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Bien que I'électronique moléculaire ait été proposee comme alternative a I’utilisation
du silicium, dans les dispositifs post-CMOS, les molécules a fonctions uniques,
peuvent avoir des applications, complémentaires a celles, a base de silicium, dans la
microélectronique. A ce jour, de nombreuses molécules avec d’étonnantes propriétés
électroniques ont été identifiées. Le besoin grandissant de ces qualités, n’a fait
qu’accroitre les travaux de recherche visant la synthese de ces composés au niveau des
différents laboratoires. Outre les propriétés électroniques, de nombreuses molécules
possedent de riches propriétés magnétiques, thermoélectriques, électromécaniques et
optiques, reconnues. Ces propriétés, peuvent conduire a de nouveaux composants qui

n’avaient pas d’utilisation possible, dans les approches classiques[1] (figure 1).

Electric Optical
Magnetic Chemical

Mechanical Electrochemical

Pobadow

Figure 1: L'illustration d'une seule molécule attachée a deux électrodes

Gate ()

Bien qu'il y ait eu beaucoup de problemes, non résolus, dans le domaine de
I'électronique moléculaire, des progres importants et solides ont éte accomplis, au

cours de la derniére décennie. Ces avancées ont compris :
(1) La détermination des fonctions d'un dispositif moléculaire simple.

(2) Le développement de différentes approches expérimentales, pour mesurer le
transport d'électrons dans une seule molécule et celui des méthodes théoriques, pour

décrire les propriétés de transport, d'électrons.

(3) L*émergence de nouvelles techniques de caractérisation, qui contribuent a relier les

théories et expériences.
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(4) Les composants hybrides, tels que les capteurs moléculaires, qui ont été activement
suivis, parallelement aux efforts fournis dans le domaine des appareils électroniques

purs.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses aux fils moléculaires, qui sont les plus
simples composants électriques, particulierement adaptés au développement de
certaines connaissances et techniques fondamentales, nécessaires aux applications

dans I'électronique, a I'échelle moléculaire.

Dans la premiére partie, nous nous sommes concentrés sur les travaux relatant les fils
moléculaires pour les nano-jonctions. Cette étude a visé la rationalisation de I'effet
d'épinglage (lors d’établissement de la jonction Métal-Molécule-Métal, les effets
inductifs générés par la molécule, modulant les niveaux d'énergie du systeme,
entrainent la compression de la barriere tunnel. Effet appelé : épinglage). Nous avons
réalisé la synthése de molécules OPE, avec des groupes donneurs et attracteurs
d’électrons, pour moduler les énergies d’orbitales moléculaires (Exomo), afin d’étudier
le niveau énergétique de contact, resultant de 1’effet de nivellement, comprimant la
barriére tunnel, dans une gamme beaucoup plus petite que prévu. Plus précisément, et
en premier lieu, nous avons décrit la synthese de plusieurs molécules OPE, avec
différents niveaux HOMO, en utilisant des groupes nitro et fluoro. Par la suite, nous
avons meneé des etudes portant sur la conductivité, utilisant deux techniques
complémentaires, a savoir CP-AFM et MCBJ, réalisées en collaboration avec le
groupe du Prof. Elke Scheer, Université de Constance, Allemagne et du groupe du

Prof. C. Daniel Frishie, Université du Minnesota, Etats-Unis.

Dans le deuxieme partie, nous avons abordé la synthése et la caractérisation des fils
moléculaires acétylure métal a ligand Cyclam, utilisant trois métaux : Fe'" (d® avec un
spin s = 1/2 étant le mieux délocalisé et Paramagnétique), Co'"' (d® avec un spin s = 0 et
diamagnétique) et Cr''"- (d* avec un spin s = 3/2 et Paramagnétique, pouvant avoir des
propriétés magnétiques intéressantes). Ce choix s’est basé sur le fait de pouvoir, sur la
meéme structure, changer de métal pour un nombre d’électron d différent, impliquant
des changements de propriétés magnétiques (Para ou Diamagnétiques), afin d’étudier
la conductivité de la molécule. Par ailleurs, la synthése d’un précurseur organique

présentant deux noyaux phényle, afin de dépasser 4 nm de longueur, nous a facilité la
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capacité d’accrochement sur les électrodes d’or. Ceci fait, de nouvelles mesures de

conductivité ont été effectuées.
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Le besoin de miniaturisation, convergeant aux niveaux moléculaires, en vue
d’élaboration de systéemes plus performants et réduction de la consommation
d’énergie, est continuellement généré par notre société de consommation mais tout a
fait permis par le progres que connait le domaine de la conception électronique
aujourd’hui. Le développement des fils moléculaires est devenu donc une nécessité
pour 1’¢lectronique moléculaire. Ceci a incité les chercheurs a approfondir cette voie

de conception et développement.

En 1974, A. Aviram et M. Ratner [2], ont proposé pour la premiére fois, 1’idée
innovatrice d'une conception d’un rectificateur basée sur une molécule unique. En
effet, dans larticle publié, une étude théorique a été réalisée sur les molécules
constituées de deux fonctions : une premiére se comportant comme "donneur” et la
deuxiéeme comme "accepteur” d'électrons. Ces molecules, séparées par une chaine
aliphatique saturéee, se comportent essentiellement comme une diode. La superposition
des orbitales  du systéme donneur-accepteur est écartée par I’espacement produit par
la chaine aliphatique saturée. La caractéristique courant-tension d'un tel systeme,
devrait étre tres asymétrique, vu que le déplacement des électrons ne se fait que du
groupe donneur vers le groupe accepteur. Depuis, et dans les années '80, I'électronique
moléculaire a connu une avancée revolutionnaire avec le développement de la
microscopie a effet tunnel (STM) et de la microscopie a force atomique (AFM). A
partir des années 90, des mesures du transport électronique, a travers une molécule
unique, se sont concrétisé et les travaux de recherche sur les fils moléculaires se sont

VUS en expansion.

1 Fil moléculaire

Un fil moléculaire est une molécule capable de conduire, grice a sa structure -
conjuguée, le courant sur des distances pouvant aller jusqu’a environ 100nm (Figure
2) [3]. Cette conductivité peut étre mesurée par ’insertion de la molécule entre deux
électrodes conductrices formant une liaison Métal-Molécule-Métal. La liaison en

question sera désormais citée plus loin comme une « Jonction Moléculaire ».
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Metal Q'_rg Metal
—>

Figure 2: Schématisation d 'un exemple d'une jonction moléculaire.

Les propriétés d’une jonction moléculaire se rapprochent plus de celles des métaux
conducteurs traditionnels, que de celles des molécules simples ou groupes de
molécules. La jonction moléculaire permet aussi [’introduction de propriétés
moléculaires tel que la conductance des orbitales moléculaires au sein des circuits

électroniques [4].

2 Fonctionnement des fils moléculaires

Le mécanisme de passage des électrons a travers les jonctions moléculaires a été
amplement étudié, et il a été montré que ce dernier implique diverses disciplines
comme 1’¢lectrochimie, la physique des matériaux solides, ou encore les phénomenes
de transfert d’électrons dans des systemes étendus, de nature chimique [5] ou

biochimique [6].

Un potentiel d’énergic important, entre le niveau Fermi de 1’électrode et 1’orbitale
frontiére impliquée, ainsi qu’une taille moléculaire petite (<4 nm), donne lieu a un
mécanisme de passage du courant, sur une seule etape (effet tunnel (Figure 3a)).
Tandis qu’avec un faible potentiel d’énergie et une grande taille moléculaire (>4 nm),
le passage du courant se fait sur plusieurs étapes (mécanisme par sauts) (figure 3b).
Dans le cas de I’effet tunnel, deux parametres importants influencent la conductivité :
les liaisons entre les extréemités de la molécule et les électrodes, ainsi que la structure
de la molécule elle-méme. Cependant, la structure de la molécule a peu d’influence
sur la conductivité par rapport aux liaisons électrodes-molécule, dans le cas du

mécanisme par saut.

Ce travail a pour but I’étude des paramétres cités plus haut, et pour ce faire, On a
décidé de garder la méme fonction d’accroche, et de faire varier les niveaux

énergétiques de la molécule en variant certains groupements sur celle-ci, et pouvoir
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ainsi étudier 1’effet de ces variations sur la conductivité. Dans ce contexte, des
mecanismes de base du transport de charge sont nécessaires pour comprendre les
jonctions moléculaires (Figure 3). 1l est bien connu que pour les molécules saturées et
les molécules conjuguées, suffisamment courtes, connectées aux eélectrodes, les
électrons peuvent former un tunnel entre les deux contacts. Dans cette situation, la
résistance de la jonction augmente de facon exponentielle avec la longueur
moléculaire, et n'est que faiblement dépendante de la température [7]. Le mécanisme
de I’effet tunnel (Figure 3a) est souvent «non résonnant» : les énergies d'électrons a

effet tunnel ne correspondent pas exactement aux énergies orbitales moléculaires.

A températures modérées, plus les fils moléculaires conjugués sont longs, plus les
effets tunnels sont atténués. Une charge peut étre alors injectée dans les orbitales
frontieres des fils moléculaires et transportée par un mécanisme de saut incohérent [8].
Le transport est généralement activé thermiquement, et dans ce cas, la résistance est
linéairement dépendante de la longueur de la molécule [9]. Il est pratique de comparer
les expressions de la résistance de contacte au niveau de la jonction, pour les

mécanismes tunnels, par rapport aux mécanismes de sauts assistés thermiquement.
Pour I’effet tunnel, la résistance de contacte est exprimée comme sulit :
R = Roexp ®V......... Eq (1)

Ro : la résistance de contact efficace.
d : la longueur de la molécule.

B =2 (2mep) Y2/ h : est le facteur d'atténuation de I’effet tunnel, dépendant de la
structure.

¢ : la hauteur effective de la barriere tunnel.
Me : la masse d’électron.
h : la constante de Planck.
La hauteur de la barriére tunnel ¢ est considérée comme le potentiel d'énergie entre le

niveau Fermi (EF) et l'orbital frontiére la plus proche : Exomo.
Pour le mécanisme de sauts, la résistance de contact est exprimée comme suit :
R = Ro + da = Ro + daw exp (Ea/KT) ...... Eq (2)

Ro : la résistance de contact efficace.

9
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o = aw exXp (Ea / KT) : est un parametre spécifique de la molécule avec une
résistance unitaire par unité de longueur.

o

: la longueur de la molécule.

Ea : énergie d'activation associée au saut [3].

e
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a) mécanisme a effet tunnel b) méchanisme par saut

Figure 3: Mécanisme de passage des électrons dans une jonction moléculaire.

3 Les différents types de fils moléculaires

Selon leur natures chimiques ; leur constitution en chaines carboniques (aliphatiques
ou aromatiques), leurs groupements fonctionnels, et leur contenances en métaux
(souvent des métaux de transitions), les différents types de fils moléculaires sont

classés comme suit :

3.1 Les chaines saturées
Les alcanes constituent un systéme moléculaire tres bien étudié. Ces derniers sont
caractérises par des liaisons C-C saturées et par des chaines comportant des fonctions
d’accroche, a leurs limites, pouvant se lier a des électrodes (figure 4a) [1]. Ces
molécules sont caractérisées par un écart énergétique important entre les plus hautes
orbitales moléculaires occupées (HOMO) et les plus basses orbitales moléculaires
inoccupées (LUMO). Elles sont considérés comme des fils moléculaires a faible
conductivité [10]. Ceci-dit, les alcanes peuvent étre utilisés comme systemes modeles

afin de tester des techniques expérimentales (figure 4b) et/ou des calculs théoriques.

10



Partie | : Fils moléculaires type OPE
Chapitre | : Synthese Bibliographique

W
CHz CHz CHz CHa

| | | |
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n=13579 X=8§ NsC =
a) llustration schématique de

I'expérience CP-AFM pour une chaine b) Technique expérimentale utilisée pour mesurer la
saturée.

conductance d'une molécule unique saturée.
Figure 4: Fils moléculaires avec chaines satureées.

3.2 Molécules conjuguées
Pour des chaines d'alcane dont la longueur est supérieure a 2 ou 3 nm, la conductance
est trop petite pour étre mesurée par la plupart des méthodes expérimentales, en raison
de la diminution rapide de I’effet tunnel a distance. Pour un transport de charge sur
une longue distance, les molécules conjuguées alternant des liaisons doubles et
simples, ou les électrons © sont délocalisés, semblent étre de meilleurs candidats. Ces
molécules ont des écarts énergétigues HOMO-LUMO beaucoup plus petits par rapport

aux alcanes, et devraient donc transporter les charges plus efficacement [11].

Pour les courtes chaines moléculaires conjuguées, 1’effet tunnel est toujours considéré
comme le mécanisme de conduction. Si la longueur de la chaine moléculaire
augmente, I’effet tunnel laisse place a un mécanisme de sauts, dans lequel les charges
vont sauter d'un site a un autre, le long de la molécule. Le mécanisme de sauts est
activé thermiquement, et contrairement a 1’effet tunnel, a une plus faible dépendance a

la longueur de la chaine moléculaire [1].

Des mesures sur les molécules conjuguées ont été effectuées telles que le taux de
transfert de charge, a travers les molécules pontées, entre un groupe accepteur et un
groupe donneur [1], ou entre un groupe redox et une électrode massive [11]. Ces

expériences ont établi que :

(1) Le transport de charge peut se produire sur une distance beaucoup plus grande dans

les molécules conjuguées que dans les alcanes.
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(2) Un passage d'un mecanisme de tunnel vers un mécanisme de sauts, survient

lorsque la longueur de la molécule augmente.

Des mesures directes de la conductance des molécules conjuguées ont été effectuées a
l'aide de différentes approches, donnant lieu & des résultats intéressants [12—14], bien
que les études systématiques sur la dépendance de la conductance par rapport a la
longueur de la chaine moléculaire conjuguée, pontée entre deux électrodes, sont

relativement rares.

Jusqu'a présent, la plupart des études ont traité différents types de fils moléculaires
conjugués (figure 5), tels que : OPV (Oligo-phénylene-vinyléne) [15], OPE (Oligo-
phényléne-éthynylene) [16], Oligo-thiophénes[17], OPI (Oligo-phenyléne-imine )[18],
ONI (Oligo-naphtalene-fluoréne-imine )[19], OPT (Oligo-phenylene-triazole )[20].

Generalement, les fils moléculaires sont constitués de différents types de fonctions
d’accroche et d'unités répétitives. Comme fonctions d’accroche, il peut y avoir : le
thiolate (-SH), le Dithiocarboxylate: (-CSSH), la Pyridine: (-CsHaN), le Cyanure: (-
CN), I'lsocyanure: (- NC) ...

12
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Figure 5: Quelques exemples de fils moléculaires conjugués.

3.3 Fils moléculaires a systeme métallique

L’utilisation des métaux dans la conception des fils moléculaires présente de
nombreux avantages. En effet, les fils moléculaires en question sont généralement
stables, donnant lieu a de systemes redox réversibles avec des potentiels facilement
accessibles. De plus, il est facile de moduler ces potentiels redox en modifiant les

ligands présents sur le métal.

Les fils intégrant des complexes métalliques sont particulierement intéressants, pour
les études en électronique moléculaire, tels que la maitrise du blocage de Coulomb, de
la résonance Kondo, de la rectification, ou de la résistance différentielle négative. En
effet, ces derniers offrent plusieurs états redox ou spin, pouvant conduire a des
caractéristiques courant-tension inhabituelles. Beaucoup d’études ont été réalisées sur
le comportement électrique d'une série de complexes conjugués du ruthénium (11) de

type acétylure. 1l a ainsi été observé que la résistance de ces molécules est tres
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faiblement dépendante de leurs longueurs (figure 6). En effet, il a été montré que le
ruthénium est un bon conducteur assurant un réle de relais électronique, dans une

structure moléculaire [21].

A) Fh7Fﬁ'Ph2
Acs—x—@éﬂ’@%@—x—sm
thp\_,’Pth
an i\
PRy oPh: Py by
nes-x— y=—~i—=— »=—ri—= Q—x—sn«:
Pth\_j:F”‘z thjph? =
PhoE. PPh Phof PR PhoF, PPR S
s s = A c
As-x~ Y=—ri—= =Ri—= =Ri—=— )—Xx-SAc ]
= = = = 4= o
PhoR_PPN2 Phaf_PPh2 PhaL_PPh: ®
L
L]
RunM : X=CH2 RunH : X=0O(CH2)s -
n=1, 2, 3 (le nombre des centre Ru)

longueur de fil (hm)

a) Structures de fils moléculaires comportant le Ru (1)

b) Caractéristiques de transport électrique de deux séries de fils moléculaires
constitués de plusieurs centres de Ru (I1) actifs et différentes chaines latérales
saturées (M = -CH»- et H = -O(CH2)s-) avec des longueurs allant jusqu'a 6,0 nm. Les
deux séries de fils moléculaires présentent une tres faible dépendance a la longueur de
la molécule. Ro est la résistance du fil, la valeur f de Ru,M étant de 1,02 nm™ et celle
de Ru,H de 1,64 nm?, indiquent un degré élevé de couplage électronique entre les
centres redox.

Figure 6: Effet de la longueur de la molécule sur la résistance, dans un
systeme métallique.

Les systéemes a base de ruthénium permettent, d’'une maniére générale, une excellente
communication électronique entre les électrodes, a travers une chaine carbonée. Selon
la littérature, les meilleures communications électroniques, a travers un espaceur
métallique, entre deux chaines, sont aussi celles ou le métal en question est le
ruthénium [22]. Les recherches actuelles se penche sur ’optimisation de 1’efficacité du

transport électronique, au sein de ces fils moléculaires [23-27].

I’utilisation de composés fonctionnels redox-actifs, basés sur des complexes
organomeétalliques, riches en carbone, associés a des unités luminescentes (figure 7),
assure une commutation de la luminescence des ions lanthanides, dans le domaine du
proche infrarouge [27, 28]. Ces complexes présentent de fortes absorptions, dans le

domaine du visible, et favorisent une communication électronique intramoléculaire,
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particulierement efficace, dans leurs différents états redox. Ainsi, cette conception
donne lieu a des systéemes émissifs, avec des processus de sensibilisation efficaces, et
un contréle aisé de la luminescence, a faible tension, voire une modulation de la
luminescence des émetteurs du domaine du visible allant a celui du proche infrarouge.
Cependant, I’amélioration de la stabilité de tels systémes demande encore plus

d’études.

\ = . -;400
L_RUM(,, ) i
thp "~ PPh, 3 "o
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| | \ &
[ rc™~NS) -e
v / .:) (";“ - - OF F
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Complexes d-f hétéero metalliques originaux. L antenne métal-acetylure, avec ces
propriétés redox a faible potentiel, permet d’obtenir une sensibilisation efficace et
une modulation allant du domaine du visible a celui du proche infrarouge propre
aux ions Yb** ou encore des ions Nd**.

Figure 7: Association entre /'Ytterbium (lanthanide) et le Ruthénium. Complexes
riches en carbone.

3.4 Reéseaux de Porphyrine
La porphyrine, un macrocycle aromatique plan carré, a 18 électrons m, comporte
quatre pyrroles et quatre carbones méthyne (figure 8). Beaucoup d’études, dans
diverses disciplines, se sont intéressées a ces molécules, en raison de leurs multiples
qualités, telles que leur robustesse structurale, leurs propriétés optiques attrayantes,

leur forte aromaticité et leur coordination chimique avec les métaux (figure 9).

Les porphyrines ont des écarts d’énergie HOMO-LUMO opérationnellement utiles.
Ces molécules ont tendance a étre stables, et I'oxydation et/ou de réduction de celles-ci

est réversible, dans les conditions appropriées. Elles peuvent ainsi accomplir des
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fonctions dans des dispositifs électroniques, tels que les fils moléculaires [29, 30]
(figure 9).

M= +I
3 & 7
2 8
20 10
18 12
17 15 13

Figure 8: Structure des macrocycles porphyrines présentant cadre de dérives
aromatiques communs (5, 10, 15, 20).
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En haut: Les propriétés électriques des fils a base de porphyrine, directement liés avec
les nano électrodes Au, avec un espacement de moins de 5 nm. Les fils ont été
préparés en utilisant la technique de jonction brisée, induite par I'électromigration.

En bas a), b) et c) : Présentation de la porphyrine liée a I'acétyléne. Etude de la
dépendance de la conductivité liée a la longueur de la molécule.

Figure 9: Exemple des propriétés électroniques des fils porphyrine.

16



Partie | : Fils moléculaires type OPE
Chapitre | : Synthése Bibliographique

3.5

Nanotubes de Carbone

Observés pour la premiére fois en 1991, les nanotubes de carbone se présentent
comme des tubes creux concentriques, avec un diamétre interne de l'ordre du
nanometre et une longueur de l'ordre de quelques micrometres. Ces derniers sont
séparés les uns des autres par 0,34 nanometre. Ces structures allongées sont
éventuellement fermées, a leurs extrémités, par des pentagones de carbone

caractéristiques des fullerénes (figurel0).

Un tel filament présente une résistance 100 fois supérieure a celle de l'acier, pour un
sixieme du poids équivalent, mais aussi une résistance, peu commune, aux hautes
températures. Les propriétés électriques de ces structures, hautement symétriques, ont
été predites comme étre metalliques [31]. Leurs propriétés mécaniques et thermiques
laissent entrevoir de nombreuses applications, notamment dans le domaine de la
microélectronique, des matériaux construction, ou encore pour le stockage de

I'nydrogene.

Figure 10: Structure d'un nanotube de carbone.

4 Les différents types de mesure de la conductivité

Il existe plusieurs méthodes typiques associées a la caractérisation électronique
moléculaire. Les différentes techniques utilisées sont présentées dans le tableau 1.
Chaqgue technique a ses avantages et on distingue cing principales catégories : les

techniques microscopiques, les techniques électrochimiques, les techniques
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électriques, les techniques optiques et celles optoélectroniques. Les techniques

microscopiques sont congues pour I'électronique moléculaire.

Tableau 1: Techniques typiques de caractérisation des mesures de fils moléculaires.

Technique

Méthode

fonctions primaires

Microscopique

Microscopie a effet tunnel

image, propriétés de transport du
porteur

Microscopie a force atomique

Conductance, nanolithographie

Microscopie électronique a
balayage

topographie de surface,
propriétés du composant

Electrochimique

Voltampérométrie cyclique

potentiel redox, réaction
électrochimique.

Spectroscopie d’impédance
AC

densité et résistance de la couche
de la molécule

Chronocoulométrie

surface de I'électrode,
concentration

Electrique Variation Mécanisme de transport
longueur—température d’¢électron
Spectroscopie du bruit Etats localisés, canaux de
transmissions.
Spectroscopie de voltage de | alignements des niveaux
transition d'énergie
Optique Spectroscopie Raman structure, vibration et
améliorée. polarisation
Spectroscopie infrarouge modes vibratoires, structure
chimique

Spectroscopie ultraviolet-
visible

écart d'énergie, constante de
vitesse de réaction

Optoélectronique

Spectroscopie des
photoélectrons rayons X

composition élémentaire, état
chimique

Spectroscopie des
photoélectrons ultraviolets

énergies d’orbitales moléculaires

Spectroscopie par
Photoémission

structure électronique
d'interface, orientation

Comme il existe beaucoup de types de fils moléculaires, pouvant étre organiques ou
organométalliqgues comme cité plus haut, pour effectuer des mesures de courant a
I’échelle moléculaire, I’enjeu est de concevoir des électrodes avec une seule molécule (ou
un petit groupe de molécules). Diverses techniques ont été déja développées pour
construire des jonctions métal-molécule-métal. Parmi ces techniques on peut citer les
techniques de sonde a balayage, celles des jonctions brisées mécaniques, des dépots

électrochimiques, des électro-migrations et des jonctions de dép6t a diffusion de surface.

18




Partie | : Fils moléculaires type OPE
Chapitre | : Synthese Bibliographique

Plus bas, sont étalées différentes techniques de jonction présentées sous différents

dispositifs.

4.1 Microscope a effet tunnel ou STM

~

@__.__

Mis au point par le duo de chercheurs, I'Allemand Gerd Binnig et le Suisse Heinrich
Rohrer en 1981[32], le principe du microscope a effet tunnel repose principalement sur
le phénomene quantique, qui décrit la capacité, d'un objet quantique, a pouvoir
franchir une barriere de potentiel, quelle que soit son énergie, méme si cette derniere

est inférieure a I'énergie nécessaire pour pouvoir franchir cette méme barriére.

Dans la pratique, le microscope a effet tunnel comportant une pointe (appelée aussi «
palpeur ») permettant au STM de se déplacer facilement et de « scanner » la surface
d'un objet donné, correspond a une électrode métallique, a dimension nanomeétrique. 11
est alors possible de « photographier », de déplacer, et enfin de caractériser
électroniquement des molécules a I’aide d’un STM. Il se présente donc comme un
outil intéressent dans 1’approche « bottom-up » (approche de bas en haut, ou
ascendante) ou ’on cherche a assembler des molécules pour concevoir des composants
[33]. La hauteur de la pointe est gérée par un ordinateur afin de maintenir un courant
constant. L'effet tunnel intervient alors pour mesurer le courant provoquée par le
passage d'electrons entre la surface de I'objet et la pointe réglée en hauteur. L'ensemble

de ce procedé descriptif du microscope a effet tunnel, permet I’établissement du profil

b)
z
y
X
Amplificateur
Tube de courant
liézoélectrique

Polarisation
tunnel

de la surface étudiée (figure 11).

Courant
d'electrons

Echantillon

Informatique
de contrble

Echantillon

a) Fonctionnement de la pointe du microscope a effet tunnel.
b) Eléments du microscope a effet tunnel.

Figure 11: Principe de fonctionnement du STM.
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4.2 Microscope a force atomique ou AFM
La microscopie par sonde a balayage (SPM) comprend genéralement et a la fois la
microscopie a effet tunnel (STM) et la microscopie a force atomique (AFM). Le
microscope a force atomique ou AFM est un instrument permettant I'analyse du relief

a I'échelle atomique.

Doté d'une pointe a extrémité métallique de rayon de 10 nanometres et placée sur un
levier flexible, I'AFM enregistre les interactions entre les atomes de la pointe, et ceux
de la surface a analyser [34]. Ces interactions peuvent étre soit une attraction, soit des
forces de Van der Waals, ou une répulsion (a tres faible distance). Ces forces
provoquent des déplacements de la pointe, entrainant des déviations du levier,
enregistrées et traitées par la suite avec un logiciel, pour donner le relief [35]
(figurel2).

Quelques details differencient la STM de I’AFM. Dans la STM, le courant contréle le
positionnement de la pointe. Par ailleurs, ’AFM ne se limite pas a des échantillons
trés conducteurs, vu que cette technique se base sur les interactions atomiques, entre
les atomes de limite de la pointe, et la surface de 1’échantillon. Les dites interactions
sont essentiellement caractérisees par les forces de longue portée (force de Van der
Waals, forces de Coulomb, et répulsion de Pauli). D'autres interactions, comme les
forces capillaires et les interactions magnetiques peuvent jouer un rdle dans cette
technique, et étre utilisés pour mettre en place des mesures spéciales. Cependant, le
fait que les propriétés électriques des molécules cibles ne pouvant pas étre déterminer,

constitue un inconvénient de I'AFM [36].
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Figure 12: Microscope A Force Atomique.

4.3 Microscope a force atomique avec une sonde conductrice (CP-AFM)
Il permet de mesurer le courant entre I'échantillon et la pointe de I’appareil, résultant
de l'application d'une tension. Contrairement au STM, ne pouvant pas détecter les
forces atomiques et nécessitant un courant comme signal de retour, le CP-AFM est
capable d'agir sur les isolateurs ainsi qu’utiliser le signal de déviation en porte-a-faux,
comme signal de retour, mais aussi de mesurer le signal du courant indépendant de la

boucle de rétroaction.

Le CP-AFM est utilisé en mode contact. On y utilise des sondes conductrices ou des
sondes avec des revétements conducteurs (différents types de métaux), pour mesurer le
courant ou le voltage. Cette technique offre la possibilité de déterminer I’influence de
la fonction de travail du métal, sur le transport électronique, a travers la nano jonction
[37].

En raison des fortes densités du courant qui traverse la nano-jonction (sonde-
échantillon), les sondes des CP-AFMs s’usent plus rapidement que celles des AFMs et

comme elles sont onéreuses, ceci constitue un inconvénient de cette technique.
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La pointe de la sonde conductrice du CP-AFM revétue d'une couche
metallique, est plus large qu'une pointe STM atomique. La méthode CP-
AFM mesure les propriétés mécaniques et électriques d’un groupe de
molécules simultanement.

Figure 13 : Microscope a force atomique avec une sonde conductrice (CP-
AFM).
4.4 Jonctions brisées a commande mécanique (MCBJ)
L'idée des MCBJ a été avancée en 1985, par Moreland et Ekin, pour étudier les
caractéristiques de ’effet tunnel sur les supraconducteurs [38]. Dans les années 1989-
1992, Muller et van Ruitenbeek ont développé cette methode, pour I'étude du contact
ponctuel atomique [39]. Cette méthode a été ensuite adaptée, de fagon créative, par
Reed et ces colaborateurs, pour mesurer la conductivité des molécules simples, en
1997 [40, 41]. La premiere puce MCBJ, utilisée par Moreland et al. a éte fabriquée il y
a vingt ans, en collant un filament Nb-Sn, sur un substrat en verre flexible [39].
Depuis, la fabrication de puces, a fait des progres significatifs. Cette méthode propose
aujourd’hui trois procédés de fabrication d’électrodes : la coupe mécanique, le dépot

électrochimique et la micro-fabrication avec lithographie par faisceau d'électrons.

Actuellement, non seulement des puces a deux bornes, dans lesquelles le transport
d'électrons, a travers les molécules, peut étre mesure, sont fabriquées, mais également
des puces a trois bornes, dans lesquelles les propriétés de transport des électrons

peuvent étre contrblées [42].

Un schéma de configuration d'une jonction brisée est représenté sur la (figure 14a). Un
brin de fil métallique est fixé sur une poutre de flexion qu’est un substrat flexible. En
général, la section transversale du fil est réduite entre deux points fixes, en effectuant
une encoche prés du centre du fil : Le substrat est fixé par ces deux extrémités avec
des contre-supports. Un mouvement vertical de la tige de poussée, pouvant étre

contr6lé, avec précision, par un actionneur ou un moteur piézoélectrique, peut exercer
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une force sur la poutre de flexion. Au fur et @ mesure que le faisceau est plié, le fil
métallique commence a s’allonger. Ceci entraine la réduction de la section transversale
a I’encoche, et provoque finalement une rupture compléte du fil métallique. La rupture
du fil métallique génere deux nano électrodes 1’un face a ’autre. La distance entre les
électrodes est contrOlée par la flexion ou la détente du substrat, pour produire,
respectivement la direction ouverte et la direction fermée. Aprés avoir intégré des
molécules dans l'espace intra-électrodes, elles peuvent ponter ces derniers. Ainsi, les

propriétés électroniques de ces molécules peuvent étre déterminées [43].

La technique MCBJ présente de nombreux avantages. Pour exemple, la configuration
MCBJ, grace a son ouverture et sa flexibilité, peut étre facilement intégrée dans
d'autres systemes, tels qu’un spectrométre Raman [44](figurel4 b) ou un systeme sous
vide poussé. L'impacte des contaminants est réduit en raison de la création d'une coupe
transversale fraiche, du pont d'or, lors de lI'experience MCBJ. Avec des techniques
avancées de lithographie, I'électrode peut étre réduite a des dimensions moléculaires.
Cette qualité permet des mesures individuelles des proprietés des molécules.
L'avantage majeur de la technique MCBJ est la haute stabilité mécanique du systéme

global car les électrodes sont rigidement fixées au substrat, a courte distance [43].
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Figure 14 : a) Une jonction brisee & commande mécanique.

b) Montage expérimental du Raman combiné a la MCBJ.

4.5 Jonction brisée a électro-migration (EBJ)
Le phénomene d'électro-migration est connu depuis plus d'une centaine d'années. Dans
un champ électrique appliqué, la quantité de mouvement des électrons peut étre
transférée a I’atome du métal, entrainant le mouvement progressif de ce dernier.
L'électro-migration a été longtemps considérée comme la principale cause de
défaillance dans les circuits microélectroniques. Récemment, cette technique a été bien
adapté a la fabrication des électrodes a nano-séparation, et des dispositifs a base

moléculaire [45, 46].

Généralement, pour la conception des nano-séparations, une construction est fabriquée
dans le fil du métal (par exemple, avec de l'or). La densité du courant est plus grande
dans la constriction, favorisant I'électro-migration. Une réduction locale de la largeur
de la constriction, augmente la densité du courant locale, conduisant a une éventuelle

la rupture du nano fil, en deux électrodes distinctes (source et drain). Pour incorporer
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des molécules dans les EBJs, deux approches différentes ont été développées. La
premiere consiste a déposer les molécules sur la surface de I'électrode, puis le
processus de rupture est effectué [45, 47]. Dans la deuxiéme approche, le nano-fil est
d’abord sectionné puis les molécules sont assemblées dans les électrodes séparément
[45, 48].

Contrairement aux MCBJs, les jonctions nano-gravées formées par électro migration,
ne peuvent pas reproduire les mesures avec la méme jonction. Ainsi, un grand nombre
de dispositifs doit étre fabriqué pour examiner les statistiques des comportements des
jonctions moléculaires [45, 49]. De plus, deux facteurs majeurs doivent étre pris en
compte, lors du traitement des procédures d'électro-migration: Le premier est le
chauffage au niveau de la constriction du nano-fil. Le second est le contréle de la taille
de I’espace séparant les électrodes. Ce n’est que lorsque la séparation entre les
électrodes est comparable a la longueur moléculaire, qu’il est possible de combler les

deux électrodes en utilisant des molécules.

Figure 15 : Jonctions moléculaires brisées a électro migration.

Un nano gap a été obtenu par rupture des fils d’or, en utilisant la technique de I'électro
migration. Image SEM du motif de I'appareil. Toute la structure a été congue sur une
plaquette de silicium oxydé. Les régions jaunes représentent les électrodes d or. La région
pourpre représente ['électrode de grille silicium oxydé.

4.6 Jonction a dépot électrochimique (EDJ)
Il n’est pas facile d'utiliser la méthode MCBJ pour concevoir une micro puce intégrée,
du fait que l'appareil d'entrainement est mécanique [45, 50]. Par ailleurs la méthode
d'électro-migration est peu susceptible de fabriquer, de maniére reproductible, des

nano-séparations identiques, de maniere précise [45, 51]. Contrairement a 1’électro-
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migration et les méthodes MCBJ, les méthodes électrochimiques telles que
I'électrodéposition ou I'électro-dissolution, sont réversibles et compatibles avec une
production de masse [45, 52-54]. Lors du dép6t des atomes meétalliques sur une
surface spécifique des électrodes, un rétrécissement graduel de 1’espace séparant les
électrodes, 1’une face a I’autre, peut étre effectué. Un processus électrochimique peut
étre inversé par électro-dissolution/gravure controlées, des atomes métalliques du fil

de I’électrode. Ainsi, I’espacement peut étre élargie ou rétrécie a volonté.

CE
P
RE
DY
WE
&

Figure 16 : Schéma du montage experimental du dépot électrochimique.
Une paire d'électrodes d'or a été fabriquée sur des plaquettes de silicium. Trois
électrodes ont été utilisées : contre électrode (CE), électrode de travail (WE) et
électrode de référence (RE). L'écart a été réduit par le dépdt électrochimique d'atomes
meétalliques sur [’électrode de travail (WE).

4.7 Jonction de dép6t a diffusion superficielle
La technique d'évaporation et de dépdt de métaux semblent étre les méthodes
adéquates pour former des contacts, de meilleure qualité, lors de I’introduction de
dispositifs moléculaires dans les circuits intégrés. Cependant et dans cette approche,
les atomes de métal ont tendance a penétrer ou a endommager la couche moléculaire.
McCreery et al. ont rapporté un procédé de formation de contacts métalliques
"tendres”, sur des couches moléculaires, en utilisant un procédé de dépét, assisté par la
diffusion superficielle (SDMD), dans lequel les atomes de métal sont déposeés a
distance, puis diffusés, sur la couche moléculaire [55, 56]. L utilisation de la méthode

SDMD, permet 1’¢limination des problémes de pénétration et d'endommagement.

Le procédé de fabrication SDMD est illustré schématiquement sur la (Figure 17). En
résumé, des films PPF (pyrolyzed photoresist films) ou de carbone, sont synthétisé sur
des substrats de silicium oxydés thermiquement. Les films PPF, ou de carbone,

fournissent la surface chimique nécessaire pour la formation d'une liaison C-C entre le
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PPF conducteur et la couche moléculaire. Un masque a motifs SiO> est synthétié sur la
surface PPF, en utilisant la lithographie optique (figure 17a). Une gravure ionique
réactive (RIE) est utilisée pour graver le PPF optimisé et non protégé, pour créer une
paroi latérale, presque verticale, sous le masque de gravure. La gravure permet au
masque de gravure de surplomber la paroi latérale du PPF sous-jacente, comme
illustré sur la (figure 17b). Les couches moléculaires sont ensuite greffées
électro-chimiquement sur le flanc du PPF/carbone, pour former une couche
moléculaire a liaisons covalentes (figure 17c). Enfin, des contacts métalliques en (Au)
sont déposés, en utilisant I'évaporation par faisceau électronique, dans une chambre
sous vide. Un processus de diffusion est réalisé par la suite pour compléter la
formation des jonctions moléculaires (figure 17d). Il convient a noter que pour
I'évaporation par faisceau électronique sur les couches moléculaires, le dépot du métal
est réalisé dans une direction normale a la surface moléculaire, sans protection de la
couche moléculaire du rayonnement de la source d'évaporation. Cependant, pour le
processus SDMD, l'angle de depdt peut étre modifié par rapport a la surface, et le
masque de gravure surplombant la couche moléculaire, protege cette derniere de
I'impact direct des atomes métalliques incidents et du rayonnement, provenant de la
source d'évaporation. Dans I'étape clé du processus SDMD, le contact electronique
avec la couche moleculaire, est réalise par diffusion superficielle, des atomes du métal

dépose, vers la couche moléculaire, comme indiqué dans la (figure 17e).
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Figure 17: Technique de dépo6t par diffusion sur la surface.

5 Les différents facteurs influencant la mesure de conductivité

Les différents facteurs influencant la mesure de conductivité, peuvent étre divisés en
deux catégories. La premiere concerne la molécule elle-méme. Car en effet, la
longueur de cette derniére, sa conformation, et la barriére d’énergie tunnel, influent
sensiblement sur la conductivité. La deuxiéme catégorie concerne la jonction Métal-
Moléecule, comprenant des facteurs tels que la nature du métal d’électrode, la

température et I’effet d'épinglage.

5.1 Effet de la longueur de la molécule
L’échelle de résistance (ou conductance) d’un fil, en fonction de sa longueur, est une
propriété fondamentale. La dépendance, en longueur, de la résistance, est une

conséquence directe du mécanisme de transport de charge.

Au niveau macroscopique, la résistance d'un fil métalligue augmente linéairement
avec sa longueur, en raison de la nature diffusive du transport dans le métal.

Cependant, les propriétés de conduction a cette échelle ne sont pas nécessairement les
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mémes, de celle des molécules, a des échelles de longueur nanométriques, comme cela

a été souligné théoriquement [57] et observé expérimentalement [58—61].

Pour les molécules courtes (<3 nm), connectées a des contacts métalliques, il est
communément admis que la résistance évolue de fagon exponentielle avec la longueur

selon I’équation (1) :
R =Roexp PV .......... Eq (1)

Ou R est la résistance de la jonction, Ro est la résistance effective de contact, d est la
longueur moléculaire et B est le préfacteur exponentiel dépendant de la nature de la

liaison dans le squelette moléculaire.

La dépendance exponentielle de la résistance a la longueur, exprimée dans I'équation
(1) résulte directement du tunneling direct (non résonnant), un mécanisme de
transport, dans les jonctions métal-molécule-métal, basé sur des molécules courtes.
Pour des molécules plus longues, connectees aux électrodes meétalliques, une mise a
échelle de 1’évolution de la resistance avec la longueur, peut étre anticipée, par
comparaison aux études fondamentales du transfert d'électrons en solution. La théorie
et les expériences, sur les systemes d'accepteurs et de donneurs solubles (D-B-A) [18,
57-60] indiquent que pour les ponts moléculaires longs, le mécanisme de transport de
charge préférentiel est le mécanisme par sauts, comme en témoigne le changement
dans la dépendance a la longueur, de la constante de vitesse de transfert d'électrons.
Pour les ponts courts, la dépendance de la résistance a la longueur est donc
exponentielle, correspondant au régime de I’effet tunnel, et pour les ponts longs, la
dépendance est linéaire, comme prévu pour le transport par sauts. Dans les expériences
rapportées par Wasielewski et ses collegues [58], la transition se produit lorsque la
longueur du pont conjugué est supérieure a ~ 2,5 nm. Une plus faible dépendance a la
longueur, associée a un régime par sauts, facilite le transport de charge sur des
distances plus grandes, et constitue un régime qui pourrait étre considéré comme
préféré pour les fils moléculaires. Ceci-dit, il a été prouvé que le transport de charges,
par effet tunnel, a travers des liaisons peptidiques saturées comme exemple, est
nettement amélioré, sur des distances relativement grandes, dans les protéines redox
[18, 62, 63].
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5.2 Effet de la barriére énergétique de I’effet tunnel(g)
La barriére de l'effet tunnel (¢) est définie comme la différence d'énergie (Exomo-Er
ou Er-ELumo), entre le niveau de Fermi des électrodes (Er), et les plus proches
orbitales frontieres Enomo. Il est important a noter qu’une augmentation de la barriére

d'énergie de l'effet tunnel (¢) diminue, de maniere efficace, la conductance mesurée.

L'alignement des niveaux HOMO-LUMO, avec le niveau de Fermi de I'électrode, est
également identifié comme un paramétre clé, lié a la hauteur de la barriere de I’effet
tunnel [64] (figure 18).

Electrode Es " Electrode

Figure 18 : L'alignement des niveaux HOMO-LUMO avec le niveau de Fermi de
I'électrode.

5.3 Effet de la nature d’électrode
Ont utilise comme électrode, I’or a toujours été un élément de choix, en raison de sa
nature de métal noble. Cependant plusieurs essais et expériences ont été aussi réalises,
en utilisant d'autres matériaux comme eélectrodes, et dans lesquels, les groupes

d'ancrage sont similaires, mais aussi avec les mémes fils moléculaires.

Zhou et al.[65] ont utilisé un microscope a effet tunnel, a contact électrochimique et a
jonction brisée (ECSTM-BJ), pour créer des amas d'or et de cuivre [66], avec
différentes molécules bipyridyl, puis ont comparé la conductance des électrodes de ces
deux éléments. Les électrodes de cuivre ont donné une conductance moin importante.
L'efficacité de couplage électronique, étant différente pour 1’or par rapport au cuivre, a

été rapportée comme cause de cet effet [65].

Dans une autre étude, Danilov et al.[67] ont comparé des conceptions a base d'or et de

plomb, comme matériaux pour les électrodes, et ont constate, qu’en régime a faible
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polarisation, les électrodes en plomb avait exhibé des énergies de charge moléculaire,
similaires aux électrodes en Or, mais a des tensions de la base a I’état ouvert,
différentes. Pour citer comme exemple : la tension a base de -2,6 V sur le plomb,
sépare le méme état ouvert que celle de +0,8 V sur I'électrode en Or [68]. Cet effet a
éte attribué aux différences dans les niveaux de Fermi de 1’Or et du Plomb. Par
ailleurs, les effets des différents matériaux, y compris I’Or et le Rubidium, ainsi que
les nanotubes de carbone, sur le transport électronique, dans les conceptions
moléculaires, ont été étudiés théoriquement, par Kim et al [69]. On peut prendre
comme conclusion que ce sont les différents niveaux de Fermi (Er), assujettis aux
différents matériaux d’électrode (par exemple, Au (-5,31 eV), Pt (-5,93 eV), Pd (-5,60
eV), Ag (-4,79 eV), Cu (-4,94 eV), Ni (-5,35 eV)), qui font que la nature de 1’¢électrode

affecte la conductivité mesurée [70].

5.4 Effet de la conformation moléculaire
Pour le transport de charge, a travers des molécules liées, I’impacte la conformation de
la molécule (qui peut se refléter dans son gap HOMO-LUMO directement lié
l'alternance de liaison) peut étre aussi important que celui de la nature du contact

électrode-molécule.

Chen et Reed [71] ont observé une forte diminution de la conductance (deux ordres de

grandeur), autour d’une tempeérature de 25K, pour un systeme aromatique [72].

Kushmerick et al [73] ont observé une différence dans le transport de charge, d'un
demi-ordre de grandeur, entre ’'OPE et I’OPV, qui sont deux types de molécules
conjuguées, ayant, a peu pres, la méme longueur. Cependant, dans I'OPE, les cycles
phénylene ont une liberté rotationnelle, a température ambiante, alors que dans I’OPV,

les deux groupes butyle empéchent la configuration perpendiculaire [74].

La conductance de I’OPE est réduite lorsque les anneaux sont perpendiculaires les uns
par rapport aux autres, alors qu’une coplanarité de la molécule améliore le transport de
charge. Cette différence peut étre attribuée au rdle que joue la facilité de rotation, sur

les liaisons sigma, dans le cas de I'OPE [72].
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5.5 Effet du groupe d'ancrage
Responsables du contact direct, entre le métal et le fil moléculaire, les groupes
d’ancrage doivent étre pris en compte dans la stabilité mécanique mais aussi dans la
transparence électronique (couplage faible ou fort). Dans ce contexte, I'exemple le plus
exploré est celui des thiols sur des surfaces d'Or. Mais en plus des thiol (-SH) [75],
certains groupes fonctionnels, ont aussi une bonne affinité pour I'Or, a savoir le
carbodithioate (-CS.) [76], le sélénium (-SeH),[77] les amines (-NH>),[78, 79] les
cyanures (-CN),[78, 79] la pyridine,[78, 79] et les acides carboxyliques (-COOH),[75]
(figure 19). Les thiols furent les premiers groupes dancrage explorés dans les
expériences de transport de charges, et restent toujours les groupes les plus utilisés.
Les thiols se lient fortement a I'Or (ainsi qu'a l'argent et le cuivre), et le lien produit est

encore plus fort que celui de 1’Or-Or [63].

Le préfacteur de la fonction de décroissance exponentielle, qui refléte la résistance de
contact (Eq(1) page 30), est fortement lie aux groupes d'ancrage. De la méme maniere
mais de facon plus faible, la constante de décroissance dépend aussi du groupe
d'ancrage. Ces phénomenes sont attribues aux différents couplages électroniques, entre
les molécules et les électrodes, et aux alignements des niveaux d'énergie moléculaire,
introduite par les différents groupes d'ancrage, par rapport au niveau d'énergie de
Fermi des électrodes. Pour les groupes diamine et acide dicarboxylique, les valeurs de
conductance ont sensibilité au pH. Ceci est di a la protonation et a la déprotonation
des groupes dancrage [75]. Des études comparatives, entre les différents groupe
d’ancrage, ont démontré que le remplacement du thiol (-SH), par des carbodithioates,
donne lieu a une augmentation de la conductance [80], mais aussi que, la conductance
a ’équilibre, diminue avec I’accroissement du nombre atomique du groupe d’ancrage
[77].
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Figure 19 : Les groupes d’ancrage typiques pour I'électronique avec une seule
molécule.

5.6 Effet d'épinglage
La structure d'une molécule et son groupe d'ancrage, peuvent affecter la propriété clé
de la jonction moléculaire. Le gap, dans la jonction, correspond a la différence
d'énergie, cumulée entre le niveau de Fermi de I'électrode, et les niveaux d'énergie des
orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) (figure 20). Cette propriete est
largement affectée par l'interaction entre la molécule et les électrodes, conduisant a
une renormalisation de l'intervalle induite par I'électrode [81]. Les effets électroniques
inductifs modulent les niveaux d’énergie, du systeme résultant, en comprimant la
barriere de I’effet tunnel, cet effet est appelé effet d’épinglage. L’écart énergétique
peut facilement étre renormalisé, en faisant varier les forces du donneur ou de
l'accepteur d’électrons, par des substitutions internes [81]. Dans le contexte de la
jonction moléculaire, I'effet d'épinglage du niveau de Fermi, limite largement cet écart
d'énergie mais cette limitation peut étre surmontée. L'écart d'énergie, dans la jonction,
peut également étre renormalisé, par réglage de l'interaction et de l'alignement du

niveau de Fermi, a chaque interface métal / molécule (substitutions externes) [81, 82].

Il a été démontré que le principe d'égalisation, du potentiel chimique, permet de

rationaliser I'existence ou pas, d'un épinglage du niveau de Fermi [82, 83].

Il est, en outre, démontré que le niveau d’épinglage est fortement lie au degré de
polarisation orbitale, lorsqu'une tension est appliquée, entre les deux électrodes [82,
83].
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Figure 20 : Compression de I'espace HOMO-LUMO de la molécule dés qu elle est
placee entre les électrodes.

6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tenté d’exprimer le concept de fils moléculaires,
détermine, les différents types et les propriétés, de ces derniers, abordé les différents
mécanismes de passage des électrons, au sein de la jonction moléculaire, ainsi que les
différents types de mesures de conductivité et les facteurs influant cette derniére. Cette
étude nous a conduits a une bonne compréhension du transport de charge, nous menant
a une meilleure démonstration des fonctionnalités ¢lectroniques. L’étude présentée
dans ce chapitre constitue donc la base théorique sur laquelle reposent les travaux de

synthese et de caractérisation présentes plus loin.
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1 L’Objectif du travail

Une profonde compréhension de I’alignement des orbitales moléculaires ainsi que
I'efficacité de la transmission correspondante, par rapport au niveau de Fermi des
électrodes, est un défi majeur, dans le domaine de I'électronique moléculaire. Ce
travail tente donc, a viser la rationalisation de l'effet d'épinglage, dans plusieurs
molécules OPE, par la synthése de plusieurs types de ces derniéres, avec des niveaux
HOMO différents ; puis I'étude de leur conductivité, usant de deux techniques
complémentaires, a savoir la CP-AFM et la MCBJ. Enfin une prédiction compleéte,
ainsi qu’une rationalisation des conductivités observees, des jonctions moléculaires,
par des calculs théoriques. Dans cette étude, nous nous sommes intéresses a
I’estimation des changements effectifs, dans les mesures de conductivité, assujettis a la
modification de la barriere énergétique (¢), due a la variation des substituants, au
niveau des molécules OPE, gardant la méme longueur (d) et les mémes groupes
d’ancrage. Nous avons choisi ces OPE pour leur capacité a former une structure
hautement organisée, par simple auto-assemblage ; une qualité qui a attiré beaucoup
d’attention, dans le domaine de I’électronique moléculaire [84]. De plus, l'attrait des
OPE reéside aussi dans leurs structures rigides, avec les conjugaisons-m prolongées a
travers le squelette, assurant une conductivité élevée ; mais encore, les propriétés
électriques, telles que la résistance différentielle négative, ou la commutation
moléculaire, qui peuvent étre systématiquement ajustée par conception chimique. En
effet, le choix accommodé des fonctions chimiques appropriées, permettant des
possibilités infinies de développements, constitue un facteur particulierement

important, dans la préparation de dispositifs moléculaires avec performances efficaces.

Le but des travaux, détaillés plus bas, est la préparation de quatre fils moléculaires
ciblés, conjugués et de type OPE, en introduisant des fonctions NO,, fluoro et
thiophéne, afin de varier de, maniere significative, les niveaux HOMO-LUMO. Ce
ciblage est le résultat d’un calcul préliminaire, effectué par des collaborateurs : Dr
Karine Costuas de Rennes et le Dr Jérdme Cornil de 1'université de Mons, Belgique.

Ces derniers ont effectué des calculs sur les valeurs théoriques du décalage de Fermi-
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HOMO (g0), pour tous les fils moléculaires, soit OPE, OPS, OPN et OPF. Des résultats

sont présentés sur la (Figure 21) et le tableau 2.

Les résultats ont présenté différentes valeurs théoriques, de décalage Fermi-HOMO

(e0), pour les différents types de fils moléculaires, avec l'ordre g0 (OPN) < g (OPF) <

g0 (OPE) < g (OPS), sans prendre en considération les effets d'ancrage. Ceci-dit, la

présence d’effets d'épinglage, donnerait lieu a des valeurs o similaires, pour tous les

types de fils.

Tableau 2 . Les valeurs de décalage Fermi-HOMO (o) calculées

Nom Molécule €o (ev)
OPS 0 o 20353
— O s )
A e e s
OPE 0 0 20.444
S O—O—O
S = = S
OPF 0 R F 0 0715
< N = A
S o = \\ // = @S
FF
OPN 4«0 o,N  NO, o% -0.885
A el =)
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-0.444 -0.353
-0.5 0.885 -0.715 -
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Figure 21 : Diagramme des énergies des orbitales moléculaires de frontiére, pour des
molécules isolées, calculées au DFT // GGA / PBE niveau de la théorie.OPN: vert,
OPF: noir, OPE: rouge et OPS: bleu. Les valeurs affichées en gris, correspondent aux
énergies des niveaux HOMO - 1 et LUMO + 1.

Les calculs ont affirmé que le transport de charge est régi principalement par la
HOMO, avec un soupgon de contribution de ’THOMO-1. Mais aussi, que les énergies
de PHOMO-1 se placent en dessous des énergies de ’THOMO de chacun des quatres

fils moléculaires, a environ 0,4 eV [85]. (Figure 21).

Dans ce travail, une synthése de deux molécules originales, pauvres en électrons, a été
réalisée, par introduction, non triviale, de groupes NO2 ou d’atomes fluor, attracteurs
d’¢électrons, sur des molécules OPE. Ces molécules comportent, a leurs extrémités, des
groupes d'ancrage, protégés a savoir les thiolates. En effet, I’ancrage aux surfaces
métalliques Au-S, est beaucoup plus facile a réaliser qu’aux surfaces métalliques C-
Au. D’un autre coté, le soufre aidera a fixer les fils moléculaires sur les électrodes
d’Or, lors des mesures de conductivité en raison de sa grande réactivité. Comme avec
I’oxygene présent dans 1’air ambiant, le soufre présent dans les fonctions thioacétate
(les thiols non protégés peuvent former des disulfures, en présence d'une petite

quantité d’oxygene), est protégé par l’acetyle. Cette approche fournie d'excellents
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précurseurs pour la production in situ des thiols, d’une instabilité oxydative, capable
de former des SAMs.

ﬁﬂﬁgwm OO

_ < _ A
o=t O s

o OPN OPF

Figure 22 : Les quatre molécules cible OPN et OPF (molécules originales).

Ce ci dit, I’effet d’épinglage pourrait étre étudié sur ce type de molécules pour

déterminer les différant facteur régissant ce dernier.

2 Synthese des fils moléculaires

2.1 Synthése de fil moléculaire de type OPS
Pour concevoir le fil moléculaire cible, deux approches différentes, de synthése, sont
possibles. La premiere méthode, évoquee dans la littérature [86], consiste a effectuer
d’abord, la réaction de Sonogashira, sur le diiodothiophene, puis une déprotection, et
enfin a fixer les aromatiques, portant une fonction thioacétate, grace a un dernier

couplage (figure 23).

S ™S TMS\S/TMS—>§S§
™ S ==

Figure 23 : Schéma présentant les différentes étapes de la premére méthode de
synthése, du fil moléculaire OPS.
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La deuxiéme voie de synthese, représentée sur la (figure 24), est celle empruntée dans
ce travail. Le rendement obtenu, en particulier pour le dernier couplage, est nettement

meilleur que celui de la premiere méthode de synthese.

| 10 min, -78°C | 1) Sg(-10°C, 30min) S
\©\ + tBUli ————> \©\ - Y
I Li 2 ¢ (-78°C, 1jour) © [
A, (1)

61 %

M
Me\l__eM
Sie

Pd(PPhs),Cl,, Cul, t.amb., 1 jour m

T™S
0] \@\ o
— < > > -85°C, 2h
— S e T nBUNF SJ\
(3) (2)
56 % 87 %

Pd(dba),, Cul, PPhy tamb., 2 jrs '\U/'

\ /
4
88 %

Figure 24 : Deuxieme méthode de synthése du fil moléculaire OPS.

Le composeé diiodé (1,4-diiodobenzene) est, dans un premier temps, mélangé au tBuL.i
(1.8 équivalents), afin de réaliser un échange iode-lithium, puis, et par ajout de soufre

et de chlorure d’acyle, le composé (1) est obtenu.

Pour ladite réaction, il est important d’opérer a trés basse température (utilisation d’un
bain azote/éthanol afin d’ajuster la température a -78°C) et sous atmosphére d’argon,
par le moyen d’une rampe a vide. En effet, exposé a I’air ambiant, le tBuLi est
facilement inflammable et le lithien formé est peu stable. Cette réaction offre une trés
bonne sélectivité. Un composé comportant deux groupements thioester (le lithium

aurait substitué les deux iodes) peut résulter, mais minoritairement, de cette réaction (<

B
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1 % de la masse totale). La réaction offre un produit pur, avec un rendement de 61 %,
en cohérence avec celui de 62 %, cité dans la littérature [85]. Le spectre RMN!H du
produit de réaction (annexel), présente un pic singulet a 2.42 ppm, caractéristique du
groupe méthyle, ainsi que des doublets a 7.14 et 7.75 ppm, caractéristiques du cycle

aromatique.

Le thioester résultant (1) est mis en couplage Sonogashira, avec de I’alcyne, pour
former le composé (2). Ce dernier est obtenu avec un rendement de 87%, et le spectre
RMN !H assujetti (Annexe 2), présente les mémes caractéristiques que celui du
composé (1), avec un pic singulet a 2.43 ppm, caractéristique du groupe méthyle ainsi
que des doublets a 7.34 et 7.48 ppm caractéristiques du cycle aromatique, avec une
constante de couplage de J = 8 Hz. Un pic singulet a 0.25 ppm, intégrant 9 protons,

caractéristique des trois méthyles sur le silicium, a eté obsérvé.

La déprotection de I’alcyne s’effectue en présence du n-BusNF, donnant lieu au
composé (3) avec un rendement de 56 %. Le spectre RMNH de ce dernier (annexe 3),
présente un singulet a 3.14 ppm, intégrant 1 proton, caractéristique d’un alcyne. Aucun
pic a 0.25 ppm des 9 protons du TMS, n’a été constaté. Deux équivalents de 1’alcyne
(3) obtenu, sont mis en présence de 1,4-diiodothiophéne, et selon un double couplage
de Sonogashira, I’alcyne se fixe a chaque coté du thiophéne, substituant les iodes. Le
fil moléculaire OPS (4) est obtenu avec un rendement de 88 %. Le spectre RMN *H
présente un pic singulet a 7.18 ppm, intégrant 2 protons, caractéristique des deux
protons sur le thiophéne. D’autre part, des doublets a 7.54 et 7.40 ppm,
caractéristiques des deux cycles aromatiques externes, et un pic singulet a 2.43 ppm

avec 3 protons, caractéristique du groupe méthyle, ont été enregistrés.
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Figure 25 : Spectre RMN*H du fil moléculaire OPS dans CDCls
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2.2 Synthése de fil moléculaire de type OPE
L’¢élaboration du fil moléculaire OPE s’effectue en trois étapes, schématisés sur la
(figure 27), selon le procédé de [87]. En premier lieu, le composeé (5) est préparé, par
couplage Sonogashira, du 1,4-dibromobenzene avec le trimethylsilylacétyléne. Ce
dernier est obtenu avec un rendement réactionnel de 96 %. Le spectre de la RMN H
(annexe 4) présente un singulet a 7.38 ppm, du proton sur l'anneau aromatique ; un
singulet a 0.24 ppm, intégrant 18 protons, assujetti au groupe TMS. La déprotection du
composé (5), utilisant du carbonate de potassium, conduit au composé (6) avec un

rendement réactionnel de 92 %.

PdCl,(PPhs), /Cul /THF

™
EtN cho3 JCH3OH
) T -
R
' ' Z RT/ 1h

50°C 15h TMS
96%

(%)

92%
(6)

PdCl,(PPhs), /Cul /THF I
EtsN +2 \©\
SA

Pendant 7jours

O=0=07

86%
@)

Figure 26 : Syntheése du fil moléculaire OPE.

Les groupes alcyne, de ce composé, sont caractérisés par un singulet a 3,09 ppm,
enregistré sur le spectre RMN!H (annexe 5). Le composé OPE est finalement obtenu
par couplage Sonogashira du composé (6) avec le 1-iodo-4-thioacétylbenzéne (1),
(préparé antérieurement a partir du 1,4-diiodobenzéne (figure 24)), comme décrit dans

la littérature [88]. Le rendement réactionnel est de 86 %.

Il est a noter que la moitié des iodures d’aryle n’ont pas réagi, en raison de la faible
réactivité du thioacétylbenzéne (1). Il est connu que, dans la réaction de couplage
Sonogashira, un groupe donneur d'électrons, tel qu'un groupe thioacétyle rend la

réaction d'addition oxydative moins efficace au niveau de la derniere étape, a cause de
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I’épuisement de la quantité de 1’alcyne (6) (homocouplage catalysé, avec de l'iodure de

cuivre).

Pour le composé OPE, le spectre RMNH (annexe 6), présente un singulet a 7.44
ppm, integrant 4 protons, correspondant aux quatre protons aromatiques centraux ; un
singulet & 2.37 ppm, intergrant 6 protons, attribué aux groupements méthyles. Deux
doublets, sont également observés, a 7.47 ppm et 7.34 ppm, en raison de deux types de

protons, aromatiques externes.

2.3 Syntheése de fil moléculaire de type OPN

(Elaborie par Pramila SALVANATHAN)

Selon la procédure, décrite dans la littérature [87, 88], le composé (8) est prépareé, par
réaction de couplage Sonogashira, du 1, 4- dibromo 2,3-dinitrobenzene avec le
triméthylsilylacétylene, en présence du diisopropyléthylamine. Cet adjuvant est utilisé
afin d’éviter la réduction du groupement NO,. Dans ces conditions, et aprés une
séparation sur colonne Chromatographique, le produit (8) se présente sous forme d’un
solide blanc, obtenu avec un rendement réactionnel de 73 %. Sur I’enregistrement du
spectre RMN *H, le signal caractéristique du groupe TMS est un singulet a 0.25 ppm
(annexe 7) avec une intégration correspondant a 18 protons. Par la suite, les groupes
TMS du composé (8), ont été éliminés, en utilisant le fluorure de potassium, le tout,
dans un mélange de méthanol / dichlorométhane, pour obtenir le 1,4-diéthynyl-2,3-
dinitrobenzéne (9) avec un rendement réactionnel de 97 %. Sur le Spectre RMN *H
enregistré (annexe 8), le signal, propre au groupe TMS, est remplacé par un singulet a
3,61 ppm, intergrant 2 protons, correspondant a l'alcyne. Le composé (9) est encore
mis en réaction, avec le 1-iodo-4-thioacétylbenzéne (1), par couplage Sonogashira,
utilisant une forte charge de catalyseur Pd(PPh3z)s (50 %). Une telle quantité est
nécessaire, pour accélérer la réaction d'addition oxydative, mais encore, favoriser la
réaction de couplage par rapport aux autres réactions de dégradation, se produisant
avec le composé (9). La réaction prend une durée de 4 heures pour la disparition
compléte de I'alcyne (9). Sur le spectre RMN H enregistré, du mélange brut, une
quantité importante du produit de départ (1), qui n’a pas réagi, ainsi que d'autres
produits de dégradation, non identifiés, ont été observés. Aprés séparation sur colonne

chromatographique, le fil moléculaire cible OPN, a été obtenu avec un faible
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rendement réactionnel (18 %). Les differentes étapes de cette synthése sont
schématisées sur la (figure 27) et les données spectroscopiques du fil, sont décrites

plus loin.

O,N  NO, O,N  NO, O,N  NO,
PA(PPRS)y ICULITHE \ ,  * )—( / KFCHiOHICH,Cl, )

Br Br > Si— /N — Sj— — 7N —

\ T.A, 15min —
97%

TMSA/ iPr,EtN 7
73%

Pd(PPhs), /Cul /THF

iProEtN

O,N  NO, o)

O=0=0

(10)

Figure 27 : Synthése du fil moléculaire OPN.

2.4 Synthése de fil moléculaire de type OPF

Le fil moléculaire OPF est synthétisé par deux méthodes distinctes. La premiére
méthode consiste a effectuer un couplage Sonogashira de 1’alcyne (3), préparé
antérieurement, avec le produit commercial 1,4-diiodotetrafluorobenzéne, comme
shematisé sur la (figure 28). Le fil moléculaire est obtenu avec un rendement

réactionnel de 27 %.

R F

E F
o Pd(PPha),Cl,/Cul a\ H —
>—+I | T~ Acs =\ /— N\ / SAc
— < > g iproNEt/THF — H
= e ljour Tamb+1jour40°C F F
(€) (11) 27% (12) OPF

Figure 28: Premiere voie de synthése de fil moléculaire OPF.

La deuxieme méthode de préparation s’effectue en trois étapes schématisées sur la
(figure 29). La premiére étape consiste en I’¢laboration de 1’alcyne (13) par couplage
Sonogashira du 1,4-diiodotetrafluorobenzéne avec le TMSA. Le produit de réaction

est caractérisé par un singulet a 0.22 ppm, intégrant 18 protons, sur I’enregistrement
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du spectre RMN H (annexe 9). De plus, le spectre RMN °F du produit (annexel10)
présente un pic a -137 ppm, au lieu de -118 ppm du 1,4-diiodotetrafluorobenzene,
composé de départ. En second lieu, I’alcyne (13) est déprotége, a basse température (-
85° C) et sous agitation d’une durée de 2 heures, par ajout de deux équivalents du
nBus;NF, afin d’aboutir a I’alcyne vrais (14). L’enregistrement du spectre RMN H
(annexell) présente un singulet a 3.7 ppm intégrant 2 protons et celui du le RMN °F

(annexel2) expose un singulet a -130.7 ppm.

La derniere étape de préparation de I’OPF se résume a un couplage sonogashira du
composé (14) avec le composé (1). On a utilisé les mémes catalyseurs a savoir : le
Pd(PPhs3).Clz, Cul, la triéthylamine et le THF. La réacion se produit sous agitation
constante pendant la durée de trois jours, en ajoutant progressivement I’alcyne aux
deux equivalents de 4-iodothioacétylbenzene (pour éviter la formation du produit
d’homocouplage). La structure du fil moléculaire OPF est confirmée avec des analyses

spectrales présentées plus loin.
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Figure 29: Deuxiéme voie de synthése du fil moléculaire OPF.

3 Caractérisation des fils moléculaires

3.1 Fil moléculaire OPN
L’enregistrement du spectre RMN *H du fil moléculaire OPN présente un singulet a
7.77 ppm, intégrant 2 protons, correspondant aux deux atomes d'hydrogéne
aromatiques centraux ; un singulet a 2.45 ppm aparenté au groupement méthyle ; deux
doublets enregistrés a 7.57 ppm (J = 8.12 Hz) et 7,46 ppm (J = 8.16 Hz), assujettis aux

deux types de protons aromatiques externes (figure 30).
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Figure 30 : Enregistrement du spectre RMN *H du fil moléculaire OPN dans CDCls,

Tableau 3: Données spectrales de [ enregistrement RMN *C (400 MHz) du fil
moléculaire OPN.

d (ppm) Signal J (H2) Carbone
192.8 S - C=0
135.0 S - CH, CeH2
134.3 S - 0-CsH4SCOCH3
132.6 S - m- CeH4SCOCHs3
130.6 S - C-S
121.9 S - Cq, CsH2
118.3 S - C-C=C
99.69 S - C-C=C
82.83 S - C=C
30.4 S - CHs
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Figure 31: Enregistrement du spectre RMN *3C du fil moléculaire OPN dans CDCls,

3.2 Fil moléculaire OPF

L’enregistrement du spectre RMN *H du fil moléculaire OPF, présente un singulet a

2.44 ppm, intégrant 6 protons, attribuable aux deux groupements méthyle de la

fonction thioacétate ; deux doublet a 7.56 ppm et 7.40 ppm, avec une constante de

couplage J = 8 Hz intégrant 4 protons pour chaque doublet, attribuables aux protons

du systeme a/b, des deux cycles aromatiques externe  (figure32).
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Figure 32: Spectre RMN *H (400MHz) du fil moléculaire OPF dans CDCls,
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Sur I’enregistrement du spectre RMN *°F, de la molécule OPF, un seul pic est apparant

a -136.7 ppm, correspondant aux 4 atomes du fluor (figure 33).
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Figure 33: Spectre RMN °F a (376.5MHz), du fil moléculaire OPF dans CDCls.

Les donné spectrales RMN 3C (figure 34) sont résumées dans le tableau 4.

Tableau 4 : Données spectrales de la RMN 3C du fil moléculaire OPF.

d (ppm) Signal J (H2) Carbone
192.9 S - c=0
146.6 d Jer =250 Hz C-F
134.3 S - O-CGH4SCOCH3_
132.5 S - M- CgH,SCOCH,
130.0 S - cs
122.6 S = Q_CEC
102.2 S - C Eg_Ce_F4
76.1 S - C=C—CgF.
30.4 S - SCOCH -
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Figure 34: L enregistrement du spectre RMN 3C a (100MHz) du fil moléculaire OPF
dans CDCls.
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4 Mesure de la conductivité
4.1 Mesure de la CP-AFM

Pour les fils moléculaires OPE, OPS, OPN et OPF, les mesures de conductivité ont été
effectuées par la méthode CP-AFM, en collaboration avec 1’équipe de recherche du

professeur C. Daniel Frisbie, (Université du Minnesota, Etats-Unis).

Des calculs théoriques établis par des collaborateurs, a savoir : Dr Karine Costuas
(Université de Rennesl) et le Dr Jérdme Cornil (Université de Mons, Belgique),
présentent les différentes valeurs des «o, des fils moléculaires, dans l'ordre : o (OPN)
< g0 (OPF) < g (OPE) < g (OPS) (sans effet d'épinglage). Par contre, les mesures
expérimentales ont précise les valeurs : g0 (OPN) = - 0,65 eV, & (OPF) =- 0,64 ¢V, &
(OPE) = - 0,61eV et & (OPS) = - 0,51eV. Les valeurs obtenues, sont
approximativement similaires pour tous les fils moléculaires, sauf celles (théorique et
expérimentale) de I'OPS, qui présentent un écart important. Ceci repousse 1’intérét

porté sur ’effet d’épinglage, pour ce dernier type [88].

Des changements identiques des niveaux electroniques dans les systémes auto-
assemblés OPE, OPF et OPN, ont été observés, bien que la variation du niveau
d’énergie HOMO soit significativement atténuee, en passant de I’OPE a OPN (0,04 eV
correspondant a une réduction de 93 %). Ceci indique un effet d’épinglage du niveau
HOMO. L'absence de I’effet d’épinglage pour le niveau LUMO, est attribuée a la
faible densité électronique de I'atome de soufre, a ce niveau, réduisant I'ampleur de
I'hybridation inter-faciale. La nature forte de 1’effet de épinglage, observée pour
I'HOMO, provient d’une forte hybridation entre les orbitales du groupe d'ancrage, et
celles des atomes métalliques. Cette hybridation pourvoit un transfert d'électrons des
atomes d'Or aux atomes de soufre, générant un dipdle d'interface. L’amplitude de ce
dipble concorde avec la différence d'énergie, entre le niveau de Fermi de I'Or, et de
I'énergie HOMO des molécules isolées, créant un gradient de potentiel électrostatique,

a travers la jonction, pour donner lieu a l'effet épinglage observé [88].

Le découplage électronique de la molécule, par électrode métallique, en insérant des

espaceurs saturés, semble un moyen élémentaire d'atténuer cet effet.
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4.2 Mesure MCBJ
Les premiéres mesure de la courbe I(V), pour les fils de type OPE, ont été réalisées par
le groupe du professeur Elke Scheer, Université de Constance, Allemagne, en utilisant
la MCBJ et des électrodes en Or. Lors de ces mesures, trois valeurs de conductance
ont été obtenus. Deux valeurs, les plus basses, correspondent probablement a des
configurations présentant une molécule unique dans les jonctions. Cela implique que
la molécule peut étre reliée a I'électrode sur deux différentes positions, et ceci, en
modifiant la distance entre les électrodes, et donc le courant tunnel, comme déja

rapporté par le groupe de van der Zant [89].

Actuellement, des mesures relatives au fil de type OPE sont encore en cours de
réalisation. Celles des autres fils moléculaires OPS, OPN et OPF seront étudiés plus
tard.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthése et la caractérisation de deux
nouveaux fils moléculaires de type "OPE", pauvres en électrons ; substitués par des
groupes NO2 (OPN) ; et fluoro (OPF), pour effectuer des mesures de conductivité. Les
fils moléculaires, non substitué (OPE) et substitué par le thiophene (OPS), décrit dans

la bibliographie [88, 90], ont été synthétises et caractérisés avec succes.

Afin de rationaliser le blocage opérationnel de l'orbitale pertinente HOMO, de ces
molécules, au niveau Fermi des électrodes, dans les jonctions moléculaires, (i) nous
avons effectué des calculs de niveaux d'énergie HOMO, pour tous les fils moléculaires
avec la (DFT), (ii) nous avons effectué des mesures de conductivité, en utilisant les
méthodes CP-AFM et MCBJ ; en collaboration avec d'autres groupes de recherche.
Les résultats semblent dévoiler un effet d'épinglage, provenant d’une forte hybridation

entre les orbitales du groupe d'ancrage, et celles des atomes métalliques.

La principale conclusion est que les décalages significatifs du niveau HOMO, sous
I’influence de substituants électro-attracteurs, sont fortement atténués, lorsque les
molécules sont mises en contact avec des électrodes en Or, avec la méme densité

surfacique et la méme géométrie de contact. L’insertion d’espaseurs saturés parait un
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moyen simple d'atténuer 1’effet d’épinglage, par réduction du fort couplage établi entre

les fils moléculaires et I’éléctrode.
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Au cours des derniéres décennies, un intérét considérable, a été porté au
développement de nouveaux matériaux organométalliques, riches en carbone et
contenant des oligoméres m-conjugués, en raison de leurs propriétés optiques et
électroniques exceptionnelles. Ces oligoméres organométalliques ont des qualités
supérieures a celles de leurs analogues organiques et sont largement utilisés comme
semi-conducteurs, capteurs électrochimiques et fluorescents, transistors a effet de
champ et dans I’électronique moléculaire. Des modifications importantes, sur les
sphéres de coordination des centres métalliques de ces composés, améliorent encore

plus ces qualités.

La synthése et la caractérisation des matériaux organométalliques, riches en carbone,
en particulier des composés métal-acétylure a conjugaison =, s’est largement étendue
ces derniers temps. Les premiers exemples de complexes acétylures M(I11) basés sur le
motif M(I11) —cyclam, ont été bien établis. De fortes interactions m entre les orbitales
occupées dm et m (C=C) ont été mises en évidence, a la fois par les diverses
spectroscopies et les calculs DFT. Ces types de composés présentent, généralement,
des bandes intenses et structurées dans, les spectres d'absorption visibles, qui sont

assignées comme des transitions d-d permises par le spin.

1 Les complexes acétylures métalliques

La chimie de synthése, la chimie structurale et celle des matériaux, prétent beaucoup
d’attention aux complexes acétylures métalliques. Exploiter le chevauchement
exceptionnel des orbitales métalliques et carbonées, est un défi qui peut étre surmonté
de plusieurs facons. Et par conséquent, il existe de nombreuses réactions de synthese
permettant la formation de liaisons M-CC, pouvant utiliser une grande variété de
réactifs, de métaux de transition, et d'acétylure. Certaines méthodes peuvent étre
largement appliquées, tandis que d'autres, ne sont que spécifiques a un métal ou un

composé particulier.

La géométrie linéaire de l'unité alcyne et son caractére p-insaturé, ont conduit les
acetylures métalliques a devenir des blocs de construction, attrayants pour les fils
moléculaires et les matériaux polymeres organométalliques. Les acétylures métalliques

peuvent posséder des propriétés intéressantes, telles que la non-linéarité optique, la
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1.1

111

112

luminescence, la cristallinité du liquide et la conductivité électrique. Une approche
multidimensionnelle, combinant souvent la disposition des trois disciplines citées plus
haut, a servi de moteur aux recherches intenses prétées au développement des
complexes acétylures métalliques, dont on a noté de grands progres, notamment au

cours de ces vingt cing dernieres années.

Les propriétés des acétylures metalliques
Propriété optique non linéaire
Lorsqu'un matériau est en présence d'un champ électrique E, il est susceptible de
modifier ce dernier, en créant une polarisation P. Cette réponse a I'excitation, peut

dépendre du champ E de différentes facons. L'optique non linéaire regroupe

I'ensemble des phénomenes optiques présentant une réponse non linéaire, par rapport

au champ électrique, ou plutdt, une réponse non proportionnelle a E.

Les matériaux présentant une conjugaison m étendue, sont connus pour leur role
important dans l'optique non linéaire de troisieme ordre. En effet, I’'amélioration de la
conjugaison efficace, par augmentation de la longueur des liaisons n-délocalisees est
le bon moyen a arrivé a ces propriétés [91, 92]. Les systemes organometalliques se
sont montrés prometteurs dans ce domaine[93, 94] et, en effet, les polyynes de platine,
présentent des hyper polarisabilités gamma, comparables a des matériaux inorganiques
semi-conducteurs et supérieur a celles de leurs homologues, purement organiques[95,
96]. Des mesures récentes de NLO, de second et troisieme ordre, ont été effectuées sur
une série de complexes symétriques et asymétriques de bi-acétylures de Pt" "push-
pull” [97]. L'inclusion de groupes ferrocényles (push) et nitro (pull), a conduit a des
effets prometteurs sur la génération de second harmonique (GSH ou doublage de
fréquence), alors que les pull-pull (groupes accepteurs de chaque cbté) ou push-push,
modifient la délocalisation des électrons m associés a I'atome de Pt central, et peut

donc régler les propriétés NLO du troisieme ordre [98].

Propriétés des cristaux liquides
Un cristal liquide est un état de la matiere, qui combine des propriétés d'un liquide

conventionnel a celles d'un solide cristallisé.
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1.1.3

Les polyynes métalliques sont les premiers exemples de matériaux liquides cristallins
lyotropes, impliquant des métaux de transition.
Apres les résultats d’études menées sur d'autres polymeéres a tige rigide, tels que les
polyamides et les polyisocyanates [99, 100], on peut s‘attendre a ce que les solutions
concentrées des polymeres de platine et de palladium, forment des cristaux liquides

nématiques, dans le trichloroéthéne [101].

Luminescence

Le terme de luminescence, qui s'oppose a celui d'incandescence, fait référence a
I'émission d'un rayonnement électromagnétique d'origine non thermique. Le
phénomene de luminescence est caractérisé donc par une phase d'excitation suivie
d'une phase d'émission. Cette derniére dure un temps bien supérieur a celui de la
période d'oscillation de I'onde associée au photon (une centaine de picosecondes).Les
corps phosphorescents et fluorescents, se distingue par le temps que dure la phase
intermédiaire. Dans le cas de la fluorescence, I'émission suit quasi immediatement
I'excitation, alors que dans le cas de la phosphorescence, I'émission peut intervenir

jusqu'a plusieurs jours apres l'excitation.

Des enquétes détaillées sur la luminescence des polynucléaires des complexes
acetylures métalliques, ont récemment rapporté que le premier complexe luminescent
de platine (I1) contient un ligand acétylure [102, 103]. Le complexe dinucléaire de
platine (1) phényléthynylidene [Pt2(n C=CHPh)(CCPh)(PEts)sCl], qui date de 1989, a

présenté une luminescence rouge-orange [104].

Les complexes de platine (1) cyclométalles et de ligand acétylure, ont une
phosphorescence intense et sont sensibles a l'environnement chimique. Les acétylures
métalliques issus des métaux de transition du groupe 11, ont présenté des propriétes
photophysiques et photochimiques intéressantes, en particulier pour la luminescence.

Ceci a fait I'objet d'une étude récente réalisée par Yam et al [103].

2 Les complexes acétylures metalliques a ligand cyclam

Le cyclam (1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane) est une amine secondaire tétradentate,

se présentant sous forme d’un solide blanc, soluble dans Il'eau. Le composé est
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remarquable, en tant que ligand macrocyclique, par sa capacité de se lier fortement a

de nombreux métaux de transition cationiques [105].

Le choix des métaux de transition 3d, a base de ligands macrocycliques polyaza, pour
la chimie des acétylures, qui a été précédemment dominée par les métaux 4d et 5d,
avec des ligands mous polarisables, tels que les phosphines et les cyclopentadiényles,
se repose sur le fait de l'abondance des métaux 3d et le faible colt des ligands
tétraazacyclotétradécane, rendant ces composeés alternatifs, durables et abordables par

rapport a des acétylures métalliques a base de métaux précieux.

Avec la prise de conscience toujours croissante de la durabilité, nous nous sommes
intéresses a la chimie des acétylures, basee sur des complexes métalliques 3d
supportés par des polyaza macrocycles. Les macrocycles polyaza sont attrayants en
raison de leur riche chimie de coordination développée pour la modélisation
bioinorganique [106, 107]. Ces ligands, en tant que bases dures, peuvent produire des
acetylures métalliques, avec de nouvelles propriétés réactives et matérielles. En
particulier, de nombreux complexes de cyclam (1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane,
(figure 37)), d'ions metalliques 3d, contiennent un motif pseudo-octaédrique, dans
lequel deux ligands acétylures, peuvent étre facilement envisagés dans un arrangement
trans. Cependant, la chimie des deux acétylures M(cyclam)(C.R)X et trans-
M(cyclam)(C2R). s’était limitée aux travaux effectués aux laboratoires Wagenknecht
[108] et Nishi [109] sur quelques composés bis (acétylure) Cr'''. Au alentour de 2010,
T.Ren a commencé a étudier les complexes Fe''' (cyclam) acétylure [110]. Et puis
depuis , il a élargi son champ d'application, pour inclure d’autres métaux de transition

[98], et les études dans ce domaines se sont vues multipliées.
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Figure 35: Différent ligand polyaza macrocyclique.

3 Lasynthese des complexes acétylures Métal a ligand cyclam

La synthese des complexes métaux a ligand cyclam, a commence avec les travaux de
J. Ferguson et M. L. Tobe, dans I’année 1969. Une série de complexes cationiques
octaédriques de chrome 111 du type cis [Cr (cyclam)X2J" ou X = Cl, Br, NCS, ONO et

N3) ont été isolés sous forme de sels cristallins [105].

Pui-Ki Chan et Chung-Kwong Poon, ont réussi de synthétiser de nouveaux complexes
avec le manganeése le fer et le nickel. Ils ont comparé les spectres IR afin de distinguer
la configuration cis ou trans de chaque complexes [111]. Quelque année plus tard, Pui-
Ki Chan et Chung-Kwong Poon, ont réussi a préparer et caractériser des complexes de
ruthénium (I11) de type trans- [Ru(L)Xz2]® avec quatre différentes polyaza
macrocycliques saturées. Ces complexes sont tous monomeéres, a faible rotation, avec

une configuration trans [112].

Les cyclams C-substitués ont été soumis a un examen minutieux, au cours des
derniéres années, en raison de I'activité de réduction de CO, de leurs complexes Ni'' et
Co'""'[113, 114].
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3.1 Les complexes mononucléaire Métal (cyclam) acétylure
Les complexes trans-M (cyclam) (C2R). sont habituellement préparés a partir de
réactions de métathése anionique, entre [M (cyclam) (OTf)2]* et LIC2R comme
indiqué dans la (figure 38). Cette approche a d'abord été appliquée a la synthese de
cyclam) (C2R)2]" avec R = SiMes et -CgHa-3-CoH comme décrit par Berben [115].

AVA LiC,R

N\ /
M—LOTf] RC‘EC-E‘"M—C=CR
Waly N\ )
N N N N
/ N\ ! \
| H H i | H H i

Figure 36: Synthese des complexes Bis acétylures metal a ligand cyclam.

TO

Wagenknecht et al, ont préparé des complexes de Cr avec R = Ph, CsHs-4-CH3 et
CesHs-4-CF3 [108] et puis avec R = Ce¢Hs-4-F, cyclohexyle, 1-naphtalényle et 9-
phénanthrényle [116]. L’examen attentif de Wagenknecht et al a révélé aussi que
LiCoR peut déprotoner le cycle —NH, pour donner des produits secondaires
d'’hydroamination, qui peuvent étre supprimés avec une stoechiométrie de réaction
pour nBuLi / HCzR / [Cr(cyclam)(OTf)2]* de 4: 2: 1,[116]. Les composés chromés
avec R = 3-thiophéned4l et 4 éthynyltétrathiafulvalene[117] ont eté préparés de
maniére similaire a partir de [Cr(cyclam)(OTf)2]* avec nBuL.i étant remplacé par du
diisopropylamide de lithium[118]. Wagenknecht et al a également rapporté la
préparation de composés [Rh(cyclam)(C2R)2]" & partir de [Rh (cyclam)(OTf).]* avec R
= Ph, CeHs-4-CH3, CeHs-4-F et CsHs-4-CF3[116]. De méme, les réactions entre
[Fe(cyclam)(OTf)2]* et LiC2R ont donné le[Fe(cyclam) (C2R)2]* avec R = Ph, Si'Prs,
C.SiMes (Figure 39), C4SiMes et -Fc.[110, 119]. Plus récemment, le méme protocole a
été étendu pour préparer [Co( cyclam)(CzR)2]* avec R = CFs, Fc, Ph, CsHs-4-CHs,
CsHs-4-CN et CeHs-4-CF3[120].
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Figure 37: ORTEP de [Fe(cyclam)(C4SiMes)2].
Bien que les matériaux de départ [M(cyclam)(OTf)2]* soient souvent un mélange
d'isomeres cis (majoritaire) et trans, les produits des réactions d'alcynylation sont

principalement des isoméres trans (trans-[M (cyclam) (C2R)2]").

Un examen attentif de la synthese de [Cr(cyclam)(C2R)2]" par Wagenknecht et al, a
révélé que la distribution des isomeéres est sensible au solvant, et que le remplacement
du THF par I'éther diéthylique, donne lieu a un taux d'isomere cis proche de 66 %
[121].

En raison de sa nature croisée, le geminal-diéthynyléthene (gem-DEE) attire
I'attention, en tant que ligand de substitution pour les acétylures, dans les composes Fc
(Ferrocéne), [122] Ruy, [123, 124] et Ru [125].

Le [Cr(cyclam)(OTf)2]" a réagi avec Li-gem-DEE-X (X = Si'Prz et Fc) pour donner le
trans- [Cr(cyclam)(gem-DEE-X).]* correspondant (figure 40)[126].

nﬁn T i HmH It

Tm[:mi ] ot SN C'EC-E--:Mi—]E'EC \

M=Cr,FeetCo ; X = SiMe3 et Aryl

Figure 38: Synthése des complexes trans [M (cyclam) (gem-DEE),] *

De méme, les réactions entre le [Fe(cyclam)(OTf)2]" et le Li-gem-DEE-X (X comme
Ph, Si'Prs et Fc) ont produit du trans- [Fe(cyclam)(gem-DEE-X),]*[127]. La structure
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du trans-[Fe(cyclam)(gem-DEEPh)2]* est présentée sur la (figure 41). Plus récemment,
il a été montré que les composés trans [Co(cyclam)(gem-DEE-X)2]" peuvent étre

prépares de la méme maniere [128].
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Figure 39: Structure moléculaire du trans- [Fe(cyclam)(gem-DEE-Ph)2]".

Bien que les réactions, utilisant des acétylures lithiés, aient faciliter l'acces aux
composeés bis-acétylures symétriques, une voie fiable vers un complexe mono
acétylures, a savoir le trans-[M(cyclam)(C:R)X]* (X = (pseudo) halogénure ou
molécule de solvant coordinant ), restent insaisissables pour la plupart des ions
métalliques 3d. La seule exception a ce jour, est le Co", pour lequel, le trans-
[Co(cyclam)(C2Ph)CI]* a été produit par réaction entre le [Co(cyclam)CL]CI et le
PhCoH, en présence de EtsN a reflux, vraisemblablement via une réaction de
déshydrohalogénation, en milieu basique [129]. Dans des conditions similaires, la
réaction entre le [Co(cyclam)Clo]Cl et le MesSiConSiMes a entrainé le trans-
[Co(cyclam)((C=C)mH)CI]" (m = 1-3) [130].

Les réactions entre le [Co(cyclam)(C2Ph)CI]*, le LiCoPh et LiC,SiMes ont conduit a
un trans-[Co(cyclam)(C2Ph)2]*[129] et un trans-[Co(cyclam)(C2Ph)(C2SiMes)]"[131],
respectivement. le . trans- [Co(cyclam)(C2Ph)(C.SiMes)]*, qui a des ligands trans

dissymétriques, a des propriétés électroniques intrigantes.

Plus récemment, plusieurs composés trans-[Co(cyclam)(C2R)CI]* (R = -CsHs-4NO>
(Figure43), -Fc et -CsHs-4-SC2H4SiMes) ont été préparés. le trans- [Co(cyclam)(Co-
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CsHs-4-NO2)CI]" réagi avec LiC2Ph pour produire du trans-[Co (cyclam)(C2-CsHa-4-
NO2)(C2Ph)]" (figure 42) [132].

a)
¢ & 27 | N
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b)
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a aw. SN

N N N N N N
! N, £ , £ A
_HUH_ _IIMII | i |1vn ]
condition (i) HC:zR, base faible; MeOH/THF reflux; (ii) LiCzR‘, THF

Figure 40:a) Structure moléculaire du[Co(cyclam)(C2CsH4-4-NO2)CI]™. b) Synthése
par etapes de Co-bis-alkynyle dissymétrique.
3.2 Complexes di- et multi-nucléaires avec un acétylure pontant
Les assemblages linéaires bimétalliques et multi métalliques, reliés par des acétylures
pontant, sont essentiels a I'étude des processus de transfert de charge et d'énergie, et

des couplages de spin sur les ponts riches en carbone [133, 134].

Des assemblages de plusieurs unités M(cyclam), utilisant des acétylures, ont été
explorés ces derniéres années. Par exemple, la réaction du [Co(cyclam)CI2]Cl avec du
1,4-diéthynylbenzene (DEB) ou du 1,3,5-triethynylbenzéne (TEB), en présence de
EtsN, a abouti au dimére ponté {[Co(cyclam)Cl]o(m-DEB)}** ou le trimére {[Co
(cyclam) ClJs(m-TEB)}?**, respectivement [129].

La réaction a reflux du [Co(cyclam)Cl]JCI avec le MesSi(C=C).SiMes (n=2et3)
produit le {trans- [Co(cyclam)Cl]2(m-(C=C)n)}?*, avec un excellent rendement. Le

complexe, avec n = 3, est représenté sur la (figure 43)[130].
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En raison de l'instabilité thermique des oligoynes avec n > 4, la production, a reflux,
des composés présentant des ponts oligoyn-diyle plus longs, est limitée. Pour
contourner le probléme, I'espéce mono-oligoynyle, trans- [Co(cyclam((CRC)mH)CI]*
(m =2 ou 3), a été soumise a une réaction d’homocouplage, pour donner le {trans-
[Co(cyclam )Cl]2-((C=C)2m)}** [130].

Le succés de synthése du composés {trans-[Co(cyclam)Cl]2-p-(C=C)n)}?*, a incités a
explorer la synthése des composés M-gem-DEE-M, basés sur l'unité Co"'(cyclam). Par
conséquent, le composé mono-gem-DEE trans-[Co(cyclam)(gem-DEEH)CI]CI a été
préparé a partir de la réaction entre le [Co(cyclam)CI2]Cl et le MesSi-gem-DEE-SiMes,
dans des conditions similaires a celle du trans-[Co(cyclam)((C=C)mH)CI]CI (figure
44).

a)

b)

"

[Colcyclam)Cl,]™

Conditions: (i) Me;Si-gem-DEE-SiMe;, Et;N, MeOH, reflux; (ii)
[Co(eyclam)Cl, |Cl, EtyN, MeOH, reflux; (iii) CuCIYTMEDA (cat.),
0,, MeOH

Figure 41: a) Tracé ORTEP de [{Co(cyclam(Cl)}2(m-C6)] #*

b) Synthese de composés Co-m-gem-DEE-Co.
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Une autre réaction entre le trans-[Co(cyclam)(gem-DEE-H)CIICI et le
[Co(cyclam)CIZ]CI a conduit au {trans- [Co (cyclam) Cl]2(u-gem-DEE)}?*. Un
homocouplage oxydative du trans-[Co(cyclam)(gem-DEE-H)CI]CI & conduit au
{trans-[Co(cyclam)Cl]2(u-(gem-DEE)2)}**[128].

Les composés {trans[Co(cyclam)Cl]2(u-gem-DEE)}?* (Figure45) et les {trans-
[Co(cyclam)Cl]2-(u-(gem-DEE),)}?*, sont les premiers exemples de composés M-
gem-DEE-M caractérisés structurellement, et qui présentent une grande stablilité vis-a-

vis de l'air et de I'humidité.

&7 \C(,‘/ C8

Figure 42: Tracé ORTEP de {trans-[Co(cyclam)CI]2(u-gem-DEE)}?* & un niveau de
probabilité de 30%.

3.3 Autres macrocycles
A voir (figure 37).

3.3.1 Composes basés sur MesTACN
Le premier exemple dun acétylure M (MesTACN) est le [Ru (Me3TACN)-
(PMes3)2(C2Ph)]* est rapporté par Che et al [135]. Le complexe peut réagir avec un

autre acétylene terminal, pour aboutir a I’espece n3-buténynyle.

Le Cr (MesTACN) (CzH)z (figure 45), préparé a partir de la réaction entre le Cr
(MesTACN)(OTf)s et le LiCoSiMes, a été structurellement caractérisé par Berben et
Long, [136]. Le Cr(MesTACN)(C2H)3 a formé d’intéressants cations dimeres pontés
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3.3.2

{[Cr (MesTACN)(C2H)3]2M}X mais aussi des trimeres {[Cr
(Me3sTACN)(C2H)3]sM}X (M = Na, K et Cs, X = halogénure et OTf).

Figure 43: Structure moléculaire de Cr(Me3TACN)(C=CH)s.
De plus, Cr (Me3sTACN) (CsSiMe3) 3 et Cr(MesTACN)(CsH)s ont également été

prépares, et la structure cristalline de ce dernier a été déterminée [98, 115].

De méme, Youngs et al. ont rapporté la réaction entre le Rh (MesTACN)ClI; et le
LiCoPh pour donner le Rh(MesTACN)(C2Ph)s,[137], qui peut former un agregat avec
des sels Ag +, a travers la coordination de n2 a Ag +, par les liaisons acétyléne.
Youngs et al, par la suite, ont rapporté un composé analogue Rh(MesTACN)-(Cz-4-
Py)s, qui peut former une cage bipyramidale trigonale, lors de la réaction avec plan
carré cis-(P-P)Pt(NOs)2[138].

Composés a base de TMC
Compareé au cyclam, le TMC (1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11 tetraazacyclotetradecane)
est plus encombré stériqguement, et donc sa chimie de coordination est différente de

celle du premier[139].

La chimie des acétylures basée sur le M (TMC) était inconnue dans la littérature,
jusqu'aux récents travaux de T.Ren et al, avec Ni"' (TMC), ou la réaction entre le
[NI(TMC)X]* (X = Cl ou OTf) et le LIiC:R, a entrainé le [Ni(TMC )(C2R)]*(R =
SiMes, Si'Prs, Ph et C2H, (figure 46)) [140].
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3.3.3

X CjR

. L / Li-C,R \ o
Q:C]:gx THF, 18h <;i N IN/

X = Cl or OTf: R = SiMe;, Si'Pr3, Ph and C,H

Figure 44: Synthése des acétylures Ni''(TMC)

L’analyse structurale par rayons X de [Ni(TMC)(CzPh)]* (Figure 47), montre que la
sphére de coordination du centre Ni'' adopte un arrangement pyramidal carré, avec le
ligand acétylure, occupant la position apicale. De maniére similaire aux composés
parents [Ni(TMC)X]X (X = Cl et OTf), les quatre composés [Ni (TMC)(C2R)]", sont
les stéréoisomeres RSRS. Comme les composés M(TMC)X sont également connus
pour M = Cr, Fe et Co en plus de Ni, une chimie dalcynylation [139, 141] similaire a

celle de Ni (TMC) est attendue pour ces métaux.

Figure 45: Structure moléculaire de [Ni(TMC(C2Ph)]".[98]
Composeés a base de HMD et HMC

En plus du TMC, de nombreux autres macrocycles tétraaza, a 14 membres, sont
disponibles, en raison de la modélisation bioinorganique et du développement de
catalyseurs, basés sur des ligands macrocycliques. Comme exemples illustratifs, il y’a
le ligand HMD (5,7,7,12,14,14-hexaméthyl-1,4,8,11-tétraazacyclotétradéca-4,11-
diéne) en plus de sa forme réduite, et le HMC (5,7,7,12,14,14-hexaméthyl-1,4,8,11

tetraazacyclotetradecane), qui ont suscité un intérét considérable, au cours des
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derniéres décennies, vu leur remarquable activité de réduction du CO;, du Co''(HMD)
et du Ni""(HMC) [113, 114]. Le co(t est un avantage significatif justifiant 1’utilisation
de la HMD et Les ligands HMC sur le cyclam et le TMC. La HMD peut étre
facilement préparée, sur une échelle de centaines de grammes, par une réaction de
condensation de base de Schiff, entre de I'éthylénediamine a protonation unique, et de
la méthylvinylcétone [142]. Les deux étant des matériaux peu colteux, la réduction de

HMD par NaBHjs, dans un solvant alcoolique, donne de la HMC.

Le ligand HMC est plus flexible que son parent HMD et affiche diverses géométries
de coordination. Par exemple, les complexes Cr'' du ligand de HMC, existent sous la
forme de lisomére trans-[Cr'"'(HMC)CL]CI, plus soluble, et de lisomére cis-
[Cr"'(HMC)CI]CI, moins soluble[143]. Les deux trans- [Cr'"'(HMC)CL]CI et cis-
[Cr'"(HMC)CL]CI, réagissent avec le LiC2;R pour donner le trans-[Cr''-(méso-HMC)
(C2R)2]* et le cis-[Cr''(rac-HMC)(C2R)2]* (R=Ph et CH), respectivement, et la
structure de cis-[Cr'"'(rac-HMC)(C2Ph).]" est représentée sur la (figure 48) [144].
Parallele a la chimie des acétylures du Cr (HMC), une étude préliminaire de la
réaction entre le Cr''(DMC)Cls (DMC=5,12-diméthyl-1,4,8,11-
tétraazacyclotétradécane) et le LiC,P,h a révélé la formation facile du [Cr'''(DMC)(
C2Ph)2]* [144].
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Figure 46: Structure moléculaire de iso-[CrllI(rac-HMC)(CCPh)2]+.
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3.4 Propriétés physiques des complexes métal acétylure a ligand cyclam

34.1

3.4.2

Propriétés voltameétriques

Les comportements voltamétriques du 3d-cyclam mentionnées ci-dessous, et ceux des
composés apparentés, sont différents des composés métalliques 4d et 5d, ou des
composés métalliques 3d avec, des ligands mous. Parmi les composés de cyclam
étudiés, jusqu'a présent, les espéces Fe'' présentent un couple de réduction quasi-
réversible (Figure 49), [110, 119, 127]. Les especes Co'" présentent plusieurs couples
irréversibles, [129, 131, 145] et les espéces Cr''' sont redox inactif [108, 126].

Fe(IIL/I)
(a)
Fetio Fe(1II/11)
(b)
L i i | i i | i i i 1 i i i |
1 0.5 0 0.5 1

E/V, vs Ag/AgCl

Figure 47: Voltamogrammes cycliques enregistrés pour les composés [Fe'''(cyclam) -
(C=CSi'Pr3)2]" (a) et [Fe"'(cyclam)(gem-DEE-Fc),2]* (b) En plus de la réduction de
Fe"', [Fe"'(cyclam)(gem-DEE-Fc)2]* montre également oxydation simultanée des
deux substituants ferrocényles.

Propriétés spectroscopiques

La majorité des composes, présentent des bandes de transition d-d d'une intensité
modeste dans la région visible, et des bandes LMCT dans la région UV. Les bandes
LMCT proviennent probablement, a la fois des N centres [146] et des liaisons C=C. La
discussion des spectres d'absorption électroniques ne se sont basée, jusqu'a présent,

que sur un simple modéle de champ de ligand.

Bien que la plupart des composés ne soient pas émissifs, les composés de Cr'"
présentent une phosphorescence provenant des excitations ligand-champ. Les
composés trans [Cr (cyclam) (C2R).]* émettent a la fois dans les états 2Eg et 2T1g,
avec une durée de vie denviron 1us[116]. Les composés trans-[Cr(cyclam) (gem-

DEE),]* présentent bien une phosphorescence, mais seulement a I'état 2Eg [125].

B
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3.4.3 Propriétés magnétiques
En dehors des composés Co'"", tous les composés décrits ici sont paramagnétiques. Les
composés Fe'!' sont a bas spin, avec un état fondamental S = 1/2, [110, 119, 127]. Les
composés Ni'" ont un état fondamental S = 1, [140] et les composés Cr''"ont S =3/2 &
I’état fondamental, [115, 126] basé sur la susceptibilité magnétique a température
ambiante. Les susceptibilités magnétiques dépendant de la température, du
Cr(MesTACN) (C=CH)s, {[Cr (MesTACN) (C=CH)3]:K}OTf et du {[Cr(MesTACN)
(C=CH)3]3Cs}Br, ont été mesurées[115] et de faibles couplages antiferromagnétiques
entre les centres Cr'"' sont médiatisé par I'ion alcalin dans les deux {[Cr(MesTACN)
(C=CH)3].K} OTf (J~- 0,8 cm™) et le {[Cr(MesTACN)(C=CH)3]sCs}Br (J~-0,3 cm™).
Le trans-[Cr (cyclam) (C2-3-Th)2]" forme un sel 1: 1 avec le [Ni (mdt)2]” (3-Th = 3-
thiophéne; mdt = 1,3-dithiole-4,5-dithiolate), sous la forme d'un empilement 1D, avec
un échange interchaine de 2J =- 4,2 cm?,41. Lors d'une oxydation a un électron, a
base de TTF de [Cr(cyclam) (C2-4-TTF)]* (TTF = tétrathiafulvaléne), le
[Cr(cyclam)(Co-4-TTF)2]?* résultant forme une chaine 1D, via I'empilement de TTF
adjacent, et un fort couplage intrachaine (2J =-21 cm) entre les centres Cr'' (S =3/2)
et (TTF)2* (S =1/2) [117].

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une définition des complexes acétylures
métalliques ainsi que quelques propriétés les caractérisant a savoir : les propriétés
optiques non linéaires, la luminescence et les propriétés des cristaux liquides. Plus
loin, nous avons détaillé les complexes acétylures métalliques a ligand cyclam,
insistant sur les mononucléaires (cyclam) acétylure, et les di/multi-nucléaires avec un
acetylure pontant. Ceci dit, nous avons aussi porté un intérét sur les propriétes
qu’offrent ces complexes, en occurrence: les propriétés voltamétriques,
spectroscopiques et magnétiques. Ces définitions nous permettent une meilleure

approche lors des travaux appliqués plus tard au laboratoire.
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Dans ce chapitre, nous nous sommes concentré sur la synthese et la caractérisation des
fils moléculaires acétylure métal a ligan Cyclam, en utilisant trois métaux : Fe "' (d®
avec un spin s = 1/2 étant le mieux délocalisé et Paramagnétique), Co "' (d® avec un
spin s = 0 et diamagnétique) et Cr " (d® avec un spin s = 3/2 et Paramagnétique qui
pourrait avoir des propriétés magnétiques intéressantes). Ce choix s’est basé sur le fait
de pouvoir, sur la méme structure, changer de métal pour un nombre d’électron d
différent, impliqguant des changements de propriétés magnétiques (Para ou
Diamagnétiques), afin d’étudier la conductivité de la molécule. Par ailleurs, la
synthése d’un précurseur organique présentant deux noyaux phényle, afin de dépasser
4 nm de longueur, nous a facilit¢ ’accrochement sur les électrodes d’or, et de

nouvelles mesures de conductivité peuvent étre effectuées.

1 Lasynthése des complexes

Avant d’aborder la syntheése des trois complexes de cobalt, de fer et de chrome, nous

présentons ci-dessous, la synthése du précurseur organique.

1.1 Synthése du précurseur organique

Lors de la synthese du précursseur organique a deux noyaux phényle, I’utilisation de
base fortes, comme la n-butyle-lithium, pour I’obtention des carbolithiens, risque de se
déprotéger le groupe d’ancrage, comme le Thioacétate, pour donner lieu a deux groupe
thiol et méthyle-sulfane (figure 50). La recherche d’un nouveau groupe d’ancrage, plus

rigide au milieu extrémement basique, est plus que nécessaire.

O o 2 O

o) \ (3)
/

Figure 48: Réaction de couplage du méthyle sur la molécule (3).

Le groupe protecteur du Thioacétate fut changé par 2(trimethylsilyl)ethanethiol qui a

montré plus de rigidité (figure 51).
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Figure 49: La nouvelle fonction d'accroche 2(trimethylsilyl)ethanethiol.
Sur la (figure 52), présentées ci-dessous, sont schématisées les différentes étapes,

effectuées pour I’obtention du précurseur organique cible (21).
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tBu-O-0O-tBu

Reflux 100°C /\ Et?;rLSec
BFOSH + ZTMS Br@s T™S _Buli _  TMS S I
98% . N
(15) 70% 16)
Cul/Pd(PPh;),Cl
( 3)2 ? CBl’4/ PPh3

Et3N 0O

o]

_ _ Zn
)_@Br + =TMS ———— =TmMs  —
H 98% H 94%

(17)

LDA
TMS}@T\(BF — TMS}@{

85%

CullPd(PPh);Cl,
Et;N/60°C/22h A\ —
TMS S |+ = —TMS —— > TMS S — =—TMS
~_/ C 94% \__/ — \ /
(16) (19) (20)
7 N\_— /O — KMH s s— N—=_( N =
™S s )= ) =TMs N \ /7
(20) (21)

Figure 50 : Synthése du précurseur organique.

Dans la premiére réaction, on a modifié les proportions utilisées dans la littérature
[147]. Un équivalent de 4-bromobenzenethiol est mis en reaction avec deux
équivalents de trimethyl(vinyl)silane et 0.15 équivalent de tertiobutylperoxyde, sous
reflux pendant 24 heures. On a obtenu le composé (15) (2-(4-

bromophenylthio)ethyltrimethylsilane, obtenu avec un rendement de 98 %.

Le spectre RMN *H enregistré (annexel3), présente un singulet a § = 0.04 ppm, avec 9
protons qui représente les trois méthyles silane, deux multiplet a 6 = 0.94 ppm pour le

CH> blinde, et a 6=2.93 ppm, pour le CH> déblindé, avec 2 protons pour chacun. Le
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cycle aromatique apparait en deux doublets, avec 2 protons pour chaque doublet, a 6 =
7.16 ppm et a & = 7.39 ppm, avec une constante de couplage J = 8Hz.

Suite au couplage Sonogashira, de la molécule (15) avec la molécule (19), un produit
issu d’homocouplage de ’alcyne, est obtenu. Ceci implique la substitution du brome
de la molécule (15) par I’iode, pour aboutir a plus de réactivité dans la nouvelle
molécule (16).

Des changements ont été enregistrés dans le spectre RMN *H (annexel14) du composé
(16), ou ce dernier, a présenté deux doublets a 6 = 7.03 ppm et a & = 7.58 ppm,

attribués au noyau aromatique.

Pour la synthése du deuxiéme noyau du précurseur organique, nous avons commence
par une réaction Sonogashira, sur le 4-bromobenzaldehyde et le TMSA
(Trimethylsilylacetylene), pour aboutir au composeé 4-(2-
(trimethylsilyl)ethynyl)benzaldehyde (17). La structure de cette derniere a été
caractérisée par la RMN!H (annexel5). Un singulet a § = 0.26 ppm, avec 9 H est
attribuable au 3 groupes méthyle du TMS. Deux doublets a 6 = 7.81 ppm et a 6 = 7.60
ppm, intégrant 2 protons pour chaque doublet, correspondent au noyau aromatique.
Enfin, le singulet du proton aldéhyde, est apparu a 6 = 10 ppm. Par la suite, la
molécule (2-(4-(2,2-dibromovinyl)phenyl)ethynyl)trimethylsilane (18), a été obtenue
par une réaction corey-fuch, a partir de la molécule (17) fraichement obtenue. Cette
molécule a été caractérisée, encore une fois par RMNH (annexel6) et 1’apparition
d’un multiplet intégrant 5 protons a 6 = 7.46 ppm et les 9 protons de la protection
d’alcyne a 0.26 ppm. La deuxieme étape de la réaction Corey-Fuch, a été la réduction
du composé organique dibromé. Elle été réalisée avec de I’LDA pour obtenir la
molécule (2-(4-ethynylphenyl)ethynyltrimethylsilane (19), avec un noyau aromatique
substitué par deux alcyne de a chaque coté. Le premier est protégé mais le deuxieme
est déprotégé. La RMN H (annexe 17) a confirmé la présence du proton

caracteristique de 1’alcyne vrai, sous forme d’un singulet & 6 = 3.15 ppm.

Le couplage Sonogashira entre le (16) , et le (19), a permis d’obtenir le précurseur
organique protégé (2-(trimethylsilyl)ethyl)(4-(2-(4-(2-
(trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)ethynyl)phenyl)sulfane molécule (20). L’analyse par
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spectroscopie RMN!H a montré deux singulets avec 9 protons pour chaque groupe
TMS. Le premier & 6 = 0.06 ppm attribuable aux 3 groupements méthyle du c6té de la
fonction d’accroche, et le deuxiéme a 6 = 0.26 ppm attribuable aux 3 groupements
méthyle, de la protection d’alcyne. Deux multiplets a 6 = 0.95 ppmet a 6 = 2.94 ppm,
qui intégrent deux proton chacun, attribuables au deux CH> de la fonction d’accroche.
Dans la zone aromatique, un doublet a & = 7.24 ppm qui intégre deux protons et un

multiplet a 6 = 7.44 ppm avec 6 protons (figure 53).
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Figure 51: Spectre RMN1H du précurseur organique protégé molécule (20).

La fonction éthynyle de ce dernier, a été ensuite déprotégée dans le méthanol, en
organique (2-(4-(2-(4-

Ce dernier

notre précurseur
(21).

caractérisé par RMN!H et a présenté un singulet caractéristique de la fonction alcyne a

présence de KCOs, afin d’obtenir

ethynylphenyl)ethynyl)phenylthio)ethyl)trimethylsilane a été
& = 3.17 ppm et la disparition des trois groupements méthyle a 3 = 0.26 ppm (figure
54).
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Figure 52: Spectre RMN *H du précurseur organique molécule (21).
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1.2 Synthése des précurseurs organométalliques a ligand cyclam
Trois types de précurseurs organomeétalliques ont fait 1’objectif de notre travail : le
premier avec le cobalt [Co(cyclam)OTf]OTf, le deuxiéme avec le fer
[Fe(cyclam)OTf,]OTH, et le dernier avec le chrome [Cr(cyclam)OTf,]OTf.

1.2.1 Synthese du [Co(cyclam)OTf,]JOTf
Le précurseur [Co(cyclam)OTF,]OTf a été préparé en solubilisant le cyclam dans du
méthanol, en milieu désaéré, puis une quantité d’HCI concentré a été ajoutée, pour
précipiter notre complexe. Apres une recristallisation, par diffusion lente d'éther dans
une solution d’acétone, le complexe (22) a été obtenu, sous forme de cristaux verts

[148]. Sa structure est caractérisée par rayons X (figure 56).

Le complexe (23) quand a lui, a été obtenu par 1’ajout d’environ 40 équivalents de
I’acide triflique (CF3SO3zH), sous reflux et pendant trois heures, afin d’éliminer tout
I’HCI (figure 55).

m_l Cl K\_| oTf

NH HN
[NH HN] + oy, )/MeOHIO, . K—N\E;N—:Im Acide Triique Tfoi_ ¢ {—:be
NH HN 2)HCI 37% \N|/'| |:|N Reflux sosu; argon(100 °C) NH HN
L o1% L 70%
(22) (23)

Figure 53 : Synthése du précurseur du [Co(cyclam)OTf2]OTH.

1.2.1.1 Etude cristallographique
Le complexe (22) a été étudié par cristallographie aux rayons X. I’affinement
structural du cristal a été réalis¢é dans le groupe d’espace non centrasymetrique
tetragonale P 42/m. Les paramétres de la maille sont : a = 7.5267(3)A, b= 7.5267 A,
c =13.3806(6) A, o = P = y = 90°. Le traitement des données enregistrées, la
localisation des atomes et I’affinement de la structure ont été réalisés, en utilisant

différents programmes et logiciels de cristallographies.

La structure (figure 56) a été résolue par des méthodes directes, en utilisant le

programme SIR97 [149], puis affinée avec des méthodes de moindres carrés, a matrice
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complete basées sur F2 (SHELXL-97) [150].Tous les atomes non-hydrogene ont été
raffinés avec des parameétres de déplacement atomique anisotropes. Les atomes H ont
finalement été inclus dans leurs positions calculées. Un raffinement final sur F2 avec
869 intensités uniques et 47 parametres a convergé a (R (F2) = 0,0850 (R (F) =
0,0367) pour 858 réflexions observées avec I> 2¢ (I). Les données d’analyse du

cristal, sont rapportées dans le tableau 6

Tableau 5: Données cristallographiques du composeé 22.

Formule chimique

C10 H24 Cl3 Co N4

Poids moléculaire 365.61

Systeme cristallin Tetragonal

Groupe d’espace P 4,/m
2

Nombre de motifs par maille (Z)

a(A) a=7.52673) A, a=90°
b (A) b=7.5267 A, =90°
¢ (A) c=13.3806(6) A, y=90°
Volume (A%) 758.03(7) A®
Masse volumique p (g/cm3) 1.602
Température (°K) 150
Coefficient d’absorption (mm™) 1.650 mm*
Réflexions collectées / uniques 7595 / 869 [R(int)? = 0.0174]
Réflexions [[>2c] 858
47

Nombre des parametres

Facteurs de reliabilité

R1° = 0.0370, wR2? = 0.0853
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Figure 54 : Structure aux Diffraction des Rayons X sur monocristal du composé (22).

1.2.2 Synthese du [Fe(cyclam)OTf,]OTf
La deuxiéme synthése consiste en 1’élaboration du précurseur [Fe(cyclam)OTf,]OTT,
Cette synthese a éte effectuée en deux étapes. La premiére consiste a établir une
coordination entre le fer et les tetradants du cyclam, pour aboutir au complexe (24)
sous forme de poudre jaune. La seconde consiste en la substitution des chlorures par
des triflates et 1’élimination compléte de I’'HCI, pour aboutir a la molécule cible (25),

tout en suivant le procédé de synthese (figure 57).

Comme les deux complexes sont des systemes paramagnétiques, 1’enregistrement des

spectres RMNH n’a pas été possible et la caractérisation a été faite par spectroscopie

Infrarouge.
17 N1
NH HN 1) MeOH/O, NEENS  Acide Trifique  ~NEHN
[ ] + Fe''cl, > ClI C Fe—(ClI —_— TfO—Fe_:be
2)HCI 37% NH B [N
NH HN Reflux sous argon ~ NH HN
L 75% L (oo°c) 3n

(24) (25)

Figure 55: Synthese du précurseur Organométallique [Fe(cyclam)OTf,]OTf

Sur le spectre IR (figure 58), nous avons pu constater les bandes d’absorption

associées aux vibrations d'élongation symétriques, vs (N-H) est observée a vs = 3194

B
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cmtetvs(CH2) a vs=2873 cm?, et asymétriques comme une bande intense a vas =
887 cm* fréquemment observée dans la région de flexion N-H et zone de bascule CH;
pour le complexe trans [119]. Nous avons aussi constaté une autre bande assujettie au

triflate vers 1024 cm™,

Intensité (%)

nemh

Figure 56: Spectre infrarouge ATR du complexe [Fe(cyclam)OTf,]OTf.
1.2.3 Syntheése du [Cr(cyclam)OTf,]OTf

Pour synthétiser le troisieme précurseur organometallique, il a fallu tout d’abord
préparer le CrCls, 3THF a partir de CrCls anhydre. Ce dernier a été manipulé dans une
boite a gants, sous atmosphére inerte. La quantité desirée a été transférée dans un
Schlenk contenant déja du zinc bien sec, et toujours sous atmosphere inerte. Nous
avons canulé du THF bien sec et dégazé en maintenant 1’agitation jusqu'a I’obtention
d’une pate bien épaisse. Cette derniere a été lavée avec du CH.Cl, sec, et 1’éther

diéthylique, afin d’éliminer tous le zinc.

m_l Cl m_l OTf

NHHN DMF NE BN Acide Triflique ANOAN
[ j +CrCl3.3THF ———— Cl—Ci—fLl — 5 TfOK—/Cr\—j)Tf
NH HN reflux 130°c 10min NH HN™  Reflux sous argon(100 °C) NH HN
L L 3h
0,
16q 1,864 95% 70%
(26) @7

Figure 57: Synthese du précurseur organométallique [Cr(cyclam)OTf,]OTH.
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La synthése des complexe (26) et (27) a été effectuée selon le protocole schématisé sur
la (figure 59). Les deux complexes chromés sont paramagnétiques et leur

caractérisation a été effectuée a 1’aide de spectres infrarouges.

Le spectre infrarouge ATR du complexe (26), présente des bandes d’absorption des
vibrations d'élongation symétriques de (N-H) a v = 3070 cm™ et de déformation a v =
850. Ajouté a cela, une bande de vibration apparait & v = 2858 cm™ correspondant a

(CH2>) (figure 60). ceci confirme que le complexe cis est majoritairement obtenu [145].

\S‘\_ r . \.||| ,.Ill
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Figure 58: Le spectre infrarouge (ATR) du complexe [Cr(cyclam)CI2]CI

1.3 Synthése du complexe du cobalt
L’intérét porté sur le choix de synthese du complexe de cobalt se justifie par la qualité
diamagnétique de cet élément. Cette approche nous donne la possibilité de confirmer

la structure des produits de synthése par RMN.

Différents modeéles de synthese, de ce type de complexes, ont été évoques dans la
littérature[129]. Dans la plus part des cas, il est question de préparer le carbolithien, a
partir de précurseur organique, et puis et sous une basse température, le canulé dans un
Schlenk, contenant déja le précurseur organométallique. Pour la synhtése du complexe
du cobalt, nous avons choisi de suivre la méthode décrite par Paul et al [145]. Cette
méthode consiste a solubiliser le précurseur organique (21) dans le THF sec, et le

canulé directement dans le Schlenck contenant le précurseur organométallique (23),

83



Partie Il : Fils Moléculaires de Type Complexes Métal Acétylure a Ligand Cyclam
Chapitre 11 : Résultats et discussion

déja solubilisé dans le THF sec a -78°C. A cette température, nous avons ajouté le n-
BuLi, a basse température, et nous avons laissé réagir pendant une heure, puis deux
heures, avec augmentation progressive de la température juqu’a atteindre la
température ambiante. Le solvant du milieu réctionnel a été évaporé, et sous argon, le
produit brut a été filtré sur une colonne de gel de silice, en utilisant le mélange éluant
acétonitrile, dichloromethane (3/7), pour aboutir a notre complexe cible (28) (figure
61).

2.2¢éq 1éq

H m_|OTf
XN (N\H AN 4éq BuLi (@\ —
| P + Tfo\_/c;o\—:be — > TMS S = pq—)<: S
w 1h-78°c 2h TA — r\w A
_ (21) (23) (28)
Q)
)
™S

Figure 59: Synthése du complexe cobalt.

1.3.1 Caractérisation du fil moléculaire cobalt acétylure a Igand cyclam
Grace a son caractére diamagnétique, le complexe cobalt nous a présenté un large
choix de confirmation de structure, usant d’analyses RMN ainsi que d’autres méthodes

d’analyse.

1.3.1.1 RMNH
Le spectre RMN H du complexe (28), a présenté un singulet a 0.08 ppm avec 18
protons, qui correspond aux trois groupes méthyle des deux TMS, un multiplet a 0.97
ppm qui integre quatre protons des deux CHz, trois autres multiplets entre 2.60 ppm et
& = 2.92 ppm attribuable au CH> du Cyclam. Un multiplet a 2.98 ppm avec quatre

protons attribuable aux deux CH>. Un pic large est obsérvé a 4.12 ppm, avec quatre
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protons N-H du cyclam. Les protons aromatiques des quatre noyaux apparaissent dans
I’intervalle de 7.23-7.50 ppm (figure 62).

—l oTf
Y 1
{4 ".I ; ! = ot
TMS 541 %1{_&&_}J=_i\ y: S TMS
— A= /NH NH (R A -
L/

L f i
|
|

-
Proton a#watucaue
[ ] . - ‘ |
ih CH; Cyclam

Figure 60: Spectre RMNH du fil moléculaire du cobalt (28) dans CDCls.

1.3.1.2 Spectre Infrarouge
Nous avons pu distinguer, sur le spectre IR (figure 63), la petite bonde a v= 2098 cm™,
qui représente la plus importante bande dans le spectre, vu qu’elle est due a I’étirement
de la liaison Co-C=C. Les fréquences vibratoires C=C ont souvent été utilisées pour
déterminer les forces relatives des liaisons C=C et la nature de la liaison acétylure
métallique [116, 151]. La force de la liaison C=C, dans un complexe acétylure, dépend
a la fois du caractere ionique de la liaison M-C=CR, et des interactions p-acétylure

métalliques.
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Figure 61: Spectre IR du complexe cobalt cible (28).
1.3.1.3 Spectre UV visible
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Figure 62: Spectre UV-visible dans CH3CN du complexe cobalt cible (28)
Sur le spectre UV (figure 64), les bandes LMCT qui apparaissent dans la région UV

avec des longueurs d’ondes A max = 278 et 327 nm, proviennent des deux N centraux,
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et la bande de la liaison C=C [98]. Nous avons remarqué 1’absence des bandes de

transitions d-d, qui apparaissent généralement dans la région visible.

1.4 Synthése du fil moléculaire Fer acétylure a ligand cyclam
Avant de procédé a la synthése de ce fil moléculaire, nous avons procédé a la synthése
d’un complexe modele, avec 1’éthynyl benzéne comme ligand organique, afin de
fournir des paramétres propices a la synthése de ce type de complexe, selon les travaux
cités dans la littérature [110, 119, 127].

1.4.1 Synthése du complexe fer [Fe(cyclam)(C2Ph),]OTf
Pour aboutir a la synthése du complexe (29), nous somme référé aux travaux de Tong
Ren et al [119]. La méethode consiste a préparer le carbolithien, a partir du précurseur
organique (I’éthynyl benzéne), puis I’ajouté au complexe triflate solubilisé dans le
THF sec, a température ambiante et sous agitation. Aprés une heure de réction, la
couleur de la solution devient magenta. La solution a été filtrée sur une colonne de
silice, en éluant avec 30% de CH3CN dans CH.C1,. Apres élimination du solvant, le

résidu huileux a été verse dans de I'Et.O froid, pour aboutir au solide (figure 65).

A—I oTf (\ ] oTf

ANOAN 2,2 6q BuLi NN —
TIO—Fé—prt ——— N = —
A AN \ 7

NH HN }Q — NH HN

L 2,26q L

1éq 60%

(25) (29)

Figure 63: Schéma de synthese du complexe fer modele (29).

1.4.2 Analyse du complexe [Fe(cyclam)(C2Ph),]OTf
1.4.2.1 Spectre IR complexe modéle

Il été tres difficile de mettre en valeur la bande, associée a I’étirement de la liaison Fe-
C=C, sur le spectre IR (ATR). Ceci est d0 a I’accumulation du bruie dans la zone
voisinant 2000 cm™. Par contre, et en utilisant une pastille formée par ajout de KBr, le
spectre enregistré, a présenté une petite bande vers 2077 cm™, comme décrite dans la
littérature [119] (figure 66).
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Figure 64: Spectre IR du complexe [Fe(cyclam)(C2Ph)2].

Spectre UV-visible du complexe modeéle
Sur P’enregistrement du spectre UV-visible effectué dans 1’acétonitrile, nous avons
noté, dans la région visible, quatre bandes de faibles intensités avec des A max (nm)
de: 554, 501, 444, et 408. Ces bandes représentent, selon la littérature, les transitions
d-d [98]. La bande LMCT (ligand meétal charge transfert) est apparue dans la région
UV avec une A max = 364 nm. Cette bande provient des deux N centraux et la liaison

C=C. Ces résultats concordent aux travaux de T.Ren et al [119] (figure 67).
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Figure 65: Spectre UV-visible dans CH3CN du [Fe(cyclam)(C2Ph)2]OTHf.

1.4.2.3 Etude cristallographique du complexe (29)

Le monocristal du complexe modeéle (29) a été cultivé par diffusion lente. Cette

diffusion a été réalisée par une solution de CHsCN saturée en composé complexe, sur

une solution d'Et,O/hexanes de (9: 1, v/v).

Les données de diffraction de rayons X pour le comlexe (29), ont été obtenues par un

diffractométre de plaque d'image, en utilisant le rayonnement Cu K, (A = 1,54184 A) a

150 K. L’affinement structural, a été réalis¢é dans le groupe d’espaces P2i/c. Les
paramétres de la maille sont de : a = 9.5167 (6) A, b=11.79 A, ¢=12.16 (6) A, a =

90° B =90.25° et y = 90°. Le traitement des données enregistrées, la localisation des

atomes et I’affinement de la structure (figure 68), ont été réalisés en utilisant différents

programmes et logiciels cristallographiques. Les structures ont été résolues en utilisant

le programme de solution de structure DIRDIF2008 [152] et affinés, en utilisant

SHELXTL [153].
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Tableau 6: Données cristallographiques du [Fe(cyclam)(C2Ph)]OTf

Formule chimique Co7H34F3FeN4O3S
Poids moléculaire 607.50
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2i/c
Nombre de motifs par maille (2) 2
a(A) a=9.5167(6)A, a =90 °
b (A) b=11.79A, p=90.25°
¢ (A) c=12.16(6) A, y =90 °
Volume (A3%) 1357(1) A’
Masse volumique p (g/cm3) 1.455
Température (°K) 150
Coefficient d’absorption (mm™) 5.556 mm*
Réflexions collectées / uniques 13 139/ 1940 [R(int) = 0.069]
Facteurs de reliabilite R1°=0.076, wR2 = 0.216

Figure 66: Structure aux Diffraction des Rayons X sur monocristal du complexe
modele (29).
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1.4.3

Synthése du complexe [Fe(cyclam)(CsPh2S(CH2)4aTMS),]JOTF

De la méme fagon que le complexe modele a été préparé, nous avons procédé a la
synthése du complexe (30). Le carbolithien a été préparée a partir du ligand organique
(21), puis canulé avec le complexe fer cyclam Triflate (25), dissout dans le THF sec.
La réaction a été maintenue pendant une heure, a basse température, puis deux heures
a température ambiante. Enfin quelques gouttes d’eau ont été ajoutées, pour mettre
terme a la réaction (figure 69). Le mélange réactionnel a été filtré sur gel de silice
« short plug », élué avec 30% de CH3CN dans CH2C1,. Le résidu a été lavé dans le
pentane sec. Le complexe (30) a été obtenu sous forme de poudre, de couleur magenta
(figure 69).

Plusieurs tentatives de recristallisation ont été effectuées sur notre produit, pour
aboutir a une bonne forme cristalline, mais ceci n’a pas connu de succes. Le meilleur
résultat, qu’on pu avoir, a été des cristaux sous forme aiguilles de couleur violet qui ne

diffractent pas les rayons X.

OTf —l OTf

X (Nt' AN 2,2éq BuLi HAN I\
A7 Tfo\—/Fe\—jon — > TMS S =i Fe—I= S TMS
NH HN 1h-78°c 2h TA — w A

l 65%

2.2éq 16q
i le) (29 (30)
)
TMS

144

Figure 67: Schéma de synthese du complexe fer cible.
Analyse du complexe fer [Fe(cyclam)(C4Ph2S(CH2)sTMS)2]OTf

1441 Spectre IR

Le spectre IR (figure 70), présente deux petites bandes a v = 2105 cm™ et v = 2209
cm?, représentant, respectivement, 1’étirement de la liaison acétylure métallique et

celui de la liaison acétylure organigue, ont été observées.

Aussi, les bandes d’absorption des vibrations d'élongation symétrique du (N-H) et

(CH) a 3286 cm™ et a 2956 cm, respectivement. Ajouté a cela, ’antisymétrique, via
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une bande intense & 850 cm® de (N-H). ceci confirme que le complexe cis est
majoritairement obtenu [119].

2209 C=C
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Figure 68: Spectre IR du complexe fer cible (30).

1.4.4.2 Spectre UV-visible
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Figure 69: Spectre UV-visble dans CH3CN du complexe fer cible (30)

La (figure 71), présente le spectre UV-visible du complexe (30). Une seule bande

intense, représentant le transfert de charge entre le ligand et le fer, a été enregistrée a
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une maximal de A max = 276 nm. Les transitions d-d, qui apparaissent dans la région
visible avec une tres faible absorbance par rapport a celles des transitions LMCT,

n’ont pas €té observees.

1.4.5 Synthese du fil moléculaire Chrome acétylure a ligand cyclam

oTf m oTf

X N AN 4éq BuLi N\Ht' \ =\
l/ * TfO\—/Cr\—})Tf > TMS_ 8 =1 = s T™s
NH RN 1h-78°c 2h TA / NHH A

I 44%

1éq
-z
@ (27) (31)
s
™S
2.2¢éq

Figure 70: Schéma de synthese du complexe chrome cible (31).

La synthese (figure 72) a eté entamée par la préparation du carbolithien, a partir d’une
quantité de 2,2 equivalents du ligand organique (21), avec 4 équivalents du n-
butyllithium, sous a température. Le carbolithien a été transféré dans un Schlenk
contenant le complexe (27), dissout dans de I’éther diéthylique sec. La température a
été augmentée progressivement jusqu’a température ambiante, et la réaction a été
maintenue pendant deux heures. La réaction a été stoppée par introduction de quelques
gouttes d’eau, au milieu réactionnel. Le solvant a été evaporé, le mélange réactionnel
filtré sur la silice « Short-Plug » avec le mélange éluant acétonitril-dichlorométhane
(3/7). Le produit réactionnel a été lavé avec 1’éthanol et le pentane pour aboutir a une
poudre marron. Les tentatives de recristallisation n’ont pas donné licu a des formes

satisfaisantes de cristaux.
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1.4.6

Analyse du complexe chrome [Cr(cyclam)(CsPh2S(CH2)sTMS)2]OTf

1.4.6.1 Spectre IR
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90 |
&3 2212
=4
2854 R EC i o

80 CH,

2049

M- H
75
70
65

MN-H
817 "

60 ! ! . L . 1 . i N i . i . i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ncm)

Figure 71: Spectre IR du complexe chrome cible (31).

La bande intense enregistrée sur le spectre IR (figure 73), a 817 cm™, est due a la
vibration de I’amine secondaire (cyclam). Elle a confirmé 1’obtention d’un complexe
d’une géométrie trans, car en effet, celui de la géométrie cis, doit présenter au moins
cing bandes, réparties uniformément entre v = 800 cm™ et v = 910 cm™? [145]. Une
autre petite bande a été observée sur ce spectre, a v = 2104 cm™. Cette derniére est la
plus importante, vu qu’elle est représentative de I’étirement de la liaison Cr-C=C, et
puisque les fréquences représentant les complexes L-M-C=C-R sont inférieure a celles
des C=C-R [151], la deuxiéme petite bande a v = 2212 cm, est attribuable au C=C
organique se situant entre les deux cycles aromatiques. Les bandes d’absorption,
associées aux vibrations d'élongation symétriques, de ’amine secondaire (N-H) et de

la liaison (C-H), ont été observées a v = 2949 cm™ et a v = 2854 cm™, respectivement.
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1.4.6.2 Spectre UV-visible
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Figure 72: Spectre UV du complexe chrome cible (31) dans CH3CN.

Le spectre UV-visible, du composé (31), a été enregistré en utilisant I’acétonitril,
comme ¢luant. [’enregistrement ne présente pas de bandes correspondant aux
transitions d-d. Ces bandes sont généralement modestes dans la plupart de ce type de
complexes [98]. Dans la région UV, trois bandes ont été enregistrées a A max = 277,

327 et 338 nm, représentant des transitions LMCT assujetties, éventuellement, aux
deux N centraux et de la liaison C=C (figure 74).

2 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons arboré la synthese de trois nouveaux fils moléculaires,
des complexes a base de métaux de transition (3d), a ligand acétylure, supportés par
cyclam. La structure d’un seul complexe, a base de cobalt, a été confirmée, grace a sa
proprieté diamagnétique. Cette qualité nous a permis d’effectuer des analyses par
RMN qui ont permis une vue tres claire sur la structure du composé. Pour les deux
autres complexes, paramagnétiques (fer et chrome), nous somme toujours a la

recherche de paramétres, nous permettant 1’obtention de bonnes formes cristalline, afin
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de réaliser des analyses par rayon X, et confirmer avec certitude la structure de ces

COMpOSEs.
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Conclusion générale

Le travail, effectué dans cette étude, nous a permis, 1’élaboration de divers fils
moléculaires, a savoir, des fils moléculaires de type OPE (oligo (phénylene éthyléne)),

et puis des complexes métal-acétylure a ligand cyclam.

La premiere partie de ce travail, a consisté en 1’élaboration de quatre fils moléculaires
de type OPE et leur caractérisation. Deux d’entre eux sont des fils nouveaux,
substitués avec des groupements Nitro et Fluoro. Les fils moléculaires ont été congus
dans le but d’obtenir de divers niveaux d’énergic HOMO-LUMO, effectuer des

mesures de conductivité, et puis rationaliser I’effet d’épinglage.

Le calcul des niveaux d'énergie HOMO par (DFT), pour toutes les molécules, ainsi
que les mesures de conductivitée (préliminaires), utilisant les méthodes CP-AFM et
MCBJ, ont été effectués en collaboration avec d’autres groupes de recherche. Les
premiers résultats ont déterminé I’efficacité de 1’effet d'épinglage, d a la polarisation
de la liaison Au-S. La principale conclusion est que les decalages significatifs du
niveau HOMO, sous l’influence de substituant électro-attracteurs, sont fortement
atténues, lorsque les molécules sont mises en contact avec des électrodes en Or, avec
la méme densité surfacique et la méme géométrie de contact. L’insertion d’espaseurs
saturés parait un moyen simple d'atténuer I’effet d’épinglage, par réduction du fort
couplage établi entre les fils moléculaires et I’¢léctrode.

La deuxiéme partie de ce travail, présente 1’élaboration de trois fils moléculaires, des
complexes acétylures métalliques a ligand cyclam, réalisés avec trois métaux de

transition, de troisieme période, différents.

Un seul de ces composés qu’est celui du Co'"', a été caractérisé par analyse RMNH,
vu sa nature diamagnétique. L’analyse structurale par diffraction X (monocristal) est le
seul moyen d’avoir la certitude structurale des deux autres complexes
paramagnétiques, citée ci-dessus. Sur ce, une bonne structure cristalline présentant une

bonne diffraction des rayons X, nous permettrait ces compléments d’analyse.
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Les complexes métal-acétylures portés par le ligand cyclam, ont des propriétés trés
intéressantes, qui n’attendent qu’une application, dans le domaine de I’électronique

moléculaire.
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1 Produits et matériels

1.1 Solvants et réactifs
Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphére inerte, suivant les procédés de
Schlenk. Les solvants utilisés pour le lavage et I'extraction proviennent de Sigma
Aldrich. Aucune purification n’a été effectuée avant leur usage. Le diéthyléther, le
pentane, le dichlorométhane et le toluene, utilisés dans les réactions et la
cristallisation, ont été purifiés dans un appareil de distillation de type MB SPS-800
MBRAUN. D’autres solvants, comme le 1,2-dichloroéthane, le triméthylamine (EtsN),
le diisopropylamine et le diisopropyléthylamine ont été distillés sur CaH,. Le
tétrahydrofuranne (THF) a été distillés, sur sodium / benzophénone, sous argon, en
utilisant les procédures standard. Les produits commerciaux ont été achetés aupres
d'Acros, Alfa Aesar et Sigma Aldrich. Ces derniers ont été utilisés sans autre

purification.

1.2 Spectroscopie infrarouge

Les spectres IR ont été enregistrés par un spectrometre IR Affinity-1 (CSHIMADZ20),
geéré par GladiATR.

1.3 Analyse éléementaire et spectrométrie de masse
L'analyse élémentaire a été réalisée au laboratoire : CNRS pour la microanalyse;

Centre régional de mesures physiques de I'Ouest (CRMPO-Rennes).

Les spectres de masse, a haute résolution (HRMS), ont été enregistrées par un
spectrometre ZabSpec TOF (LSIMS a 4 kV) Bruker MicroTof-Q Il, au CRMPO

(Centre régional de mesures physiques de I'Ouest), a Rennes.

1.4 Etude cristallographique aux rayons X

La collecte des données monocristallines a été réalisée, a temperature ambiante, a
rayonnement Mo Ka (A = 0,71073 A), avec un diffractometre Nonius KappaCCD (au

Centre de Diffractométrie de Rennes).

1.5 Spectroscopie UV-visible
Les mesures UV-Visibles ont été effectuées par un spectrometre SPECORD 205 géré

par le logiciel VARIAN Cary 5000, en utilisant des cuves en quartz.

100



Partie Expérimentale

1.6 Résonance magnétique nucléaire
Les spectres RMN ont été enregistrés par un spectrometre de résonance magnétique
nucléaire de type BRUKER AVANCE Il 400 MHz (Utilisant 400 MHz pour le H et
101 MHz pour le 13C), et de type BRUKER Avance | 300 (Utilisant 300 MHz pour le
proton, 75,5 MHz pour le carbone 13 et 121.5 MHz pour le phosphore 31).

Les déplacements chimiques ont été donnés, par rapport aux pics de solvants résiduels
(CHClIs ou CH2Cl,), en ppm (partie par million), pour la RMN *H et 3C.

2 Modes opératoires et caracteristiques

2.1 Synthese de la molécule (1) : I-CsHs-S-CO-CH3s
Une quantité de 1,4-diiodobenzene (3.00 g, 0.01 mole, 1 éq) et de 100 ml d'éther, ont
été introduites dans un Schlenk, sous argon et sous agitation. Quand la temperature du
mélange atteigne -78° C, une quantité de (10 ml, 0.1 mole, 1.8 éq) de t-BuLi, a été
ajoutée a ce dernier. Une fois la température atteigne a -10° C, du soufre (290 mg, 1.13
mmole, 0.13 éq), a €été ajouté et la température de réaction a été augmentée a 0° C,
pendant 30 minutes. Le mélange a éte, de nouveau refroidi a -78° C et, en une seule
fois, du chlorure d'acyle (900 mg, 12 mmole, 1 éq) a été ajouté. Dans ces conditions, la
solution a subie une agitation pendant 18h, a température ambiante. Une extraction a
été, par la suite, effectuée avec du dichlorométhane (2 x 25 ml). Le produit obtenu a
été lavé avec une solution d'’hydrogénocarbonate de sodium puis séché sur sulfate de
sodium. La purification a été réalisée sur une colonne chromatographique (éluant :
éther de pétrole/éther, 25/1), pour aboutir a la molécule (1), sous forme d’un solide

blanc, totalisant une masse de 1.543 g pour un rendement de 61%.
Formule brute: CgH710S
‘5@"

0]
S-(4-iodophenyl) ethanethioate

RMNH (400 MHz, CDCls) (annexel): 8= 2.43(s, 3H, CHs), 7.13 (d, 2 H, J = 8.0 Hz),
7.74 (d, 2 H, Hb, J = 8.0 H2).
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2.2 Synthése de la molécule (2) : TMS-C>-CsHs-SCO-CHs3
Une quantité de (0.745 g, 2.7 mmole, 1 éq) du produit de synthese (1), a été placée
dans un Schlenk avec (27 mg, 0.142 mmole, 0.05 éq) de Cul et (94 mg, 0.13 mmole,
0.05 éq) de Pd(PPhs3)2Cly, sous argon. 4 ml de THF dégazé ont été ajoutés, ainsi que
0.75 ml de N,Ndiisopropyléthylamine et (0.564 ml 4.0 mmole, 1.5 éq) de TMS. Le
mélange est resté sous agitation toute la nuit, a température ambiante. La solution a été
par la suite lavée avec 20 ml I’eau. Les phases organiques ont été extraites avec 2 x 25
ml d’éther, rassemblées, lavées avec volume de 20 ml d’une solution de NaCl saturée,
séchées sur MgSOs et concentrées dans un évaporateur rotatif. Le produit de réaction
a été purifié sur colonne de silice (éluant : éther de pétrole /CH>Cl>, 9/1) pour obtenir
la molécule (2) sous forme d’un solide jaune, totalisant une masse de 582.5 mg pour

un rendement de 87%.

Formule brute : C13H160SSi

/
S ——Si—
_< \
0]
S-(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl) ethanethioate

RMN*H (400 MHz, CDCls) (annexe2) : 6= 0.25 (s, 9H, TMS), 2.42 (s, 3H, CH3), 7.35
(d, 2H, J=8.0 Hz), 7.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz).

2.3 Synthése de la molécule(3) :HC>-CsHs-SCO-CH3

Une quantité du composé (2) (263.0 mg, 1.06 mmole, 1 éq) a été introduite dans un
Schlenk avec 10 ml de dichlorométhane, sous argon. Une quantité de (2,13 ml 2.13
mmole, 2 éq) de n-BusNF a été ajoutée a -85° C et le mélange est agité pendant deux
heures. Ensuite 20 ml d’une solution saturée de NH4Cl. L’extraction a été effectuée
avec 3 x 25 ml de dichlorométhane, la phase organique a été lavée avec 20 ml d’une
solution saturée de NaCl, et séchée avec MgSQa. Le dichlorométhane a été évaporé et
produit réctionnel a été purifié sur une colonne de silice (éluant : éther de
pétrole/dichlorométhane, 9/1), pour aboutir a la molécule (3) sous forme d’une huile
de couleur orange-jaune totalisant une masse totale de 90.8 mg. Le rendement obtenu
est de 56 %.

Formule brute : C10HsOS
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ﬂs——{ :)——:
0]
S-(4-ethynylphenyl) ethanethioate

RMNH (400 MHz, CDCls) (annexe3) : §=2.43 (s, 3H, CHa), 3.15 (s, 1H), 7.37 (d,
2H, J = 8.0 Hz), 7.52 (d, 2H, J = 8.0Hz).

2.4 Synthese de la molécule(4) : fil moléculaire OPS
Une quantité de (160 mg, 0.907 mmole, 2.5 éq) du composé (3) a été introduite dans
un Schlenk, mis sous argon, en présence de (107 mg, 0.324 mmole, 1 éq) de 1,4-
diiodothiophene, (18.8 mg, 0.0324 mmole, 0.1 éq) de Pd(dba)z, (12.3mg, 0.065
mmole, 0.2 éq) de Cul et (33.6 mg, 0.126 mmole, 0.4 éq) de PPhs. 8.5 ml de THF ainsi
que 0.5 ml, a -10 °C, et agitée pendant deux jours. Aprés cette durée, un lavage, par
une solution saturée de NaCl (3x20 ml), a été realisé, puis une extraction avec 3 x 25
ml de dichlorométhane, un séchage sur MgSOs et enfin une évaporation du solvant. La
purification du produit final a été effectuée sur une colonne de silice (éluant :
pentane/dichlorométhane, 1/1), pour aboutir a notre quatrieme molécule (4) avec un

rendement de synthése égalant 88 %.

Formule brute : C2sH1602S3

© \ /)

S,S'-((thiophene-2,5-diylbis(ethyne-2,1-diyl))bis(4,1-phenylene)) diethanethioate

RMN!H (400 MHz, CDCls) (figure25) : §=2.44 (s, 6 H, CHs), 7,18 (s, 2 H,
thiopheéne), 7.40 (d, 4 H, J = 8.0 Hz), 7.54 (d, 4 H, J = 8.0 Hz).

2.5 Synthése de la molécule(5) : TMS-C2-CsHs-Co-TMS
Une quantité de 1,4-dibromobenzéne (800 mg, 3.39 mmole), de Pd" (PPhs).Cl. (48
mg, 0,07 mmole) et de Cul (13 mg, 0.07 mmole), ont été placés sous vide dans un tube
Schlenk, pendant 2 heures. Une autre quantité de EtsN distillée (5 ml), du THF dégazé
(15 ml), ont été ajoutés successivement au mélange, mais sous argon cette fois-ci. Une
ultime quantité de triméthylsilylacétylene (799 mg, 8.14 mmole) a été ajouté au

mélange et la réaction a été soumise a une agitation durant toute une nuit, sous une
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température de 50 ° C. Le résidu a éeté extrait avec une quantité de CH2Cl> (150 ml),
lavé avec du HCI 0.1 M (2 x 200 ml) et séché sur MgSOas. Le solvant a été éliminé par
évaporation rotative et le résidu a été purifié par le moyen d’une colonne (gel de silice,
éther de pétrole), pour donner lieu a notre cinquiéme molécule (5), présentée sous
forme d’un solide blanc, totalisant une masse de 1.0557 g et un rendement de synthese
affichant 96%.

Formule brute : C1gH22Sio

VA N
/S_ \—/ _S\

1,4-bis((trimethylsilyl)ethynyl)benzene
RMN *H (400 MHz, CDCls) (annexe4) 7.38 (s, 4H), 0.24 (s, 18HMe).

2.6 Synthese de la molécule(6) : H-C2-CsHs-Co-H
Une quantité de 1,4-bis (triméthylsilyl)éthynylbenzene (0,6204 g, 2.295 mmole) et de
carbonate de potassium (320 mg, 2.31 mmole) ont été placés sous vide, pendant 1
heure, dans un tube Schlenk. Une autre quantité de méthanol (27.4 ml) a été ajouté par
suite, au mélange mais sous argon cette fois-ci. Le mélange réactionnel a été agité
pendant 1 heure a température ambiante. Le solvant a été éliminé par évaporation
rotative, le résidu extrait avec une quantité de dichlorométhane (50 ml) et lavé avec
une solution de bicarbonate de sodium 0.1 M puis séchées sur du MgSQOas. Aucune
purification supplémentaire n'a été nécessaire pour raffiner notre produit de synthese
présenté sous forme d’un solide blanc et totalisant une masse de 0.2681 g. Le

rendement de synthese de notre sixieme molécule (6) a affiché 92%.

Formule brute : C1oHs

— 7\ —
=< )=
1,4-diethynylbenzene
RMN H (400 MHz, CDC13) (annexe5) 7.36 (s, 4 Ha), 3.09 (s, 2 H alcyne).

2.7 Synthése de la molécule(7) : fil moléculaire OPE
Une quantité de 1,4-bis (éthynyl) benzéne (134 mg, 1.06 mmole), de 1-iodo-4-
thioacétylbenzéne (586 mg, 2.12 mmole), de Pd"(PPhs).Cl, (15 mg, 0.021 mmole), de
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Cul (8 mg, 0.04 mmole) et de PPhs. (262 mg, 0.04 mmole) ont été introduites dans un
tube Schlenk sous vide, pendant 2 h. Apres cette durée, une quantité de triéthylamine
distillée (6 ml) a été ajoutée au mélange. La réaction a été soumise a une agitation
d’une durée de 7 jours, sous une température de 30 ° C. Le solvant a été éliminé par
évaporation rotative et le résidu a été purifié par une colonne de silice dans du pentane
/ dichlorométhane (1: 1) pour aboutir a notre septieme molécule (7)présentée sous
forme d'un solide jaune clair totalisant une masse de 393 mg, pour un rendement

réactionnel affichant 86%.

Formule brute ; C2sH1802S>

)
—
OO0

S,S'-((1,4-phenylenebis(ethyne-2,1-diyl))bis(4,1-phenylene)) diethanethioate

RMN!H (400 MHz, CDCls) (annexe6) 7.49 (d, J = 8.4 Hz, 4 H), 7.44 (s, 4 H), 7.34 (d,
J=8.4Hz, 4 H), 2.37 (s, 6 H).

2.8 Synthese de la molécule(8) : (NO2)2-CsH2-Cs-TMS;
Une quantité de 1,4-dibromo-2,3-dinitrobenzene (400 mg, 1.13 mmole), de tétrakis
(triphénylphosphine) palladium (0) (33 mg, 0.02 mmole), de l'iodure de cuivre (1) (11
mg, 0.05 mmole), ont été placés sous vide pendant 2 h, dans un tube Schlenk. Apres
cette durée, une quantité de la diisopropyléthylamine distillée (2 ml), de THF dégazé
(8 ml) ont été ajoutés successivement au mélange réactionnel mais cette fois-ci, sous
argon. Une quantité ultime de (triméthylsilyl) acétylene (334 mg, 3.4 mmole) a été
ajoutée au melange et la réaction a été soumise a une agitation a température ambiante,
pendant une durée d’une nuit. Le mélange réactionnel obtenu, a été lavé avec de I'éther
(20 ml) et filtré par le moyen d’une canule. Le solvant a été éliminé par évaporation
rotative. Le résidu a été purifié sur une colonne de silice dans de I'éther de pétrole,
dichlorométhane (2: 1), pour aboutir a notre huitieme molécule (8), présentée sous
forme d’un solide blanc, totalisant une masse de 300 mg et un rendement réactionnel

affichant 73%.

Formule brute : C1sH20N204Si2
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O,N  NO,

/
\S(‘:—©—%Si—
/ \

((2,3-dinitro-1,4-phenylene)bis(ethyne-2,1-diyl))bis(trimethylsilane)
RMN*H (400 MHz, CDC1s) (annexe7) 7.63 (s, 2H), 0.25 (s, 18H, CHs)

2.9 Synthése de la molécule(9) : (NO2).-CsH2-CaH>
Une quantité du composé (8) (300 mg, 0,83 mmole) a été placée sous vide, pendant 1
heure, dans un tube Schlenk. Aprés cette durée, une quantité de dichlorométhane
dégazé et du méthanol (1: 1) ont été ajoutées au mélange dans le tube Schlenk, mais
sous argon cette fois-ci. Une ultime quantité de fluorure de potassium (97 mg, 58,09
mmole) a été ajouté au melange dans le tube. Le mélange réactionnel a été agité
pendant 15 minutes a température ambiante. Le résidu a été extrait avec du
dichloromeéthane et de I'eau. Les couches organiques ont éte séchées sur du sulfate de
magneésium. Le solvant a été eliminé par évaporation rotative. Aucune autre
purification n'a été nécessaire pour aboutir a notre neuviéme molécule (9) présentée
sous forme d’un solide brun, totalisant une masse de 175 mg et un rendement

réactionnel affichant 97%.
Formule brute : C10H4N204

O,N  NO,
1, 4-diethynyl-2, 3-dinitrobenzene

RMN*H (400 MHz, CDC13) (annexe 8) 7.73 (s, 2H, aromatique), 3.61 (s, 2H, alcyne).

2.10 Synthése de la molécule(10) : fil moleculaire OPN
(Synthétisé par Pramila SALVANATHAN)

Une quantité du composé (9) (125 mg, 0.578 mmole), du composé (1) (803.5 mg,
2,889 mmole), du tétrakis (triphénylphosphine) palladium (0) (1.336 mg, 1.156
mmole), de l'iodure de cuivre (1) (11 mg, 0.057 mmole), ont été introduites dans un
tube de Schlenk et pompées sous vide pendant 2h. Ensuite, une quantité de

diisopropyléthylamine distillée (0.8 ml) et du toluéne (16 ml) ont été ajoutés au
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mélange réactionnel tube. La réaction s’est effectuée sous agitation pendant 2 heures, a
température ambiante. Aprés cette durée, le mélange a été repris avec de I'éther
diéthylique et la solution a été filtrée en utilisant une canule. Aprés évaporation du
solvant, le résidu a été purifié sur une colonne de silice en utilisant mélange de pentane
/ dichlorométhane (1: 1), comme éluant, pour aboutir a notre dixieme molécule (10),
présentée sous forme d’un solide blanc, totalisant une masse de 55 mg, avec un

rendement réactionnel affichant 18%.
Formule brute : C2H16N206S>

O,N N

0, o
— —
S/\_/_\:Q/}S

S,S'-(((2,3-dinitro-1,4-phenylene)bis(ethyne-2,1-diyl))bis(4,1-phenylene)) diethanethioate

RMN*H (400 MHz, ppm, CDCls) (figure30): & =2.45 (s, 6 H, CH3), 7.45 (d, 3Jun =
8.2 Hz, 4 H, CsHa), 7.58 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 4 H, CsHa), 7.80 (s, 2 H, CeH2(NO2)).
RMN®C (400 MHz, ppm, CDCls) (figure31): 5 = 192.80 (C=0), 135.05 (CH, CsHy),
134.30 (0-C¢H4SCOCHs3), 132.66 (m-CeHsSCOCHs3), 130.60 (C-S), 121.96 (Cq,
CeHa), 118.30 (C— C=C), 99.69 et 82.83 (C=C), 30.39 (CH3). UV-vis (CH2Cl): A max
= 348 nm. FTIR (cm™, ATR) 2958, 2922, 2851 (vC—H); 2212 (vC=C); 1694 (LC=0);
1547 (vC=C). HRMS FAB*(m/z): 539.0342 (calculé: 539.0345, ([M+Na]").

2.11 Synthése de la molécule (12) : fil moléculaire OPF
Une quantité de 1,2,4,5-tétrafluoro-3,6-diiodobenzéne (125 mg, 0.309 mmole, 1 éq.),
de S- (4-éthynylphényl) éthanethioate) (120 mg, 0.682 mmole, 2.2 éq.), de
PdCl>(PPhz)2 (9 mg, 0.04 mmole), de Cul (12 mg, 0.2 mmole) ont été introduites dans
un tube Schlenk et pompées sous vide pendant 45 min. Aprés cette durée, une
quantité, distillée et completement dégazée, de I'EtsN (6 ml), a été ajoutée au mélange
réactionnel dans le tube, a température de 0 ° C. La suspension a, ensuite, été agitée
vigoureusement pendant 24 h a température de 50 ° C. Apres cette durée, la réaction a
été arrétée et le solvant évaporé sous vide. Le résidu a été repris dans du diéthyléther et
filtré sur un tampon de célite et le solvant a été enleve. Le brut a été pompé sous vide
pendant 45 min et la procédure de synthése précédente a été répétée a nouveau sur

celui-ci, avec la méme quantité de catalyseurs: PdCI, (PPhs3)2(9 mg, 0.04 mmole), Cul
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(12 mg, 0.2 mmole). Apres 24 h d'agitation a température de 50 ° C, le solvant a été
éliminé et le résidu a été prélevé et filtré avec de I'éther diéthylique sur un tampon de
celite. La purification effectuée par chromatographie sur colonne, avec du gel de silice
(éther de pétrole / dichlorométhane (8: 2), a donné plusieurs fractions. La troisieme
contenait un mélange d'OPF et d'adduit d'homocouplage. Une seconde purification
effectuée sur cette fraction avec du gel de silice (éther diéthylique / pentane (4:96) a
MeOH / diéthyléther (1:10)) a permis I’obtention de notre douziéme molécule OPF
(12) présentée sous forme d'un solide blanc, totalisant une masse de 42 mg et un

rendement réactionnel de 27%.
Formule brute : CzsH14F40,S;

R F _o%
ﬂs/_\:Q:@}s

0] F F
S,S'-(((perfluoro-1,4-phenylene)bis(ethyne-2,1-diyl))bis(4,1-phenylene)) diethanethioate

RMN!H (400 MHz, ppm, CDC1s) (figure32): & = 2.44 (s, 6 H, CHs), 7.45 (d, 3Jun =
8,2 Hz, 4 H, CsHa), 7.63 (d, 3Jun = 8,2 Hz,4 H, CsHa).

RMN 19F (376.5 MHz, ppm, CDC1s) (figure33): 6= -136.78. RMN 13C (100 MHz,
ppm, CDC13) (figure34): 6=192.9 (C=0), 146.6 (d, YJcr = 250 Hz, C-F), 134.3 (o-
CsH4SCOCH3), 132.5(M-CeHaSCOCHs), 130.0 (C-S), 122.6 (C-C = C), 102.2 (-C =
C-CgF1), 76.1 (-C = C-CsF4),30.4 (SCOCHs).

UV-vis (CH2Cl): A max = 339 nm. FTIR (cm™, ATR) 2967, 2916, 2847(vC-H);
2226, 2207 (vC=C); 1695 (vC = O); 1483 (vC=C). HRMS FAB* (m /z): 521.0264
(calculé: 521.02636, ([M+Na]™).

2.12 Synthése de la molécule (13) : TMS-C,-CeFs-C2-TMS
Une quantité du composé 1,2,4,5-tetrafluoro-3,6-diiodobenzene (11) (700 mg, 1.8
mmole, 1éq), de PdCl(PPhs); (9 mg, 0.5 mmole, 0.05 éq), de Cul (19 mg, 0.18
mmole, 0.1 éqg) ont été introduites dans un tube Schlenk, sous vide pendant la durée de
1h. 20 ml de la EtsN et une quantité de TMSA (ethynyltrimethylsilane) (1 ml, 7.2
mmole, 4 éq), ont été ajoutés au mélange, sous reflux a 50°C pendant 18 h. Un rajout

des mémes quantités de catalyseur et d’alcyne, a été effectué et la réaction a été
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maintenue encore 3 h. L’évaporation du solvant a été effectuée sous vide le et le
résidu a été prélevé et filtré avec de I'éther diéthylique, sur un tampon de célite. La
purification, effectuée par chromatographie sur colonne avec du gel de silice (100%
pentane), a donné lieu a notre treizieme molécule (13) avec un rendement réactionnel
affichant 56%.

Formule brute : Ci1sH1gF4Si>

((perfluoro-1,4-phenylene)bis(ethyne-2,1 diyl))bis(trimethylsilane)
RMN!H : (400 MHz, ppm, CDC13) (annexe9) & =0.25 ppm (s, 18H, TMS)
RMN *°F :(376.5 MHz, ppm, CDC13) (annexe10): 6=-137.08

2.13 Synthese de la molécule (14) : HC,-CeF4s-CoH
Une quantité de la molécule (13) (240 mg, 1 mmole, 1 éq) dissoute dans CH.Cl., a été
introduite dans un tube Schlenk a - 85° C. Une quantité de n-BusNF (0.58 ml, 2
mmole, 2 éq) a éeté ajouté au meélange et laissée pendant deux heures a la méme
température. Une quantité de 20 ml d’une solution saturée de NH4Cl a été ajoutée
ensuite. L’extraction a été réalisée avec une quantité de 3 x 25 ml de dichlorométhane.
Un lavage avec 20 ml d’une solution saturée de NaCl, a succédé cette opération puis
un séchage sur MgSOs et enfin une étape d’évaporation du solvant. Le résultat fut

notre quatorzieme molécule (14), recupéree avec un rendement de 92%.

Formule brute : C1oH2F4

R F
= H —
It

1,4-diethynyl-2,3,5,6-tetrafluorobenzene

RMNH : (400 MHz, ppm,CDC13) (annexell) & =3.4ppm (s, 2H, alcyne) RMN °F
(annexe12)(376,5 MHz, ppm, CDC13): 6=-136.7.
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2.14 Synthese de la molécule (15) : Br-CsHs-S-(CH2)2-TMS
Dans un ballon a col unique et a fond rond, on a introduit une quantité de 4-
bromothiophénol (1 g, 5.29 mmole), du vinyltriméthylsilane (1.9 ml, 10.5 mmole) et
du tert-butyl peroxyde (0.15 ml, 0.79 mmole) sous argon. Le mélange réactionnel a été
agité a une température de 110 ° C pendant 24h. Aprés cette durée, le mélange
réactionnel a été dilué avec 50 ml de pentane. Le lavage a été effectué avec une
solution aqueuse de NaOH a 10%, puis I’extraction, avec de la saumure. La couche
organique a été séparée, séchée sur MgSOs et concentré pour la réalisation d’une
chromatographie sur colonne. Le produit brut a été purifié sur colonne gel de silice en
éluant avec du pentane et les fractions désirées ont été recueillies et concentrées pour
donner lieu a notre quinzieme molécule (15). Le produit de synthése présentait une

masse de 1.50g soit 98% de rendement réactionnel.

Formule brute ;: C11H17BrSSi

Br
Qi
S/\/SI\

[2-(4-Bromo-phenylsulfanyl)-ethyl]-trimethyl-silane

RMNH (400 MHz, ppm, CDC13) (annexel3): &= 0.08 (s, 9 H), 0.85-0.91 (m, 2 H),
2.87-2.93 (m, 2 H), 7.13 (d, J = 8Hz, 2 H), 7.37 (d, J = 8Hz, 2 H).

2.15 Synthése de la molécule (16) : 1-C¢Ha-S-(CH3).-TMS
Une quantité de la molécule (15) (1.79 g, 6.19 mmole, 1 éq), dissoute dans 10 ml de
Et>O, a été introduite dans un premier tube Schlenk, a une température de -78° C. Une
quantité de t-BuLi (8 ml, 13.62 mmole, 2.2 éq), a été ajouté par la suite. Dans un
deuxiéme tube Schlenk, une quantité de 12 (2 g, 8.05 mmole, 1.3 éq) dissoute dans 10
ml de Et20, a été introduite, a température de -78° C. Le contenu du deuxiéme tube a
été transférer dans le premier, et le mélange a été mis sous agitation pendant la durée
de maintenu 10 min, sous une température de -78° C et puis pendant 30 min a 0° C.
Un lavage avec NaS:03 a été effectué, jusqu'a 1’¢limination de la couleur violette de
I’iode. La phase organique a été sechée sur MgSQO4. Aprés évaporation du solvant,

une purification sur une colonne de silice avec pentane, a été effectuée apres
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concentration. Le résultat de la synthése est la seizieme molécule (16) obtenu avec une

masse de 1.34 g, soit 70% de rendement réactionnel.

Formule brute : C11H171SSi

I
S/\/SI\

[2-(4-lodo-phenylsulfanyl)-ethyl]-trimethyl-silane

RMN!H (400 MHz, ppm, CDCls) (annexe 14): §=0.04 (s, 9 H), 0.91 (m, 2 H), 2.87-
2.93 (m, 2 H), 7.03 (d, J=8 Hz, 2 H), 7.58 (d, J =8 Hz, 2 H).

2.16 Synthese de la molécule (17) : OHC-CsHs-Co-TMS
Dans un tube Schlenk, une quantité de 4-bromobenzaldehyde (1 g, 5.4 mmole, 1 éq),
de PdCI>(PPhs); (94.6 mg, 0.14 mmole, 0,03 éq) et de Cul (51.4 mg, 0.27 mmole, 0.13
€q), ont éte introduites, et maintenu sous vide pendant la durée de 1h. Aprés cette
duréee, 16 ml THF dégazé ont été ajoutés. Puis une autre quantité de EtsN (11 ml, 81.5
mmole, 15 éq) et de TMSA (0.92 ml, 6.5 mmole, 1.2 €q), sous reflux a 60° C pendant
18 h. Apres evaporation du solvant puis extraction avec Et>O, une purification sur une
colonne gel de silice en éluant avec pentane/éther (9/1), a été effectuée. Le produit est

récupeéré est la molécule (17), affichant un rendement de 98%.

Formule brute : C12H140Si

< > _ \S./
— |
g \

4-((trimethylsilyl)ethynyl)benzaldehyde

RMN*H (400 MHz, ppm, CDCls) (annexel5) : 6= 0.26 (s, 9 H), 7.60 (d, J = 8 Hz, 2
H), 7.81 (d, J =8 Hz, 2 H), 10(s, 1 H, aldéhyde).

2.17 Synthése de la molécule (18) : TMS-C-CsH4s-4-CH-CBr»
Une quantité de la molécule (17) (500 mg, 2.47 mmole, 1 éq), de CBrs (1.64 g, 5
mmole, 2 éq), de PPh3 (1.3 g, 5 mmole, 2 éq) et de Zn (323 mg, 5 mmole, 2 éq) ont été
introduites, sous vide pendant la durée de 30 min, dans un tube Schlenk. Le mélange a
été dissous dans 100 ml du CH2Cl. et agité a température ambiante pendant 24 h. Une

filtration sur silice a été effectuée puis une évaporation du solvant. La purification a
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¢té réalisée par le moyen d’une colonne de silice, avec 100% pentane, pour aboutir a la

dix-huitieme molécule (18), récupérée sous forme d’un solide blanc.

_\/
——Si
Br / \

Br
((4-(2,2-dibromovinyl)phenyl)ethynyl)trimethylsilane

Formule brute : C13H14Br2Si

RMN!H (400 MHz, ppm, CDCls) (annexel6): &= 0.26 (s, 9 H), 7.46 (m, 5 H)

2.18 Syntheése de la molécule (19) :HC,-CsHs-Co-TMS
Préparation LDA : Dans un premier tube Schlenk, une quantité de diisopropylamine
(2.75 ml, 20 mmole, 1 éq) a éte introduite, puis 27.5 ml de THF dégazé a été ajoutée a
température de 0° C et aprés une autre quantité de n-BuL.i (1.6 M dans I’hexane)
(12.65 ml, 20 mmole, 1 éq).

Dans un deuxiéme tube Schlenk, une quantinté du composé (18) (2.64 g, 7.37 mmole,
1 éq) dissoute dans 5 ml du THF dégazé, a été introduite et 2 éq du LDA été ajoute a -
78° C avec agitation maintenue pendant 1 h. le mélange a subit autre heure d’agitation,
sous température ambiante. Une quantité de NH4Cl éte ajoutée a 0° C. Une agitation a
été maintenu pendant 15 min. Une extraction avec CH2Cl, a été effectuée, puis un
lavage avec I’eau succédé d’un deuxieme avec HCI (0.2 M). Aprés un séchage sur
MgSO; et evaporation des solvants, une purification sur gel de silice 100%pentane a
été effectuée pour donner lieu a la dix-neuvieme molécule (19), récupérée sous forme

d’une huile de couleur orange, avec un rendement réactionnel de 85%.
Formule brute : C13H14Si
_ N/
———< >—_ Si
\
((4-ethynylphenyl)ethynyl)trimethylsilane

RMNH (400 MHz, ppm, CDCls) (annexel7): 8= 0.26 (s, 9 H), 3.17(s, 1 H, alcyne),
7.44(s, 4 H, aromatique)
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2.19 Synthése de la molécule (20) : TMS-(CHy>)2-S-CsHa-C2-CsH1-C2-TMS
Dans un premier tube Schlenk, une quantité du composé (16) (190 mg, 0.56 mmole, 1
éq), de Pd(PPhs3)2Cl>(21 mg, 0.03 mmole, 0.05 éq) et de Cul (6 mg, 0.03 mmole, 0.05
éq), ont été introduites sous vide pendant la durée de 1h. Dans un deuxiéme tube, une
quantité du composé (19) (120 mg, 0.63 mmole, 1.1 éq) a été dissoute dans 10 ml de
THF sec. Le contenu de deuxieme Schlenk et transféré au premier puis une quantité de
triethylamine (10 ml, 74 mmole, 132 éq) a été ajoutée, sous agitation pendant 20 h.
Apres évaporation du solvant, extraction avec Et>O et une filtration sur silice, la

molécule (20) été obtenu avec une masse de 210 mg, soit un rendement de 94%.

Formule brute : C24H30SSi»

trimethyl((4-((4-((2-(trimethylsilyl)ethyl)thio)phenyl)ethynyl)phenyl)ethynyl)silane

RMNH (400 MHz, ppm, CDCls) (figure 53): 5= 0.06(s, 9H), 0.26 (s, 9H), 0.95(m,
2H), 2.94(m, 2H), 7.24(d, J = 8Hz, 2H), 7.41-7.44(m, 6H)

2.20 Synthese de la molécule (21) : TMS-(CH2),-S-CgHs-C2-CsH4-C2H
Dans un ballon a fond rond, une quantité du compose (20) (210 mg, 0.52 mmole, 1
éq), dissoute dans 15 ml du MeOH, a été introduite. Une quantité de K.COs (287.5
mg, 2.08 mmole, 4 éq) a été ajouté et le mélange réactionnel a été agité pendant 1
heure a température ambiante. Le solvant a été éliminé par évaporation rotative. Le
résidu a été extrait avec 50 ml de dichlorométhane, lavé avec une solution de HCI 0.2
M et séché sur MgSQO4. Aucune purification supplémentaire n'a été nécessaire pour

fournir une masse 155 mg de notre molécule (21), soit 90% de rendement.

Formule Brute : C21H2,SSi

/ /N
ST SN/ N/

(2-((4-((4-ethynylphenyl)ethynyl)phenyl)thio)ethyl)trimethylsilane

RMNZH (400 MHz, ppm, CDCls) (figure 54): 8= 0.06(s, 9 H), 0.95(m, 2 H), 2.94(m, 2
H), 3.17(S, 1 H), 7.24(d, J = 8 Hz, 2 H), 7.42-7.46(m, 6 H).
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2.21 Synthése de Complexe (22) :[Co(cyclam)CI;]ClI
Dans un Bicol a fond rond, une quantité de cyclam (500 mg, 2.5 mmole, 1 éq) dissoute
dans 6 ml de MeOH a été introduite. Une autre quantité de Co''Cl, (600 mg, 4.6
mmole, 1.84 éq) dissoute dans 10 ml de MeOH, a été ajoutée au mélange, sous
agitation et bullage d’air compressé pendant 1 h. Un volume de 1 ml de HCI 37%, a
été ajouté et une agitation d’une duré d’une heure a été maintenue. Aprés 1’élimination
du solvant, une recristallisation dans un volume minimal d’eau a 80° C et un lavage
par acétone et éther, 561mg de complexe (22), soit 61% de rendement, a été obtenu,

présenté comme un solide de couleur verte.

Formule Brute ;: C1oH24CI3CoNg4

K\_l Cl

NH HN

g
CH—C3, :b

NH HN

Dichloro(1,4,8,11-tetra-azacyclotetradecane)Cobaltlll Chloride

2.22 Syntheése du complexe (24) : [Fe(cyclam)CI2]CI
Dans un Bicol a fond rond, une quantité de cyclam (500 mg, 2.5 mmole, 1 éq) dissoute
dans 6 ml de MeOH, a été introduite. Une quantité de Fe"'Cl, (300 mg, 2.5 mmole, 1
éq) dissoute dans 10 ml de MeOH, a été ajouté avec agitation et bullage d’air
compressé pendant 5 h. Un volume de 2.5 ml de HCI a 37%, a été ajouté avec
agitation pendant encore une heure. Apreés [I’élimination du solvant, une
recristallisation dans volume minimal d’eau a 80°C, puis lavage par acétone et éther,
685mg de complexe (24) a été obtenu, soit 75% de rendement, sous forme d’une

poudre jaune.
Formule Brute : C1oH24ClsFeNs

A—l Cl

NH HN

CI(—er/\—:IDI

NH HN

Dichloro(1,4,8,11-tetra-azacyclotetradecane)Ferlll Chloride
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2.23 Synthése du complexe (26) : [Cr(cyclam)CI;]CI
Préparation du CrCl3(THF)s:Dans un tube Schlenk, une quantité de Zn (68 mg, 1.05
mmole, 0.066 éq), a été introduite. Une autre quantité de CrClz anhydre (2.5 g, 15.8
mmole, 1 éq), a été ajoutée au milieu. Un volume de 50 ml de THF dégazé, a été
ajouté au mélange, avec agitation continue, jusqu’a formation d’une pate épaisse. Une
extraction avec 25 ml CH2Cly, a été réalisée. Une filtration sur membrane et un lavage
avec 3 x 25 ml d’Et.0.

Dans un tube Schlenk, une quantité de cyclam (1 g, 2.6 mmole, 1 éq), dissoute dans
un minimum de DMF, a été introduite. Une quantité de 1.8g de CrCI3(THF)3 a été
ajoutée sous reflux, 10 min a 130° C. Le mélange a été refroidi avec de lair
compressé, filtré sur membrane et lavé avec du DMF froid et acétone, pour donner lieu
a une quantité de 1.7g du composé (26), soit 95% de rendement, présenté sous forme

d’un solide violet.

Formule brute : C1oH24CI3CrN4

K\_l Cl

NH HN

N
ClK—/Cr\—:bl

NH HN

Dichloro(1,4,8,11-tetra-azacyclotetradecane) chromium(lll)Chloride
FTIR (cm™, ATR) 3070, 850 (v N-H), 2858, 2847 (v C-H).

2.24 Synthése des complexes (23), (25), (27) [M(cyclam)OTf,]JOT{/M=Co,
Fe, Cr

1 éq du complexe [M(cyclam)CI.]Cl a été introduit dans un tube Schlenk, avec 40 éq
du CF3SOzH(l'acide trifluorométhanesulfonique). Le mélange a été chauffé a 100 ° C
pendant 3 heures sous argon. 200 ml d'éther diéthylique anhydre ont été ajoutés au
mélange résultant avec agitation vigoureuse. Le précipité formé a été ensuite recueilli
par filtration sous vide. Le solide a été lavé avec de I'éther diéthylique anhydre (20

ml), séché sous vide.

Le complexe (23), se présentant sous frome d’un solide blanc gris, a été obtenu avec

70% de rendement. Le complexe (25), se présentant sous frome poudre jaune, avec
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65%. Le complexe (27), se présentant sous frome poudre violet, avec 70% de
rendement.

Formule brute: (23) Ci13H24CoF9N4OeSs / (25) CisH24FeFgNsOgSz [/ (27)
C13H24CrFaN4OeS3

oTf

A—I OTf A_I A—l

(N\H HN (NH HN (N\H BN
TfO\—/Co\—:be TfO\—Fe—}Tf TfO\—/Cr\—:be

NH HN w NH HN
(23) (25) (27)

Complexe(25) : FTIR (cm™, ATR) 3194, 887 (uN-H), 2938, 2873 (vC-H),
1024(vOTF).

2.25 Synthese du complexe (28) : [Co(cyclam)(C4sPh2S(CH2)sTMS),]JOTf
Une quantité du composé (21) (250 mg, 0,75 mmole, 2 éq) a été introduite dans un
tube Schlenk avec du THF sec et canulée directement dans un autre Schlenck qui
contiens le précurseur organometalliqgue (23) (277 mg, 0.37 mmole, 1 éq) déja
solubilisé dans du THF sec. A -78°C de température, nous avons ajouté une quantité
de base n-BuLi (0.6 ml, 1.48 mmole, 4 éq) , une heur a -78°C , 2h a température
ambiante. Aprés évaporation du solvant, filtration sur un short plug de silice et sous
argon avec l’acétonitrile et le dichloromethane (3/7), nous avons obtenu notre

complexe cible (28), avec un rendement de 60% soit 249 mg de masse.

Formule brute : CssHesCoF3N4O3S3Siz

oTf
_|

N!—|I;| N
™S >7C0j<: " us
NH

(28)
[Co(cyclam)(C,Ph,S(CH,),TMS),]OTf
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RMN®H (400 MHz, ppm, CDCls) (figure 62): 8= 0.08(s, 18H, TMS), 0.97(m, 4H),
2.60-2.92(3m, 20H, CH.Cyclam), 2.98(m, 4H), 4.12(pic large, 4H, -NH cyclam) 7.23-
7.50(m, 16H, aromatique), FTIR (cm™, KBr) 2951, 2887 (vC-H), 2209(vC-C=C),
2098(vCo-C=C), 815(vN-H). UV-vis (CH3CN): A max = 278, 327 nm.

2.26 Synthése du complexe (29) : [Fe(cyclam)(C2Ph)]OTf
Préparation du LiCoPh: Dans un Schlenk, une quantité d’éthenylbenzéne (0.65 ml,
5.94 mmole, 1 éq) dissoute dans 20 ml de THF dégazé, a été introduite. A température
de -78° C, une quantité de n-BuLi (3.71 ml, 5.94 mmole, 1 éq) a été ajouté avec

application d’agitation pendant la durée de 1h.

Dans un Schlenk, une quantité de [Fe(cyclam)OTf,]JOTf(25) (121 mg, 0.17 mmole, 1
éq) dissoute dans 5ml THF dégazé, a été introduite. Une quantité de LIC.Ph déja
préparer dans la premier étape (1.6 ml, 0.4 mmole, 2.2 éq) a éte ajoute a -78°C. Une
agitation a été maintenue pendant 1h a température ambiante, pour aboutir & une
solution de couleur rouge foncé. La réaction a été stoppee avec l'addition de quelques
gouttes d'eau. La solution a été filtrée a travers une colonne de silice, en éluant avec
30% de CHsCN dans CH2>C1,. Aprés I'elimination du solvant, le résidu huileux a été
ajouté dans Et.O froid (environ 100 ml), pour aboutir & un precipité de couleur

magenta, obtenu avec un rendement réactionnel de 60%.

Formule brute : Co7H34N4FeSOsF3

OTf
_I
b _
= “SNHAN"
N~
(29)

[Fe(cyclam)(C,Ph),]OTf
UV-vis (CH3CN) A max (nm): 554, 501, 444, 408, 364, FT-IR(KBr)3228, 815(uN-

H). 2925, 2837 (vC-H), 2077(vFe-C=C).

2.27 Synthése du complexe (30) : [Fe(cyclam)(C4sPh2S(CH2)4sTMS)]OTH
Une quantité de (21) (200 mg, 0,49 mmole, 2.2 éq) avec du THF sec, a été introduite

dans un Schlenk et puis canulée directement dans le Schlenck qui contient le
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précurseur organométallique (25) (148 mg, 0.21 mmole, 1 éq) déja solubilisé dans le
THF sec. A -78°C une quantité de la base n-BuLi (2.5 M dans I’hexane), (0.35 ml,
0.875 mmole, 4 éq), a été ajoutée. Le mélange a été maintenu pendant la durée d’une
heur &-78°C, puis pendant 2h a température ambiante. Aprés évaporation du solvant,
une filtration sur un short plug de silice, sous argon avec I’acétonitrile avec
dichloromethane (3/7), nous avons obtenu notre complexe cible (30), avec une masse

de 166 mg, soit un rendement réactionnel de 65%.

Formule brute : CssHesFeF3sN4O3S3Sis

OTf
.
NHHN _
™S S & —\[ Fé. */: ) § “tms
—) NHHN A
(30)

[Fe(cyclam)(C4ths(CH2)4TM S)z]on

UV-vis (CH3CN) A max (nm):276. FT-IR(KBr) 3268, 850 (vN-H) 2956, 2850 (vC-
H), 2105 (vFe-C=C), 2209(vC-C=C).

2.28 Synthése du complexe(31) : [Cr(cyclam)(C4Ph2S(CH2)sTMS),]OTF

Une quantité du composé (21) (154 mg, 0.46 mmole, 2 éq) avec du THF sec a été
introduite dans un Schlenk et canulée directement dans le Schlenck qui contient le
précurseur organométallique (27) (163 mg, 0.23 mmole, 1 éq) déja solubilisé dans le
THF sec. A température de -78°C, nous avons ajouté une quantité de base n-BuLi (2.5
M dans I’hexane) (0.4 ml, 0.92 mmole, 4 éqg). Le mélange a été maintenu pendant la
durée d’une heur a -78°C et puis pendant 2h a température ambiante. Apres
évaporation du solvant, une filtration sur un short plug de silice, sous argon avec
I’acétonitrile avec dichloromethane (3/7), nous avons obtenu notre complexe cible (31)

avec une masse de 110 mg, soit un rendement réactionnel de 44%un.

Formule brute : CssHgsCrFsN4O3S3Sio
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oTf

.
NHHN

™S S / \ ——V/ ) <::>>
NHHN \

(31)
[Cr(cyclam)(C4Ph,S(CH,),TMS),]OTf

UV-vis (CH3CN) A max (nm):277, 327,338. FT-IR(KBr) 817 (vN-H) 2949, 2854(vC-
H), 2104 (vFe-C=C), 2212(vC-C=C).
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Annexe3 : Spectre RMN*H du composé 3
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Annexe4 : Spectre RMNH du composé 5
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Annexe5 : Spectre RMN*H du composé 6
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Annexe7 : Spectre RMN*H du composé 8
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Annexe 9 : Spectre RMN*H du composé 13
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Annexe 11 : Spectre RMN!H du composé 14
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Annexe 13 : Spectre RMN*H du composé 15
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Annexe 15 : Spectre RMN!H du composé 17
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Annexe 17 : Spectre RMN*H du composé 19
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Résume

Ce travail a été consacré a la synthése et la caractérisation des fils moléculaires de type

OPE, ainsi qu’a celles des complexes acétylures métalliques a ligand cyclam.

Dans la premiére partie de ce manuscrit, nous avons abordé la synthése de fils
moléculaires de type OPE (oligo (phényléne étyléne)), possédant différents cceurs,
impliquant une diversité des niveaux d'énergie HOMO-LUMO, caractérisant les
molécules. L’objet de ce travail collaboratif, a été la rationalisation de I'effet
d’épinglage « pinning effect », du niveau d’énergie de 1’orbitale HOMO, se produisant
dans les jonctions moléculaires, au sein des fils moléculaires, en utilisant les
techniques CP-AFM et MCBJ, ainsi que des calculs théoriques. Ces technique ont
démontré la provenance de I’effet d’épinglage comme étant une forte hybridation entre
les orbitales du groupe d'ancrage, et celles des atomes métalliques. L’insertion
d’espaceurs saturés se présente comme moyen simple d'atténuer I’effet d’épinglage,

par réduction du fort couplage, établi entre les fils moléculaires et 1’éléctrode.

Dans la deuxieme partie, nous avons présenté les travaux réalises sur la synthese de
trois complexes acétylures métalliques, a ligand cyclam. 1l est connu que cette
categorie de complexes possedent des propriétés conductrices, voltamétriques et
magnétiques. Leur flexibilité électronique leur confére des caractéristiques
moléculaires spécifiques, qui pourraient étre mise a profit, notamment pour les

applications dans le domaine de I’industrie électronique.

Mots clé : fils moléculaires OPE, mesure de conductivité, effet d’épinglage,

complexes acétylures métalliques a ligand cyclam.



Abstract

This work is devoted to the synthesis and characterization of OPE-type molecular

threads as well as metal alkynyl with cyclam ligand complexes.

In the first part of this manuscript, we presented the synthesis of OPE
(Oligo(phenylene ethylene)) molecular wires with different central cores in order to
obtain various wire with different HOMO-LUMO energy levels. Our (collaborative)
goal is to check and rationalize the pinning effect factor occurring in molecular
junctions with these molecular wires using CP-AFM and MCBJ conductivity
techniques and theoretical calculations. This technique demonstrated the origin of the
pinning effect as being a strong hybridization between the orbitals of the anchoring
group and those of the metal atoms. The insertion of saturated spacers is a simple way
of reducing the pinning effect, by reducing the strong coupling established between

the molecular wires and the electrode.

In the second part we present the synthesis of the three metal alkynyl with cyclam
ligand complexes. This kind of complexes possessing conductive, voltammetric and
magnetic properties, their electronic flexibility conferring on them specific molecular

characteristics that we can use it for applications in electronics industries.

Key words : OPE molecular wire, conductivity measurement, Pinning effect, metal

alkynyl supported by cyclam.
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