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R&urn6 - Des thioxo-4 dithioles mksoioniques substitues en 5 par un groupc 
Rt lipophile ou RI hydrophile sont obtenus a partir de dicyano Cpoxydes. Leur 
alcoylation par un d&rive halogen6 R2X hydrophile (ou hydrophile potendel) ou 
R2X lipophile, suivie d’une reduction conduit a des dithioles amphiphiles 
pr6cutseurs de tktrathiafulvalbnes amphiphiles. 

Abstract - 4-Thioxo mesoionic dithioles substituted at the position five by a Rt 
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 dkouverte de la conductivite Clectrique du complexe par transfert de charge entre le t&a- 
thiafulvalene (TTF) et le tetracyanoquinodin&hane (TCNQJ 1.2, un effort de recherche important a port6 sur la 
synthese d’autres complexes conducteurs avec des nouveaux donneurs et des nouveaux accepteurs. Trois mises 
au point ont Cd coma&es B la synthtse des TTF 3.45 

La technique de Langmuir-Blodgett (LB) est un outil puissant pour organiser des molecules orga- 
niques en couches monomol6culaims 6.7 et des matkiaux organiques conducteurs obtenus selon cette technique 
seraient dun interi?t majeur en micm&ctmnique 8. Des recherches n?centes ont et6 r&h&s darts ce domaine et 
des films conducteurs de LB ont Cte obtenus a park de sels “semi-amphiphiles9 de radicaux anions du TCNQ 
l&15, ou ?I partir dun complexe par transfert de charge entre le tetram&hylt&rathiafulval&ne et un TCNQ sub 
stink par un groupe lipophile (octad&yl TCNQ) 1617 ou encore ?I park dun complexe par transfert de charge 
ennc un TI’F substitd par des chaines lipophiles et le t&rafluorot&racyanoquinodimethane g. 

On trouve dans la littkrature plusieurs syntheses de TTF substitues par des groupements lipophiles 
18-22 mais a notre connaissance aucun ?TF amphiphile c’est a dire substime a la fois par un lipophile et par un 
hydrophile n’a CtC d&t-it jusqu’ici. Les TTF, simplement substimes par des groupes lipophiles ne permettent 
pas Elaboration de films de LB 9. 
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Nous montrerons ici que la m&hode de synthtse des ‘lTF que nous avons mise au point 23 petmet 
d’acckkr pour la pmmi&e fois a des TTF amphiphiles. 

Le principe de la synthkse que nous avons imagintc consiste a utiliser les amino2 thioxo-4 di- 
thioles mksoioniques 1 comme produits de depart, B alcoyler ces composks et B r&rim in situ par NaBH4 le se1 
de dithiolium form& Le solvant &ant l’&hanol, l’acidification du milieu en fin de n?action peut dormer directe- 
ment Mthoxy-2 dithiole 2 . Lorsque 2 en solution dam du benzene bouillant est traitt par CCl3C@H. on ob- 
tient, apri% passage du milieu t&ctionnel sur une colonne de silice. les TIT 3 23 (schema 1). 

Nous avons montt6 que les TIT 3, Rt = aryle, R2 = alcoyle, ont une structure trans a Mat solide 
et qu’un 6quilibre tram z cis a lieu en solution en pkence de traces d’acide %. 

Schema 1 

Nous avons gCn&alisC la m&hode de synthtse d&rite darts le schema 1 et prepan pour la premii?re 
fois des TTF amphiles 3 caract&isCs par la ptknce simultante des groupements R1 lipophiles et R2 hydra 
philes ou par des groupements Rt hydrophiles et R2 lipophiles. Les groupements lipophiles sont du type 
CH3(C!H& (n = 8.10 , 17) et les groupements hydrophiles des groupements C@H ; NH2 ; SH. 

TTF 3 substitu& par deux groupements lipophiles et par deux fonctions ‘hydro- 
philes acides carboxyliques 

Les amino-2 thioxo-4 dithioles mksoioniques 1 sont obtenus par une suite de reactions dkcrites 
dam le schema 2 en adaptant des modes opkratoires d6jja d&tits 25-a. 

T R’ CN 
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+ CHdCNh - ‘CZC’ NaC!02’ 
R’ 

\ .CN 
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Schema 2 
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Les piperidino2 dithioles mesoioniques 1 r6agissent facilement avec les halogCnures d’alcoyles 
Rti pour dontw les halog&mtes de dithiolium carespondants que l’on r&tit en quelques minutes par NaBH4 
au sein de l’&Intnol (schema 1). Lorsqu’en fin de reaction le milieu est acidifS par HCl dilue on peut isoler les 
piperidincF2 thioalcoyl-4 ditbioles comespondants (voie a. schema 1). mais nous pn5ferons traiter le milieu 16 
actionnel par HCl 12N (voie b du schema 1) puisque dans ces conditions on isole directement Its ethoxy-2 
thioalcoyl4 dithioles 2. L&ape ultime de notre reaction con&e a ptotonner l’bthoxy dithiole 2 par CCl3CO$-l 
au sein du benzene bouillant, ce qui provcque 1’Climination de EtOH et la formation d’un trichlorac&ate de 
dithiolium en Cquilibre avec le carbene correspondant. Une reaction intermolCculaire entre ces deux cntites 
n?actives conduit aux TIT 3. On remarquera que la formation des TTF 3 est Cgalement possible a partir des 
piperidino-2 thioalcoyl dithioles 4 en traitant ces demiers par CCI3C@H. Cependant, la formation des TI’F 3 
est. darts ce cas, accompagk par l’elimination dun trichloracCtate de piperidinium, et la purification dcs TI’F 
3 est plus delicate que lorsque ces composts sont gCnCr& a pattir des Cthoxy-2 thialcoyl dithioles 2. 

Les TlT 3 peuvent a priori exister sous deux formes isomkes trans ou cis. Nous ne sommes pas 
parvenu a isoler des cristaux convenables pour une etude par diffraction X si bien que contrairement a d’autms 
TIT analogues mais non amphiphiles 24.28, nous ne pouvons pas affirmer qu’ils existent sous une 
configuration tram iI l’ttat solide. Nous montrerons cependant dans un article ulterieur que les formes cis et 
trans sont en 6quihbre en sohttion dans CDCl3 tandis que le ‘PfF 3 (Rt = pC@HQHq, R2 = CH3(CH2)17) 
adopte ds probablement la configuration cis dans des films de BL. 

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

Des sels d’ammonium quatemaires 29 et des amines substinks par un groupement lipophile 30 ont 
et6 utilisks pour rkaliser des couches de LB. Compte tenu de nos objectifs, il nous semblait interessant de pm- 
parer des TIT substitues par des groupements amino, d’autant qu’a notre connaissance, de tels TIT substituCs 
n’avaient pas encore et15 d&tits. Puisque des derives o dihalogenes peuvent alcoyler les piperidino-2 thioxo-4 
ditbioles mkoioniques 131 nous avons d&id6 de preparer les ‘ITF 3 R2 = (CH&Br puis, par reaction avec 
l’azidure de Na, de les convertir en ‘ITF 3 (R2 = (CH2)uNx) et enfin de rtkluire ces TTF 3 (R2 = (CH&,NH2). 
La suite des reactions mises en oeuvre est rCsum6e dans le schema 3. 

Les Cthoxy dithioles 2 (R2 = (CHZ)nBr) et les tetrathiafulvaltnes 3 (R2 = (CHqaBr) sont obtenus 
avec de bons rendements. Dans tous les cas, Ies composes sont huileux sauf le TTF 3 pour lequel Rt = 
CH3(CH2)to et R2 = (CH2)eBr. Les caracteristiques RMN t H, de masse et d’analyse centesimale des TTF 3 
(R2 = (CH&Br) sont don&es dans la partie experimentale. 

Les TTF 3 (R2 = (CH2)nBr) rkagissent avec un exds d’azoture de sodium pour conduire aux ‘IIF 
diazotures 3 (R2 = (C!HZ~N~ ) aver de bons rendements. La mduction des azides 3 par le trimethylphosphite 
32 en presence d’eau ou d’acide acetique permet d’isoler les TTF phosphoramidates 3 (R2 = 
(CH&JWPO(OMe)2) puis par hydrolyse les TIT amines 3 (R2 = (CH&NHz). 
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Schema 3 

Les phosphoramidates 3 (R2 = (CHdnNHPO(OMeh) sont car-act&i& par RMN tH et IR. Trait& 
par HCl gazeux darts le benzkne. les phosphoramidates 3 (R2 = (CH&NHFQ(OMe)~) donnent facilement les 
chlorhydrates d’amines 3 [R2 = (C%&NH2, HCl] qui sont obtenus sous forme dune poudre ou dune huile 
noire. En milieu basique (NaOH N), ces chlorhydrates sont ensuite transformes en amines 3 (R2 = 
(CH2)n~2). 

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

A notre connaissance aucun TTF directement substime par un groupement mercapto n’est men- 
tionne dans la littkrature. Compte tenu de nos objectifs, il nous a semble intkressant de tenter de pr&arer de tels 
TTF substitds. En effet, la substitution par le groupement hydrophile metcapto devrait permettre d’elaborer 
des films de Langmuir-Blodgett a partir de ces ‘ITF. De plus, puisque les thiols sont facilement oxydables en 
disulfures, il dewait 6tre possible de n5ticuler ces films par polymerisation oxydante. Des films de Langmuir- 
Blodgett plus r6sistant.s pourraient ainsi etre accessibles. 
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Pour introduire la fonction thiol, plusi~ approches ont c1c cxamindes : 

- La formation dun bromure de dithiolium par action de HBr sur le dithiole mksoionique 1 suivie 
dune reduction par NaB&. Le se1 de dithiolium se forme rapidement mais de facon rtkrsible et cc sont seu- 
lement les prod&s de rdduction du dithiole m&oionique qui sont observCs. 

- La t&&on de CH3COCl ou de ClSiMej avec les dkrivds mesoioniques 1 petmet de former des 
sels de dithiolium pnkntant un groupement thiol protkgt? respectivement par COCH3 et SiMe3. &pendant, 1A 
encore, les sels se forment de facon rdversible et leur reduction ne permet pas d’obtenir les Cthoxy-2 dithioles 
protCgCs 2 (R2 = COCH3. SiMej). 

- La rkxztion de ClmEt ou ClCQMe avec les dkrivts mesoioniques 1 pertnet en revanche de pr6- 
parer les TI’F 3 correspondants A la fonction thiol protegde. Nous ne sommes cependant pas parvenu A dtpro- 
dger ni en milieu acide, ni en milieu basique ces TIF en TI F 3 (R2 = H). 

- La deprotection des ‘IT 3 (R2 = CH3) par oxydation A l’aide dun peracide 33 ne nous a pas non 
plus permis de prdparer des ‘IT thiols 3 (R2 = H). 

- Les rdsultats les plus intkmssants ont et6 obtenus lorsque nous avons utilise les groupements pro- 
tecteurs de la fonction thiol. diphCnylm6thane 34 et tertiobutyl Ctain 35. 

Nous d&irons uniquement ces demiers resultats. 

Les TIF 3 (R2 = CHPh2) sont facilement obtenus en appliquant la suite des reactions du schema 1. 
Lcs ‘ITF 3 (R2 = SnBu3) msultent de la reaction de 3 (R2 = CHPh2) avec l’hydrure de tbutyl Ctain en presence 
d’azobisisobutyronitrile (AIBN) selon un pro&C rkemment d&it par Watanabe et al. 36. 

Pour lib&r les fonctions thiols des ‘lTF 3 (R2 = CHPh2), nous avons trait6 ces composes par du 
sodium dans de l’ammoniac liquide 37. La formation du TTF 3 (R2 = H) s’accompagne de la formation de te- 
traphenyl&hane que nous avons identiRe en le comparant A un Cchantillon de n?f&ence.Le spectre RMN 1H 
(CDCl3) du composk huileux obtenu nous conduit A proposer la forme tautornAte 3a (6CH = 5.77 ppm). Ce- 
pendant le composk 3a, instable n’a pas pu 6t.m convenablement purifi6 et sa structum n’est pas deftitivement 
&&lie. 

3 F+-l-4 3a 

La dCprotection des TI’F 3 (R2 = SnBu3) par clution sur une colonne de silice 37, conduit A un me- 
lange contenant (Bu3Sn)Z qu’il n’a pas CtC possible de fractionner. En mvanche, la deprotection par HCI gaxeux 
lib&e Bu3SnCl et conduit A la formation dun ‘ITF polymkre 5 pkentant des ponts disulfures. L.e solide ob- 
tenu est pratiquement insoluble darts les solvants organiques usuels. En IR, la bande vSH attendue pour le TIF 
monc&re 3 (R2 = I-I) n’est pas observ6e conformCrnent A ce qui pouvait itre attendu pour un TTF polytrkre de 
structure 5. Le solide que nous avons isoh? ne rt!agit pas avec CH3I. En revanche. il n!agit avec NaBa en pr& 
sence de CH3I et conduit de facon quantitative au T’IF 3 (R2 = CH3) que nous avons ident en le comparant 
A un Cchatmkn de n$fdtence 23. 
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1. R1 = CH3(CH2)10 ; Rdt % 90 ; F = 119°C ; RMN (CDCl3 + CF3CO2H) 6 R1 : 0.87 (t, 3H) ; 

1.25 (m. 18H) ; 2.70 (t. 2H) ; 6 C5HlON ; 1.78 (m. 6H) ; 3.67 (m, 4H). Masse calcuk C 19H33NS3 : 
371.1775 ; Trouvte 371.177. Lorsque nous avons voulu prkparer le dithiole mksoionique 1, 
RI= pCO2Hc6Hq en traitant le dithkatbama te acide comespondant par de l’anhdyride a&ique en prknce 
de tri&bylamine, now avons isol le dithiole mkionique 1, RI= pCH3COOCOC&i4, Rdt 78 %. F > 2WC. 
RMN 1H (CDC13 + CF3CO2H) 6 R 1 : 2.16 (s. 3H) ; 7,92 (m, 4H) ; 6 C5HlON : 1.87 (m, 6H) ; 3.87 (m, 
4H). LC pit molcCulaire de ce compos6 n’est pas observ6 en spectroscopic de masse puisqu ‘il se d&compose 
dam la source du specrmgraphe. IR (Nujol) v CO 1805 cm-l (F’) ; 1735 cm-l (F). 

Synthbe des bthoxy-2 dithioles-1,3 2 

2 mmoles de dithioles mtsoioniques 1 en suspension dans 40 cc d’adtone skht sur CaC12. sont 
additioM& de 8 mmoles du d&iv6 halo&C R2Br. L’ensemble est port6 & rcflux jusqu’g d&coloration du mi- 
lieu rkactionnel. La solution (certains sels de thiazolium 4 prkipitent partiellement dans le milieu) est concen- 
tie. On additionne 50 ml d’&her anhydre sur le rtsidu d’kvaporation. Suivant les cas. le se1 4 prend en masse 
ou rtste huileux. 

- Si le se1 prkcipite, il est filtr6 puis law? soigneusement a l’kther anhydre pour entrainer l’excks de 
d&k? halogCn6. 

- Si le se1 est huileux, il est 1avC B l’Cther anhydre en Climinant, entre chaque nouvelle addition 
d’tther, le sumageant qui contient Vex&s de d&iv6 halogCnC. On additionne en gCnCral5 x 50 ml d’kher an- 
hydra (jusqu’& &her de lavage liipide). En fin de lavage on Cvapore & sec. 

Le se1 et alors dissous dans 30 ml d’Cthano1 (si la dissolution n’est pas totale on rajoute un peu de 
CHCl3). 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. Aptis 1 heure B la temp&aturt ambiante, on dilue le 
milieu rkactionnel par 60 ml d’eau et on extmit par 2 x 60 ml d’kther. Les phases organiques sont rassemblkes, 
lavtks a l’eau jusqu’& l’obtention d’un pH neutre, s&h&s et Cvaporks. Les ethoxy dithioles 2 sont isol&. avec 
de bons rendements et sont utilists bruts par la suite. On signalera que l’tthoxy dithiole 2 (Rl = pHO2CC6H4 
et R2 = (CH 2)17CH3)) est obtenu selon le meme mode opCratoire B partir du mksoionique 1 (R1 = 
pH3CCoCWJW. 

2. R1 = pC@HC& ; R* = (CH2)17CH3 ; Rdt 91 8 ; F = 89°C. RMN (CDC13) : 0.85 (t, 3H) ; 
1,25 (m, 38H) ; 2,77 (m, 2H) ; 3.67 (q, 2H) ; 7.87 (m, 4H). IR Nujol (cm-l) 3300-2500 L ; 1678 e ; 1670 F ; 
950 L. 

2. R1 = pClQ$Q ; R* = (CH2)&02H ; Rdt 88 % (huile). RMN (CDC13) : 1.22 (m, 19H) ; 2,30 
k2H) ; X75 (m, 2H) ; 3,60 (q, 2H) ; 6.50 (s, 1H) ; 7.47 (m, 4H) ; 8,45 (L, 1H). IR Nujol (cm-l) 3500-2500 
L; 1703F;950L. 

2. R* = CH$H2)lo ; R* = (CH2)1&02H ; Rdt 96 % (huile). RMN (CDC13) : 0,85 (t, 3H) ; 1.17 
(1, 3H) ; 1,27 (m, 34H) ; 2.32 (t. 2H) ; 2,65 (m, 4H) ; 3.50 (q, 2H) ; 6,53 (s, 1H) ; 7,15 (L, 1H). IR Nujol 
(cm-l) 3300-2500 L ; 1700 F ; 950 L. 

2. R* = C&(CH2)8 ; R* = (CH2)3Br ; Rdt 91 %. RMN (CDCl3) : 0.95 (1, 3H) ; 1,25 (t,3H) ; 
1,32 (m, 14H) ; 2,20 (m, 2H) ; 2,65 (t.2H) ; 2.90 (m, 2H) ; 3,50 (1, 2H) ; 3,55 (q. 2H) ; 6,52 ( s, 1H). 

2. RI = CH3(CH2)10 ; R* = (CH2)3Br ; Rdt 66 8. RMN (CDCl3) : 0.85 (t, 3H) ; 1,18 (t. 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. R1 = pMeQH4 ; R* = (CH2)3Br ; Rdt 91 %. RMN (CDC13) : 1.25 (1, 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. R1 = CH3(CH2)10 ; R* = (CH2)3Br ; Rdt 81 96. RMN (CDC13) : 0,90 (t. 3H) ; 1.20 (t, 3H) ; 
13 (m. 18H) ; 1,80 (m, 4H) ; 2,6O (m, 2H) ; 2,70 (m, 2H) ; 3,42 (t. 2H) ; 3,51 (q. 2H) ; 6.52 ( s, 1H). 

2. R’ = CH3(CH2)10 ; R* = (CH&Br ; Rdt 79 %. RMN (CDCl3) : 0.80 (t. 3H) ; 1,ll (1, 3H) ; 
1,12-2,05 (m, 26H) ; 260 (m. 4H) ; 3,34 (1. 2H) ; 3,45 (q. 2H) ; 6.50 (s, 1H). 
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2. R* = pMeC&t ; R2 = (C!H&Br ; Rdt 92 RD. RMN (CDC13) : 1.25 (t, 3H) ; 125-1.95 (m, 8H) 
; 233 (s, 3H) ; 2.70 (m, 2H) ; 3.30 (t, 2H) ; 3.65 (q, 4H) ; 650 (s, 1H) ; 7.26 (m. 4H). 

2. R1 = pClG$Lt ; R2 = CHPh2 ; Rdt 93 % ; F = 104T OH). RMN (CDC13) : 0.94 (t, 3H) ; 
3,oO On, 2H) ; 5.57 (s. 1H) ; 651 (s. 1H) ; 7,20 (m. 14H). 

2. R’ = pClc6Hq ; R2 = CH.Ph2 ; Rdt 97 % ; F = 95°C @OH). RMN (CDC13) : 0.87 (t, 3H) ; 
2.30 6, 3H) ; 2.90 (m. 2H) ; 5.67 (s, 1H) ; 6.52 (s. 1H) ; 7,20 (m. 14H). 

2. R1 = CH3(CHz)to ; R2 = CHPh2 ; Rdt 82 8 (huile). RMN (CDC13) : 0.85 (t. 3H) ; 1.00 (t, 3H) 
; I,21 (m. 18H) ; 2,37 (t, 2H) ; 3,05 (m. 2H) ; 5.56 (s. 1H) ; 6,5 (s, 1H) ; 7,27 (m, 1OH). 

Synth&se des tetrathiafulvalknes 3 B partir des kthoxy dithioles 2 

A 2 mmoles de dithioles 2, en solution darts 50 ml de benzene anhydre, on additionne 300 mg 
d’acide aichlomacdtique. Le m&nge est po& a reflux pendant 1 heure.Le milieu se colon fcrtement en rouge. 

- Si R1 ou R2 porte la fonction acide carboxylique, la phase bendnique est la& plusieurs fois a 
l’eau, s6chee et Cvapo&. L’huile est reprise par de 1’Cther anhydre (50 cc) puis plac& au r&ig&ateur. Ap&s 
environ une heure, le TlT 3 cormspondant precipite. 11 est alors filtr& 

- Si R1 et R2 ne portent as de fonction acide carboxylique, la phase benxcnique est pass& sur une 
colonne d’alumine Merck 90 (Art_ 1 &X7 ). Apres evaporation lbuile obtenue est reprise par de l’Cther anhydre et 
l’ensemble est placC au n?frigCrateur. Suivant les cas le ‘lTF 3 correspondant pn?cipite et est f&r& ou la solution 
ether& est &vapor& et le TTF est obtenu sous forme huileuse. 

3. R1 = pCQ$-QQ ; R2 = (CH2)17CH3 ; Rdt 90 % ; F = 153’C (CH3CO2Et) ; RMN (CsD5N) 
0.87 (t. 6H) ; 1.29 (m, 60H) ; 1,57 (m, 4H) ; 2.88 (1. 4H) ; 7,30 (s, 1H) ; 8,19 (m, 8H). IR Nujol (cm-t) 
3300-2200 L ; 1685 F ; 950 L. M?calc. (tr>lOl2,4693 (1012,465) analyse talc. (tr.) C % 63.35 (63,42) ; H % 
8,37 (8.36) ; S 8 18.98 (18,69). 

3. R1 = pClCjH4 ; R2 = (CH2)toC02H ; Rdt 66 8 ; F = 139’C (CH3CN) ; RMN (CDC13) 1.20 
(m, 32H) ; 2,30 (t, 4H) ; 2.57 (m, 4H) ; 7,37 (m, 8H). IR Nujol (cm-t) 3300-2500 L ; 1705 F ; 950 L. 
At&se talc. (tr.) C % 55.98 (56,07) ; H 96 5.87 (5,88) ; S % 22.42 (22.80) ; Cl 8 8.26 (8,29). 

3. R1 = CH3(CH& ; R2 = (CH2)1&02H ; Rdt 60 96 ; F = 119°C (CH$!N) ; RMN (CDC13) 
090 (t,6H) ; 1.30 (m, 68H) ; 2.42 (t. 8H) ; 2,70 (m, 8H) ; 8.35 (s, IH). IR Nujol (cm-r) 3300-2500 L ; 1700 
F ; 925 L. Analyse talc. (a.) C 96 63,50 (62,86) ; H 46 9,38 (9.44) ; S % 20,34 (20.16). 

3. R1 = CH3(CHz)io ; R2 = CH2COzMe ; Rdt 78 % ; F = 58T (CH3CN) ; RMN (CDC13) 0,8l(t, 
6H) ; 1.20 (m, 36H) ; 2.54 (m, 6H) ; 3.39 (s. 4H) ; 3.67 (s. 6H). IR Nujol (cm-t) 1725 F. Masse talc. (a.) 
720,2503 (720,247). Analyse talc. Or.) C % 56,62 (56,84) ; H % 7,82 (7.60) ; S % 26,67 (26.85). 

3. R1 = CHj(CH2)g ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 91 % (huile). RMN (CDC13) 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. R1 = CH3(CH2)tc ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 99 96 (huile). RMN (CDC13) 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. R1 = pClf&l-I.t ; R2 = (CH2)3Br ; Rdt 90 8 (huile). RMN (CDC13) 2,05 (m, 4H) ; 2,87 (t, 4H) ; 
3,29 (t. 4H) ; 7,35 (m, 8H). 

3. Rt = pMeC& ; 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. R1 = CH3(CH2)10 ; R2 = (CHz&Br ; Rdt 97 % (huile). RMN (CDC13) 090 (t, 6H) ; 1,27 (m, 
36H) ; 1,85 (m, 8H) ; 2,57 (t, 4H) ; 2.74 (t, 4H) ; 3,40 (t, 4H). 

3. Rt = CH3(CH2)tu ; R2 = (CHi)(jBr ; Rdt 95 3% ; F = 58T (CH#Z@Et). RMN (CDCl3) 0,81 (t. 
6H) ; 1,02-2.00 (m, 52H) ; 2,42 (t, 4H) ; 2,65 (t, 4H) ; 3,35 (t, 4H). Analyse talc. (tr.) C % 53.19 (53.26) ; 
H % 7,81 (7,73) ; S 4% 21.30 (21.38) ; Br 8 17,69 (17,ll). 

3. R1 = pClC& ; R2 = (CH2)6Br ; Rdt 87 % (huile). RMN (CDC13) 0,85-1,92 (m, 16H) ; 266 
(t, 4H) ; 3,27 (t, 4H) ; 7.35 (m, 8H). 
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3. RI = PMeCdI4 ; R2 = (CH&Br ; Rdt 89 %. RMN (CDC13) l,lO-1.90 (m, 16I-I) ; 2.35 (s, 6H) 
; 2,70 0,4H) ; 3,30 (t, 4H) ; 7.27 (m, 8H). 

3. R’ = pClGjI+ ; R2 = CHI’h2 ; Rdt 98 96 ; F = 218T (CH$Z@Et). RMN (CDC13) 5.50 (s, 2H) 
;g7j148)(m, 20H). Analyse talc. Or.) C % 64.28 (64,10) ; H 96 3,67 (3.54) ; S % 23.40 (23,15) ; Cl % 8,62 

. . 

5,50 (s, 
3. R1 = pMeGjIQ ; R2 = CHFh2 ; Rdt 92 96 ; F = 222T (EtOH). RMN (CDC13) 2.31 (s, 6H) ; 

2H) ; 7.14 (m. 28H). 

3. R1 = CH3KH2)lo ; R2 = CHI’h2 ; Rdt 93 % ; F = 86T (EtOH). RMN (CDCl3) 0,86 (t, 6H) ; 
122 (m. 36H) ; 2,12 (m, 4H) ; 5.41 (s, W) ; 7.27 (m, 20H). 

Synthbe du se1 TTF 3 (R1 = pC02HC6H4, R2 = (CH2)17 CH3), (CsHllN)+ 

A 0,5 mole de ‘ITF 3 (R* = pHO2CC6H4, R2 = ( CH2)17 CH3) en solution dam 20 ml de ‘II-IF, 
on ajoute 1.25 mmole de pip&dine. On laisse 20 minutes a tempCratun ambiante, sous agitation. On dilue 
alors le milieu rkactionnel par 200 ml d&her anhydre. Une huile se forme puis un prkipite apres une nuit au 
r&igkateur. Ce prkcipid est filtrket pr&ente une analyse Clementaire correcte. Meme en presence dun exds 
de pipkridine (5 mmoles) nous avons toujours obtenu un mono se1 de piperidinium du ‘ITF 3 
(R1 = pHO2CQjH4, R2 = (CH2)17CH3). Rdt 90 % ; F = 85-9OT (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-t) 
2040-1850 L ; 1715 F ; 950 L. Analyse talc. (tr.) C % 66.67 (66.65) ; H % 8.71 (8,74) ; S % 17,51 (1764) ; 
N % 1,27 (1,06). 

Synthbe du TTF 3 (R1 = CHf(CH2)10, R2 = CH~COZH) 

0,5 mmole de TlF 3 (R1 = CH3(CH2)10, R2 = CH2C02Me) est mise en solution dans 40 ml de 
dioxanne. On y ajoute de la soude N en large excts et on porte a reflux pendant 1 heure. Apres avoir dilut le 
milieu on extrait par 50 ml d’tther. La phase aqueuse est rendue acide par de l’acide chlorhydrique 4N puis ex- 
traite par 2 x 50 ml d&her. L&her est 1avC a l’eau jusqu’a pH neutre des eaux de lavage puis skche. Aprib 
evaporation, l’huile rtsiduel!e pecipite par addition d’ether de petrole. Le TI’F 3 (~1 = CH3(CH2)10, 
R2 = CH2CO2H) est alors liltre. Rdt 88 8 ; F = 90-95°C (CH3CN) ; RMN (CsDsN) 0,85 (t, 6H) ; 126 (m, 
36H) ; 2.75 (t.4H) ; 3.87 (s, 4H) ; 5,89 (s. 1H). IR Nujol (cm-l) 3400-2500 L ; 1700 F ; 930 L. Masse talc. 
Or.) 692.2189 (692,220). Analyse talc. (tr.) C % 55,45 (55.65) ; H % 7.56 (7.76) ; S 8 27,76 (27,88). 

Synthbse des ITF diazides 3 (R2 = (CH2)nN3) 

NOUS appliquons aux Wrathiafulvaltnes le mode op&atoite d&it dans la litterature 39. 

1 mmole de Tl-lF 3 (R2 = (CH2)nBr) est placee dans 20 ml de DMSO. On ajoute, sous agitation, 
3 mmoles de NaN3 en poudre. Lc milieu reactionnel est agite a 6OT pendant 12 B 20 heures. Lorsque la 
reaction est terminte (contr6le RMN *H) on dilue par 100 ml d’eau. Le nklange est Cpuil au dichloromkthane. 
Les phases organiques sont reunies, la&es B l’eau et IchCes. Le solvant est elimine sous vide et le diazide 3 
(R2 = (CH2)nN3) est obtenu SOUS forme huileuse. II est utilise sans autres purifications par la suite des 
r6actions. 

3. Rt = pClCeH4 ; R2 = (CH&N3 ; Rdt 87 96. RMN (CDC13) 1.72 (m, 4H) ; 2,75 (t, 4H) ; 3,16 
(t, 4H) ; 7,40 (m, 8H). IR Nujol (cm-t) 2100 F. 

3. R1 = pMeCeH4 ; R2 = (CH2)3N3 ; Rdt 92 %. RMN (CDC13) 1.69 (m, 4H) ; 2,31 (s, 6H) ; 2,70 
(t, 4H) ; 3.10 (t.4I-I) ; 7.25 (m, 8H). IR Nujol (cm-t) 2100 F. 

3. R1 = CH3(CH2)Io ; R2 = (C&&N3 ; Rdt 85 %. RMN (CDCl3) 0.82 (t, 6H) ; 1,12-1,87 (m, 
52H) ; 242 (t, 4-i) ; 2,66 (t, 4H) ; 3,19 (t, 4H). IR Nujol (cm-*) 2098 F. 
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3. R1 = pCR&I% ; R2 = (CHz)@I3 ; Rdt 86 %. RMN (CDC13) 0.92-1.87 (m. 16I-I) ; 2.69 (t, 4H) ; 
3.16 (t, 4H). IR Nujol (cm-t) 2098 F. 

3. R1 = pMeCdI4 ; R2 = (ah& ; Rdt 87 %. RMN (CDC13) LOO-l.80 (m, 16I-I) ; 2.35 (s, 6H) 
; 2.70 (Z4I-I) ; 3.17 (t, 4I-I) ; 7.27 (m, 8H). IR Nujol (cm-t) 2100 F. 

Synth&se des TTF diamines 3 (R 2 = (CH2)nNH2) : reduction des diazides par le phosphite 
de trimbhyle. 

A une solution de 1 mmole de diazide 3 (R2 = (CH2)nN3) darts 15 ml de THF, on ajoute sous 
agitation 2 mmoles de phosphite de trinn%yle et 0,20 ml d’eau. La solution est porn+ a 45°C pendant 15 a 20 
heums. La reaction termi& (contr8les IR et RMN 1H) , le solvant est Cvapor6 et l’huile rdsiduelle est sCch6e 
par entrainement arkotropique avec du benzkne. On isole ainsi les phosphoramidates 3 (R2 = (CH2)nNH- 
PO(0 Me)i) sous fcnme huileuse avec un rendement quasi quantitatif. 

3. R1 = pClC&Lt ; R2 = (CH&$lHPO(OMe)~. RMN (CDC13) 1.69 (m, 4H) ; 2.75 (m, 8H) ; 3,62 
(d, 3JPR = 12 Hz. 12I-I) ; 7.35 (m, 8H). IR Nujol (cm-l) 3220 L. 

3. R1 = pMeC& ; R2 = (CH2)3NHPO(OMe)2. RMN (CDC13) 1,70 (m. 4H) ; 2.32 (s, 6H) ; 2.71 
(m, 8H) ; 3.60 (d, 3JpR = 10 Hz, 12H) ; 7.24 (m. 8I-I). IR Nujol (cm-l) 3220 L. 

3. RI = CH3(CH2)10 ; R2 = (CH&NHPO(OMe)2. RMN (CDC13) 0.81 (t. 6H) ; 0,80-1,87 (m, 
40H) ; 2.65 (m. 12H) ; 3,65 (d, 3JpR = 11 Hz, 12H). IR Nujol (cm-l) 3220 L. 

3. R1 = pClc6Hq ; R2 = (CH&NHPO(OMe)2. RMN (CDC13) l,OO-1.87 (m, 4H) ; 2.75 (m, 8H) 
; 3.65 (d, 3JpR = 12 Hz, 12H) ; 7.37 (m. 8H). IR Nujol (cm-*) 3230 L. 

Ces phosphoramidates sont ensuite dissous darts 50 ml de benzene anhydre et on y fait buller de 
l’acide chlorhydrique sec. On observe un changement instantan de coloration et on passe dune solution rouge 
a un milieu h&kogi?ne noir. 

- Lorsque ~1 est un groupement aliphatique, le chlorhydrate d’amine (R2 = (CH2)nNH2, HCl) est 
une huile qui est dkcantke, la&e soigneusement au benzene puis evapork a sec. 

- Lorsque Rl est aromatique. le chlorhydrate d’amine 3 correspondant (R2 = (CH2)nNH2, HCl) 
pkipite. 11 est filtre, 1avC au benzene puis s&he. Ces chlorhydrates 3 (R2 = (CH2)nNH3Cl-) sont ensuite mis 
en suspension dam du chloroforme et trait6 par de la soude N. L’evaporation de CHCl3 permet d’obtenir les 
diamines 3 (R2 = (CH2)nNH2) sous forme huileuse. 

3. R1 = pCIC&t, R2 = (CH2)3NH2. RMN (CDC13) 1,65 (m, 4H) ; 2,70 (m, 8H) ; 7.37 (m, 8H). 
IR Nujol (cm-t) 3300f ; 3400f. 

3. Rt = pMecgH4. R2 = (CH2)3NH2. RMN (CDC13) 1,32 (m. 2H) ; 1,65 (m, 2H) ; 2.32 (s, 6H) ; 
2.57 (t, 4H) ; 2,72 (t, 4H) ; 7.25 (m, 8H). IR Nujol (cm-l) 3310f ; 3410f. 

3. Rt = CH3(CH2)tu, R2 = (CH&NH2. RMN (CDC13) 0.81 (t, 6H) ; l,OO-1,87 (m, 52H) ; 2,42 
(m, 4H) ; 2.60 (m. 8I-I). IR Nujol (cm-t) 3340f ; 3405f. 

3. RI = pClC&t. R2 = (CH&NH2. RMN (CDCl3) l,OO-1,87 (m, 16H) ; 2,17 (m, 4H) ; 2.68 
(m, 4H) ; 7,39 (m, 8I-I). IR Nujol (cm-l) 3320f ; 34Wf. 

Synthese des t&rathiafuIval&nes 3 (R2 = SnBu3) 

On place 0,5 mmole de TIT 3 (R2 = CHPh2) darts 10 ml de benzene anhydre. On y ajoute 1,20 
mmole de Bu3SnI-I et une quantite catalytique d’AIBN. L’ensemble est port6 it 8oOC. sous atmosphere d’azote, 
pendant un temps t (reaction suivie par RMN 1~). Lorsque R1 est un groupement aromatique, t = 10 heures. 
Lorsque Rl est un groupement aliphatique. t = 5 heures. Le benzene est alors evapot& l’huile obtenue est pla- 
de dam de I’tther anhydre. On filtre un preCipitC qui contient de I’AIBN et du t&raphCnylCthane (Ph2CH- 
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CHPh2). L.c filtrat est evapork puis distille sous 10-Z mbar k 120°C g l’aide dun four tubulaire B gradiant de 
temp&atum (Buchi GKR 50). Le TIP 3 (R 2 = SnBu3) ne distille pas, il teste dans la bottle krminak ainsi dt- 
barrassk de l’excks de Bu3SnH et du diphtnylm&hane lib&6 lots de la r+.action. Le ‘PIP 3 (R2 = SnBu3) 
contient encore un peu de diphcnylm&hane qui est aiskment isole par precipitation dans l&her anhydre. 

3. R’ = pClC&4 ; R*= SnFh3. RMN (CDCl3) 0,62-2.00 (m. 54H) ; 7.25 (m, 8H). 

3. R* = pMeG$Q ; R*= SnBu3. RMN (CDCl3) 0.70-1.87 (m. 54H) ; 2.30 (s. 6H) ; 7.17 (m, 
8H). Masse FAB talc. (tr.) 1068,068 (1068.06). 

3. CH~(CH~)~I-J. RMN (CDC13) 0,62-2.00 (m, 96H) ; 2.45 (t_ 4H). 

Rupture des liaisons soufredtain : Synthi?se de TTF polymks possbdant des ponts 
disulfures 

Le mode opkratoim suivant a CtC retenu pour rkaliser la rupture des liaisons S-Sn des TIP 3 (R2 = 
SnBu3). 

0,5 mmole de TIP 3 (~1 = pMeC6Hq, R2 = SnBu3) est mise en solution dans 15 ml de CH2C12 
et 60 ml de methanol. Dans cette solution orange on fait buller HCl gaxeux. On esscre le &ipite matron qui se 
forme. Lc spectre RMN 1H de cc compose montre qu’il ne pn?sente plus de groupement SnBug. Nous lui 
avons attribue la structure polymktc 5. Lc filuat quant a lui est CvaporC et donne une huile qui correspond au 
chlorure de tributylttain. 

Pour ttayer la structure TIP polymbre 5, Rl = pMeC6H4 nous avons rkduit ce compose par 
NaBH4 en presence de CH3I afin de le caractCriser sous la forme du T’IF 3. Rl = pCH3C6H4, R2 = CH3 
dejja d&it23 : 0.3 g du pr&ipitC est mis en solution dans 40 ml de Me1 et 15 ml di?thanol. On y verse 400 mg 
de NaBH4. I1 y a reaction de facon quasi instantante (degagement gaxeux et le milieu passe du marron a 
l’orange). On dilue apt& 10 minutes le milieu par 50 ml de HClO.5 N et on extrait par CH2CI2. Cene phase 
organique est la& in l’eau. skchee puis evapork L’huile obtenue est analyst% par RMN 1~. Nous mettons en 
evidence la formation du TIP 3. ~1 = pMeC6Hq et R2 = Me (G(CDC13) : 2.32 (s, 6H) ; 2.35 (s. 6 H) ; 7.27 
(m, 8H). 

Nous avons tgalement v&if% que le solide 5 n’est pas alcoyh? par CH3I meme en presence de 
NaH. Cc composk ne peut done pas cormspondre au TI’P 3 (R2 = H) et s’&rit done vraisemblablement sous la 
forme polymiYe 5. 

Reduction du TTF 3 (RI = pCIC6H4, R2 = CHPh2) par Na dans NH3 liquide 

On condense dans un tricol sous atmosphkre d’azote, environ 20 ml d’arnmoniac liquide grke ?I un 
bain in -8O’C (air liquidekthanol). On enkve alors le bain froid et on ajoute 0,SO mmole de TI’P 3 
(R1 = pClC6H4. R2 = CHPh2). A ce stade on additionne progressivement un excbs de sodium (5 fois la 
stoechiomkrie) coupe en petits morceaux de telle sorte que le milieu rkactionnel soit maintenu bleu pendant 20 
minutes. Apres addition de NH4Cl, on laisse tvaporer NH3 pendant 3 heures ?I temperature ambiante sous 
courant d’azote. On dilue ensuite le milieu par 60 ml d’eau glac& puis on extrait par 2 x 40 ml de CH2 C12. La 
phase aqueuse est acidifike par HCl au l/L3 et rkextraite par 2 x 40 ml de CH2Cl2. Ces deux demietes phases 
organiques sont stchtes puis tvaporees. L’huile kiduelle analysee par RMN 1~ est constituee de 
triphCnylmtthane et de la forme tautom?re 3a du TIP 3 (R2 = H). La structure 3a n’est cependam pas Ctablie 
avec certitude puisque nous ne sommes pas parvenus it fracticnner ce melange. 
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