CH2)17 CH3), (CsH1IN)+

A 0,5 mole de TTF3 (R! = pHO2CCgH4, R2= (CH2)17 CH3) en solution dans 20 ml de THF,
on ajoute 1,25 mmole de pipéridine. On laisse 20 minutes 3 température ambiante, sous agitation. On dilue
alors le milieu réactionnel par 200 ml d'éther anhydre. Une huile se forme puis un précipité aprés une nuit au
réfrigérateur, Ce précipité est filiré.et présente une analyse élémentaire correcte. Méme en présence d'un exces
de pipéridine (5 mmoles) nous avons toujours obtenu un mono sel de piperidinium du TTF 3
(Rl = pHO2CC¢Hy4 , R2 = (CH2)17CH3). Rdt 90 % ; F = 85-90°C (EtOH) ; RMN (CDCl3) 0,95 (t, 6H) ;
1,32 (m, 64H) ; 1,80 (m, 6H) ; 2,80 (t, 4H) ; 3,17 (m, 4H) ; 6,77 (s, 1H) ; 8,17 (m, 8H). IR Nujol (cm-1)
2040-1850 L(;)61715 F; 950 L. Analyse calc. (ir.) C % 66,67 (66,65) ; H % 8,71 (8,74) ; S % 17,51 (17,64) ;
N % 1,27 (1,06).

Synthése du TTF 3 (Rl = CH3(CH2)10, R2 = CH2CO2H)

0,5 mmole de TTF 3 (R! = CH3(CH2)10, R2 = CH2CO2Me) est mise en solution dans 40 ml de
dioxanne. On y ajoute de la soude N en large excés et on porte 2 reflux pendant 1 heure. Aprés avoir dilué le
milieu on extrait par 50 ml d'éther. La phase aqueuse est rendue acide par de l'acide chlorhydrique 4N puis ex-
traite par 2 x 50 ml d'éther. L'éther est lavé a I'eau jusqu'a pH neutre des eaux de lavage puis séché. Apres

évaporation, l'huile résiduelle pécipite par addition d'éther de pétrole. Le TTF 3 Rl = CH3(CH2)10,
R2 = CH2CO2H) est alors filtré. Rdt 88 % ; F = 90-95°C (CH3CN) ; RMN (CsDsN) 0,85 (t, 6H) ; 1,26 (m,
36H) ; 2,75 (1, 4H) ; 3,87 (s, 4H) ; 5,89 (s, 1H). IR Nujol (cm-1) 3400-2500 L ; 1700 F ; 930 L. Masse calc.
(tr.) 692,2189 (692,220). Analyse calc. (tr.) C % 55,45 (55,65) ; H % 7,56 (7,76) ; S % 27,76 (27,88).

Synthése des TTF diazides 3 (R2 = (CH2)pN3)

Nous appliquons aux tétrathiafulvalenes le mode opératoire décrit dans la littérature 39

1 mmole de THF 3 (R2 = (CH2)nBr) est placée dans 20 ml de DMSO. On ajoute, sous agitation,
3 mmoles de NaN3 en poudre. Le milieu réactionnel est agité 2 60°C pendant 12 a 20 heures. Lorsque la
réaction est terminée (contrdle RMN 1H) on dilue par 100 ml d'eau. Le mélange est épuisé au dichlorométhane.
Les phases organiques sont réunies, lavées a I'eau et séchées. Le solvant est éliminé sous vide et le diazide 3
(R2 = (CH2)nN3) est obtenu sous forme huileuse. 11 est utilisé sans autres purifications par la suite des
réactions.

3. R! = pCICgH4 ; R2 = (CH2)3N3 ; Rdt 87 %. RMN (CDCl3) 1,72 (m, 4H) ; 2,75 (1, 4H) ; 3,16
(t, 4H) ; 7,40 (m, 8H). IR Nujol (cm-!) 2100 F.

3. Rl = pMeCgHy ; R2 = (CHp)3N3 ; Rdt 92 %. RMN (CDCl3) 1,69 (m, 4H) ; 2,31 (s, 6H) ; 2,70
(t, 4H) ; 3,10 (t, 4H) ; 7,25 (m, 8H). IR Nujol (cm-!) 2100 F.

3. R! = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH2)N3 ; Rdt 85 %. RMN (CDCl3) 0,82 (t, 6H) ; 1,12-1,87 (m,
S2H) ; 2,42 (1, 4H) ; 2,66 (1, 4H) ; 3,19 (1, 4H). IR Nujol (cm-!) 2098 F.
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3. R! = pCICgH4 ; R2 = (CH2)gN3 ; Rdt 86 %. RMN (CDCl3) 0,92-1,87 (m, 16H) ; 2,69 (t, 4H) ;
3,16 (t, 4H). IR Nujol (cm™1) 2098 F.

3. Rl = pMeCgHy ; R2 = (CH2)6N3 ; Rdt 87 %. RMN (CDCl3) 1,00-1,80 (m, 16H) ; 2,35 (s, 6H)
;2,70 (t, 4H) ; 3,17 (t, 4H) ; 7,27 (m, 8H). IR Nujol (cm1) 2100 F.

Synthése des TTF diamines 3 (R2 = (CH2)nNH32) : réduction des diazides par le phosphite
de triméthyle.

A une solution de 1 mmole de diazide 3 (R2 = (CH2)pN3) dans 15 ml de THF, on ajoute sous
agitation 2 mmoles de phosphite de triméthyle et 0,20 ml d'eau. La solution est portée 2 45°C pendant 152 20
heures. La réaction terminée (contrdles IR et RMN 1H) , le solvant est évaporé et 'huile résiduelle est séchée
par entrainement azéotropique avec du benzene. On isole ainsi les phosphoramidates 3 (R2 = (CH2)nNH-
PO(O Me)2) sous forme huileuse avec un rendement quasi quantitatif.

3. R! = pCICgHs ; R2 = (CH2)3NHPO(OMe);. RMN (CDCl3) 1,69 (m, 4H) ; 2,75 (m, 8H) ; 3,62
(d, 3Jpy = 12 Hz, 12H) ; 7,35 (m, 8H). IR Nujol (cm"1) 3220 L.

3. R1 = pMeCgHj ; R2 = (CH2)3NHPO(OMe)2. RMN (CDCl3) 1,70 (m, 4H) ; 2,32 (s, 6H) ; 2,71
(m, 8H) ; 3,60 (d, 3Jpy = 10 Hz, 12H) ; 7,24 (m, 8H). IR Nyjol (cm1) 3220 L.

3. R! = CH3(CH2)10 ; R? = (CH2)6NHPO(OMe)2. RMN (CDCl3) 0,81 (t, 6H) ; 0,80-1,87 (m,
40H) ; 2,65 (m, 12H) ; 3,65 (d, 3Jpy = 11 Hz, 12H). IR Nujol (cm-1) 3220 L.

3. R! = pCiCgH4 ; R? = (CH2)sNHPO(OMe)2. RMN (CDCl3) 1,00-1,87 (m, 4H) ; 2,75 (m, 8H)
: 3,65 (d, 3Jpy = 12 Hz, 12H) ; 7,37 (m, 8H). IR Nujol (cm1) 3230 L.
Ces phosphoramidates sont ensuite dissous dans 50 ml de benzéne anhydre et on y fait buller de

I'acide chlorhydrique sec. On observe un changement instantané de coloration et on passe d'une solution rouge
4 un milieu hétérogene noir.

- Lorsque R1 est un groupement aliphatique, le chlorhydrate d'amine (R2 = (CH2)nNH2, HC) est
une huile qui est décantée, lavée soigneusement au benzéne puis évaporée 2 sec.

- Lorsque Rl est aromatique, le chlorhydrate d'amine 3 correspondant (R2 = (CH2)nNH2, HCI)
précipite. I est filiré, lavé au benzéne puis séché. Ces chlorhydrates 3 (R2 = (CH2),NH3CI) sont ensuite mis
en suspension dans du chloroforme et traité par de la soude N. L'évaporation de CHCI3 permet d'obtenir les
diamines 3 (R2 = (CH2)nNH2) sous forme huileuse.

3.R! = pCICgHa,, R2 = (CHj)3NHj,. RMN (CDCl3) 1,65 (m, 4H) ; 2,70 (m, 8H) ; 7,37 (m, 8H).
IR Nujol (cm-1) 3300f ; 3400f.

3. Rl = pMeCgHa, R2 = (CH2)3NH2. RMN (CDCl3) 1,32 (m, 2H) ; 1,65 (m, 2H) ; 2,32 (s, 6H) ;
2,57 (t, 4H) ; 2,72 (1, 4H) ; 7,25 (m, 8H). IR Nujol (cm™1) 3310f ; 3410f.

3. Rl = CH3(CH2)10, R2 = (CH3)6NH2. RMN (CDCl3) 0,81 (1, 6H) ; 1,00-1,87 (m, 52H) ; 2,42
(m, 4H) ; 2,60 (m, 8H). IR Nujol (cm-1) 3340f ; 3405f.

3. R! = pCICgHs, R2 = (CHp)NH2. RMN (CDCl3) 1,00-1,87 (m, 16H) ; 2,17 (m, 4H) ; 2,68
(m, 4H) ; 7,39 (m, 8H). IR Nujol (cm-!) 3320f ; 3400f.

Synthése des tétrathiafulvaienes 3 (R2 = SnBu3)

On place 0,5 mmole de TTF 3 (R2 = CHPh32) dans 10 ml de benz2ne anhydre. On y ajoute 1,20
mmole de Bu3SnH et une quantité catalytique d'AIBN. L'ensemble est porté & 80°C, sous atmosphere d'azote,
pendant un temps t (réaction suivie par RMN 1H). Lorsque R1 est un groupement aromatique, t = 10 heures.
Lorsque R1 est un groupement aliphatique, t = S heures. Le benzéne est alors évaporé, I'huile obtenue est pla-
cée dans de l'éther anhydre. On filtre un précipité qui contient de 'AIBN et du tétraphényléthane (Ph2CH-
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CHPhy). Le filtrat est évaporé puis distillé sous 10-2 mbar 2 120°C 2 I'aide d'un four tubulaire 2 gradiant de
température (Buchi GKR 50). Le TTF 3 (?2 = SnBu3) ne distille pas, il reste dans I boule terminale ainsi dé-
barrassé de 'excds de Bu3zSnH et du diphénylméthane libér€ lors de la réaction. Le TTF 3 (R2 = SnBu3)
contient encore un peu de diphénylméthane qui est aisément isolé par précipitation dans 1'éther anhydre.

3. R = pCIC¢Hj ; R2 = SnBu3. RMN (CDCl3) 0,62-2,00 (m, 54H) ; 7,25 (m, 8H).

3. R! = pMeCgHy4 ; R2 = SnBu3. RMN (CDCl3) 0,70-1,87 (m, 54H) ; 2,30 (s, 6H) ; 7,17 (m,
8H). Masse FAB calc. (tr.) 1068,068 (1068,06).

3. CH3(CH2)10. RMN (CDCl3) 0,62-2,00 (m, 96H) ; 2,45 (t, 4H).

Rupture des liaisons soufre-étain : Synthése de TTF polymeéres possédant des ponts
disulfures

Le mode opératoire suivant a £t€ retenu pour réaliser la rupture des liaisons S-Sn des TTF 3 (R2=
SnBu3).

0,5 mmole de TTF 3 (Rl = pMeCgH4, R2= SnBu3) est mise en solution dans 15 ml de CH2ClI2
et 60 ml de méthanol. Dans cette solution orange on fait buller HCl gazeux. On essore le précipité marron qui se
forme. Le spectre RMN 1H de ce composé montre qu'il ne présente plus de groupement SnBu3. Nous lui
avons attribu€ la structure polymere S. Le filtrat quant 2 lui est évaporé et donne une huile qui correspond au
chlorure de tributylétain.

Pour étayer la structure TTF polymere §, Rl = pMeCgH4 nous avons réduit ce composé€ par
NaBH4 en présence de CH3I afin de le caractériser sous la forme du TTF 3, Rl = pCH3CgH4, R2 = CH3
déja décrit?3 : 0,3 g du précipité est mis en solution dans 40 ml de Mel et 15 ml d'éthanol. On y verse 400 mg
de NaBHg4. 11 y a réaction de fagon quasi instantanée (dégagement gazeux et le milieu passe du marron 2
l'orange). On dilue aprés 10 minutes le milieu par 50 ml de HC1 0.5 N et on extrait par CH2Cl2. Cette phase

organique est lavée a l'eau, séchée puis évaporée. L'huile obtenue est analysée par RMN 1H. Nous mettons en
évidence la formation du TTF 3,R! = pMeCgH4 et R2 =Me (3(CDCI3) : 2.32 (s, 6H) ; 2.35 (s, 6 H) ; 7.27
(m, 8H).

Nous avons également vérifi€ que le solide § n'est pas alcoylé par CH3I méme en présence de

NaH. Ce composé€ ne peut donc pas correspondre au TTF 3 (R2 = H) et s'écrit donc vraisemblablement sous la
forme polymgere S.

Réduction du TTF 3 (Rl = pCICgHg4, R2 = CHPh3) par Na dans NH3 liquide

On condense dans un tricol sous atmosphére d'azote, environ 20 ml d'ammoniac liquide grice A un
bain 2 -80°C (air liquide/éthanol). On enléve alors le bain froid et on ajoute 0,50 mmole de TTF 3
(R! = pCIC¢H4, R2 = CHPh2). A ce stade on additionne progressivement un excés de sodium (5 fois la
stoechiométrie) coupé en petits morceaux de telle sorte que le milieu réactionnel soit maintenu bleu pendant 20
minutes. Apres addition de NH4Cl, on laisse évaporer NH3 pendant 3 heures a température ambiante sous
courant d'azote. On dilue ensuite le milieu par 60 ml d'eau glacée puis on extrait par 2 x 40 mi de CH2 CI2. La
phase aqueuse est acidifiée par HCI au 1/3 et réextraite par 2 x 40 ml de CH2CI2. Ces deux dernitres phases
organiques sont séchées puis évaporées. L'huile résiduelle analysée par RMN 1H est constituée de
triphénylméthane et de la forme tautomere 3a du TTF 3 (R2 = H). La structure 3a n'est cependant pas établie
avec certitude puisque nous ne sommes pas parvenus 2 fractionner ce mélange.
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