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I. Sommaire

Le fullerene Cg est une molécule sphérique composée exclusivement
d'atomes de carbone. Ce composé posséde une surface aromatique convexe
homogene et peut s'associer, entre autres, avec des molécules possédant des
surfaces aromatiques par des interactions non-covalentes. Le triptycéne est une
molécule en forme de "Y" qui possede des surfaces aromatiques convexes. Cette
molécule possede I'habileté de s'associer avec le Cg par des interactions de type
T qui sont amplifiées par la complémentarité des surfaces concaves et convexes

impliquées dans les arrangements cristallins.

Nous avons synthétisé des dérivés triptycényles portant des groupements
fonctionnels aux extrémités des bras de ce noyau de facon a étendre les cavités
disponibles pour interagir avec le Cg. En effet, nous avons découvert que les
atomes de chlore, de brome et d'iode ainsi que les groupements méthyle
permettent d'étendre les surfaces disponibles pour interagir avec les fullerénes
Ceo et C5o. Nous avons étudié les associations entre les dérivés triptycéne et les
fullerenes par I'analyse des structures cristallographiques résolues par diffraction
des rayons-X. De plus, nous avons étudié les associations entre les molécules
considérées par l'analyse des surfaces d'Hirshfeld entourant les fullerenes.
Découlant de ces études, |'effet d'amplification des atomes de chlore, de brome
et d'iode ainsi que les groupements méthyle a été employé pour identifier de

nouveaux solvants aptes a solubiliser efficacement le Cgp.
Mots clés

Fullerene, Cgo, Cyq, triptycene, association supramoléculaire, solubilité du Cgq, co-

cristaux, diffraction des rayons-X, surface d'Hirshfeld.



I. Abstract

The fullerene Cg is a spherical molecule made up exclusively of carbon
atoms. The surface of this compound is homogenous, convex and aromatic. As a
result, Cso can associate with other aromatic molecules via non-covalent m-
stacking interactions to form supramolecular assemblies. The triptycene is a "Y"-
shaped molecule with concave aromatic surfaces. This molecule can thereby
interact with Cg¢o and form crystals through amplified m-stacking interactions

resulting from the concave/convex complementary arrangement.

In the course of our work, we made a series of new triptycene derivatives
with functional groups added to the periphery of the aromatic core. In particular,
we found that methyl groups, as well as atoms of chlorine, bromine and iodine,
can be placed on the extremities of the triptycene core to expand the concave
cavities available to interact with Cg¢o and C;o. We studied the non-covalent
interactions between fullerenes and triptycene derivatives using X-ray
crystallography. Furthermore, Hirshfeld surfaces have been used to map the

interaction patterns around fullerene surfaces.

In addition, we have found that aromatic solvents that are properly
functionalized with halogen atoms and methyl groups have a special ability to

solubilize Cgp.
Keywords

Fullerene, Cgqo, Cyo, triptycene, supramolecular association, Cgy solubility, co-

crystals, X-ray diffraction, Hirshfeld surface.
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Figure 108: A) Surface d’Hirshfeld (dnorm) du Cgo dans le cristal JW1343. L'étiquette @ identifie
des taches rouges issues de contacts rapprochés Crierene *Crriptycene. L'étiquette @ montre des
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interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Contacts interatomiques C---C.
L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts Cryjierene***Crriptycene-
L'étiquette ® exhibe la zone de points construite par la proximité des atomes Ceyjierene**Crulierene
D) L'étiquette ® montre |'extrémité de la zone de points qui identifie des contacts Ciyjerene*-H.
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contacts interatomiques C---C. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone construite a partir
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Figure 115: A) Environnement moléculaire entre les bras de I'hexabromotriptycene dans le
cristal JW1208. Deux molécules de 1,4-diméthylbenzéne occupent deux cavités alors que la
troisieme cavité chapeaute I'une des extrémités d'un Cyo (distances en A). B) Distribution de
MOIECUIES AUEOUN A UN €700 trviieieiiiiiiiiiiee e e ettt e e e e eectrre e e e e e eeebraeeeeeeestssseeeeeeeesassrasaeeeessnnnssnns 220

Figure 116: A) Distances (en A) entre les atomes de carbone établissant des contacts rapprochés
entre les molécules de Cyo. B) Distances interatomiques (en A) entre certains atomes du dérivé
EFPLYCENYIE B AU Cr0n voieeiiieieiiiie et et e et e e et e e e et e e e s ette e e e e steeeeenbeeeeennrenas 221

Figure 117: Surface d’Hirshfeld (d,om) autour du Cyo dans le cristal JW1208. A) L'étiquette @
exhibe une tache rouge qui marque un contact rapproché Cryerene’ Crriptycene- L'étiquette @
indique des marques rouges qui résultent de contacts Cyjierene’**Caimsthylbenzene- CeS contacts C---C
sont tributaires d'empilements de type m. L'étiquette ® révéle des contacts Ciyjerene’"Br qui
indiquent une interaction de type C-Br--m. L'étiquette @ identifie la région révélant des
contacts interatomiques entre les Cy. La vignette ® indique un contact rapproché
Crullerene **Hiriptycene Qui résulte d'une interaction C-H--m. B) lllustration de I'environnement
MOIECUIAITE QUEOUE AU C70. tvrreieeeiiiiiiiieieeeeeeectttee e e eeeectrreeeeeeeeeetbraeeeeeeessatsseeeeeesessssrssaeeeessnnsssnes 222

Figure 118: Diagramme 2D des contacts interatomiques contribuant a la surface d'Hirshfeld
autour du C;q dans le cristal JW1208. A) Totalité des contacts interatomiques liés a cette la
surface. B) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts
Ctullerene'*C. €) Contacts interatomiques Cryjerene's*Br dont I'extrémité de la distribution de points
est identifiée par |'étiquette @. D) Contacts interatomiques Ciyjerene-H (étiquette ®@)............ 223

Figure 119: Réseau tridimensionnel du cristal JW1439. A) Vue d'une section du cristal a
I'intérieur de laquelle deux molécules d'hexaiodotriptycéne entourent le C;q, dépeint en jaune,
selon le mode d'association concave/convexe. B) Disposition des Cy, dans le cristal. .............. 225

Figure 120: A) lllustration des contacts rapprochés entre les molécules de C;, dans le cristal
JW1439 (distances en A). B) Représentation des contacts rapprochés Cryjersnel issus de
I'interaction du C,gavec trois molécules d'hexaiodotriptycéne entourant le fulleréne. L'un de ces
dérivés triptycényles établit un contact rapproché Ciyjerene " He veeeeeeeeciniiieeeeeiecciieeeee e, 226

Figure 121: Environnement moléculaire entre les bras de I'hexaiodotriptycene dans le cristal
JW1439. Deux molécules de Cy, remplissent deux des cavités alors que la troisieme est occupée
par l'un des bras d'un dérivé triptycényle voisin (distances en A). .......ccccoerveeeieeeiereeeieeeneene. 227

Figure 122: Surface d’Hirshfeld (d.orm) entourant le Cy, dans le cristal JW1439. A) L'étiquette @
exhibe des taches rouges qui marquent des contacts rapprochés Cyjierene’**Crriptycene- L'étiquette @
révele un contact Ceyerenes| qui indique une interaction de type C-I---7t. L'étiquette ® identifie la
région révélant des contacts interatomiques entre les Cy,. B) lllustration de I'environnement
MOIECUIAITE QUEOUN AU C70. trrreieeeiiiiiiiieiie e e e eecittee e e eeeeetrreeeeeeeesetbbaeeeeeesssttsseeeeeesesassrssaeeeessnsssnns 228

Figure 123: Diagramme 2D des contacts interatomiques contribuant a la surface d'Hirshfeld
autour du C;q dans le cristal JW1439. A) Totalité des contacts interatomiques liés a cette la
surface. B) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts
Ctullerene'*C. C) Contacts interatomiques Ciyjerene' -l dont I'extrémité de la distribution de points est
identifiée par I'étiquette @. D) Contacts interatomiques Cryerene'-H (étiquette ®). ................ 229



XXV

VI. Liste des graphiques

Graphique 1: A) Distance CC en fonction de I'angle a. B) Distance ACC en fonction de
T g T4 L o PP OUPPTRURTPPRN 123

Graphique 2: Superposition des Graphiques IA et 1B ......ccccceeeeeeicciiiieeeee e, 124

Graphique 3: A) Distance CC en fonction de I'angle o¢ B) Distance ACC en fonction de
T gV = [T o PR TTRRRRRUPPR 209

Graphique 4: Droite d'étalonnage servant a la détermination de la concentration de Cg
dans le toluéne. Aire mesurée (ua) en fonction de [Cep]..ccvvvrereeeeeeiiciireeeeeeeeiicinrreeeeeeen, 236



XXVi

VII. Liste des tableaux

Tableau 1: Solubilité du Ce, dans les solvants organiques de la famille des alcanes & 25 °C........ 33

Tableau 2: Solubilité du Cgy dans les solvants organiques de la famille des alcanes halogénés a 25

ettt ettt ettt ettt ettt — et ettt be ettt ebeehe et eabeehe et eabeeatebeebeehtebeeheete e beeheeasebeeteen sabebeereenreareenns 34
Tableau 3: Solubilité du Cg, dans les solvants organiques de la famille des propanes halogénés a
1 T O SRSPERSRPPSRS 35
Tableau 4: Solubilité du Cg dans des solvants aromatiques @ 25 °C....eeveeveeeeeeceeecieecreeeee e, 36
Tableau 5: Solubilité du Ce, dans différents solvants aromatiques fonctionnalisés a 25 °C......... 37
Tableau 6: Solubilité du Cg, dans différents solvants aromatiques halogénés a 25 °C................. 37

Tableau 7: Solubilité du C¢ dans certains solvants aromatiques composés de deux cycles

fusionnés et dans les analogues MonNoCYCHUES @ 25 Coviiriiiereicieceeiee et e ere e 38
Tableau 8: Solubilité du Ce, dans différents solvants polaires @ 25 °C....ceeevevevereeeieeeeeesieeeeeene 39
Tableau 9: Données cristallographiques du cristal CEMNUD™ .........ocooooveeeeeeeeeeeeeeeeeeens 46
Tableau 10: Données cristallographiques du cristal d'hexachlorotriptyceéne JW1222................. 65
Tableau 11: Données cristallographiques du cristal d'hexabromotriptycene JW1396................ 69
Tableau 12: Données cristallographiques du cristal d'hexaiodotriptycéne JW1396.................... 73
Tableau 13: Données cristallographiques du cristal d'hexaméthyltriptycéne JW1236................ 77
Tableau 14: Données cristallographiques du cristal d'hexanitrotriptycene JIW893 .................... 81
Tableau 15: Données cristallographiques du cristal du dérivé benzimidazole 46 JW1154.......... 85
Tableau 16: Données cristallographiques du cristal de triptyceéne TRIPCNO2.........cccceeeecvveeeennnee. 87

Tableau 17: Dimension du Cg et rayon de van der Waals des éléments considérés dans I'analyse
des interactions non covalentes discutées dans cette these ........cccceeccvieiicciiee e, 97

Tableau 18: Analyse illustrative des distances séparant les atomes environnant la surface d’une
Yo LYol UL <N e [ O U UUSUPR 98

Tableau 19: Distances AC entre le centroide du Cg, et les atomes de carbone de la molécule de

benzéne composée des atomes C73 a C78 dans le cristal JUGCET? .......ovvvveeeeeeeeeeeeeeeeenns 103

Tableau 20: Distances AC entre le centroide du Cg, et les atomes de la molécule de benzéne
constituée des atomes C61 a C66 dans le cristal JUGCET?®......vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneeene 105

Tableau 21: Données servant a la détermination de I'angle o des molécules de benzéne dans le
CHSTAl JUGCET ..ottt saenae 107

Tableau 22: Données servant a la détermination de I'angle o. d’'une molécule de bromobenzene
dans [ Cristal HOSIAAT ..ottt 108



XXVii

Tableau 23: Données servant a la détermination de l'angle o d’'une molécule de 1,3,5-

triphénylbenzene dans 1 Cristal HULLEF? ..o eeeeeeeeeee e eeene s eeesees s eneeneenaeae 109
Tableau 24: Données servant a la détermination de I'angle oo des molécules phénol A et B dans
le Cristal QAVION ...ttt 111
Tableau 25: Données servant a la détermination de l'angle o d’'une molécule de N,N,N’,N’-
tétraméthyl-p-phénylénediamine dans le cristal TONDUVO2**! .........coovovimieeeeeeeeeeeeeeeen, 112
Tableau 26: Données servant a la détermination de I'angle o d’'une molécule de ferrocéne dans
le cristal KUVNOEOL™ .........oooiiieeieieie ettt 112
Tableau 27: Données servant a la détermination de l'angle o d’une molécule de 2,2°,6,6'-
tétraphényldipyranylidene dans le cristal NIYBOM®® .........coouiuiuieieiieeeeeeeeeeeeesees e 113
Tableau 28: Données servant a la détermination des angles o des cycles A et B appartenant a
une molécule de triptycéne dans le cristal CEMNUD ™ .......o.oouimieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 115

Tableau 29: Données servant a la détermination de I’angle o associé a une molécule
d’azatriptycéne dans 1e Cristal CEMPALY ........oeoueeeeeeeeeeeeeeee et eseeeee e e eeeenseeenenes 116

Tableau 30: Données servant a la détermination de I'angle o associé a une molécule de
dianthracéne dans le cristal PASQAB ..ot 117

Tableau 31: Données servant a la détermination des angles o des cycles C et D appartenant a
une molécule de calix[5]aréne dans le cristal ADACIRM™Z.......ov v eeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 119

Tableau 32: Données servant a la détermination des angles o pour les cycles A et B appartenant
au macrocycle de nickel (1) dans le cristal PIQHOM™ ..........oooviieeeeeeeeeeeeeeeeeee s 121

Tableau 33: Compilation des angles ¢, distances CC et distances ACC des molécules étudiées
AaNS 1€5 SECLIONS 8.2 @ 8.4 .uuieieeie ettt ettt e e e e e et e e e e e e e esettabeeaeeeseessabaaaeeaeeeesnsssennnnnnes 122

Tableau 34: Données cristallographiques du complexe Cgy ® 2 CyHsCls ® CHg dans le cristal

JWL226 .ottt ettt e et e et et e e te e e e e bt e et teeaate e e bee e teeenateeante e e earteenreen 129
Tableau 35: Distances séparant le centroide du Cg, et les atomes de I'hexachlorotriptycéne
situés pres de la surface du fulleréne dans le cristal JW1226 .......coooecuiiiieeeeeiciciiieeeeee e, 133
Tableau 36: Données cristallographiques du cristal Cgy ® CygHgClg ® 2 CoHyp (JW1231) ............ 142

Tableau 37: Distances séparant le centroide du Cg et les atomes de I'hexachlorotriptycene
situés prés de la surface du fulleréne dans le cristal JW1231 ...cccooooiiiiiiiieiieeeiiiciireeeee e, 145

Tableau 38: Données servant a la détermination de I'angle o d'une molécule
d'hexachlorotriptycéne dans le cristal JWI1231......ceeiiiiiiiiiiieeeee et e e evrreee e 146

Tableau 39: Données cristallographiques du complexe Cgo ® C,oHgBrg dans le cristal JW1355.. 150

Tableau 40: Distances séparant le centroide du Cg, et les atomes de I'hexabromotriptycéne
situés pres de 1a surface du fUllErENE ......eeee i e e 154



XXViii

Tableau 41: Données servant a la détermination de I'angle o d'une molécule
d'hexabromotriptycene dans le cristal JW1355 ...t e e e 156

Tableau 42: Données cristallographiques du complexe Cgy ® CyoHgBrs ® 2 CoHy, dans le cristal
Y 163

Tableau 43: Distance entre le centroide du Cg et les atomes de I'hexabromotriptycene situés
pres de la surface du fulleréne dans e cristal JW1347......ueeeeeeeeiiiiiiieeee e eeeirreee e 166

Tableau 44: Données servant a la détermination de I'angle o d'une molécule
d'hexabromotriptycene dans le cristal JW1347 ...ttt e 167

Tableau 45: Données cristallographiques du complexe Cgo ® CyoHglg dans le cristal JW1340.... 172

Tableau 46: Distances séparant le centroide du Cg et les atomes de I'hexaiodotriptycene situés
prés de [a surface du FUIEIENE. ......ooeeeieieee e e e e e e e e e e s 176

Tableau 47: Données servant a la détermination de I'angle o d'une molécule
d'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1340 ..........ooiiiiiieiciiie e et 178

Tableau 48: Données cristallographiques du complexe Cg ® CyoHsls ® 2 CgHy, dans le cristal
T 1 SRR 185

Tableau 49: Distances entre le centroide du Cg, et les atomes de I'hexaiodotriptycene situés pres
de la surface du fulleréne dans le cristal JW1338.....cccocuiiiiiiiiiiiiiiee e 188

Tableau 50: Données servant a la détermination de I'angle o d'une molécule
d'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1338 ......c.uuiiiiiiiiii ittt e 189

Tableau 51: Données cristallographiques du complexe Cgo ® CysHys ® 2 CoHi, dans le cristal
JWLBA3 ettt e et e e et e et e e et e e b ——ateeeeeaaab—aaaeeeeeaabraaataee prbarraeeeeaans 195

Tableau 52: Distance entre le centroide du Cg et les atomes de I'hexaméthyltriptycene situés
pres de la surface du fullerene dans le cristal JW1343.......cooriiiioiiiiiiiee e e e 198

Tableau 53: Données servant a la détermination de [l'angle « d’'une molécule
d'hexaméthytltriptycene dans le cristal JW1343.......couiiiieiiiii et e 198

Tableau 54: Distances entre les molécules de Cg a l'intérieur des cristaux JW1231, JW1343,
JWLBA7 @EJW LB 38, ittt ettt e ettt et e et e ea e s b e e bt e saa s st esanasbneesansseranns 205

Tableau 55: Compilation des angles o, distances CC et distances ACC des cristaux étudiés dans
[T oY LI A ST - T U 207

Tableau 56: Données cristallographiques du complexe Cyo ® 2 CyoHgBrg ® C,H,Cl, dans le cristal
3 YOO 213

Tableau 57: Données cristallographiques du complexe C;, ® Cy,HgBrg ® CgHyip dans le cristal
JWIL208 ...ttt e ettt e e ettt e e et a e e e e et e e e e e atbaeeeahbaeeeatataeeabbeaeeaaraaa aeeeanraeaann 218

Tableau 58: Données cristallographiques du complexe C;, ® CyoHsgls ® C,H,Cl, dans le cristal
LYY 1 N 225



Tableau 59: Concentration de Cgo dans les solutions méres M1 aM>5.......ccoovvvvvvviviiiiiiiiinnnnnenn, 233
Tableau 60: Concentration en Cgg dans les solutions diluées M1-D1 a M5-D1 .......cccovvveveveeeeeenn 233

Tableau 61: Données collectées pour les standards issus de la solution M1-D1 en vue de
I’établissement des points S1 a S3 de la droite d’étalonNnNage ........cccocvvevevciiieecciiee e, 234

Tableau 62: Données collectées pour les standards issus des solutions M2-D1, M3-D1 et M5-D1
en vue de I'établissement des points S4 a S6 de la droite d’étalonnage .........cccceccveeeenreeeenneee. 234

Tableau 63: Valeurs servant a la construction de la droite d'étalonnage de l'aire mesurée
moyenne (An) en fonction de la concentration moyenne de Cgo ([Ceolmoy) des échantillons

injectés dans I'apPareil HPLC ...ttt e e e e e e e tre e e e e e e e e sanntraa e e e e e e aeeas 235
Tableau 64: Quantités mesurées lors de la préparation des solutions saturées en Cg de 1,2-
AIChIOrobDENZENE (ODCB) ....uvviiiiieieiiieireeee et eeeeetr e e e e eeeabeeeeeeeeeessbareeeeeeeessssssseeeee sanes 237
Tableau 65: Procédure de préparation des échantillons oDCB-1 a 0DCB-6..........ccccvvvveeeeeeennes 238
Tableau 66: Composition des solutions ODCB-11 @ ODCB-14 ........ccccuveeeeciieeeeciiieeeeiieeeeeivee e 239
Tableau 67: Concentration en Cg, des solutions o0DCB-1 3 0DCB-6 322+ 1°C.ccevvvvevveeeeeeenen. 240

Tableau 68: Concentration de Cgy dans des solutions saturées de chlorobenzéne et de 1,2-
Lo [Tol o] Lo o] o T=Y a V-4=1 s TIPS 241

Tableau 69: Concentration en Cg, dans les solutions saturées de différents halotoluenes a 22 +
1°C — Echantillons préparés selon la méthode standard ...........cccceeveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeees 242

Tableau 70: Concentration en Cg, dans les solutions saturées de différents halotoluenes a 22 +
1°C — Echantillons préparés selon la méthode alloNgEe..........ocooueueieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 244

Tableau 71: Ecart sur les concentrations mesurées en conséquence a la méthode de préparation
UL IS ettt ettt ettt se e sttt s it e e s te e s bt e e st te e sabe e s be e s ate e s beesabe e e baee e ennteeebaeenanes 245

Tableau 72: Ratio molaire entre la quantité de Cgg solubilisée et la quantité de solvant impliquée

Tableau 73: Concentration en Cq dans les solutions saturées de solvants aromatiques
halogénées a 22 + 1°C — Echantillons préparés selon la méthode standard...........coccceevvvnene.... 248

Tableau 74: Ecart sur les concentrations mesurées en conséquence a la méthode de préparation
UL IS ettt ettt ettt ettt ettt e s b e e st e e s bt e e st b e e sabe e s be e s ate e s be e sabe e ebees e ennteesbaeenans 249

Tableau 75: Solubilité du Cg dans le 1-chloronaphtaléne et influence de la méthode de
préparation des ChantilloNs ............uiiiiii i e e 250

Tableau 76: Ratio molaire entre la quantité de Cg solubilisée et la quantité de solvant impliquée



XXX

VIII. Liste des schemas

Schéma 1: Synthése du "[6,6]-phenyl-Cg;-butyric acid methyl ester" (PCBM). ............... 31
Schéma 2: Synthese du triptyYCENE (7). .eeveeievieiiireeeeee et e e e e 43
Schéma 3: Synthese des dérivés triptycényles halogénés 8 a 10...........ccccvveeevvvveeeennnen. 51

Schéma 4: Synthése de I'hexanitrotriptycene (43), de I'hexaméthyltriptycene (11) et de
['NeXacyanOtriPTYCENE (45). .uvrrreeiieeieiiiirieeeeeeeeieirreee e e eeeeerreerreeeeeseabrrereeeeeseenssraeeeeeeens 52

Schéma 5: Synthése de I'hexaaminotriptycéne (44), du dérivé benzimidazole 46 et du
dérivé benzimidazolone Q7. ........ .. e e e e e e e e e ans 54



XXXi

AzaT
Anoy
Anal.
BréT A
BréT B
BzA
BzB
°C
[Ceol
CleT A
Cl6T B
Cx A
Cx B
CxC
CxD
CxE

dist. AC
dist. ACC
dist. CC
DMF
DMSO

dnorm

Fc

fum.

IX. Liste des abréviations

Angstrom

azatriptycéne

aire moyenne

analysis
hexabromotriptycene, cycle A
hexabromotriptycene, cycle B
benzene A

benzéne B

degré Celsius

concentration du fulleréne Cgq
hexachlorotriptycéne, cycle A
hexachlorotriptycéne, cycle B
calix[5]aréne, cycle A
calix[5]aréne, cycle B
calix[5]aréne, cycle C
calix[5]aréne, cycle D
calix[5]aréne, cycle E

dianthracene

distance séparant la surface d’Hirshfeld et le noyau atomique le plus
pres situé a I'extérieur de cette surface

distance séparant la surface d’Hirshfeld et le noyau atomique le plus
prés situé a I'intérieur de cette surface

distance atome-centroide

distance atome-centroide la plus courte
distance centroide-centroide
N,N-diméthylformamide

diméthyl sulfoxyde

contribution normalisée des d, et d; en rapport au rayon de van der
Waals des atomes impliqués

ferrocene

fuming



XXXii

g gramme
h heure

HPLC high pressure chromatography
HRMS high resolution mass spectrometry
H6T A triptycéne, cycle A

H6T B triptycéne, cycle B

IC intervalle de confiance

16T A hexaiodotriptycéne, cycle A

16T B hexaiodotriptycene, cycle B

IR infrarouge

K Kelvin

kcal mol™ kilocalorie par mole

M mol/L

Me2N tétraméthyl-p-phénylenediamine
Me6T hexaméthyltriptycéne

mg milligramme

min minute

MHz mégahertz

mL millilitre

mm millimétre

mmHg millimetre de mercure

mmol millimole

MP melting point

MPS methylacetylene propadiene, stabilized
m/z ratio masse/charge

NBS N-bromosuccinimide

NCS N-chlorosuccinimide

nd non disponible

Ni A macrocycle de nickel (ll), cycle A
Ni B macrocycle de nickel (ll), cycle B
NIS N-iodosuccinimide

nm nanomeétre

NMP 1-méthyl-2-pyrrolidinone

NMR nuclear magnetic resonance



XXXiii

oDCB
PCBM
PhBr
PhOH A
PhOH B

ppm
PTFE
R1

RMN

rvdw

TDAE
THF
T° éb.
T° fus.
TPBz
TPDP
TTF
UICPA

wR,

Cliim

um

X Qg © 3

ortho-dichlorobenzéne (1,2-dichlorobenzéne)
[6,6]-phenyl-Cg;-butyric acid methyl ester
bromobenzene

phénol A

phénol B

partie par millions

polytétrafluoroéthyléene

facteur d'accord sur les réflexions observées
résonnance magnétique nucléaire

rayon de van der Waals

température critique
tétrakis(diméthylamino)éthylene
tétrahydrofurane

température d'ébullition

température de fusion

triphénylbenzeéne
2,2',6,6’-tétraphényldipyranylidene

tétrathiafulvaléne

Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée

facteur d'accord pondéré

angle de déviation a la tangente
angle de déviation limite
déplacement chimique
microgramme

micrométre

électrons

masse volumique

écart-type

fraction molaire



1- Généralités concernant les
fullerénes Cgp et C



1.1- Introduction

Le (Ceo-11)[5,6]fullerene, communément nommé Cg, a été découvert au milieu des
années 1980. La premiere publication, dont le sujet fut I'identification de cette molécule
sphérique composée de 60 atomes de carbone, date de 1985." Le prix Nobel de chimie
de I'année 1996 a été décerné a trois des auteurs ayant signé cet article pour la
découverte de ce composé particulier qui est le digne représentant de toute une famille
de molécules de forme sphérique ou ellipsoide, composées exclusivement d’atomes de
carbone.?? |l s’agit de Robert F. Curl Jr., de Sir Harold W. Kroto et de Richard E. Smalley

(Figure 1).

Photos: The Nobel Foundation

Figure 1: Lauréats du prix Nobel de chimie de 1996 : A) Robert F. Curl Jr. B) Sir Harold W. Kroto.
C) Richard E. Smalley.

1.1.1- Structure du Cg

Tel qu’illustré a la Figure 2, le Cgo (1) est un composé sphérique constitué
exclusivement par des atomes de carbone. L’agencement qu’adoptent ceux-ci engendre
une structure semblable a la forme d’un ballon de soccer (Figure 2D). Ces atomes sont
disposés de facon a former 12 pentagones et 20 hexagones distribués de maniere
ordonnée a la surface de la sphére.’ Chaque pentagone est entouré par 5 hexagones
alors que chaque hexagone est entouré par 3 pentagones et 3 hexagones. La Figure 2A

est la représentation simplifiée de ce fullerene utilisée dans les schémas réactionnels.



Figure 2: Plusieurs représentations d’une molécule de Cg (1). A) Représentation simplifiée. B)
Représentation de type boules et bdtonnets. C) Représentation de type occupation de I'espace.
D) Analogie avec un ballon de soccer.

Dans cette figure, il y a deux types de liaisons différentes. Les liens simples, qui
délimitent les pentagones (Figure 2, étiquette @), mesurent 1.45 A alors que les liens
doubles mesurent 1.39 A (Figure 2, étiquette @). On dira de ces liens qu’ils sont de type
5,6 s’ils se trouvent a la frontiere d’un hexagone et d’'un pentagone et de type 6,6
lorsque situés a la frontiére de deux hexagones. Dans cette structure moléculaire, c’est
la disposition des atomes de carbone en forme de pentagone qui induit la courbure.
Une disposition comportant exclusivement des hexagones engendre une structure

planaire telle qu’observée dans le graphite.

La Figure 2B est une représentation de type boules et batonnets permettant de
voir la disposition des 60 atomes de carbone a travers la structure sphérique. Le
diametre de cette sphére est d’environ 7.0 A.! La Figure 2C illustre ce composé en

tenant compte du volume des atomes de carbone. Les spheéres grises, qui représentent



les atomes de carbone, sont construites a partir du rayon de van der Waals associé a cet
atome (1.70 A).* C’est la représentation de type occupation de I'espace ("space filling").

Elle donne une bonne approximation du volume occupé dans I'espace par une molécule

de Ceo.

L’analyse du spectre RMN *3C du Cgo révele que tous les atomes de carbone sont
chimiquement équivalents. Cette interprétation résulte de I'observation d’un singulet

unique localisé & 143.2 ppm pour le spectre *C enregistré dans le benzéne-ds.’

s - CHARACTER (M, sMp ) IN n-ORBITAL

5 10 15
PYRAMIDALIZATION ANGLE ( 845- 90 )°

Figure 3: Mesure du caractére "s" des orbitales "p" en fonction de I'angle de pyramidalisation

des atomes de carbone dans les systemes m pour différents fullerénes (image tirée de la
référence °).



On peut considérer le Cqo comme une molécule aromatique sphérique tendue, de
méme que toutes les molécules appartenant a cette famille.°® Une conséquence a la
courbure de la molécule est I’hybridation particuliere qu’adoptent les atomes de
carbone en réponse a cette contrainte géométrique. Dans un travail théorique, Haddon
suggere que la tension présente dans la sphére amene une pyramidalisation des atomes
de carbone (Figure 3).2° En considérant les trois liens s’attachant & un atome de
carbone, il est possible de produire un vecteur qui en résulte. A ce vecteur est associée
une mesure angulaire en rapport a chacun des liens le composant. Cet angle est nommé
Oor. L’angle de pyramidalisation est obtenu en procédant a la soustraction de 90° de la
moyenne des trois valeurs Os; associées a un atome de carbone. Une plus grande

courbure ameéne les orbitales @ du systeme sphérique a avoir un plus grand caractere

n.n

S

La molécule de Cgo possede une forte affinité électronique et peut étre réduite
jusqu’a I’hexaanion de facon réversible.”® La quéte de la détermination des potentiels
de réduction du Cgo s’est déroulée par étape au début des années 1990 par la détection
successive des anions Csoz',11 C503',12 C504',13 Ceo, M et Ceo®. 2> De la méme facon, il a été
démontré qu’il est possible de réduire successivement la molécule de C;o jusqu’a
'espéce Cz>."> On peut donc dire de ces molécules qu’elles possédent une grande
habileté a accepter des électrons de maniére réversible.’® De facon imagée, on peut

parler de ces molécules comme étant des réservoirs potentiels d'électrons.

1.1.2- Structure du Cy

La structure de la molécule de Cyg (2) s’avere étre plus complexe que celle du Cg.
En effet, cette molécule est composée de 70 atomes de carbone dispersés dans I'espace
sous la forme d’un ellipsoide. L'aspect qui en résulte s’apparente a celui d’un ballon de
rugby (Figure 4D). Ll’analyse en détail de cette structure particuliére révéle I'existence
de 8 types de liens chimiques. Selon des calculs théoriques,'” les longueurs varient de
1.38 A pour le lien identifié par I'étiquette @ a 1.48 A pour le lien portant I'étiquette @,

en passant par des valeurs intermédiaires dans le cas des autres liens (Figure 4B).



L’examen du spectre RMN **C du Cy révéle I'existence de cing types d'atomes de
carbone. Cette interprétation résulte de |'observation de cing singulets localisés a

130.9, 145.4, 147.4, 148.0 et 150.7 ppm lorsque le spectre est enregistré dans le

benzéne-ds.’

z
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Figure 4: Plusieurs représentations d’une molécule de C,. A) Représentation simplifiée. B)
Représentation de type boules et bdtonnets. C) Représentation de type occupation de I'espace.

D) Analogie avec un ballon de rugby.

1.1.3- Un peu de nomenclature

L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA) recommande de
nommer (Cgo-/h)[5,6]fulleréne le représentant de cette famille qui est constitué de 60
atomes de carbone.'® A I'intérieur de la parenthése se retrouve chaque type d’élément
composant la sphére (ou I'ellipsoide), le nombre d’atomes associé a chaque élément
ainsi que le groupe ponctuel de symétrie associé a la structure. Les nombres inscrits

entre les crochets indiquent la taille des cycles qui composent la surface de la molécule.



Pour ce cas bien précis, on retrouve des cycles composés de cing et de six atomes.

Quant a lui, le Cyg porte formellement le nom de (Cyo—Dsh)[5,6]fu||eréne.18

L'appellation fulleréne fait référence a I'architecte américain Richard Buckminster
Fuller® (12 juillet 1895 - 1 juillet 1983).%° Il est connu pour étre le concepteur de
batiments adoptant des formes géodésiques (sphériques). La surface de ces batiments
est composée de montants en acier reliés entre eux de maniere a décrire des formes
géomeétriques simples telles des triangles et des hexagones. La Biosphére de Montréal
est un exemple typique de I'ceuvre de Fuller (Figure 5).%! En janvier 1964, une ceuvre de
Boris Artzybasheff, qui représente Fuller et son travail, a fait la premiére page du
magazine Time.”” Une reproduction de [lillustration originale est présentée dans

I’encadré de la Figure 5.

Figure 5: Biosphere de Montréal. Encadré: illustration de Richard Buckminster Fuller réalisée
par B. Artzybasheff (1964).



1.1.4- La chimie des fullerénes, un domaine en pleine ébullition

Au début des années 1990, la production de Cgo en quantité macroscopique a
mené a l'explosion de la recherche sur cette molécule et d’autres dérivés

11,23,24

fulleréne. Au cours de cette période, des cristaux supraconducteurs ont été

obtenus par l'intercalation de cations métalliques alcalins dans des matrices cristallines

2529 Entre autres, il a été démontré qu’un cristal de Ks3Cgo

composées de Cgo réduits.
;. ; . N 2 ;

n’offre aucune résistance électrique en decad de 18 K.” Encore récemment, des

recherches ont été menées afin de découvrir de nouveaux arrangements

031 pour le moment, la plus grande valeur de

supraconducteurs a base de Cg.
température critique (T.) a été mesurée sous haute pression pour un cristal de Cs3Cgo

(40 K).*

De nos jours, la chimie des fullerénes est un domaine en pleine ébullition. Cela
découle des propriétés particulieres propres aux fullerénes, mais aussi étant donné la

possibilité de fonctionnaliser ces molécules par le biais de réactions chimiques

33-39

conventionnelles.

Figure 6: A) Le nanocamion 3. B) Représentation de type occupation de I'espace d’une molécule
analogue ou les groupements dodécyles ont été remplacés par des méthyles.

Au cours des derniéres années, une pléthore de composés organiques et
organométalliques, incorporant un noyau fulleréne, ont vu le jour. Etant donné la
grande disponibilit¢ commerciale du Cg, c’est principalement ce fulleréne qui est

employé dans les nouvelles structures synthétisées. A titre d’exemple, on a vu



40-42 43,44

apparaitre des nanomachines et des polymeres qui incorporent la structure
sphérique du Cgo dans leurs structures. Le composé 3, illustré a la Figure 6, est un
exemple particulier d’'une nanomachine.* Il s’agit d’un nanocamion dont les roues sont
composées de Cqo, les essieux par des groupements acétyléniques et la plateforme par
des cycles aromatiques fusionnés. Une représentation tridimensionnelle modélisée
d’'une molécule analogue est illustrée a la Figure 6B. Par ailleurs, plusieurs types de

polymeres incluant des noyaux Ceo sont illustrés a la Figure 7.4

All Carbon

Supramolecular CeorX,
CW

b O Double-Cable End Capped

Ak AR AT
gﬂ.‘\ #‘.‘Q_ ;ﬂ.‘@_ o Star Shaped
& &Y &Y s‘y \

Main Chain

Figure 7: Représentation schématique de différents types de polyméres incluant des noyaux Cey
(image tirée de la référence *).

448 3 fait naitre le besoin

La problématique du réchauffement climatique
pressant de développer des sources d’énergie renouvelables. Cela a donné une
impulsion sans précédent dans le domaine de la recherche des cellules photovoltaiques

49>% Etant donné que

organiques incorporant des dérivés de fullerénes fonctionnalisés.
les noyaux Cgo et C;o possédent une grande habileté a accepter des électrons, ces
groupements ont été employés au sein de molécules construites de facon a optimiser la
séparation et le transfert de charge au sein de ces structures et/ou assemblages. Le

domaine est rempli d’exemples de molécules incorporant des fullerenes et possédant
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52,55-60 56,62
La

des noyaux porphyrine, tétrathiafulvaléne (TTF)®* ou oligoaromatiques.
molécule 4, illustrée a la Figure 8, est un exemple de composé chimique qui incorpore
dans sa structure les groupements Cgo et métalloporphyrine.®® Par ailleurs, en plus du
noyau Cgo, la molécule 5 posséde une section oligoaromatique alors que le composé 6

incorpore un groupement TTF.54%

Figure 8: Exemples de composés chimiques comportant un noyau Cgp.

1.2- Vers une étude de l'association supramoléculaire des dérivés triptycényles avec
les fullerénes Cgg et Cy

En plus des éléments structuraux des molécules individuelles étudiées,
I'organisation moléculaire que ces composés adoptent au sein des dispositifs

. . N . \ o ey 7 \ 2 -
photovoltaiques (ou autres) joue un role crucial quant a I'efficacité de ces systémes.®>°

% Pour cette raison, il est important de maitriser les forces d’interactions qui
influencent 'organisation des molécules lors de la mise en ceuvre de ces composés.
D’un point de vue fondamental, il importe de connaitre les différentes interactions
pouvant prendre place entre les fullerénes et les molécules organiques (ou

organométalliques) au sein des arrangements moléculaires.

Découlant de ces faits, il est raisonnable de simplifier cette problématique en

étudiant I'organisation qui prend place a l'état solide entre des fullerénes non
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fonctionnalisés (Ceo et Cyo) et certains composés organiques spécialement congus pour
favoriser une association avec ces fullerenes. Le but poursuivi dans ce travail de
recherche est de concevoir rationnellement des composés organiques susceptibles
d’interagir et de s’associer avec ces fullerénes pour ainsi former des co-cristaux dont les
composantes se positionnent selon un arrangement anticipé. L'étude des structures
cristallines, déterminées par diffraction des rayons-X, permet d’analyser les interactions
qui assurent I'organisation et la cohésion dans les cristaux obtenus. Particulierement, ce
travail couvre I'association ayant lieu entre les dérivés triptycényles fonctionnalisés 7 a

11 (Figure 9) avec les fullerenes Cgg et Cy.

Dans les chapitres qui vont suivre, nous allons d’abord procéder a un survol de la
recherche dans ce domaine pour ainsi mettre en évidence certains éléments
structuraux qui favorisent les associations supramoléculaires entre les fullerénes et
certains composés organiques ou organométalliques. Cette étude permet d’identifier
guelques caractéristiques structurelles qui ont été utilisées afin de concevoir les dérivés

triptycényles 8 a 11 illustrés a la Figure 9.

X

7:X=H

% 8: X-=Cl
9: X=Br
10: X =1
11: X = CHj

X X
X X

Figure 9: Quelques dérivés triptycényles étudiés dans ce travail.

Par la suite, nous allons décrire la synthése de ces molécules et les techniques de
cristallisation employées afin d’obtenir des cristaux de ces composés avec et sans
fullerenes. Nous analyserons subséquemment les structures déterminées par diffraction

des rayons-X, décrierons les arrangements observés et mettrons en évidence les
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interactions présentes au sein des cristaux. Nous procéderons ensuite a la description
du travail accompli qui a mené a l'identification de nouveaux solvants possédant

I’habileté a solubiliser le fulleréne Cgp.

Plus précisément, cette theése est organisée de la fagcon suivante. Afin de mettre
en contexte la recherche effectuée dans ce travail, le chapitre 2 résume la littérature
scientifique publiée au cours des 20 dernieéres années concernant ['association
supramoléculaire des fullerenes Cgy et C;9 avec différents composés organiques et
organométalliques. Une attention particuliere est portée sur les interactions non
covalentes de type Taryle" " Ttullerenes C-H " "Trulierene €t C-halogene: "Ttyjierene. Le chapitre 3
répertorie les données de solubilité du fulleréne Cgg au sein d'une multitude de solvants
organiques afin de fournir au lecteur un portrait précis des données publiées au cours
des deux dernieres décennies. Ce chapitre s'avere pertinent vu la relation existant entre
la solubilité et les affinités intermoléculaires. Le chapitre 4 traite de la conception des
dérivés triptycényles étudiés dans cette these. Le chapitre 5 constitue une introduction
a I'étude des structures cristallines a I'aide des surfaces d'Hirshfeld. Ce chapitre est
construit de maniére a ce que le lecteur puisse utiliser cette section a titre de référence

de base concernant ce genre d'analyse qui est amplement utilisé dans ce travail.

Le chapitre 6 regroupe l'analyse des structures cristallines des dérivés
triptycényles qui ont été synthétisés dans la cadre de cette these. Ce chapitre traite de
I'organisation des molécules de méme que les interactions qui se retrouvent au sein des
assemblages cristallins des différents composés étudiés. Le chapitre 7 établit les
parametres qui sont utilisés dans ce travail pour identifier les contacts rapprochés entre
le Cgo et les molécules voisines afin d'identifier les interactions non covalentes présentes
dans les assemblages supramoléculaires a I'état solide des co-cristaux obtenus. Le
chapitre 8 décrit le concept d'angle de déviation a la tangente (a) élaboré dans cette
these. Une étude exhaustive de plusieurs structures cristallines issues de la littérature

permet de mettre en contexte les observations relatives au positionnement particulier
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des dérivés triptycényles en regard des Cg a l'intérieur des structures cristallines

étudiées dans ce travail.

Les chapitres 9 a 14 contiennent l'ensemble des études des structures
cristallines menées dans ce travail de recherche. Plus précisément, les chapitres 9 a 12
décrivent en détail [I'association du Cg avec I'hexachlorotriptycéne (8),
I'hexabromotriptycene (9), I'hexaiodotriptycéne (10) et I'hexaméthyltriptycéne (11). De
facon systématique, une analyse générale est étayée en tenant compte des parametres
précédemment établis. S'en suit une étude de la surface d'Hirshfeld du Cgg permettant
de dresser une topologie des interactions autour du fulleréne. A titre complémentaire,
une étude de la surface d'Hirshfeld autour du dérivé triptycényle compléte ce type
d'analyse. Sur la base des observations systématiques effectuées, quelques
constatations générales viennent clore chacun de ces chapitres. Le chapitre 13 regroupe
les observations faites dans les chapitres 9 a 12, mettant ainsi en parallele les similarités
notées au sein des co-cristaux étudiés. Le chapitre 14 décrit I'association

supramoléculaire de quelques dérivés triptycényles halogénés avec le Cy.

L'étude exhaustive de I'ensemble des co-cristaux obtenus nous a conduits a
tester la solubilité du Cg a l'intérieur de solvants organiques présentant de
caractéristiques structurales particuliéres et dont les propriétés de solvatation du Cgg
n'ont pas été étudiées antérieurement. Ainsi, le chapitre 15 présente les résultats
expérimentaux obtenus pour certains composés aromatiques halogénés liquides a
température de la piece. Finalement, le chapitre 16 présente les conclusions et les

perspectives futures de cette these.
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2- Association supramoléculaire des
fullerénes Cgp et C
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2.1- Facteurs énergétiques impliqués

L’association en solution de la molécule de Cg avec des composés organiques, par
le biais d’interactions non covalentes, est connue depuis 1992.”° Depuis ce temps,
plusieurs articles ont traité de I'assemblage en solution et a I'état solide ayant lieu avec

71-74

les fullerénes Cgqo et C;p avec une multitude de composés organiques et

57,59,75

organométalliques. Parmi les composantes structurales propres a ces composés

n . . 74,7
hétes, on retrouve notamment des groupements fonctionnels aromatiques’*’® ou

597475 plusieurs

encore des groupements porphyriniques ou métalloporphyriniques.
facteurs énergétiques entrent en jeu lors de I'association supramoléculaire ayant lieu
entre les fullerénes et les composés voisins ou hotes. On peut séparer ces facteurs en
guatre sous-groupes: les forces de van der Waals, les interactions électrostatiques, le

transfert de charge et la désolvatation.

2.1.1- Les forces de van der Waals

Les forces de van der Waals décrivent les interactions électrostatiques de faibles

77,7
'8 Ces forces

intensités ayant lieu entre les molécules ou les atomes considérés.
regroupent les forces de Keesom, de Debye et de London. Elles incluent les forces
d’attraction ayant lieu entre dipdles temporaires, permanents ou induits. Etant donné
que les fullerenes sont de forme sphérique ou ellipsoide, ils possédent une grande
surface. Méme si une sphére minimise le rapport surface/volume, il est important de
noter que toute la surface des fullerénes est accessible aux molécules voisines. Etant
donné gu’une grande surface de contact maximise les interactions de van der Waals,

celles-ci sont appelées a jouer un role important dans la reconnaissance moléculaire

impliquant des fullerénes.”

2.1.2- Les interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques sont des interactions établies suivant une
distribution de charge statique entre les molécules impliquées. Bien que les fullerenes
neutres ne portent pas de charges, la nature courbée de ces composés induit une

polarisation asymétrique du nuage électronique des deux coOtés de la surface.
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L'extérieur de celle-ci est relativement pauvre en électrons comparativement a
I'intérieur qui est plus riche. De ce fait, ce type d’interaction peut jouer un role dans

. . . , . \ 72
I’association intermoléculaire avec des fullerénes.

2.1.3- Le transfert de charge

Le transfert de charge implique la migration d’électrons d’'une espéce
environnante vers le fulleréne. Dans la littérature, il y a quelques exemples du transfert
formel de charges ayant lieu entre des molécules organiques et des fullerénes. On peut
citer le cas du tétrakis(diméthylamino)éthylene (TDAE) qui s’associe avec le Cgo pour

7982 Ccependant, ce mécanisme d'association

former un complexe ferromagnétique.
demeure marginal, car il existe trées peu d’exemples de composés organiques

interagissant avec les fullerénes a I’état neutre selon ce mode d’interaction.®

2.1.4- La désolvatation

La désolvatation est un phénomene qui résulte d’une faible affinité entre une
molécule et un solvant dans lequel elle baigne. Dans un tel cas, la molécule considérée
cherche a fuir le solvant de fagon a trouver un endroit qui minimise ses tensions avec
celui-ci. Le terme solvophobie décrit bien ce comportement. Le Cgo €st un composé trés

e s . . 84 . ,
peu soluble dans la plupart des solvants utilisés en chimie.”" En solution, cette molécule
aura d’autant plus d’affinités avec les récepteurs a fullerenes qui possedent de grandes

surfaces aromatiques et/ou des cavités non polaires.®

2.2- Les interactions non covalentes avec les fullerénes

Plusieurs mécanismes peuvent jouer un role dans I'association supramoléculaire
de molécules organiques avec des fullerénes. Il est possible de regrouper ces
interactions en trois catégories dépendamment de lidentité des molécules qui
participent aux interactions. Lors de I'analyse de structures obtenues par la diffraction
des rayons-X, il est commun d’observer des contacts rapprochés ayant lieu entre les
molécules de fullerene.®® La distance qui sépare le centroide des fullerénes varie de

9.95 A 4 10.20 A.8%%” Découlant de Ia position des fullerenes, les atomes de carbone les
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2

plus rapprochés sont distants de 3.1 3 3.4 A% Les composés organiques ou
organométalliques, qui s’associent avec les fullerénes, interagissent régulierement
entre eux par le biais d’interactions non covalentes diverses. Cela dépend, entre autres,
de la nature des groupements fonctionnels qui sont présents sur ces molécules.>®®
Dans cette discussion, nous porterons une attention particuliere a trois types
d’interactions ayant lieu entre les fullerenes et les molécules interagissant avec ceux-ci:

les empilements Taryie " "Tullerene, 1€ interactions C-H---Tryerene €t les interactions C-

halogéne- " Tulleréne-

2.2.1- Les empilements Tryie"** Tulterene

L'empilement Taryie Mrulerene CONstitue la principale interaction exploitée en vue
de construire des arrangements supramoléculaires incluant des fullerenes. Cela
découle, bien sir, de la nature aromatique des fullerénes.®’ Il est possible d’observer
des recouvrements dont les distances entre le centroide du cycle aromatique considéré
et la surface du fulleréne sont de I'ordre de 3.0 3 3.5 A Il s’agit 1a de distances
analogues a celles observées dans les cas des empilements de type m ayant lieu entre
des cycles aromatiques planaires (3.3 a 3.5 A),> tel que cela a été documenté par les

59,89-91

travaux de Hunter et Sanders. De plus, ce type d’interaction explique I’association

97> A noter que

ayant lieu entre les fullerénes et les porphyrines ou métalloporphyrines.
les empilements Tyl Truierene SONt particulierement favorisés lorsqu’ils impliquent des

cycles riches en électrons.”

Un exemple de ce type d’interaction ayant lieu entre une molécule de phénol et
une molécule de Cgo dans le cristal QAVION®® est illustré a la Figure 10. On peut voir que
I'une des faces de la molécule de phénol s’oriente de fagon a couvrir une section de la
surface du Cgo. La distance séparant le centroide du cycle aromatique de celui du
fulleréne est de 6.748 A. Dans ce type d’arrangement, il est commun d’observer le
recouvrement partiel de deux cycles a six membres et d’un cycle a cing membres

appartenant au fullerene (Figure 10C). La distance séparant le centroide du cycle
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aromatique propre au phénol et I'atome de carbone appartenant au fulleréne qui est le

plus prés de ce centroide est de 3.264 A.

A)

Figure 10: Interaction 7tyyie  Tunerene ayant lieu entre une molécule de phénol et une molécule
de Ce dans le cristal QAVION.*A) Représentation de type occupation de I'espace. B)
Représentation en boules et bdtonnets. La distance qui sépare le centroide du phénol et un
atome de carbone appartenant au Ce, est de 3.264 A. C) Vue illustrant la superposition du
phénol sur la molécule de Cg.

2.2.2- Les interactions C-H"** TGulierene

Les interactions C-H- Tsyerene SONt a l'origine d’'un mode de reconnaissance
régulierement présent dans les arrangements supramoléculaires impliquant des
fullerénes.”” Il est commun d’observer des contacts rapprochés entre un atome de
carbone du fulleréne et un atome d’hydrogéne appartenant a une molécule voisine qui
pointe en direction du fulleréne. Ce type de contact est mis en évidence par la mesure
de la distance séparant ces atomes. Une interaction existe lorsque la distance est
inférieure a la somme des rayons de van der Waals de carbone et d'hydrogene (2.90
A).?? Les interactions de cette nature peuvent impliquer des atomes d’hydrogéne
benzyliques ou directement liés sur le cycle aromatique. Dans le jargon de la chimie

supramoléculaire, on dira des fullerénes qu’ils occupent le role d’accepteur.
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B)

: 2.838

Figure 11: Interaction C-H-**Tferene ayant lieu entre une molécule de phénol et un Csy dans le
cristal QAVJON.*® A) Représentation de type occupation de I'espace. B) Représentation en
boules et batonnets. La distance C-H-*Cpierene €5t de 2.838 A.

Un exemple de cette interaction C-H-**Ttsyerene @yant lieu entre une molécule de
phénol et une molécule de Cgo dans le cristal QAVJON® est illustrée a la Figure 11. Dans
cette image, on peut voir que I'un des cotés de la molécule de phénol s’oriente de
maniere a ce que certains atomes d’hydrogene pointent en direction de la surface du
Cso. La distance la plus courte qui sépare un atome d’hydrogéne appartenant au phénol
et un atome de carbone propre au fulleréne est de 2.838 A. Cette valeur est plus petite
que la somme des rayons de van der Waals des atomes considérés (2.90 A). Dans ce cas
bien précis, I'atome d’hydrogéne pointe vers le pourtour d’un cycle a six membres.
Cependant, il n’est pas rare de voir des atomes d’hydrogéne pointer en direction du

centre des cycles a cing et six membres.*

2.2.3- Les interactions C-halogéne-** i,jierene

Il est possible de trouver dans la littérature quelques exemples d’arrangements
cristallins impliquant des molécules organiques halogénées qui établissent des contacts
rapprochés avec les fullerenes Cgg et Cyo par le biais des atomes d'halogénes. De facon
générale, on peut parler d’interactions C-halogéne Tyjierene. Dans le cas de composés
aromatiques halogénés planaires, les interactions faibles C-halogéne: T,y sont

fréquemment observées.”
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Des contacts rapprochés, ayant lieu entre des atomes de fluor et des molécules
de Cgqo, Oont été observés lors de I'étude des cristaux obtenus suivant I'association de ce
fulleréne avec une molécule de tétraphényporphyrine perfluorée (12).>* Ce méme type
de reconnaissance a été observé par un autre groupe de recherche avec le méme
composé, mais aussi avec les métalloporphyrines de zinc et de fer.®> Dans ces
structures, les auteurs ont répertorié plusieurs contacts rapprochés C-F---Csyjierene dont
les atomes considérés sont distants de 2.925 a 3.395 A. Dans ces deux publications, les
auteurs ont attribué ces contacts a des interactions faibles C-F-**Tyjierene. Un exemple

particulier de ces contacts est illustré a la Figure 12A.

Figure 12: A) Contacts rapprochés C-F-*Cypierene dans le cristal YECJIOG.” B) Contacts rapprochés
C-Cl-**Cutierene dans le cristal SASMAB (distance en A).%

Dans la littérature, il y a peu d’exemples documentés de contacts rapprochés C-
Cl--*Ttruierene @yant lieu entre des molécules organiques et des fullerenes. On peut citer le
travail de Pham et collaborateurs, qui ont observé plusieurs de ces contacts au sein de
cristaux composés de Cgo ou Cso et de dérivés azatriquinacénes halogénés.’®®’ Un
exemple caractéristique est illustré a la Figure 12B pour le dérivé perchloré 13. Les

auteurs ont remarqué plusieurs contacts rapprochés dont les distances C-Cl-*-Cyjierene
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sont légerement inférieures a la somme des rayons de van der Waals des atomes de
carbone et de chlore (3.45 A). Les auteurs ont conclu & la présence significative

d’interactions C-Cl--*Ttsyerene dans les structures étudiées.

A) Br

Figure 13: A) Contacts rapprochés C-Br:Cpyerene dans le cristal PEHGEP.™* B) Contacts
rapprochés C-I---Cyyerene dans le cristal QADQIV (distances en A). 12

Il est possible de repérer dans la littérature quelques exemples de contacts

%101 Dans ces

rapprochés C-Br---Cryjierene a I'intérieur de certains arrangements cristallins.
structures, il y a plusieurs cas ou la distance séparant un atome de brome et un atome
de carbone propre au fulleréne est plus courte que la somme des rayons de van der

Waals de ces deux atomes (3.55 A). Ces contacts sont issus d'interactions C-Br-**Tsyjierene.

101

Un exemple particulier, impliquant la molécule 14 dans le cristal PEHGEP, " est illustré

a la Figure 13A. Dans cet arrangement, il y a six contacts rapprochés C-Br:--Cyjierene
autour de chaque molécule de Cgo. Les distances séparant les atomes considérés sont de

3.441 A. Pour alléger la représentation, un seul des contacts est illustré dans cette

image.
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Dans le cas de certains cristaux composés de fulleréenes et de molécules
organiques iodés, quelques travaux ont mis en évidence la présence de contacts
, . . . . . 99,102-104
rapprochés C-I---Cryerene qui sont attribuables a des interactions C-l-**Ttyjierene-
Dans ces structures, il y a plusieurs cas ou la distance séparant un atome d’iode et un
atome de carbone appartenant au fullerene est plus courte que la somme des rayons de

van der Waals de ces deux atomes (3.68 A). Un exemple particulier, impliquant la

molécule 15 dans le cristal QADQIV,'® est illustré a la Figure 13B.

2.3- Les récepteurs a fullerénes a surfaces concaves

Outre [I'habileté que possedent certaines surfaces aromatiques ou
organométalliques a interagir avec les fullerenes, la forme des molécules étudiées joue
un rdle important dans les cas d’associations supramoléculaires.”>®*'%® La
complémentarité existant entre la forme des récepteurs et la surface convexe des
fullerenes est un facteur qui favorise les interactions non covalentes. Il va de soit que
des molécules possédant des surfaces concaves, dont les ouvertures s’averent
complémentaires a la courbure des fullerenes étudiés, ont la possibilité d’englober une
section de la molécule invitée et ainsi favoriser les interactions non covalentes.”*®
L'étude des structures cristallines offre I'opportunité de mettre en évidence les

interactions favorables a I’association des fullerénes avec les molécules hotesses.

2.3.1- Les calix[n]arénes

Un des premiers exemples d’association supramoléculaire a I’état cristallin entre
le Ceo et une molécule organique concave implique le p-tert-butylcalix[8]aréne (16).

1% comme la plupart des calixarénes,*®”

Cette association est représentée a la Figure 14.
199 ce composé adopte la forme d’un calice et posséde par le fait méme une surface
concave tapissée de cycles aromatiques. Cette molécule a été employée pour isoler le
Cso a partir d’un extrait de fullerénes non purifié suivant I'association préférentielle de
celle-ci avec le Cg tout en laissant en solution le C;o et les autres fullerénes non

complexés.
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Figure 14: Dérivés calix[n]aréne et oxacalix[3]aréne employés pour former des cristaux incluant
des molécules de Cgp.

Dans la littérature, il existe plusieurs exemples d’associations supramoléculaires

110-113 114

impliquant le Cgo et des dérivés calix[5]arene 17, calix[6]arene 18," " calix[8]aréne

116 117-119

16,'% calix[8]aréne 19,'"® oxacalix[3]aréne 20" et plusieurs autres macrocycles.
Dans tous les cas, ces molécules possedent des surfaces polyaromatiques concaves dans
lesquelles vient se loger une partie de la molécule de fulleréne invitée. Il est important
de noter que ces cavités sont composées de cycles aromatiques riches en électrons, vu

la présence de groupements alkyles et hydroxyles greffés sur les noyaux aromatiques.

Un exemple de ce type d’association est illustré a la Figure 15A. On peut
distinguer la molécule de Cg logée dans la cavité en forme de bol (ou de calice) du
calix[5]aréne 21 dans le cristal TUDCOK. Il est & noter qu’une seule molécule ne suffit
pas a englober compléetement toute la surface du fullerene. Il existe plusieurs exemples
de dimeéres de calix[n]arenes enclavant une plus grande surface de la sphére de la

120-122

molécule invitée. Un exemple particulier, qui implique le dimere 5,5'-

biscalix[5]arene 22, est illustré a la Figure 15B.
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Figure 15: A) Molécule de Cg, associée avec le calix[5]aréne 21 dans la cristal TUDCOK.™° B)
Molécule de Csy associée avec le dimére calix[5]aréne 22 dans le cristal MEQGIY.*®

2.3.2- Les corannulénes

Parmi les autres molécules capables de s’associer avec le Cgo, On peut citer en
exemple quelques dérivés corannuléne qui sont représentés a la Figure 16. Le
corannuléne (23) est composé exclusivement d’atomes de carbone et d’hydrogene. Sa
formule moléculaire est CyoH10. Cette molécule en forme de bol s’inverse rapidement en

solution. L’énergie d’activation associée a cette inversion est de 'ordre de 9.2 - 11 kcal
mol'1.123’124

Il n'existe pas d’exemple d’association supramoléculaire entre ce composé
particulier avec des fullerénes. Cependant, il a été démontré que les corannulénes
fonctionnalisés 24,'* 25'%° et 26"° (Figure 16) s’associent avec le Cgo en solution dans le
toluéne-dg. Une association a I’état solide a été observée dans le seul cas du composé

27.'%" Celui-ci posséde deux bras corannuléne qui se positionnent de facon a adopter la
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forme d’une pince qui posséde I’habileté d’englober une molécule de Cgo. Dans le cas de
cet assemblage particulier, les auteurs ont conclu a la présence d’interactions

Taryle”" " Tullerene F€SPONSsables de cette association.*?’

Figure 16: Quelques dérivés corannuléne interagissant avec le Cgp.

2.3.3- Les nanoanneaux ("nanorings")

Les nanoanneaux sont des composés aromatiques de forme circulaire constitués
par I'alternance de groupements acétyléniques et de cycles benzéniques substitués en
position para.”* Découlant de cet arrangement particulier, les molécules de cette classe
de composés possedent une surface concave orientée vers 'intérieur de la molécule. De
I'autre coté de la courbure, la surface convexe est orientée vers |’environnement

extérieur. Quelques molécules, appartenant a cette classe, sont illustrées a la Figure 17.
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Figure 17: Quelques nanoanneaux pouvant interagir de fagon non covalente avec certains
dérivés fullerene.

Il a été démontré que les composés 28,'*° 29,”* 30" et 31”! peuvent s’associer
avec les fullerenes Cgo et Cyo en solution. Ce sont des interactions Taryle** Trullerene @yant

lieu entre les surfaces concaves et convexes qui sont responsables de I’association entre

71,128

ces composés et les fullerenes. Une structure a été élucidée pour le cristal composé

128 pans ce cas précis, le composé 28

du dérivé fulleréne 32 et du nanoanneau 28.
ceinture la molécule 32 en un endroit ol la circonférence de la section du fullerene

enrobée est plus petite que le diamétre de celui-ci.

2.3.4- Le triptycéne, I’azatriptycéne et le dianthracéne

129

Il a été démontré que le triptycene (7),12°13° I’azatriptycene (33) etle

dianthracéne (34) *°

peuvent s’associer avec le Cg et ainsi former des co-cristaux. Les
structures obtenues ont été déterminées par la diffraction des rayons-X. Ces trois
molécules rigides possedent des bras phényles qui sont figés par la structure bicyclique

qui caractérise ces composés.



27

/bﬁ LD A

h

Figure 18: Association du Cg dans les cavités concaves des molécules de triptycéne (7),
d’azatriptycéne (33) et de dianthracéne (34).

La Figure 18 illustre I'occupation d’une cavité concave de ces composés rigides
par une molécule de Cq. Dans ces arrangements cristallins, plusieurs contacts
rapprochés entre des atomes de carbone appartenant aux groupements phényle des
molécules bicycliques et des atomes de carbone propres aux Cgg ont été observés. Ces

contacts résultent d’interactions Tarye * Tulierene d€ Nature concave/convexe.

2.3.5- Plusieurs autres exemples

Il existe plusieurs autres exemples de molécules possédant des surfaces
concaves s’associant avec le Cg. Parmi ces molécules, quelques composés
organométalliques ont I'habilité de s’associer avec le Cgo pour ainsi former de cristaux
qui incluent ce fulleréne dans l'arrangement cristallin qui en résulte. Plusieurs

macrocycles de nickel (I1), en forme de selle de cheval, possédent cette faculté.**™** un

exemple particulier est illustré  la Figure 19 pour le composé 35."*

Bien que les métalloporphyrines soient généralement planaires, il est possible

de créer des cavités concaves suivant |'association de deux de ces groupements par des
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armatures judicieusement positionnées de facon a orienter les porphyrines l'une en
face de l'autre. Cela est le cas de la molécule 36 qui posséde la faculté d’envelopper
presque complétement une molécule de Ceo.'* Il est important de noter la courbure
gu’adoptent les porphyrines au sein de cet arrangement cristallin. Par ailleurs, certains
dérivés incorporant le motif tétrathiafulvaléne (TTF) possedent aussi des surfaces
aromatiques concaves.”****® Le cas particulier du bis(éthylénedithio) tétrathiafulvaléne

136

(37) est illustré a la Figure 19.7” Cette molécule est constituée de groupements

aromatiques riches en électrons, favorisant ainsi l'interaction avec des fullerenes.

Figure 19: Association du Cgy dans les cavités concaves du macrocycle de nickel 35, du dimere
meétalloporphyrine de nickel 36 et du dérivé bis(éthylenedithio) tétrathiafulvaléne 37.
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2.3.6- Association de molécules concaves avec les C

Etant donné que le Cy est sensiblement de la méme taille que le Cg, plusieurs
composés organiques et organométalliques engendrent aussi des cristaux incluant le
Cyo.‘%'97'“4'139’141 Cependant, la forme oblongue de ce fulleréne induit des structures
différentes de celles observées pour le parent Cg. Cependant, ce sont généralement les
mémes interactions non covalentes que celles décrites précédemment qui

interviennent dans les assemblages supramoléculaires.
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3- Solubilité du Cg dans différents
solvants organiques
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3.1- Généralités

La solubilité du Cgo dans les solvants organiques est une propriété physique
importante dans le domaine de la chimie des fullerénes. De facon générale, il est connu

qgue la solubilité des composantes d’une réaction chimique joue un réle important

142

quant au déroulement de la réaction.”** Etant donné que le Cgo s’avére un substrat de

choix au sein d’une panoplie de réactions chimiques visant la fonctionnalisation de la

34-39

sphére carbonée, il est d’'une importance capitale de connaitre les données de

solubilités de cette molécule au sein de différents solvants organiques.

~a—

AT

1) 1,2-dichlorobenzéne, 65-70 °C, 22 h 4
2) A, toluéne, 3 h

35 %

Schéma 1: Synthese du "[6,6]-phenyl-Cs;-butyric acid methyl ester" (PCBM).

A titre d’exemple particulier, on peut citer la réaction du Cgo en vue de former le
"[6,6]-phenyl-Ce-butyric acid methyl ester" (PCBM)** (39), qui est employé au sein de

dispositifs photovoltaiques organiques.**°%>*>*

La synthése de ce composé implique la
réaction du Cgo avec le diazoalcane 38 par un processus d’addition 1,3-dipolaire
(Schéma 1). Cette réaction se déroule dans le 1,2-dichlorobenzéne, un solvant qui
posséde une bonne habileté 3 solubiliser le Cgo.** Une faible proportion de I'isomére
[5,6] est produite au cours de cette réaction (environ 5 %). Une étape d’isomérisation

thermale dans le toluéne a reflux est nécessaire pour obtenir exclusivement I'isomére

[6,6].

De plus, la nature du solvant revét une importance capitale dans les processus
d’extraction et de purification des fullerénes Cgg et Cyo. En effet, les fulleréenes sont

généralement produits par chauffage résistif ou a I'aide d’arcs électriques de tiges de

145,146

graphites. De plus, certaines méthodes de combustion d’hydrocarbures (par
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147
C

exemple, benzéne ou toluéne) peuvent produire des fullerénes a grande échelle. es

étapes ont en commun de produire une suie qui est composée de plusieurs fullerénes
en différents rapports, tout dépendant des conditions expérimentales utilisées.'*>**’
Généralement, c’est le Cgo qui est majoritairement formé lors de ces étapes de
production, suivi par le C;o et ensuite, en tres faibles proportions, par des fullerenes
plus volumineux. Cette suie est ultérieurement placée dans un appareil Soxhlet et les

fullerénes sont extraits de la matrice solide en employant des solvants organiques.'****

Une fois le solvant retiré, la matiere résiduelle est constituée d’'un mélange de
fulleréenes, nommé fullerite, avec un rendement variant de 5 a 15 %. Les différents
fullerénes peuvent étre isolés par des étapes de recristallisation dans des solvants

148,149

organiques. De plus, il est possible de purifier les Cgg et C¢ par cristallisation de ces

composés avec des molécules organiques s’associant préférentiellement avec I'un ou

106,148,150,151

I'autre de ces fullerenes. Par ailleurs, des techniques chromatographiques

148 L

ont démontré leur efficacité pour la purification des fullerénes. emploi d’une phase

,153,154
e

stationnaire composée d’alumine,’” de charbon activ ou d’'un mélange de ces

1 \ « s
composantes®> s’avére un choix approprié.

3.2- Les données issues de la littérature

Découlant de toutes ces considérations expérimentales, il est d’un intérét capital
de connaitre les propriétés de solubilité du Cg dans les solvants organiques
communément employés en chimie. Pour la suite de cette discussion, plusieurs
données tirées de la littérature qui concernent la solubilité de ce fullerene dans divers
solvants organiques seront présentées au travers de quelques tableaux. A moins d’une
indication contraire, les données tabulées ont été mesurées a 25 °C. D’un point de vue
pratique, ces données sont présentées en termes de concentration de Cgo ([Ceo]) et

exprimées en mg/mL.

De plus, il est utile d’exprimer les données de solubilité en termes de fraction
molaire (¥) afin de mettre en évidence la quantité de Cgo dans les solvants sous forme

de ratio molaire. Cette valeur est issue du nombre de moles de Cgo solubilisé divisé par
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le nombre de moles de solvant employé. Dans le cas ou plusieurs valeurs de solubilité
ont été rapportées pour un méme solvant, la fraction molaire inscrite est celle
correspondant a la donnée de solubilité la plus élevée. A moins d’une indication

. s . 7 . <1
contraire, ces données sont tirées du travail de Beck et Mandi.™*®

Il est approprié
d’adjoindre a ces valeurs certaines données physiques propres aux solvants qui peuvent
s’avérer d’une grande importance lors du choix du solvant employé pour la mise en
ceuvre du Cg. Ainsi, nous avons sélectionné les données de masse volumique a 25 °C
(p), de température d’ébullition a 760 mmHg (T° éb.) et de température de fusion (T°

fus.). La masse volumique est exprimée en g/mL alors que les températures sont

exprimées en °C.

Tableau 1: Solubilité du Cgy dans les solvants organiques de la famille des alcanes

a25°C
Sl pa25°C T éb. T° fus. [Ceol X ) —
(g/mL) (°c) (°c) (mg/mL) (x 107)
n-Pentane 0.626 35-36 -130 0.004, 0.005 0.008 718
Cyclopentane  0.751 50 94 0.002 0.003 158
n-Hexane 0.659 69 -95 0.040, 0.043 0078 718
Cyclohexane 0.779 81 4-7 0.051, 0.036 0.077 171%8
n-Heptane 0.684 98.4 90.5 0.048 0.098 159
n-Octane 0.703 125.5 57 0.025, 0.019 0056 719
n-Nonane 0.718 150.6 54 0.062 0.154 159
n-Décane 0.730 174 -30 0.070, 0.071 0.192 718
n-Dodécane 0.746 216 9.6 0.091 0.287 157
cis-Décaline 0.897 193 -43 2.2 4.71 158
trans-Décaline  0.870 185 32 1.3 2.87 158

Telles que le révelent les données compilées dans le Tableau 1, les hydrocarbures
non aromatiques solvatent trés peu les molécules de Cg. Une tendance semble
émerger de la série des hydrocarbures linéaires. La solubilité du fullerene s’accroit

suivant une augmentation de la longueur de la chaine de I'hydrocarbure. Ainsi, la
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solubilité du Cgp varie de 0.004 mg/mL dans le n-pentane157 pour atteindre 0.091 mg/mL
dans le n-dodécane®™’ tout en passant par des valeurs intermédiaires dans les autres
solvants de cette série. La solubilité du Cg au sein des décalines (1.3 - 2.2 mg/mL)157
contraste quelque peu avec les valeurs obtenues pour les alcanes linéaires. Ces valeurs
sont du méme ordre de grandeur que celles observées pour le benzéne et le toluéne

(Tableau 4).

Tableau 2: Solubilité du Cgy dans les solvants organiques de la famille des alcanes
halogénés a 25 °C

Solvant pa25°C T° éb. T° fus. [Ceol X ) .
(g/mL) (°c) (°c) (mg/mL)  (x10%)
Dichlorométhane 1.325 40 97 025 026 023 78
Chloroforme 1.492 61 63 0.16 018 8
Bromoforme 2.89 146-150 58 5.64 683  °°
Tétrachlorure de carbone 1.594 76-77 -23 0.45, 0.32 0.60 157,158
1,2-Dibromoéthane 2180  131-132 811 0.5 060 8
1,1,2-Trichloroéthyléne 1.463 87 -85 1.4 1.74 158
1,1,2,2-Tétrachloroéthane  1.586 147 -43 5.3 778 8

Comme l'illustrent les données compilées dans le Tableau 2, les hydrocarbures
chlorés solvatent mieux le Cgo que les hydrocarbures aliphatiques. Ainsi, la solubilité du

Cso est du méme ordre de grandeur dans le dichlorométhane, le chloroforme et le

157,158

tétrachlorure de carbone, variant de 0.16 a 0.45 mg/mL. Le bromoforme présente

156

une respectable valeur de 5.64 mg/mL, " qui est beaucoup plus élevée que celle de son

homologue chloré. La solubilité du Cgy dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane atteint la

158 L'analyse des données de solubilité du Cg au sein d’une série

valeur de 5.3 mg/mL.
de propanes halogénés (Tableau 3) permet d’observer 'effet de la nature de I’"halogene
sur cette propriété physique. Dans les séries 1-halopropane, 2-halopropane et 1,3-
dihalopropane, la solubilité du Cs augmente dans le sens Cl < Br < 1."*® A défaut de
connaitre la solubilité de ce fulleréne dans le propane, il est possible de comparer ces

157

valeurs a celle du pentane, qui est de 0.004 mg/mL.”’ Toutes les données répertoriées
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dans le Tableau 3 sont plus élevées que cette valeur, ce qui suggere que les halogénes
ont un effet favorisant les interactions du Cg avec les solvants portant ces

1
groupements.'*®

Tableau 3: Solubilité du Cso dans les solvants organiques de la famille des
propanes halogénés a 25 °C

Solvant pa25°cC T°°éb. T°°fus. [Ceol Y am
(g/mL) (°C) (°c)  (mg/mL) (x 10%)
1-Chloropropane 0.892 46-47 -123 0.02 0.03 156
1-Bromopropane 1.354 71 -110 .05 0.06 156
1-lodopropane 1.743 101-102  -101 0.17 0.23 156
2-Chloropropane 0.859 34-36 118 0.01 0.01 156
2-Bromopropane 131 59 -89 0.03 0.04 156
2-lodopropane 1.703 88-90 90 0.11 0.15 156
1,3-Dichloropropane 1.19 120-122 99 0.12 0.15 156
1,3-Dibromopropane 1.989 167 34 0.40 0.57 156
1,3-Diiodopropane 2.576 (3111;;1%) nd 2.77 4.41 156

Le Tableau 4 contient les données de solubilité du Ceo pour une série de solvants
aromatiques. Selon plusieurs auteurs, la solubilité de ce fulleréne dans le benzéne varie

entrel4etl.7 mg/mL.l44'157'158

Cette valeur est relativement faible comparativement a
ce qui est observé pour d'autres composés appartenant a cette série. De fagon
générale, la présence de groupements méthyle tend a augmenter la solubilité du Cgg
dans les solvants considérés. Dépendamment des études, la solubilité de ce fullerene

dans le toluéne se situe entre 2.2 a 2.9 mg/mL. 1718

Le positionnement des
groupements méthyle influence la solubilité du Cg dans la famille des xylénes. La
solubilité de ce fulleréne est de 8.7 mg/mL dans I'ortho-xyléne, de 1.4 mg/mL dans le

méta-xyléne et de 5.9 mg/mL dans le para-xylene.***



36

Tableau 4: Solubilité du Cs dans des solvants aromatiques a 25 °C

Solvant Ppa25°C T°éb.  T°fus. [Ceol X .
(g/mL) (°C) (°C) (mg/mL)  (x10%
Benzéne 0.874 80 6  1514,17 211 P78
Toluéne 0.865  110-111  -93  2.9,2.2,2.8 429 HBNDE
o-Xyléne 0.879  143-145 -26,-23 8.7 14.7 144
m-Xyléne 0.868  138-139  -48 1.4 2.38 1a4
p-Xyléne 0.861 138 12-13 5.9 10.0 1a4
1,3,5-Triméthylbenzéne ~ 0.864  163-166  -45  1.0,1.5,1.7 3.28 5718
1,2,3-Triméthylbenzéne  0.894  175-176  -35 4.7 8.77 1a4
1,2,4-Triméthylbenzéne  0.876 168 -44 17.9 33.5 144
Tétra mle';tzfls/'lf)-enzéne 0.891 198 -24 20.8 433 1
1,234 0.973 207 -35 16 30.1 158

Tétrahydronaphtaléne

Le positionnement des groupements méthyle influence aussi la solubilité du Ce
dans le cas des isomeéres du triméthylbenzéne. Des valeurs allant de 1.0 mg/mL a 1.7

144157158 | o déplacement

mg/mL ont été rapportées pour le 1,3,5-triméthylbenzéne.
d'un seul groupement méthyle confére une valeur de 4.7 mg/mL pour le 1,2,3-

triméthylbenzéne et un trés respectable 17.9 mg/mL pour le 1,2,4-triméthylbenzéne.***

Lorsque greffés sur un noyau benzénique, certains groupements fonctionnels
polaires ont pour effet de réduire la solubilité du Cg au sein des solvants étudiés
(Tableau 5). Rappelons que la valeur de référence pour le benzéne est d’environ 1.5
mg/mL. La solubilité du Ce est de 0.014 mg/mL dans le 2—hydroxyto|uéne,158 de 0.42

mg/mL dans le benzaldéhyde,™® de 0.41 mg/mL dans le benzonitrile'® et de 0.8 mg/mL

158 156

dans le nitrobenzéne.™* La valeur mesurée dans le 2-nitrotoluéne est de 2.4 mg/mL,

qui est 3 fois plus élevée que celle de son parent benzénique non méthylé. Par ailleurs,

le méthoxybenzéne peut solubiliser le Cqo jusqu’a raison de 5.6 mg/mL.*®
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Tableau 5: Solubilité du Cso dans différents solvants aromatiques fonctionnalisés

@25°C

solvant pa25°cC T°°éb. T°ofus. [Ceol X Ref

(g/mL) (°C) (°c)  (mg/mL) (x 10%)
Benzaldéhyde 1.041 178 -26 0.42 0.59 156
Benzonitrile 1.000 191 13 0.41 0.58 1>8
Nitrobenzeéne 1.196 210-211 5-6 0.8 1.14 158
Méthoxybenzéne 0.995 154 -37 5.6 8.45 1>8
2-Nitrotoluéne 1.163 225 -10 2.4 3.97 156
2-Hydroxytoluéne nd 191 30 0.014 0.02 158

Tableau 6: Solubilité du Cs dans différents solvants aromatiques halogénés a 25 °C

Solvant pa25°C T°éb. T fus. [Ceol L
(g/mL) (°C) (°C) (mg/mL) (x 10%)
Fluorobenzéne 1.024 85 -42 1.2,0.6 156  1441°8
Chlorobenzéne 1.106 132 -45 5.7,7 9.8 14418
Bromobenzéne 1.491 156 31 2.8,3.3 482 14418
lodobenzéne 1.830 188 -29 2.1 2.1 144
1,2-Dichlorobenzéne 1306  178-180 -18-17 25, 27 420 144158
1,2-Dibromobenzéne 1.956 224 4-6 13.8 23.1 144
1,3-Dichlorobenzéne 1.288 173 24 2.4 3.8 144
1,3-Dibromobenzéne 1.952 218 -7 13.8 23.1 144
1,2,4-Trichlorobenzéne  1.454 214 16 10.4, 8.5 180 14418

La présence d’'un ou de plusieurs atomes d'halogene favorise généralement la
solubilité du Cgp au sein du solvant étudié (Tableau 6). Il n’y a pas de tendance générale
dans la série des benzénes monosubstitués par un seul atome d'halogéne. En effet, le
chlore, le brome et I'iode favorisent la solvatation alors que le fluor a un effet contraire.
Dépendamment des auteurs, des valeurs de solubilité du Ce allant de 0.6 a 1.2 mg/mL
ont été mesurées dans le fluorobenzéne, de 5.7 a 7.0 mg/mL dans le chlorobenzéne, de

2.8 4 3.3 mg/mL dans le bromobenzéne et de 2.1 mg/mL dans I'iodobenzéne.*****® La
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présence d’un second groupement en position ortho du premier favorise d’autant plus
la solubilité du Ceo au sein du solvant étudié. Une valeur de 13.8 mg/mL a été mesurée
pour le 1,2-dibromobenzéne et de 25 a 27 mg/mL pour le 1,2-dichlorobenzene.****>®
C'est d’ailleurs en raison de cette valeur élevée que ce dernier solvant est largement

employé lors de la mise en ceuvre des dérivés fulleréne.

La présence d'un second cycle aromatique, juxtaposé a un premier, influence
positivement la solubilité du Cg (Tableau 7). Dans le toluéne, la solubilité du Cgo est de

141 s’agit |a

2.9 mg/mL alors qu'elle est de 33 mg/mL dans le 1-méthylnaphtaléne.
d’une valeur pres de 10 fois plus élevée que celle de I'analogue monocyclique. Le
chlorotoluéne peut solubiliser ce fulleréne a raison de 7 mg/mL alors qu’une valeur de

158 Cette derniere mesure se

51 mg/mL a été mesurée pour le 1-chloronaphtaléne.
traduit par un ratio molaire de 0.0097. Il s’agit la de la valeur de concentration la plus
élevée mesurée a ce jour. Cependant, le ratio molaire le plus élevé jamais mesuré a été
obtenu pour le 1-phénylnaphtaléne (0.0131). La solubilité du Cgo dans ce solvant est de
50 mg/mL.158 Par ailleurs, la pyridine solvate peu les molécules de Cg. La solubilité de ce

fulleréne est de 0.3 mg/mL dans ce solvant alors qu'elle est de 7.2 mg/mL dans la

quinoline.***

Tableau 7: Solubilité du Cso dans certains solvants aromatiques composés de deux
cycles fusionnés et dans les analogues monocycliques a 25 °C

Solvant pa25°C T° éb. T° fus. [Ceol X Réf.
(g/mL) (°C) (°c)  (mg/mL) (x 10°)

Toluene 0.865  110-111  -93 2.9 4.29 144

1-Méthylnaphtaléne 1.001 240243 22 33.2 64.7 144

Chlorobenzéne 1.106 132 45 7 9.88 158

1-Chloronaphtaléne 1.194 259 25 51 97 158

Pyridine 0.978 115 42 0.3 0.34 144

Quinoline 1.093 237 -17-13 7.2 11.8 144

158

1-Phénylnaphtaléne 1.085 324-325 nd 50 131
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Tableau 8: Solubilité du Cs, dans différents solvants polaires a 25 °C

solvant pa25°cC T°oéb. T°°fus. [Ceol X Ref

(g/mL) (°C) (°c)  (mg/mL) (x10%)
Fau 0.997 100 0 1.3x10™  3.25x10%2 160
Méthanol 0.791 65 98 3.5x10° 2x10° 159
Ethanol 0.789 78 114 80x10*  82x10*  P°
Nitrométhane 1.127 101 -29 0 0 1>8
Acétone 0.791 56 -94 0.001 0.001 1>8
Acétonitrile 0.786 81-82  -48 0 0 158
N,N-Diméthylformamide  0.944 153 61 0.027 0.029 156
1-Méthyl-2-pyrrolidinone  1.028 202 24 0.89 1.19 158
1,4-Dioxane 1.034  100-102 10-12  0.041 0.049 157
Disulfure de carbone 1.266 46 111 7.9 6.6 158

Tel que noté dans le Tableau 8, les composés polaires ne solvatent pas ou tres
peu le Cg. L'eau, le méthanol, I'éthanol, le nitrométhane, 'acétone et I'acétonitrile
présentent des valeurs qui avoisinent zéro. Cependant, la solubilité de ce fulleréene dans
le 1-méthyl-2-pyrrolidinone (NMP) est de 0.89 mg/mL, ce qui est plus de 20 fois plus
élevé que la valeur enregistrée pour le N,N-diméthylformamide (DMF) qui est de 0.027

mg/mL.

3.3- Des constatations

La solubilisation du Cgp au sein de composés organiques est un processus qui peut
s’avérer un peu plus complexe que la seule dispersion des fullerénes a I'intérieur d’une
matrice organique ayant séparé les unités moléculaires. Plusieurs auteurs ont tenté de

rationaliser ces données de solubilité en proposant divers modéles théoriques. ®**%*

Cependant, il importe de mettre en contexte les valeurs de solubilités obtenues
en rapport a différents phénomenes pouvant se produire en solution. Il ne faut pas
exclure la possibilité de réactions chimiques.”™® De plus, dans le processus de

solubilisation, il peut se produire des phénomeénes d’agrégation du fullerene avec



40

I'inclusion de molécules de solvant.'®®

Un tel processus d’agrégation peut influencer
(limiter) les données de solubilité dans certains solvants dont la structure et la nature
des groupements fonctionnels s’averent compatibles pour interagir de facon non
covalente avec le fulleréne. En d’autres termes, un solvant possédant de bonnes
affinités avec un fulleréne peut présenter des données de solubilité inférieures a ce

dont on aurait pu s’attendre, étant donné la présence de phénomeénes d’agrégation

résultant, entre autres, d’interactions favorables.

Compte tenu de ces considérations, il n’en demeure pas moins que l'analyse
gualitative des données de solubilité du Cgo dans différents solvants organiques permet
de mettre en évidence quelques tendances quant a l'affinité de la surface du fullerene
avec les groupements fonctionnels constituant les différents solvants. Ainsi, quelques

observations ont pu étre tirées de cette démarche comparative :

1) Les hydrocarbures aromatiques permettent une meilleure solvatation du fulleréne

Cso comparativement aux hydrocarbures aliphatiques.

2) Les solvants aliphatiques chlorés solvatent le Cgo de fagon modérée.

3) La présence d’un atome d’halogéne sur une chaine propane a pour conséquence
I'augmentation de la solubilité du Cso dans les solvants considérés. Dans la série des

propanes halogénés, les données de solubilités varient dans le sens Cl < Br < I.

4) La présence d'un ou de plusieurs groupements méthyle, greffés sur le noyau d’un
solvant benzénique, favorise la solvatation du Cgy. Cet effet semble amplifié par la

présence de deux groupements juxtaposés.

5) La présence d'un atome d’halogéne greffé sur le noyau aromatique d’un solvant tend
a augmenter la solubilité du Ce. Cet effet semble amplifié par la présence de deux

groupements halogénés juxtaposés.

6) Les solvants constitués par la juxtaposition de deux noyaux aromatiques solvatent

d'autant plus le Cgp que leur parent a noyau unique.
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7) Les groupements fonctionnels polaires tels -OH, -NO,, C=0, -CN et -F ont pour effet de

limiter la solubilité du Cgp.

8) L’analyse de la solubilité du Cso dans les solvants aromatiques permet de dresser une
courte liste des groupements fonctionnels qui favorisent ce phénomene. Cette liste
comprend les atomes -Cl, -Br, -I de méme que les groupements -Me, -OMe, phényle et

naphtyle.
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4- La conception des dérivés
triptycényles fonctionnalisés
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4.1- Le triptycéne

Le triptycene (7) est une molécule constituée par trois cycles benzéniques reliés
entre eux par deux atomes de carbone pontant. Le nom systématique de cette molécule
est le 9,10-0-benzéno-9,10-dihydroanthracéne. La premiere synthese de cette molécule

166

a été réalisée en 1942.”™ De nos jours, une méthode de choix pour synthétiser le

triptycéne (7) consiste a générer le benzyne (41) in situ a partir de I'acide anthranylique

[ 167

(40) et a le faire réagir avec I'anthracéne (42) au sein du méme milieu réactionnel.
Cette réaction conduit au produit désiré avec un rendement de 55 %.

ON
NH>
Q g CHClI3, Diglyme @
0,
CO2H 55 &
40

Schéma 2: Synthese du triptycéne (7).

Le mot triptycéne fait référence a un objet nommé triptyque qui, a I'époque de
I'antiquité, servait de support a I'écriture.’®® Cet objet est constitué de trois panneaux
de bois recouverts de cire d'abeille et reliés entre eux par un axe central (Figure 20).
L'usage d'un stylet de bois, de fer ou de bronze permet de graver des caractéres dans la
cire.'®® Le triptyque est réutilisable, car il est possible de refaire fondre la cire et de
recommencer le processus. Il est une variante du diptyque, plus largement utilisé, qui

168

lui est composé de seulement deux panneaux de bois.” Ce type d’objet était connu du

temps d’Homeére qui en glisse un mot dans le célebre poéme épique I'lliade au

paragraphe 162 du chant VI : 169

“Elle dit, et la colére saisit le roi, a entendre une telle chose. Il ne voulut pas tuer
Bellérophon, par scrupule religieux; mais il I'envoya en Lycie, et lui donna des signes

funestes, tracant sur une_ tablette repliée maints caractéres mortels, qu’il invita a

montrer a son beau-pére, pour sa perte."
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Photo: Andreas Praefcke

Figure 20: Un triptyque est constitué par trois panneaux de bois, recouverts de cire d’abeille,
reliés entre eux.

D’un point de vue étymologique, le mot triptyque est composé de deux syllabes
issues du Grec. Le préfixe tri- signifie trois et le suffixe -ptyque signifie qui se plie.”
C’est par analogie a cet objet que le nom triptycene fut donné a la molécule possédant

. " .7 1
trois bras planaires reliés en un axe central.'®

Le triptycene est un composé bicyclique possédant une symétrie D3, dont la
formule moléculaire est CyoH14. La Figure 21 dépeint plusieurs représentations de ce
composé particulier. Cette molécule est constituée par trois cycles benzéniques,
séparés par un angle de 120° reliés & deux atomes de carbone pontant. Le triptycéne
possede un volume libre interne qui résulte de I'espacement des groupes aromatiques
dans trois directions de I'espace. Ces volumes libres sont mis en évidence par I'emploi
des doubles fleches rouges a la Figure 21B. Le triptycéne possede trois paires d’atomes
d’hydrogéne chimiquement équivalents dont I'arrangement se répéte sur chacun des
bras. Une premiere paire est située a I'extrémité des bras aromatiques du triptycéne
(Figure 21, étiquette @), une seconde paire plus a l'intérieur sur ces mémes cycles
(Figure 21, étiquette @) et finalement une derniére paire est localisée a la téte de pont

de cette molécule (Figure 21, étiquette ®). La Figure 21C met en évidence la largeur
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d’une unité triptycene. La distance entre les atomes d’hydrogéne portant I'étiquette @

est de 4.678 A.

C)

Figure 21: Plusieurs représentations de la molécule de triptycéne (7). A) Boules et bdtonnets. B)
Occupation de I'espace; vue ou les plans des cycles aromatiques sont perpendiculaires au plan
de la feuille. C) Occupation de I'espace; vue ol I’'un des bras est paralléle au plan de la feuille.

Le noyau triptycényle constitue un élément structural qui a été employé au sein
de plusieurs arrangements moléculaires. Entre autres, I'incorporation de ce noyau a
I'intérieur de polymeéres a pour conséquence d’améliorer les propriétés mécaniques de

ceux-ci en favorisant l'alignement des macromolécules qui s’imbriquent dans les

171-176

cavités. Par ailleurs, il a été démontré que ce noyau puisse servir d’élément

structural de molécules s’associant entre elles ou avec des éléments de transition pour

177-180

ainsi former des réseaux cristallins incorporant ces noyaux. De par sa forme qui

rappelle une roue a aubes, le noyau triptycene a été employé comme élément de

181,182 183-186 187,188

structure de quelgues nanomachines telles engrenages, moteurs,

189-191 190,192,193 freinsl94—196

. , . 197 H
rotors, gyroscopes, et pinces moléculaires.’ Par ailleurs, en

chimie supramoléculaire, ce motif a été employé comme entité structurale de diverses

198-201

cages moléculaires congues pour contenir des molécules invitées ou pour les

orienter en vue d’accomplir une transformation chimique.**

4.2- Structure du cristal CEMNUD

Vers la fin des années 1990 et début des années 2000, Konarev et

130,203

collaborateurs, ainsi que Feringa et collaborateurs’® ont démontré qu’il est
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possible de former des cristaux composés du triptycéne (7) et du Cgo. Le cristal CEMNUD
en est un cas particulier.’® Il a été obtenu par évaporation lente des deux composés
dans l'ortho-xylene. Le cristal est composé du triptycéne, du Cg et du solvant dans un
ratio de 2:1:2. Il s’agit d’un systéme monoclinique possédant un groupe d’espace P24/c.
L'analyse partielle de cette structure a pour but de mettre en évidence la
complémentarité existante entre la structure de forme concave du triptycéne et de

forme convexe du Cgg.

Tableau 9: Données cristallographiques du cristal CEMNUD"?®

2
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2,/c
a 19.767(2) A
b 9.9958(10) A
c 17.661(2) A
o 90°
B 109.882(10) °
Y 90°
Volume 3281.59 A°
Densité (calculée) 1.459 g/cm®
R nd
wR, nd

A Vintérieur du cristal, deux molécules de triptycéne ceinturent une partie d’une
molécule de Cg. Cet arrangement particulier est illustré a la Figure 22. La disposition
relative de ces triptycénes résulte d’une rotation de 180° par rapport au centroide du
Cso. Pour ce type d’analyse structurale, il est utile d’établir les distances par rapport au
centroide du Cgo. Les motifs qui sous-tendent cette facon de faire seront traités plus loin
la these. Pour le moment, il est a noter que la distance séparant le centroide du Cg de

I'un des bras du triptycéne varie de 6.750 a 6.763 A. L'image de la Figure 22 illustre de
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facon claire la complémentarité qui existe entre une section concave du triptycene et

une section convexe du fulleréne.

Figure 22: Association du Cs, avec des molécules de triptycéne dans le cristal CEMNUD.'? A)
Représentation de type occupation de I’'espace. B) Représentation en boules et bdtonnets
(distances en A).

Découlant de la structure particuliére du triptycéne de méme que les propriétés
des solvants interagissant avec le fulleréene Cg, il apparait raisonnable de poser
I’hypothese que la substitution des extrémités du triptycene avec des groupements qui
sont reconnus pour favoriser la solvatation des Cgo va permettre de créer de nouveaux

récepteurs possédant des surfaces d’interactions plus importantes.

4.3- Les triptycénes fonctionnalisés

Suivant I'étude des données de solubilités du Cg dans plusieurs solvants
organiques, il a été noté que la présence des atomes de chlore, de brome ou d'iode
ainsi que des groupements méthyle ont un effet favorisant la solvatation du Cg. De ces
observations, nous avons posé I’hypothése que les données de solubilité puissent étre
considérées comme des indicateurs quant a I'habileté qu’ont ces groupements a
interagir de facon non covalente avec le Cq. L'ajout de ces groupements a des
structures qui sont connues pour s’associer avec le Cgo pourrait amplifier I'affinité de
cette molécule avec les récepteurs ainsi créés. En conséquence a cette démarche de
réflexion, il va de soit de proposer la synthése des dérivés triptycényles fonctionnalisés

8 a 11 qui portent les groupements énumérés plus haut (Figure 9 ).
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Figure 23: Evaluation de la longueur des bras (en A) de quelques dérivés triptycényles modélisés
(MM2). A) Triptycéne (7). B) Hexachlorotriptycene (8). C) Hexabromotriptycéne (9). D)
Hexaiodotroptycéne (10).

D’un point de vue géométrique, I'ajout de groupements aux extrémités permet
une extension de la surface du récepteur. Si ces groupements interagissent de facon
constructive avec la surface polyaromatique du fulleréne, il en découlera une
augmentation de la surface concave effective du récepteur. Outre ce facteur
géométrique, il est bien évident que des facteurs électrostatiques puissent jouer un role
quant a l'affinité de ces molécules hotes avec la molécule invitée. Cependant, nous
considéreront pour le moment ces groupements sur un méme pied d’égalité. Afin
d’évaluer I'augmentation de la surface du récepteur, suivant la fonctionnalisation de
I'extrémité des bras du triptycéne, il est approprié d’observer I'effet qu’ont ces
groupements sur la longueur des bras des molécules étudiées. Pour évaluer la longueur
des bras, il importe de définir le point central des molécules. Compte tenu de la
symétrie des composés étudiés, le point central se trouve a mi-chemin entre les atomes
de carbone situés en téte de pont des triptycenes. De facon arbitraire, le point qui
délimite I'autre extrémité a été fixé a mi-chemin entre les atomes situés en périphérie
d’un bras de la molécule. De cette facon, la longueur des bras du triptycene (7) est

évaluée a 4.836 A (Figure 23A).

En procédant a la substitution des six atomes d’hydrogéne situés aux extrémités
du triptycene par des atomes de chlore, on assiste a I'extension des bras de la structure.
Une valeur de 5.369 A est associée a la longueur des bras de la molécule

d’hexachlorotriptycéne (8) illustrée a la Figure 23B. |l est possible d’établir une analogie
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structurelle entre ce triptycene hexachloré et le 1,2-dichlorobenzene. En fait, ce dérivé
triptycényle peut étre décrit comme un trimere de ce solvant particulier qui possede
une bonne habileté a solubiliser le Cgo. Il est évident que I'emploi d’atomes encore plus
volumineux aura comme répercussion une augmentation de la longueur des bras des
composés étudiés. Dans le cas de I'hexabromotriptycene (9) (Figure 23C), la longueur
d’un bras est évaluée & 5.483 A alors qu’elle est de 5.630 A pour I’hexaiodotriptycéne
(10) (Figure 23D). Concrétement, la substitution des hydrogénes par des iodures a
I'extrémité des bras permet d’augmenter la grandeur d’un bras du récepteur de pres
0.79 A. Etant donné que ce sont généralement deux bras qui interagissent avec le Ceo,

I’'augmentation de la surface disponible est d’autant plus grande.

4.4- Synthese des dérivés triptycényles fonctionnalisés

Suivant ces observations, nous avons synthétisé |’hexachlorotriptycéne (8),
I’'hexabromotriptycene (9), I'hexaiodotriptycene (10) et I’hexaméthyltriptycene (11)
(Figure 9), en vue de procéder a des expériences de co-cristallisation avec les Cgo et Cyo.
Afin d'étendre cette étude, nous avons de plus synthétisé I'hexanitrotriptycéne (43),
I'hexaaminotriptycene (44), I'hexacyanotriptyceéne (45) de méme que les dérivés

benzimidazole 46 et benzimidazolone 47 qui sont tous illustrés a la Figure 24.

HN NC
HN NC
NO, FeN i Q NH, NC i‘ Q CN
0, HaN 44 NC 45 c
0

NH, N

NH

Figure 24: Quelques dérivés triptycényles fonctionnalisés qui ont été synthétisés dans la cadre
de ce travail de recherche.
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4.4.1- Halogénation du triptycéne
4.4.1.1- Hexachlorotriptycéne

Nous avons procédé a la synthése de I’'hexachlorotriptycene (8) en employant le
réactif N-chlorosuccinimide (NCS) activé a I'aide de I'acide trifluorométhanesulfonique
en utilisant comme solvant I'acide trifluoroacétique. L’activation du NCS a I'aide d’un
acide fort, en vue de réaliser I'halogénation électrophilique, est connue depuis le milieu

des années 1960.2%

Il a été démontré que I'emploi de I'acide sulfurique permet
d'ajouter un atome de chlore a des composés aromatiques plutét désactivés tels le
toluéne et le chlorobenzene.?® L’acide trifluorométhanesulfonique, qui possede un pKa

205

d’environ -15, est I'un des acides les plus forts qui existent.” Olah et collaborateurs ont

employé cet acide pour activer le N-iodosuccinimide (NIS) en vue de procéder a

298 plys récemment, Olah et collaborateurs

I'iodation de cycles benzéniques désactivés.
ont développé une méthode générale d’halogénation de cycles benzéniques désactivés
en employant du N-chlorosuccinimide, du N-bromosuccinimide ou du N-
iodosuccinimide en présence de BF5-H,0.%%’ C’est en s’inspirant de ces travaux que nous
avons développé une méthode visant I’hexachloration du triptycéne (7). Nous avons
optimisé cette réaction en employant le N-chlorosuccinimide en présence d’acide
trifluorométhanesulfonique et avons obtenu le produit désiré avec un rendement de
20.1 %. Ce faible rendement est expliqué par la difficulté a purifier de composé par

chromatographie "flash" vu la grande quantité de produits secondaires formés lors de la

réaction.

4.4.1.2 - Hexabromotriptycéne

La synthese de I"hexabromotriptycéne (9), en employant du brome moléculaire
comme source d’électrophile en présence d’un solvant chloré, a déja été

. 208,2
rapportee. 08,209

Nous avons procédé a la synthése de cette molécule en additionnant le
triptycéne (7) par petites portions a du brome liquide, qui est utilisé comme milieu

réactionnel. Le spectre RMN *H du produit brut révéle que cette réaction a mené au
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produit désiré de facon presque quantitative. Cependant, la purification par

recristallisation dans le dichlorométhane a fait chuter le rendement a 78 %.

Cl

NCS, CF3SO3H,
CF5CO,H

“ Br; liquide
XN 78 %

7

= I, HelOg, CHsCO,H, B"
H,S0,, H,0

Schéma 3: Synthése des dérivés triptycényles halogénés 8 a 10.

4.4.1.3- Hexaiodotriptycene

Nous avons synthétisé |I’"hexaiodotriptycéne (10) a partir du triptycene (7) par
une réaction de substitution électrophilique en employant de I'iode moléculaire en
milieu acide. La double substitution électrophilique en position ortho par des atomes
d’iode a déja été effectuée par Kuck et collaborateurs sur des dérivés fenestrane et

. . \ 210-212
triquinacene. 0

Tout comme le triptycéne, ce sont des composés polycycliques
rigides dont les cycles benzéniques périphériques sont orientés de la méme facon. Le
faible rendement de 33.5 % est expliqué par la difficulté a purifier le produit. En effet,
nous avons isolé le composé par recristallisation dans le tétrahydrofurane (THF) a froid
(environ -30 °C). La présence d’une bonne quantité de produit dans la liqueur mére

résiduelle explique le faible rendement. Une recristallisation subséquente, a partir de

cette liqueur mere, ne conduit pas a un produit d'une trés grande pureté.
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4.4.2- Hexaméthyltriptycéne

L'hexaméthyltriptycéne (11) a été synthétisé a partir du dérivé triptycéne
hexabromé (9) en employant du triméthylaluminium (2.0 M dans I'heptane) en
présence de palladium (PdCl,, PPh;). Cette réaction, conduite dans le THF, méne au
produit désiré avec un rendement de 78 % apres purification par recristallisation dans le
n-hexane. La procédure employée est une adaptation du travail de Kuck et

collaborateurs qui ont produit des dérivés fenestrane et triquinacéne ortho

211,212

diméthylés.

HNO, 70 %, HNO; fum.,
H,80,,95°C, 72 h

43 %

AlMe, PdCl., PPhs,
THF, reflux, 12 h

T
75 %

CuCN, pyridine,
115°C, 20 h

85 %

Schéma 4: Synthése de I'hexanitrotriptycene (43), de [I'hexaméthyltriptycéne (11) et de
I'hexacyanotriptycéne (45).

4.4.3- Hexacyanotriptycéne

L'hexacyanotriptycéne (45) a été obtenu par substitution des atomes d'iode par
des groupements cyanure en employant du cyanure de cuivre dans la pyridine 4 115 °C.
La réaction conduit au produit désiré avec un rendement de 85 %. Cette méthodologie a

été adaptée du travail de Kuck et collaborateurs qui ont procédé a ce type de
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substitution sur des dérivés fenestrane et triquinacéne.”'***?

Le composé obtenu est
insoluble dans la plupart des solvants organiques communs. Par ailleurs, il est peu
soluble dans les solvants aprotiques polaires tels le DMSO, la DMF et le NMP. C'est cette
limitation qui nous a empéchés de mener des études de co-cristallisation avec les

fullerenes, qui sont insolubles dans cette catégorie de solvant.

4.4.4- Hexanitrotriptycéne

L'hexanitrotriptycene (43) a été synthétisé a partir du triptycene (7Z) en
employant un mélange d'acide sulfurique, d'acide nitrique 70 % et d'acide nitrique
fumant > 90 % dans un ratio de 1 : 0.33 : 0.66. |l s'agit de I'adaptation de la méthode
employée par Keumi et collaborateurs®*® de méme que par Kuck et collaborateurs.”*
L'acide nitrique 70 % a été utilisé pour former une suspension de triptycéne. L'acide
nitrique fumant > 90 % a été ensuite ajouté lentement. Cette stratégie particuliere évite
d'additionner le substrat directement dans I'acide nitrique fumant. Une fois cette étape
complétée, I'acide sulfurique a été ajouté au milieu réactionnel avant de chauffer la
mixture a 95 °C pour 72 h. Suivant I'étape de parachévement, le produit brut a été
solubilisé dans le DMSO a chaud. Cette solution a ensuite été versée dans de |'acétate
d'éthyle pour produire de minuscules cristaux du produit désiré avec un rendement de
45 %. Ce faible rendement est expliqué par la difficulté a purifier ce composé étant
donné la présence non négligeable du dérivé pentasubstitué a l'intérieur du mélange
brut. L'hexanitrotriptycene (43) est légerement soluble dans |'acétone, le DMSO et

I'acétate d'éthyle.

4.4.5- Hexaaminotriptycéne

L'hexaaminotriptycene (44) a été synthétisé a partir du dérivé hexanitro avec un
rendement d'environ 78 % par réduction a l'aide d'hydrazine catalysée par le palladium
sur charbon. Le produit obtenu contient de I'hydrazine résiduelle qui assure la
conservation du produit. Nous avons été dans l'impossibilité d'atteindre un plus haut
degré de pureté vu la sensibilité de ce composé a I'air ambiant. Il a été utilisé tel quel

lors des étapes subséquentes. A partir du triptycéne 7, le composé désiré a été obtenu
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par une séquence de deux étapes avec un rendement global de 20 %. Il s'agit la d'une
méthodologie beaucoup plus efficace que celle employée par Maclachlan et
collaborateurs qui ont obtenu cette molécule en cinqg étapes avec un rendement global

de3.0%.'7®

NH, HCO3H,
reflux,
48 h
// /
74% HN

ClacO OCCly

N0 NH,-NH,, Pd/C,
1,4-dioxane, EtOH, .y
reflux 24 h

Schéma 5: Synthése de I'hexaaminotriptycéne (44), du dérivé benzimidazole 46 et du dérivé
benzimidazolone 47.

4.4.6- Dérive benzimidazole 46

Le dérivé benzimidazole 46 a été obtenu a partir de I'haxaaminotriptycene (44)
par une réaction de condensation avec de l'acide formique a reflux. Plusieurs
publications ont mentionné |'usage de ce genre de réaction sur des diamines

aromatiques & partir de la fin des années 1930.%'***

En s'inspirant de ces articles, nous
avons procédé a une triple condensation sur un noyau triptycene avec un rendement de

74 %.

4.4.7- Dérivé benzimidazolone 47

Le dérivé benzimidazolone 47 a été synthétisé avec un rendement de 68 % par
réaction de I'haxaaminotriptycene (44) avec du triphosgene dans le THF en présence de
triethylamine. La procédure employée a été adaptée du travail accompli par Choi et
collaborateurs qui ont synthétisé une capsule possédant des groupements

benzimidazolone au pourtour de la molécule.”*
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5- Les surfaces d’Hirshfeld
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5.1- Fondements

Au sein d’'un cristal, la surface d’Hirshfeld d’'une molécule (la promolécule)
résulte d’une partition de I'espace séparant les atomes constituant cette molécule de
ceux composant le reste du cristal (le procristal) suivant la distribution électronique des
atomes considérés. Cette partition est définie par le rapport entre la somme de la
densité électronique moyennée des noyaux atomiques composant la promolécule et la

somme de la densité électronique moyennée des atomes constituant le procristal.*****

En définissant pa(r) comme étant la densité électronique moyennée d’un noyau
atomique A centré sur ce noyau, la surface d’Hirshfeld résulte d’'une fonction de

distribution w(r) définie par I’équation (1).

ppromolécule(r) _ ZPA(T) [A € molécule]

(1) C'J(T) B pprocristal(r) B ZpA (T) [A € CTi.S‘tal]

La surface d’Hirshfeld, entourant une molécule, est définie lorsque w(r) = 0.5, ce
qui correspond a la région ou la contribution de la promolécule a la densité
électronique du procristal excéde celle des autres molécules du cristal. Afin de tirer un
maximum d’informations de facon pratique, il s’avére impératif de transposer les

résultats qui en résultent sous forme graphique.

5.2- Propriétés des surfaces d. et d;

Le terme d. correspond a la distance séparant la surface d’Hirshfeld et le noyau
atomique le plus prés situé a l'extérieur a cette surface. Quant a lui, le terme d,
correspond a la distance séparant la surface d’Hirshfeld du noyau atomique le plus prés
situé a l'intérieur de la surface. Lorsque le d. est utilisé pour représenter la surface de la
molécule analysée, I'image qui en résulte donne accés a une multitude d’informations
qguant a la nature de contacts intermoléculaires ayant lieu au sein du cristal.
L'observation de la surface qui en découle permet de mettre en évidence les types

d’interactions ayant lieu dans la structure.



57

Figure 25: A) Surface d’Hirshfeld (d.) du triphényléne dans le cristal TRIPHE11%? et quelques
une des molécules voisines entourant cette surface. B) Vue montrant la molécule associée avec
cette surface.

La Figure 25A est un exemple typique des images obtenues en considérant le d,
comme mode de représentation de la surface d’Hirshfeld de la molécule analysée. Un
gradient de couleur est employé afin d’illustrer la relation qui existe entre les atomes
des molécules extérieures a cette surface. Le gradient va du bleu au rouge en passant
par le vert et le jaune a la maniére de la distribution des couleurs dans la lumieére visible.
La Figure 25B est une représentation laissant voir la molécule de triphényléne logée a

I'intérieur de la surface d’Hirshfeld.

Dans cette figure, il est donné d’observer des interactions de type C-H---1t (Figure
25A, étiquette @). Cela est mis en évidence en rouge suivant une interpénétration
importante des atomes d’hydrogéne considérés au sein de la surface étudiée.’”® A la
Figure 25A, I'étiquette @ identifie le motif résultant de I'empilement partiel de deux
molécules de triphényléne, ce qui est caractéristique d’un empilement de type m.2%* Ce
motif ressemble a une fleur possédant 6 pétales verts entourant un bouton bleu et qui
sont séparés par des rayons de couleur bleus. L'emploi de cette derniere couleur sur
une plus grande surface (Figure 25A, étiquette ®) est un indicateur qu’il y a absence de
contacts rapprochés en cette région vu la trop grande distance séparant les atomes

voisins d’un point de vue intermoléculaire. De fagon similaire, il est possible de générer
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des représentations graphiques en employant le d; comme élément servant a dépeindre
la surface d’Hirshfeld. Cependant, dans le cadre de cette thése, ce parametre ne sera

pas utilisé afin de générer des images de surfaces.

5.3- Propriétés des surfaces d,orm

Une autre facon de figurer les surfaces d’Hirshfeld est de générer une
représentation qui implique des distances de contact normalisées en tenant compte du
rayon de van der Waals des atomes impliqués dans I’analyse. Cette facon de dépeindre

226 Cette propriété est constituée par sommation de la

la surface est nommée dnorm.
contribution normalisée des d. et d; en rapport au rayon de van der Waals des atomes

impliqués dans I'expression. Le d,orm €st donné par I'équation suivante:

d. — Tde d. — TvdW
(2) d _ L L + e e
norm — T?dw ngw

L

De facon plus concréete, ce type d’analyse permet d’illustrer de fagon graphique
le positionnement relatif des atomes voisins appartenant a des molécules interagissant
ensemble. Encore une fois, un gradient de couleur est employé afin de quantifier les
interactions ayant lieu entre les atomes au sein du cristal étudié. Tel qu'illustré a la
Figure 26, ce gradient varie du bleu au rouge en passant par le blanc. En considérant des
interactions intermoléculaires, les domaines bleutés indiquent que la distance séparant
des atomes voisins dépasse la somme de leurs rayons de van der Waals respectifs. Les
zones blanches marquent les endroits ou la distance séparant les atomes voisins
avoisine la somme du rayon de van der Waals des atomes considérés. La couleur rouge
est employée pour représenter les endroits ou il y a interpénétration des rayons de van

der Waals des atomes voisins.

De ces faits, il est approprié de suspecter la présence d’interactions non
covalentes entre les atomes (ou groupe d’atomes) situés a l'interface des zones

représentées en rouge qui mettent en évidence un rapprochement significatif entre ces
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atomes. La situation est plus délicate lorsque les domaines considérés sont dépeints en
blanc, étant donné I’éloignement des atomes voisins qui est a la limite de la somme des
rayons de van der Waals. Les zones bleutées illustrent les domaines ol les atomes

voisins sont trop éloignés pour interagir entre eux.

Distance plus grande que > 0
la somme des rayons de
van der Waals

Distance a la limite de la — 0
somme des rayons de van
der Waals

Distance plus petite que
de la somme des rayons < 0
de van der Waals

Figure 26: Surface d’Hirshfeld (dnom) du cristal de triphényléne TRIPHE11?® et gradient de
couleur employé pour couvrir cette surface.

5.4- Note sur les longueurs de liaisons C-H

Les longueurs des liaisons C-H, obtenues a partir de structures élucidées par la
diffraction des rayons-X, sont plus petites que les valeurs obtenues par diffraction des
neutrons. Le logiciel "Crystal Explorer 2.1", employé pour générer les surfaces
d’Hirshfeld, normalise les longueurs de liaisons C-H en tenant compte des grandeurs
issues de la diffraction des neutrons.??’ Ainsi, ce programme considére une valeur
arbitraire de 1.083 A pour n’importe quelle liaison C-H. Par diffraction des rayons-X, la
longueur des liaisons C-H varie de 0.950 a 1.000 A. Il s’agit la d’une différence
importante de prés de 14 %. Cette normalisation est motivée par le désir de générer des
surfaces représentatives quelque soit la méthode employée pour déterminer les
structures.’?’ Cette facon de procéder fait ressortir des contacts impliquant des atomes
d’hydrogéne dont la distance séparant les atomes observés est plus grande que la

somme des rayons de van der Waals de ces atomes. En conséquence, les surfaces
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d’Hirshfeld font apparaitre des contacts rapprochés qui ne sont pas observés lorsque le
traitement se fait avec un logiciel tel "Mercury 2.3" qui illustre les longueurs de liaisons
C-H telles que mesurées par diffraction de rayons-X. Lorsque I'analyse des surfaces
d’Hirshfeld fera apparaitre des contacts qui ne sont pas observés en d’autres

circonstances, nous définirons ceux-ci comme étant des contacts rapprochés limites.

5.5- Les empreintes 2D des surfaces d’Hirshfeld

L'empreinte 2D des surfaces d’Hirshfeld constitue une autre facon d’analyser les

informations complexes contenues dans la structure d’un cristal moléculaire.2%%° |

a
distribution, sous forme graphique, de tous les couples (d;, d.) met en évidence les types
d’interactions observés dans le cristal de méme que la fréquence des recouvrements.
Les diagrammes qui résultent de ce type d’analyse constituent une empreinte des
interactions moléculaires dans le cristal. La Figure 27A illustre le graphique de
I’empreinte 2D de tous les contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld du triphényléene
dans le cristal TRIPHE11.%> A chaque point de la surface d’Hirshfeld est associée une
valeur de d; et d.. Un graphique a deux dimensions est obtenu en rapportant tous les
points correspondant a une paire unique (d;, d.). La couleur observée est associée a la
densité de points occupant une région spécifique du graphique. Par défaut, les points
sont de couleur bleue. Lorsque la densité de points augmente dans une région
particuliere du graphique, un gradient de couleur allant du bleu au rouge en passant par
le vert illustre la densité de ceux-ci. Les points laissés en gris pale ne contribuent pas a
I'analyse. Ce genre de représentation permet de caractériser des interactions
intermoléculaires du fait que plusieurs d’entre elles générent un patron particulier dans
les graphiques obtenus. En plus de répertorier tous les contacts présents dans le cristal,
il est possible d’isoler des contacts particuliers ayant lieu entre certains atomes. Cela
permet de mettre en évidence des interactions non covalentes de type C-H---m,
halogene---halogene, C-halogene:--H et empilement 1 ayant lieu dans les arrangements

étudiés.
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Lors de I'étude de ce type de graphique, il est important de porter une attention
particuliére aux contacts dont les valeurs de d; et d. avoisinent la grandeur des rayons
de van der Waals des atomes observés. Pour une paire (d;, d.), la somme de ces
composantes équivaut a la distance séparant les atomes contribuant a ce point. Il y a
présence de contacts rapprochés lorsque la somme de ces composantes est plus petite
ou égale a la somme des rayons de van der Waals des atomes impliqués. Il est a noter
gue ces contacts prennent la forme de lames qui pointent vers 'origine du graphique

étudié. Ce critere est exprimé par I’équation (3).

(3) d + d, < "+ rpd?

La Figure 27B illustre le d. de la surface d’Hirshfeld du triphényléne ainsi que
tous les atomes appartenant a des molécules voisines bordant cette surface. La Figure
27C représente le graphique 2D des points (d;, d.) associés aux atomes de carbone. |l est
important de comparer les données observées a la valeur du rayon de van der Waals de
cet atome (1.70 A). Dans ce graphique, il y a plusieurs points dans la région qui cotoie
I'étiquette @ (d;= 1.70 A, d. = 1.70 A). Cette distribution, dans ce domaine particulier de
d; et de, est représentatif d’'un empilement de type m. Le graphique, présenté a la Figure
27D, contient les données des paires (d;, d.) des atomes d’hydrogéne (r"dW = 1.20 A).
Seulement quelques données bordent le point qui porte I'étiquette @ (d; = 1.20 A, d. =
1.20 A), ce qui révele I'existence de rares contacts H---H rapprochés limites a I'intérieur

de cristal.
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Figure 27: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld du triphényléne dans le cristal TRIPHE11.7%
A) Couples (d, d.) de tous les contacts interatomiques. B) Surface d'Hirshfeld (d.). C) Détail des
points (d, d.) qui découlent des contacts C---C intermoléculaires. L'étiquette @ identifie la zone
de points issue des contacts rapprochés significatifs entre ces atomes. D) Ensemble des points
(d, d.) provenant des contacts H---H intermoléculaires. L'étiquette @ marque les points issus
des contacts rapprochés limites entre les atomes d'hydrogéne. E) Détail des points (d, d.) qui
découlent des contacts entre les atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface et les
atomes d'hydrogéne situés a l'extérieur de celle-ci. L'étiquette @ identifie les points issus des
contacts rapprochés C---H significatifs. F) Détail des points (d, d.) provenant des contacts entre
les atomes d'hydrogéne situés a l'intérieur de la surface et les atomes de carbone situés a
l'extérieur de celle-ci. L'étiquette @ identifie des points issus de contacts rapprochés H---C
significatifs.
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Le graphique présenté a la Figure 27E illustre les contacts entre les atomes de
carbone situés a l'intérieur de la surface et les atomes d’hydrogene situés a I'extérieur
de la surface d’Hirshfeld. Suivant I'analyse de ce graphique, il est donné d’observer un
bon nombre de points dont la composante d; est plus petite ou égale 3 1.70 A et dont la
composante d. est plus petite ou égale a 1.20 A (étiquette ®). Ces données sont
caractéristiques d’une interaction de type C-H---m. Le graphique exposé a la Figure 27F
illustre de facon analogue les contacts impliquant les atomes d’hydrogeéne situés a
I'intérieur de la surface et les atomes de carbones situés a I'extérieur de la surface

d’Hirshfeld. Il s’agit |a des contacts réciproques que ceux répertoriés a la Figure 27E.

5.6- Utilisation des surfaces d’Hirshfeld dans cette thése

Le but principal du travail effectué dans la cadre de cette thése a été de créer
une nouvelle famille de ligands possédant un squelette triptycényle dont les membres
sont susceptibles d’interagir avec la Cg. Les pages qui vont suivre présenteront
plusieurs structures cristallographiques composées de fullerenes et de dérivés
triptycényles fonctionnalisés. Les surfaces d’Hirshfeld des fullerénes et des triptycenes
seront analysées afin d'identifier les contacts ayant lieu dans ces cristaux. De plus, une
telle étude sera accomplie pour les structures comprenant uniqguement des molécules

de triptycenes afin de pouvoir comparer les diverses surfaces obtenues.
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6- Structures cristallines des dérivés
triptycényles
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6.1- Structure du cristal d'hexachlorotriptycéne, JIW1222

L'hexachlorotriptycéne a été cristallisé dans I'hexane pour donner les cristaux
JW1222. Quatre molécules d'hexachlorotriptycéne composent la maille élémentaire du
cristal. Les données cristallographiques usuelles sont notées dans le Tableau 10. Le
systéme cristallin observé est de type monoclinique et le groupe d’espace est P2;/n. Des
interactions C-Cl---7t assurent une partie de la cohésion entre les molécules composant

le réseau.

Tableau 10: Données cristallographiques du cristal d'hexachlorotriptycene JW1222

Cl
i
cl &

Cl el
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2,/n

a 14.8801(4) A
b 9.3361(2) A
c 15.0779(4) A
o 90°
B 116.985(1)°
y 90°

Volume 1866.60(8) A’

Densité (calculée) 1.640 g/cm?®
Ry 0.0294
wR; 0.0843

Il est pratique de décrire I'empilement étudié en détaillant d’abord I'association
qui a lieu entre deux molécules d’hexachlorotriptycene, tel qu’illustré a la Figure 28, et
ensuite extrapoler les observations sur une partie du réseau. Une distance de 4.166 A
sépare les centroides des cycles aromatiques qui s'empilent I'un sur I'autre (Figure 28B).
Ces cycles sont trop éloignés l'un de l'autre pour conclure a la présence d’un

empilement de type 7.
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Figure 28: Association de deux molécules d'hexachlorotriptycéne dans le cristal JW1222. A)
Représentation de type occupation de I'espace. B) Représentation de type boules et bdtonnets
et illustration des interactions C-Cl--  (distances en A).

L'assemblage, dépeint a la Figure 28A, est observé pour deux des trois bras de
chacune de molécules d’hexachlorotriptycene. Deux atomes de chlore juxtaposés
pointent en direction d’un cycle aromatique appartenant a un triptycéne voisin. A la
Figure 28B, on peut voir que I'atome CI3 pointe vers le centre du cycle aromatique
d'une molécule voisine suivant une distance Cl---centroide relativement courte de 3.339
A. ’atome de chlore vicinal Cl4 est orienté vers I'extérieur du cycle et est séparé du
centroide considéré par une distance de 4.394 A. Les distances qui séparent les atomes
CI5 et Cl6 d’un second centroide sont respectivement de 3.688 A et 3.799 A. Nous

concluons donc que les atomes CI3 et CI5 participent a des interactions C-Cl---m.

Dans le cristal, chague molécule d'hexachlorotriptycéne est entourée par quatre
molécules a l'intérieur d’'un méme plan (Figure 29A). Deux molécules attenantes
interagissent chacune avec un bras du triptycéne (dépeint en jaune) par la
superposition des cycles aromatiques. Une autre molécule s’emboite de facon a
surmonter la téte du troisieme bras alors que la quatrieme vient se loger dans la cavité
inférieure de la molécule centrale. On note une alternance dans la direction vers

laguelle pointe le bras du triptycene qui ne recouvre pas un cycle aromatique
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appartenant & une molécule voisine. Une distance de 9.336 A sépare les atomes de
chlore appartenant a deux molécules de triptycéne qui s’emboitent 'une sur l'autre.
Ces tranches de triptycénes se juxtaposent et completent la troisieme dimension du

réseau (Figure 29B).

Figure 29: Réseau tridimensionnel du cristal d'hexachlorotriptycene JW1222. A) Vue d’une
tranche a l'intérieur de laquelle les molécules s’imbriquent entre elles. B) Juxtaposition des
tranches.

L'analyse de la représentation d,..m de la surface d’Hirshfeld permet d’identifier
les contacts qui ont lieu entre les tranches précédemment étudiées. L'étude de la Figure
30A permet de mettre en évidence des contacts rapprochés limites ayant lieu entre
certains atomes d’hydrogene localisés en position ortho des atomes de chlore
(étiquette @). Les distances mesurées entre les atomes d’hydrogéne situés a I'extérieur
et ceux situés sous la surface d’Hirshfeld varient de 2.458 & 2.476 A. Ce sont des
grandeurs légerement supérieures a la somme des rayons de van der Waals des atomes
considérés (2.40 A). Sur cette méme image, il est possible d’observer des points rouges
découlant de contacts impliquant les atomes CI5 et CI6 avec certains atomes de carbone
appartenant a l'un des cycles aromatiques du triptycéne central (étiquette @). Cela
supporte la présence d’interactions C-Cl---m entre ces atomes de chlore et le cycle
aromatique sous-jacent a la surface d’Hirshfeld. La Figure 30B illustre I’environnement

moléculaire autour de la surface d’Hirshfeld. Les points rouges, identifiés par I'étiquette
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® a la Figure 30C, sont issus de contacts rapprochés limites impliquant des atomes de
chlore et d’hydrogéne. Les distances Cl---H mesurées, qui varient de 2.952 a 2.987 A,
sont légerement supérieures a la somme des rayons de van der Waals des atomes de
chlore et d’hydrogéne (2.95 A). Il est possible d’observer des contacts analogues sur

I’autre face latérale du triptycéne (Figure 30D).

Figure 30: Surface d'Hirshfeld (d,....) de I'hexachlorotriptycéne dans le cristal JW1222. A)
L’étiquette @ indique des taches rouges issues de certains contacts rapprochés limites H--*H.
L’étiquette @ montre des contacts C-Cl---C attribuables a des interactions de type C-Cl---7. B)
Rotation de 60° en rapport & I'image A. Détail des molécules voisines qui contribuent a la
surface d’Hirshfeld. C) Rotation de 60° par rapport a I'image A. L’étiquette @ montre des points
rouges qui résultent de contacts C-Cl---H. D) Rotation de 180° par rapport & I'image C.
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6.2- Structure du cristal d'hexabromotriptycéne, JW1396

La structure de I'hexabromotriptycene s’apparente a celle observée dans le cas
de [I’hexachlorotriptycene (JW1222). Quatre molécules d'hexabromotriptycéne
composent la maille élémentaire du cristal JW1396. Ce cristal a été obtenu par
recristallisation dans le chloroforme. Les données cristallographiques usuelles sont
notées dans le Tableau 11. Le systeme cristallin étudié est de type monoclinique et
possede un groupe d’espace P2;/n. Ce sont principalement des interactions C-Br---T et

Br---Br qui assurent une partie de la cohésion entre les molécules composant le réseau.

Tableau 11: Données cristallographiques du cristal d'hexabromotriptycéne

JW1396
Br
Br
Br Br
Br Br
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2./n
a 15.4200(8) A
b 9.6075(5) A
c 15.4644(8) A
o 90°
B 117.404(1)°
Y 90°
Volume 2033.92(18)A3
Densité (calculée) 2.377 g/cm?®
Ry 0.0550
wR, 0.0843

Encore une fois, il s"avere commode de décrire I'’empilement étudié en détaillant
d’abord I'association qui a lieu entre deux molécules d’hexabromotriptycene, tel que
dépeint a la Figure 31. Une distance de 4.347 A sépare les centroides des cycles
aromatiques qui s'empilent I'un sur l'autre (Figure 31B). De nouveau, ces cycles sont

trop éloignés I'un de I'autre pour conclure a la présence d’'un empilement de type m.
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Figure 31: Association de deux molécules d'hexabromotriptycéne dans le cristal JW1396. A)
Représentation de type occupation de I'espace. B) Représentation de type boules et bdtonnets
et illustration des interactions C-Br--- 7t (distances en A).

L'assemblage, dépeint a la Figure 31A, est observé pour deux des trois bras de
chacune de molécules d’hexabromotriptycéne. Deux atomes de brome juxtaposés
pointent en direction d’un cycle aromatique appartenant a un triptycéne voisin. A la
Figure 31B on peut voir que I'atome Br5 pointe vers le centre du cycle aromatique
appartenant a une molécule voisine suivant une distance relativement courte de 3.421
A. L’atome de brome vicinal Br6 est orienté vers I'extérieur du cycle et est séparé du
centroide considéré par une distance de 4.488 A. Les distances séparant les atomes Br3
et Br4 d’un second centroide sont respectivement de 3.780 A et 3.941 A. Ce sont donc

les atomes Br3 et Br5 qui participent a des interactions C-Br--"m.

Tel que déja observé dans le cas du dérivé chloré, chague molécule
d'hexabromotriptycéne est cernée par quatre molécules situées dans méme plan
(Figure 32A). Deux molécules attenantes interagissent chacune avec un bras du
triptycéne situé au centre par la superposition des cycles aromatiques. Une autre
molécule s’emboite sur la téte du troisieme bras alors que la quatriéme vient se loger
dans la cavité inférieure de la molécule centrale. Il y a une alternance dans la direction

ou pointe le bras du triptycéne qui ne participe pas a I'empilement antérieurement
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décrit. Une distance de 9.607 A sépare les atomes de brome appartenant a deux
molécules de triptycene qui s’emboitent I'une sur l'autre. Ces tranches de triptycenes
sont collées I'une sur l'autre, générant ainsi la troisieme dimension du réseau (Figure

32B).

Figure 32: Réseau tridimensionnel du cristal d'hexabromotriptycéene JW1396. A) Vue d’une
tranche au sein de laquelle les molécules s’imbriquent entre elles. B) Juxtaposition des
tranches.

L'analyse de la représentation d,.m de la surface d’Hirshfeld permet d’identifier
les contacts qui ont lieu entre les tranches précédemment étudiées. L'analyse de la
Figure 33A permet de mettre en évidence des contacts rapprochés limites ayant lieu
entre des atomes de brome et d’hydrogéne qui peuvent étre attribués a des
interactions de type C-Br---H (étiquette @©). Les distances Br--*H mesurées, qui vont de
3.075 a 3.094 A, sont légérement supérieures a la somme des rayons de van der Waals
de ces atomes (3.05 A). Sur cette méme image, il est possible d’observer des points
rouges qui sont tributaires des contacts C-Br---C attribuables a des interactions de type
C-Br---m (étiquette @). Les distances entre les atomes de brome et les atomes de
carbone les plus rapprochés de I'halogéne varient de 3.518 a 3.531 A. Ces grandeurs
sont inférieures a la somme des rayons de van der Waals des atomes considérés qui est
de 3.55 A. La Figure 33B montre I'environnement moléculaire autour de la surface

d’Hirshfeld. Les taches rouges, qui sont identifiées par I'étiquette ® a la Figure 33C,
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résultent des contacts rapprochés impliquant des atomes de brome. La distance
séparant ces atomes est de 3.677 A, ce qui est inférieur a la somme du rayon de van der
Waals des atomes de brome (3.70 A). Une vue de I'autre coté de la molécule, tel que
dépeint a la Figure 33D, permet de visualiser les contacts rapprochés limites ayant lieu
entre des atomes de brome et d’hydrogéne (étiquette @) attribuables a des

interactions de type C-Br---H.

Figure 33: Surface d'Hirshfeld (d,..m) de I'hnexabromotriptycéne dans le cristal JW1396. A)
L’étiquette @ identifie des marques qui sont issues de contacts C-Br---H. Les points rouges,
portants I'étiquette @, indiquent I'existence de contacts C-Br---C attribuables a des interactions
de type C-Br---7t. B) Rotation de 60° en rapport & Iimage A. Détail des molécules voisines qui
contribuent a la surface d’Hirshfeld. C) Rotation de 60° par rapport & I'image A. L’étiquette @
identifie des contacts Br---Br. D) Rotation de 180° par rapport & I'image C.
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6.3-  Structure du cristal d'hexaiodotriptycéne, JW1412

La structure du cristal d'hexaiodotriptycéne JW1412 est similaire a celles
observées dans le cas de I’'hexachlorotriptycéne (JW1222) et de I’'hexabromotriptycéne
(JW1396). Quatre molécules d'hexaiodotriptycéne composent la maille élémentaire du
cristal JW1412. Ce cristal a été obtenu par diffusion d'hexane dans une solution de
I'hexaiodure dans le THF. Les données cristallographiques usuelles sont compilées dans
le Tableau 12. Le systéeme cristallin étudié est de type monoclinique et le groupe
d’espace est P2;/n. Ce sont essentiellement des interactions C-I---1t et I-:| qui assurent la

cohésion entre les molécules formant le réseau.

Tableau 12: Données cristallographiques du cristal d'hexaiodotriptycéne JW1412

Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2:/n
a 16.1295(13) A
b 9.9613(6) A
c 16.3291(13) A
o 90°
Y 118.530(4)°
y 90°
Volume 2305.0(3)A?
Densité (calculée) 2.909 g/cm’®
R1 0.0540
WR; 0.1287

Encore une fois, il est utile de décrire 'empilement étudié en détaillant d’abord
I’association qui a lieu entre deux molécules d’hexaiodotriptycene (Figure 34). Une
distance de 4.577 A sépare les centroides des cycles aromatiques qui s'empilent I'un sur

I'autre (Figure 34B). Ces cycles sont trop éloignés I'un de I'autre pour conclure a la
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présence d’'un empilement de type . L'assemblage dépeint a la Figure 34A est observé
dans le cas de deux des trois bras de chacune de molécules d’hexaiodotriptycéne. Deux
atomes d’iode juxtaposés pointent en direction d’un cycle aromatique appartenant a
une molécule voisine. A la Figure 34B, on peut voir que 'atome |1 pointe vers le centre
du cycle aromatique d'un triptycéne voisin suivant une distance relativement courte de
3.521 A. l’'atome d’iode vicinal 12 est orienté vers I'extérieur du cycle et est séparé du
centroide étudié par une distance de 4.613 A. Les distances séparant les atomes I3 et 14
d’un second centroide sont respectivement de 3.949 et 4.220 A. Ce sont donc les

atomes |1 et |4 qui participent a des interactions C-1---m.

A)

Figure 34: Association de deux molécules d'hexaiodotriptycene dans le cristal JW1412. A)
Représentation de type occupation de I'espace. B) Représentation de type ellipsoide
(probabilité de 50 %) et illustration des interactions C-I--- 7 (distances en A).

Tel que déja observé dans le cas des cristaux des dérivés chlorés et bromés,
chaque molécule d'hexaiodotriptycene est environnée par quatre molécules localisées
dans le méme plan (Figure 35A). Deux molécules accolées interagissent chacune avec
un bras du triptycene par la superposition des cycles aromatiques. Une autre molécule
s’emboite de facon a surmonter la téte du troisieme bras alors que la quatriéme vient
se loger dans la cavité inférieure de la molécule centrale. Il y a une alternance dans la

direction ou pointe le bras du triptycéne qui ne participe pas a un empilement des bras.
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Une distance de 9.961 A sépare les atomes d’iode appartenant aux molécules de
triptycéne qui s’emboitent 'une sur l'autre. La troisieme dimension du réseau est

obtenue par la juxtaposition de ces tranches, tel qu'illustré a la Figure 35B.

Figure 35: Réseau tridimensionnel du cristal d'hexaiodotriptycene JW1412. A) Vue d’une
tranche au sein de laquelle les molécules s’imbriquent entre elles. B) Juxtaposition des
tranches.

L’étude de la représentation d,.m de la surface d’Hirshfeld met en évidence les
contacts qui ont lieu entre les tranches précédemment décrites. A la Figure 36A, les
taches rouges, identifiées par I'étiquette @, sont tributaires des contacts rapprochés de
type I---1. Une distance de 3.827 A sépare les atomes d’iode interagissant entre eux, ce
qui est inférieur a la somme des rayons de van der Waals des atomes d'iode (3.96 A).
L’étiquette @ montre des points qui indiquent la présence de contacts rapprochés
limites C-I'-H. Les distances |---H mesurées, qui vont de 3.232 a 3.272 A, sont
légerement supérieures a la somme des rayons de van der Waals de ces atomes (3.18
R). L’étiquette ® marque des taches rouges qui indiquent la présence de contacts C-I---C
attribuables a des interactions C-I---7t. Les atomes d'iode participant a ces contacts sont
distants de 3.541 et 3.547 A des atomes de carbone des cycles aromatiques qui

interagissent avec cet halogéne. Ce sont la des grandeurs inférieures a la somme des
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rayons de van der Waals des atomes étudiés (3.68 A). La Figure 36B montre
I’environnement moléculaire autour de la surface d’Hirshfeld. Tel qu'illustré a la Figure
36C, une vue de c6té de la surface dépeint les contacts |- (étiquette @) et C-I---H
(étiquette @) qui assurent la cohésion entre les tranches. En procédant a une rotation
de 180°, on obtient une image qui montre 'autre flanc de la surface. On note "absence

de contacts |-l dans I'image de la Figure 36D.

B)

Figure 36: Surface d'Hirshfeld (d.,.m) de [I'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1412. A)
L’étiquette @ indique des taches rouges qui sont issues de contacts I-*I. L’étiquette @ montre
des points qui indiquent la présence de contacts C-I---H. L’étiquette @ indique des contacts C-
I---C attribuables & des interactions C-I---7t. B) Rotation de 60° en rapport & I'image A. Détail des
molécules voisines qui contribuent a la surface d’Hirshfeld. C) Rotation de 60° par rapport d
limage A. D) Rotation de 180° par rapport & I'image C.
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6.4- Structure du cristal d'hexaméthyltriptycéne, JIW1236

Deux molécules d'hexaméthyltriptycéne composent la maille élémentaire de
cette structure. Les données cristallographiques usuelles sont notées dans le Tableau
13. Il s’agit d’un systéme cristallin triclinique, d'un groupe d’espace P-1, n’incorporant
pas de solvant. Ce sont des interactions C-H--*7t qui assurent une partie de la cohésion
entre ces molécules. Encore une fois, il est utile d’analyser I’association qui a lieu entre

deux molécules interagissant entre elles par la superposition de I'un des bras.

Tableau 13: Données cristallographiques du cristal d'hexaméthyltriptycéne

JW1236
Me
Me
M Me
Me Me
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1
a 7.0206(4) A
b 9.3832(5) A
c 15.8310(8) A
a 86.442(2)°
) 81.334(3)°
4 70.913(3)°
Volume 974.20(9) A
Densité (calculée) 1.154 g/cm?
Ry 0.0538
wR, 0.1394

Une distance de 4.485 A sépare les centroides de deux cycles aromatiques qui
s'empilent I'un sur l'autre (Figure 37B). Comme cela a été observé dans le cas des
composés halogénés, ces cycles sont trop distants pour envisager un empilement de
type m. Cette superposition est observée pour deux des trois bras de chacune des
molécules de triptycéne du réseau. Un groupement méthyle pointe en direction d’un

cycle aromatique appartenant au triptycéne voisin. Une distance de 2.789 A sépare
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I’'atome H26B du centroide appartenant au cycle aromatique qui lui fait face. Le second
groupement méthyle, adjacent au premier, pointe vers l'extérieur du cycle et les
atomes d’hydrogéne appartenant a ce groupement sont trop distants pour interagir

avec la molécule voisine.

A)

c21

C22

C23

Figure 37: Association de deux molécules d'hexaméthyltriptycéne dans le cristal JW1236. A)
Représentation de type occupation de I'espace. B) Représentation de type boules et batonnets
et illustration des interactions C-H--- 7z (distances en A).

Chaque molécule d'hexaméthyltriptycene est cernée par quatre molécules a
I'intérieur d’un méme plan (Figure 38A). Deux molécules attenantes interagissent
chacune avec un bras du triptycéne (dépeint en jaune) via la superposition des cycles
aromatiques. Une autre molécule s’emboite de facon a surmonter la téte du troisieme
bras alors que la quatrieme vient se loger dans la cavité inférieure de la molécule
centrale dépeinte en jaune. Encore une fois, il y a alternance dans la direction ou pointe
le bras du triptycéne qui ne participe pas a un empilement de type 1. Une distance de
9.383 A sépare les atomes de carbone appartenant aux groupements méthyle des deux
triptycénes qui s’emboitent I'une sur I'autre. Ces tranches de triptycenes se juxtaposent

et completent la troisieme dimension du réseau (Figure 38B).
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Figure 38: Réseau tridimensionnel du cristal d'hexaméthyltriptycéene JW1236. A) Vue d’une
tranche a l'intérieur de laquelle les molécules s’imbriquent entre elles. B) Juxtaposition des
tranches.

La représentation d,.m de la surface d’Hirshfeld permet de mettre en évidence
les contacts rapprochés limites H---H qui ont lieu entre les molécules qui composent les
tranches précédemment étudiées. A la Figure 39A, les taches rouges identifiées par
I’étiquette @ sont tributaires des contacts limites entre les atomes d’hydrogéne. Une
distance de 2.459 A sépare les atomes d’hydrogeéne, ce qui est légérement supérieur a
la somme des rayons de van der Waals des atomes considérés (2.40 A). L’étiquette @
identifie des taches qui résultent des contacts rapprochés ayant lieu entre des atomes
de carbone aromatiques et des atomes d’hydrogene benzyliques. Ceux-ci sont séparés
par une distance de 2.893 A, ce qui est légérement en deca de la somme des rayons de

van der Waals de ces atomes (2.90 A).

La Figure 39B illustre I’environnement moléculaire autour de la surface
d’Hirshfeld. Une vue du flanc de cette surface illustre les contacts rapprochés limites
H---H qui ont lieu entre les molécules situées dans deux tranches voisines (Figure 39C).
La Figure 39D a été produite suivant une rotation de 180° de I'image précédente. On
obtient une vue dépeignant 'autre c6té de la surface et laisse entrevoir un patron

d'interaction semblable a ce qui a été observé plus haut.
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Figure 39: Surface d'Hirshfeld (d,...) de I'nexaméthyltriptycene dans le cristal JW1236. A)
L’étiquette @ identifie des taches rouges qui sont issues des contacts rapprochés limites H---H
entre un atome d’hydrogéne benzylique et un atome d’hydrogéne lié a un cycle aromatique.
Les taches rouges, qui sont identifiées par I'étiquette @, indiquent la présence de contacts C-
H::-C associés a des interactions de type C-H---7r . B) Rotation de 60° en rapport & I'image A.
Détail des molécules voisines qui contribuent & la surface d’Hirshfeld. C) Rotation de 60° par
rapport a I'image A. D) Rotation de 180° par rapport & 'image C.

6.5- Structure du cristal d'hexanitrotriptycéne, JIW893

Six molécules d'hexanitrotriptycéne composent la maille élémentaire de cette
structure. Les données cristallographiques usuelles sont notées dans le Tableau 14. Il
s’agit d’un systeme cristallin monoclinique, possédant un groupe d’espace C2/c, qui
n’incorpore pas de solvant. Ce cristal a été obtenu par diffusion lente de méthanol a

travers un échantillon d’hexanitrotriptycene solubilisé dans le DMSO.
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Tableau 14: Données cristallographiques du cristal d'hexanitrotriptycéne JIW893

03N
;N
oN NOs
0N NOy
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace C2/c
a 16.6217(5) A
b 9.8652(3) A
c 14.5564(5) A
oy 90°
B 118.887(2)°
Volume 2089.91(11) A’
Densité (calculée) 1.666 g/cm’
Ry 0.0484
wR; 0.1397

Ce sont des interactions C-H:--O qui assurent une partie de la cohésion entre ces
molécules. De nouveau, il est utile d’entreprendre l'analyse par lI'observation de

I’association qui a lieu entre deux molécules qui interagissent entre elles par la

superposition de I'un des bras tel qu'illustré a la Figure 40.

A)

03C9:2.867 A
03+H9:2.694 A

Figure 40: Association de deux molécules d'hexanitrotriptycéne dans le cristal JIW893. A)
Représentation de type occupation de I’espace. B) Représentation ellipsoide (probabilité 50 %)
et illustration des contacts rapprochés entre les atomes 03---C8, 03---C9 et O3---H9.
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Une distance de 4.305 A sépare les centroides de deux cycles aromatiques qui
s'empilent 'un sur l'autre. Ces cycles sont trop distants pour envisager un empilement
de type m. Cette superposition est observée pour deux des trois bras de chacune des
molécules de triptycene composant le réseau. Un groupement nitro pointe en direction
d’un cycle aromatique appartenant au triptycéne voisin. Une distance de 3.113 A sépare
les atomes les atomes 03 et C8, qui est légérement inférieure a la somme des rayons de
van der Waals de ces atomes (3.22 A). Par ailleurs, la distance 03---C9 est de 2.867 A
alors que la distance 03---H9 est de 2.694 A. Dans ce dernier cas, la somme des rayons
de van der Waals des atomes impliqués dans ce contact est de 2.72 A. C’est donc
I'interaction qui implique les atomes O3 et C9 qui présente les contacts les plus

rapprochés.

Figure 41: Réseau tridimensionnel du cristal d'hexanitrotriptycéne JIW893. A) Vue d’une
tranche a l'intérieur de laquelle chaque molécule est entourée par quatre molécules voisines. B)
Juxtaposition des tranches.

Tel que cela a déja été observé dans le cas des autres dérivés triptycényles,
chaque molécule d'hexanitrotriptycéne est entourée par quatre molécules au sein d’un
méme plan (Figure 41A). Deux molécules attenantes interagissent chacune avec un bras
du triptycene (dépeint en jaune) via la superposition de cycles aromatiques. Une autre

molécule s’emboite de facon a surmonter la téte du troisieme bras alors que la

guatrieme vient se loger dans la cavité inférieure de la molécule centrale dépeinte en
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jaune. Il y a alternance dans la direction ol pointe le bras du triptycéne qui ne recouvre
pas un autre cycle aromatique. Une distance de 9.865 A sépare les atomes d’azote des
groupements nitro des triptycenes qui s’emboitent I'un sur I'autre. Cette distance est
légerement plus courte que celle mesurée dans le cristal d’hexaiodotriptycéene (JW1412)
qui est de 9.961 A. Les tranches composées d’hexanitrotriptycéne se juxtaposent et

completent la troisieme dimension du réseau (Figure 41B).

Figure 42: Surface d'Hirshfeld (d,..,) de I'hexanitrotriptycene dans le cristal JIW893. A)
L’étiquette @ identifie des taches rouges qui résultent des contacts rapprochés O---C qui ont
lieu entre les atomes O3 et C8, C9. L’étiquette @ montre des points qui indiquent la présence
de contacts rapprochés 01---H9. La tache rouge, qui est identifiée par I'étiquette @, résulte du
contact O5---C5 qui est issu de 'emboitement du troisieme bras par une molécule voisine
chapeautant cette section. B) Rotation de 60° par rapport a I'image A et détail des molécules
voisines qui contribuent a la surface d’Hirshfeld. C) Rotation de 60° par rapport a I'image A. D)
Rotation de 180° par rapport a 'image C.
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L'étude de la représentation d,.rm de la surface d’Hirshfeld permet de mettre en
évidence la nature des contacts qui ont lieu entre les tranches précédemment étudiées.
A la Figure 42A, I'étiquette @ montre des taches rouges qui sont tributaires de contacts
rapprochés O---C qui ont lieu entre les atomes 03 et C8, C9 suivant la superposition de
deux cycles aromatiques. L’étiquette @ montre des points qui indiquent la présence de
contacts rapprochés entre les atomes O1 et H9. La distance séparant ces atomes est de
2.396 A, ce qui inférieur a la somme des rayons de van der Waals des atomes impliqués
dans ce contact (2.72 A). La tache rouge, qui est identifiée par I'étiquette @, résulte du
contact O5-:-C5 qui est issu de I'emboitement du troisieme bras par une molécule
voisine chapeautant cette section. La distance qui sépare ces atomes est de 2.994 A
alors que la somme des rayons de van der Waals de ces atomes est évaluée a 3.22 A. La
Figure 42B dépeint les molécules voisines qui contribuent a la surface d’Hirshfeld. Les
Figure 42C et D illustrent les contacts rapprochés qui ont lieu au niveau des arrétes du
triptycene. Ce sont exactement les mémes contacts qui tapissent les surfaces dépeintes

en CetD.

6.6- Structure du cristal du dérivé benzimidazole 46, JIW1154

Ce cristal est constitué du dérivé benzimidazole 46 et du chloroforme dans un
ratio de 1:7. La maille élémentaire de cette structure est composée de quatre molécules
du dérivé triptycényle 46. Les données cristallographiques usuelles sont inscrites dans le
Tableau 15. Il s’agit d’un systeme cristallin hexagonal possédant un groupe d’espace P-
62c et incorporant du chloroforme dans le réseau. Ce cristal a été obtenu par
recristallisation dans le chloroforme. Contrairement aux autres structures
précédemment étudiées, les atomes composant les cycles aromatiques a six membres
n‘interviennent pas dans les contacts rapprochés qui assurent la cohésion entre les
molécules de triptycene fonctionnalisé. Ce sont des ponts hydrogene de type N-H---N

qui assurent une la cohésion intermoléculaire.
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Tableau 15: Données cristallographiques du cristal du dérivé benzimidazole 46

JW1154
N
N
H
Systéme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P-62c
a 15.6114(8) A
b 9.5385(16) A
c 15.6114(8) A
o 90°
Y 90°
y 120°
Volume 2013.2(4)A°
Densité (calculée) 1.138 g/cm?®
R: 0.0769
wR; 0.1803

Tel qu'illustré a la Figure 43, les molécules sont liées entre elles par les
groupements situés aux extrémités des bras. Il en résulte un arrangement au sein
duquel les contacts N-H--*N s’agencent de facon linéaire tel que souligné par les lignes
pointillées noires dépeintes a la Figure 43. Les trois extrémités de chacune des
molécules de triptycéne participent a un arrangement linéaire. Les distances séparant
les atomes d’hydrogéne et d’azote varient de 1.944 & 2.007 A. Elles sont largement en

deca de la somme des rayons de van der Waals de ces deux atomes (2.75 A).

L’'examen d’'une molécule particuliere, dépeinte en jaune a la Figure 44A, permet
de répertorier un total de sept molécules qui interagissent avec celle-ci par le biais de
ponts hydrogene. La molécule dépeinte en bleu foncé interagit en deux endroits avec la
molécule représentée en jaune alors que les autres molécules établissent un seul point

de contact. Le dimere qui résulte de cette association particuliere est illustré a la Figure
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44B sous la forme d’une représentation de type ellipsoide (probabilité de 50 %). La

distance séparant les atomes N1 et H4A est de 2.007 A.

2.007,
$1.944

1.974
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Figure 43: Détail de I'arrangement des molécules de triptycéne dans le cristal JW1154. Les
contacts N-H---N s’agencent de facon linéaire tel que souligné par les lignes pointillées noires.
Les distances séparant les atomes d’hydrogéne et d’azote varient de 1.944 A a 2.007 A.

Figure 44: A) Représentation de type occupation de I'espace des molécules établissant des
contacts rapprochés significatifs avec la molécule dépeinte en jaune. B) Positionnement relatif
des molécules prenant la forme d’un dimére (distances en A). Représentation de type ellipsoide
(probabilité 50%).
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6.7- Structure du cristal de triptycéne

L'étude de la structure cristalline du triptycéne compléte I'étude de dérivés
triptycényles fonctionnalisés. En effet, cette analyse nous permet d'observer
I'arrangement du noyau triptycényle a I'état cristallin sans subir l'influence des
groupements localisés aux extrémités des bras comme cela a été observé dans les
structures précédemment analysées. Nous avons choisi d'étudier la structure élucidée
par Bastanov et collaborateurs®° bien qu'il existe deux autres publications antérieures a

231,232 .
’ La maille

celle-ci décrivant le triptycene a I'état cristallin de facon analogue.
élémentaire du cristal étudié est composée de quatre molécules du triptycéne. Les
données cristallographiques usuelles sont consignées dans le Tableau 16. Le systeme

cristallin est orthorhombique et le groupe d’espace est P 2,2,2;.

Tableau 16: Données cristallographiques du cristal de triptycéne TRIPCNO2

Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d'espace P2:2:24
a 8.111(1) A
b 8.201(1) A
c 20.483(2) A
a=pf=y 90°
Volume 1362.49 A°
Ry 0.0362

Les contacts rapprochés interatomiques dans le cristal étudié sont illustrés a la
Figure 45. Dans cette structure, il y a des contacts C:-H qui sont associé a des
interactions C-H--m. Les distances interatomiques C12:-H6 et C6:--H10 sont
respectivement de 2.870 A et de 2.776 A. Ces données sont inférieures a la somme des

rayons de van der Waals des atomes de carbone et d'hydrogene (2.90 A). De plus, on
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note la présence de contacts rapprochés H---H impliquant les atomes H2 et H9. Ces

atomes sont séparés par 2.293 A.

Figure 45: Contacts rapprochés C---H et H---H dans le cristal TRIPCNO2 (distances en A).

Figure 46: Empilement des tranches de triptycéne dans le cristal TRIPCNO2. Des molécules
adoptant la méme orientation sont juxtaposées a l'intérieur d'une tranche. Ces tranches se
superposent et complétent ainsi le réseau.
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L'arrangement tridimensionnel dans le cristal est représenté a la Figure 46. Dans
le réseau, les molécules de triptycéne adoptent I'une des quatre orientations qui sont
observées. Chaque triptycéne, localisé a l'intérieur d'une tranche dans le plan oab,
adopte la méme orientation que ses voisins. D'une tranche a l'autre, les molécules
adoptent une disposition spatiale différente. Il y a donc quatre tranches qui se
superposent formant ainsi I'arrangement moléculaire a grande échelle. Chacune de ces

tranches est représentée par une couleur distincte a la Figure 46.

Figure 47: Surface d'Hirshfeld (d,..,) du triptycéne dans le cristal TRIPCNO2. A) Les taches
rouges qui sont identifiées par I'étiquette @ sont issues de contacts rapprochés C---H.
L’étiquette @ marque des contacts H---H. B) Détail des molécules voisines qui contribuent a la
surface d’Hirshfeld.

La représentation d,.,m de la surface d'Hirshfeld du triptycene dans le cristal
TRIPCNO2 est illustrée a la Figure 47. L'étiquette @ identifie des taches rouges qui sont
issues des contacts rapprochés C--*H qui sont attribués a des interactions C-H---m.
L'étiquette @ marque des contacts H-*H. La Figure 47B illustre I'environnement

moléculaire contribuant a la surface d’Hirshfeld.

6.8- Constatations générales

Suivant l'analyse des dérivés triptycényles, il appert que la nature des

groupements localisés aux extrémités des bras du noyau influence I'arrangement
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moléculaire dans le cristal. Dans le cas des dérivés halogénés, du dérivé méthylé et du
dérivé nitré, nous observons des assemblages tout a fait analogues. En effet, dans tous
ces systémes, on remarque l'association particuliere de deux molécules qui s'enlacent
de facon a observer la superposition des noyaux aromatiques disponibles. De plus, pour
chacune de ces structures, on remarque qu'une molécule voisine vient coiffer I'un des
bras du dérivé triptycényle étudié. Dans tous les cas, ce sont des interactions faibles qui
sont responsables de |'association entre les molécules. Malgré le fait que I'assemblage
du triptycene résulte aussi d'interactions de faible intensité, le systeme adopte un
assemblage distinct. La structure particuliere du dérivé benzimidazole 46 résulte de la
présence de ponts hydrogene intermoléculaires, qui sont des interactions plus fortes

gue celles qui agissent dans les autres structures.
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7- Parametres servant a l'identification
des contacts rapprochés entre le Cg4 et
les molécules voisines
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7.1- L'orientation des fullerénes

En considérant un niveau de probabilité de 50 %, la grande taille des ellipsoides
représentant les atomes de carbone composant les fullerenes illustre typiguement une
certaine désorganisation des Cgo au sein des réseaux cristallins étudiés (Figure 48A). I
en est de méme lorsque plusieurs orientations de la molécule de Cg se superposent,
générant ainsi une image comportant beaucoup plus que 60 ellipsoides (Figure 48B). Ce
type de désordre a été fréquemment observé dans les cristaux composés de Ceo.22>%3 |

est possible de rationaliser ces observations en invoquant deux types de mécanismes

pouvant contribuer a la désorganisation de ces molécules.

Figure 48: Représentation sous forme d'ellipsoides (probabilité de 50 %) des Cs dans les
arrangements cristallins étudiés dans cette thése. A) Larges ellipsoides. B) Superposition de
plusieurs orientations.

Afin de bien comprendre les mécanismes qui vont étre proposés, il est utile de
définir le centroide d’une molécule de Cg. Il s’agit du centre géométrique de la sphére
formée suivant la dispersion dans I'espace des 60 atomes de carbone constituant cette
molécule. A la Figure 48, ce point est représenté sous la forme d’une petite sphére
bleue située au centre des molécules de fulleréne. Dans les systémes cristallins étudiés,
la position du centre géométrique des fullerenes n’est pas affectée par l'incertitude
reliée a la position des atomes de carbone. Cela résulte du fait que la dispersion des

atomes de carbones s’opére a la surface d’une sphére de rayon constant de 3.5 A.%*
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La désorganisation des fulleréenes peut résulter d’'un phénomene statique
découlant d’une distribution dans l'orientation des molécules au sein du réseau
cristallin par rapport a I'arrangement des atomes composant les molécules voisines.
Cela suppose une variété de positionnements, adoptés par les molécules de fullerénes,
qui different faiblement suivant une légere rotation autour de leur centroide.”® Ce
modele implique des énergies d’interactions équivalentes entre les Cgo et les molécules

entourant ceux-ci.

En second lieu, il peut s’agir d’'un phénoméne dynamique qui résulte d’une
légére mobilité des molécules de Cqo autour de leurs centroides. Ces mouvements
moléculaires peuvent expliquer le désordre observé. Le modele dynamique semble
moins avantagé que le modeéle statique vu le grand nombre d’interactions non
covalentes présentes autour du Cgo, limitant ainsi la liberté de mouvement des

molécules de fullerene.

Etant donné le facteur d’incertitude quant au positionnement des atomes de
carbone constituant les fullerénes au sein des structures étudiées, la caractérisation des
interactions non covalentes s’en trouve complexifiée. Cela est di au fait que la mesure
de la séparation entre les atomes considérés est une composante essentielle pour la
caractérisation des interactions présentes entre les molécules d’un cristal organique. En
effet, lors de [l'analyse des interactions non covalentes ayant lieu au sein
d’arrangements supramoléculaires organiques, il est commun d’utiliser les valeurs des
rayons de van der Waals des atomes susceptibles d’interagir entre eux afin de valider la
présence d’interactions entre les molécules. Bien souvent, |'interpénétration des rayons
de van der Waals s’avere étre un critere de sélection quant a la confirmation de la
présence d’interactions non covalentes entre atomes (ou groupements d’atomes).
Ainsi, lorsque la distance séparant deux atomes susceptibles d’interagir entre eux est
inférieure ou égale a la somme des rayons de van der Waals des atomes impliqués, un

critére important est alors satisfait. La description du positionnement relatif des atomes
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est complétée par des mesures angulaires qui mettent en évidence I'orientation relative

des éléments considérés.

En résumé, compte tenu du désordre observé au sein des structures
comprenant des fullerenes, il est impossible de mesurer avec exactitude les distances
séparant les atomes de ces molécules et les atomes appartenant aux composés
chimiques entourant la surface des fullerenes. Cela a pour conséquence d’induire une
nouvelle difficulté dans I'analyse des interactions non covalentes au sein des
arrangements supramoléculaires sur la base de l'interpénétration des rayons de van der

Waals des atomes impliqués dans lesdites interactions.

7.2- Des parametres d'analyse

Dans le cadre de ce présent travail, les interactions sont analysées par une
mesure indirecte des contacts ayant lieu a l'interface des fullerénes et des molécules
entourant ceux-ci. Tel que mentionné plus haut, la position du centroide des fullerénes
au sein des structures cristallines n’est pas affectée par le type de désordre observé. Par
ailleurs, pour une large proportion des structures analysées, la position des atomes des

molécules voisines est bien définie.

Dans ces conditions, la surface extérieure du Cg est considérée comme une
entité homogene parfaitement sphérique centrée sur le centroide calculé. La zone
bleutée de la Figure 49 représente cette surface alors que la petite sphere bleue (Figure
49, étiquette @) représente le centroide du Ceo. Nous allons donc employer le rayon de
van der Waals de la sphere carbonée afin de définir la limite de la surface extérieure des
Cso. Les deux teintes de bleu employées a la Figure 49 illustrent le fait que deux rayons
de longueur différente sont considérés dans |'établissement de la sphéere représentant
le fulleréne (étiquettes @ et ®). La zone bleutée la plus foncée représente la surface
définie par le rayon de van der Waals le plus court (Figure 49, étiquette @), alors que la
zone la plus pale représente la surface associée au plus grand rayon (Figure 49,
étiquette ®). C'est afin de tenir compte de I'évaluation qui est faite quant a la taille

effective de la surface du Cgp que deux rayons différents sont employés pour définir les
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frontieres extérieures délimitant le volume occupé par une molécule de Cgo. Ce type de
traitement constitue une approximation quant a la surface du fulleréne. Cependant,
cela nous permettra de comparer les structures entre elles nonobstant le désordre
observé. En fait, advenant une structure ol le Cg est organisé, il est plus approprié de
considérer le fulleréne comme une molécule sphérique possédant des caractéristiques

de polyedre.?®

Figure 49: Interpénétration des rayons de van der Waals. Le centroide du Cgy est représenté par
la petite sphere bleue (étiquette @). Deux rayons ont été choisis pour représenter le volume de
van der Waals du Cg. Le plus petit rayon porte I'étiquette @ et le plus grand, I’étiquette . Il y
a contact rapproché significatif lorsque le rayon de van der Waals d’un atome voisin
interpénétre la sphére de van der Waals limitée par le plus petit rayon (étiquette @). Il y a
présence d’un contact superficiel lorsque le rayon de van der Waals d’'un atome voisin
interpénétre la sphére de van der Waals limitée par le plus grand rayon (étiquette ®).
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A ce stade, il importe d’établir les valeurs limites du rayon de van der Waals du
Cso qui sont considérées. La distance séparant les centroides du Cg a I'état cristallin
constitue une premiére approximation du diametre externe de ce fulleréne. Cette

234 . . N
3 Toutefois, le diamétre

distance est de 9.945 A pour le cristal cubique a face centrée.
généralement admis est plus grand que cette valeur. En tenant compte du nuage
électronique entourant les atomes de carbone constituant le squelette du Cg, il est
possible d’estimer le diameétre externe du fulleréne a 10.34 A, ce qui correspond 3
évaluer I'épaisseur du nuage électronique a 3.35 A.?*” En divisant cette valeur par deux
nous obtenons 1.675 A, ce qui est la contribution électronique de la surface externe du
fullerene. Notons que cette valeur est légérement inférieure au rayon de van der Waals
d’un atome de carbone, qui est évalué a 1.70 A. Cette estimation du diameétre d’un Ceo
de 10.34 A a d’ailleurs été utilisée par plusieurs auteurs dans la cadre de leurs

trava ux.loo’238

Cependant, d’autres valeurs sont répertoriées dans la littérature. Dans leur
travail de revue, Diederich et collaborateurs’® considérent une valeur de 10.0 A alors
que Konarev et collaborateurs’ utilisent un diamétre de 10.18 A afin de commenter
leurs observations. Dans un article répertoriant les contacts entre les molécules de Cg
dispersées au sein de réseaux organiques et organométalliques, Makha et
collaborateurs considérent une valeur limite de 10.20 A.®° Dans un article relatant la
détermination du diamétre du Ceo en phase gazeuse, Tanaka et collaborateurs ont
rapporté une valeur expérimentale de 10.1 A.>

Sur la base de I'analyse de ces différentes contributions, la valeur choisie du
rayon de van der Waals le plus court est de 5.05 A (Figure 49, étiquette @) ce qui
correspond & un diametre de 10.10 A. Pour le rayon associé a la surface extérieure
(Figure 49, étiquette ®), la valeur de 5.17 A est sélectionnée, ce qui correspond a un
diamétre de 10.34 A. Par ailleurs, en additionnant la valeur du rayon de van der Waals
d’un atome de carbone (1.70 A) a celle du rayon associé a la position des atomes de

carbone dans un Cg (3.50 A), nous obtenons un rayon de van der Waals de 5.20 A, qui
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correspond & un diamétre de 10.40 A. La valeur limite choisie de 10.34 A est donc

légerement inférieure a ce diametre.

Tableau 17: Dimension du Cs et rayon de van der Waals des éléments considérés
dans l'analyse des interactions non covalentes discutées dans cette thése

Atome Rayon de van der Waals (A) Gen Mesure (A)
H 1.20 Petit rayon @ 5.05
C 1.70 Grand rayon ® 5.17
cl 1.75 Petit diameétre 10.10
Br 1.85 Grand diametre 10.34
| 1.98

Pour ce qui est des atomes entourant les fullerénes, leur rayon de van der Waals
respectif illustre trés bien 'occupation de I'espace de ces atomes.* A la Figure 49,
étiquette @, la sphére grise représente un atome de carbone faisant partie d’une
molécule voisine au fulleréne. La sphére rouge foncé (Figure 49, étiquette ®)
représente un atome de brome. Les rayons de van der Waals de ces atomes sont
respectivement de 1.70 A et 1.85 A. Le Tableau 17 résume les données utilisées lors de
I’'analyse des interactions non covalentes dans ce travail de recherche. Dans le cadre de
ce présent travail, les interactions non covalentes sont mises en évidence lorsqu’il y a
interpénétration entre la surface de van der Waals du fulleréne et celle des atomes
entourant celui-ci. Afin de tenir compte de I’évaluation faite quant a la surface du Cgo,
deux cas sont considérés suivant I'interpénétration franche ou superficielle des surfaces

de van der Waals.

Afin de quantifier I'importance des contacts ayant lieu entre un atome
particulier et la surface du Cgq, les données sont traitées et tabulées de la facon suivante
(Tableau 18). En premier lieu, les distances séparant les atomes entourant le fulleréne
sont notées dans le tableau sous I'appellation distance atome-centroide (distance AC).
La longueur résiduelle A résulte de la soustraction du rayon de van der Waals le plus

court (Figure 49, étiquette @, 5.05 A) de la distance AC propre a I'atome considéré.
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Lorsque la valeur obtenue est inférieure ou égale au rayon de van der Waals de I'atome

en question, il y a présence d’un contact rapproché significatif. Quand cette condition

est remplie, la couleur verte est employée dans le tableau pour souligner cette

observation. A la Figure 49, I'atome de carbone satisfait a cette condition.

Tableau 18: Analyse illustrative des distances séparant les atomes environnant la

surface d’une molécule de Cgp

Atome | Distance AC (A) | Longueur résiduelle A (A) | Longueur résiduelle B (A)
= (Distance AC) - (5.05A) | = (Distance AC) - (5.17 A)
Brl 7.02 1.97 1.85
C1 6.75 1.70 1.58

La longueur résiduelle B résulte de la soustraction du rayon de van der Waals le

plus grand (Figure 49, étiquette @, 5.17 A) de la distance AC propre a 'atome étudié.

Lorsque la valeur obtenue est inférieure ou égale au rayon de van der Waals de I'atome

en question, il y a présence d’un contact superficiel. Cette observation est soulignée en

jaune a l'intérieur de ce tableau. L'atome de brome en est un exemple concret a la

Figure 49.
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8- Angle de déviation a la tangente ()
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8.1- Un exemple particulier et une collecte de données

L'analyse des arrangements moléculaires dans les structures cristallines
composées de Cg et de dérivés triptycényles fonctionnalisés révele que le mode
d’association de type concave-convexe est fréquemment observé tel que cela est
illustré a la Figure 50A. Dans cette image, issue de la structure JW1226, on remarque
une molécule de Cgo logée dans I'une des cavités d’un d’hexachlorotriptycene. Il s’agit la
d’une association analogue a ce qui a été observé pour le triptycéne dans le cristal

CEMNUD™ (Figure 22).

A)

Figure 50: A) Représentation de type occupation de ['espace d’une molécule
d’hexachlorotriptycene interagissant avec un Cs dans la structure JW1226. B) Angle de
déviation a la tangente (o ) associée a la position relative qu’occupe le plan d’un cycle
benzénique par rapport a la tangente translatée de la sphére du Cg.

La rigidité de la structure du noyau triptycényle impose un positionnement
relatif des cycles benzéniques qui recouvrent une partie de la surface du Cep.
Evidemment, les cycles du triptycéne sont séparés par un angle de 120°. Cette
contrainte géométrique oblige les cycles benzéniques a adopter un certain angle de

recouvrement en rapport a la surface du Cgo.

A la Figure 508, le trait pointillé vert relie le centroide de la molécule de Cgo avec
le centroide de l'un des cycles benzéniques qui surmonte le fulleréene. Ce trait est
perpendiculaire a un plan tangent unique, qui touche une sphére imaginaire

représentant le Cgo a I'intersection de sa surface avec le trait vert. Il est ensuite possible
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de tracer une nouvelle droite, illustrée par un trait pointillé noir, qui est perpendiculaire
au trait vert et paralléle au plan tangent, mais déplacée par une translation afin qu’elle
rencontre le centroide du cycle a six membres considéré. On peut alors noter une valeur
angulaire entre cette tangente translatée et le plan occupé par le cycle étudié. C'est la

I'angle de déviation a la tangente () qui est illustré a la Figure 50B.

Afin d’évaluer les conséquences géométriques propres au noyau triptycényle,
nous avons entrepris de répertorier I'angle de déviation a la tangente (o) de plusieurs
cycles aromatiques interagissant avec le Cgo en analysant des structures cristallines
tirées de la littérature. Les données collectées vont permettre de situer I'importance de
cette valeur angulaire observée dans I'étude des co-cristaux composés de triptycénes
substitués et de Cgy en rapport aux données observées dans le cas de plusieurs

structures déja publiées.

8.2- Le cas du benzéne dans la structure JUGCET
8.2.1- Analyse du benzéne basée sur les atomes C73 a C78

Suivant I’étude des structures issues de la littérature, il apparait commun
d’observer que le plan défini par un cycle aromatique surmontant une molécule de Cgg
ne soit pas positionné tout a fait perpendiculairement au trait reliant le centroide du Cegg
et celui du cycle aromatique. Dans la structure JUGCET,* la molécule de benzéne,
composée des atomes C73 a C78, en est un exemple concret (Figure 51). En analysant
ce systéme cristallin triclinique (P-1), il est possible de rapporter un angle oc qui mesure
la déviation du plan de la molécule aromatique en rapport a la tangente de la sphére du

fulleréne a 'intersection de sa surface avec le trait reliant les deux centroides.
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Figure 51: Angle de déviation a la tangente (¢) d'une molécule de benzéne dans le cristal
JUGCET (atomes C73 a C78).%° A) Représentation de type occupation de I'espace. B)
Représentation de type boules et bdtonnets. Le trait pointillé vert relie les centroides. Le trait
pointillé noir représente la tangente translatée propre a la sphére vue sous cet angle. Le trait
pointillé bleu illustre le plan (vu de c6té) occupé par la molécule de benzéne. C) Rotation de 35°
qui illustre les atomes appartenant a la molécule de benzéne.

Dans la Figure 51B, le plan défini par les six atomes de carbone composant le cycle
aromatique est illustré de co6té par une ligne pointillée bleue. Dans cette image, la ligne
pointillée noire représente la tangente de la sphére aprés une translation 'amenant a la
hauteur de la molécule de benzéne. Afin de déterminer la position particuliére de la
tangente qui est considérée, il faut avant tout tracer une droite qui relie le centroide du
fulleréne au centroide de la molécule de benzéne considérée. A la Figure 51B et C, ces
points particuliers sont représentés sous la forme de petites billes bleues. Ensuite, il
importe d’orienter la structure étudiée de fagon a placer dans un méme plan les atomes
les plus rapprochés et les plus éloignés du centroide du fulleréne. Ce positionnement
particulier est illustré a la Figure 51B. Un examen des distances séparant le centroide du
Ceo et les atomes qui composent le cycle aromatique a six membres (distances AC)
permet de tirer des conclusions quant au positionnement relatif de la molécule de

benzéne par rapport au fullerene (Tableau 19).
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Tableau 19: Distances AC entre le centroide du Cg et les atomes de carbone de la
molécule de benzéne composée des atomes C73 & C78 dans le cristal JUGCET**°

Atome Distance AC (A)
C73 6.991
C74 6.835
C75 6.700
C76 6.739
c77 6.882
C78 6.999
Centroide 6.720

Sur la base des distances mesurées, il est possible de regrouper certains atomes
entre eux. Ainsi, les atomes C73 et C78 présentent des distances AC similaires qui sont
respectivement de 6.991 et 6.999 A. Ces atomes sont les plus éloignés du centroide de
la sphere. Les atomes C74 et C77 posseédent des valeurs similaires plus courtes (6.835 et
6.882 A). Finalement, les atomes C75 et C76 sont les plus rapprochés du centroide du

Ceo étant distants de 6.700 et 6.739 A.

Figure 52: lllustration des angles supplémentaires ¢; et @, pour la molécule de benzéne
composée des atomes C73 a C78. A) Vue de cété. B) Rotation de 35°.
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Afin de tenir compte du léger écart observé entre ces paires, il est approprié de
calculer un point milieu pour chacune des paires qui sont situées aux extrémités du
cycle benzénique. A la Figure 52B, ces points sont représentés sous la forme de petites
billes rouges situées a mi-chemin entre les atomes considérés. En reliant ces points, il
est possible de tracer une droite qui fait office d’axe de symétrie approximative de la
molécule de benzene étudiée (trait pointillé bleu). Cette droite donne une
approximation de linclinaison du plan adopté par le cycle aromatique analysé en

rapport a la surface du Cep.

Nous parlerons du mode 2 lorsque 'axe de symétrie établi passe au travers les
points situés a mi-chemin entre les atomes sélectionnés. Nous avons choisi cette
appellation, car chaque bille rouge est générée a partir de la position de deux atomes.
La mesure de l'angle entre cet axe de symétrie et la tangente constitue une bonne
approximation de I'angle de déviation a la tangente (o). Cette détermination se fait
indirectement par la mesure des angles supplémentaires ¢, et ¢, (Figure 52). Dans un

cas idéal, la somme de ces angles devrait donner 180°.

L'angle ¢, est défini par le centroide du Cg, le centroide du cycle a six membres et
le point médian situé entre les atomes C75 et C76. Dans le cas présent, sa valeur est de
83.33° L’angle o, est obtenu en procédant a la soustraction suivante : oy = 90° - ¢4, ce
qui donne 6.67°. De facon analogue, I'angle ¢, est défini par le centroide du fulleréne, le
centroide du cycle a six membres et le point médian localisé entre les atomes C73 et
C78. Sa valeur est de 96.71°. La valeur de I'angle o, est obtenue en procédant a la

soustraction suivante : 0;; = ¢, - 90°. Elle est de 6.71°.

Les angles o, et o, résultent de la déviation du plan par rapport a la tangente.
Dans un cas idéal, les valeurs propres a ces deux angles devraient étre égales.
Cependant, ce n’est pas tout a fait le cas en pratique. L'angle de déviation o est donc
une moyenne de ces deux données. Dans le présent cas, on dira de la molécule de

benzéne considérée qu’elle présente un angle de déviation a la tangente d'environ 6.7°.
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8.2.2- Analyse du benzéne basée sur les atomes C61 a C66

En poursuivant I'analyse du cristal JUGCET,**°

il est possible de déterminer la
présence d’un second mode d’orientation adopté par une autre molécule de benzéne.
Celle-ci est constituée des atomes C61 a C66. Un examen des distances AC qui séparent
le centroide du Cgo et les atomes qui composent le cycle aromatique a six membres
permet de tirer des conclusions quant au positionnement relatif de cette seconde

molécule de benzéne par rapport au fulleréne (Tableau 20).

Tableau 20: Distances AC entre le centroide du Cg et les atomes de la molécule de
benzéne constituée des atomes C61 & C66 dans le cristal JUGCET?*°

Atome Distance AC (A)
Cc61 6.858
C62 6.993
ce3 7.066
Ce4 6.984
C65 6.812
C66 6.762
Centroide 6.774

Sur la base des distances mesurées, il est possible de regrouper certains atomes
dans un méme ensemble. Ainsi, les atomes C62 et C64 présentent des distances AC
similaires de 6.993 et 6.984 A respectivement. De plus, les atomes C61 et C65
possédent des valeurs analogues de 6.858 et 6.812 A. En poursuivant cette analyse, on
note qu’un seul atome de carbone (C63) est le plus éloigné du centroide de la sphére
(7.066 A). Une situation analogue est notée pour 'atome C66 qui se trouve a étre le

plus rapproché du centroide du fulleréne (6.762 A).
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Figure 53: Définition des angles supplémentaires ¢, et ¢, pour la molécule de benzéne
composée des atomes C61 a C66. A) Vue de cété. B) Rotation de 35°.

Dans ce cas précis, la meilleure approximation de I'axe de symétrie consiste a
relier entre eux les points milieux qui sont issus de la position des trois atomes les plus
rapprochés (C61, C65 et C66) et des trois atomes les plus éloignés (C62, C64 et C64) du
centroide de la sphére. A la Figure 53, ces points sont représentés sous la forme de
billes rouges alors que I'axe de symétrie est illustré sous la forme d’une ligne pointillée
bleue. Nous avons choisi de nommer ce type d'orientation mode 3 car chaque bille
rouge est générée a partir de la position de trois atomes de carbone. Une fois ces
parametres établis, les mesures angulaires se font sensiblement de la méme fagon que
celle décrite précédemment dans le cas du mode 2. Compte tenu des atomes
considérés, les angles o et o, ont la méme valeur soit 6.49°. Dans ce cas précis, I'angle

o est de 6.5°.

8.2.3- Un tableau récapitulatif

Il est utile de regrouper toutes les données significatives a l'intérieur d’un
tableau pour étre en mesure de comparer aisément les résultats obtenus pour diverses
structures. En plus des données angulaires définies précédemment, le tableau contient
guelques autres mesures. La colonne portant I'entéte Dist. CC contient les distances
existant entre le centroide du Cgo et le centroide de la molécule étudiée. Il s’agit de

I'abréviation du terme distance centroide-centroide. Pour chaque molécule considérée
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dans I'analyse, la colonne nommée Dist. ACC contient les valeurs de la distance ayant
lieu entre le centroide du Cgo et I'atome de cette molécule qui est situé le plus pres de

ce centroide. Il s’agit de I'abréviation du terme distance atome-centroide la plus courte.

Tableau 21: Données servant a la détermination de I'angle a des molécules de
benzéne dans le cristal JUGCET**°

Atomes | Mode | Dist. CC (A) dLet o, (°) oueta,(®) | o(°) | Dist. ACC (A)
C61-C66 3 6.774 83.51, 96.49 6.49 6.5 6.762 (C66)
C73-C78 2 6.720 83.33, 96.71 6.67, 6.71 6.7 6.700 (C75)

8.3- Etudes d’autres structures contenant des molécules aromatiques planaires

Pour la suite de cette discussion, nous procéderons a une analyse de plusieurs
structures sur la base de I'angle de déviation a la tangente (o) associé a certaines
molécules aromatiques planaires se superposant a la surface d’'une molécule de Cg. De
cette facon, une base de données sera générée et servira a établir plusieurs
correspondances entre les différentes structures étudiées. Dans plusieurs de ces
structures, certaines molécules aromatiques adoptent un mode d’association avec le Cgg
différent de ce qui a été décrit. Il est commun d’observer des interactions de type C-
H---1t ayant lieu entre les molécules aromatiques et les fullerénes.®? Cependant, dans
cette section, nous porterons exclusivement notre attention sur les cycles qui adoptent
I'un des modes de recouvrement précédemment commentés. En fin de compte, il sera
possible de comparer toutes ces valeurs a celles qui seront notées lors de I'étude des
structures cristallographiques obtenues dans le cadre de cette these. Les molécules
sélectionnées ont en commun la caractéristique de posséder au moins un atome de
carbone dont le rayon de van der Waals interpénétre celui d’'un atome de carbone
appartenant au fullerene étudié. Par le fait méme nous limitons cette analyse a un
échantillon de molécules situées suffisamment pres de la surface du Ceo afin d’étudier
les cas probants qui présentent des interactions non covalentes entre les molécules

étudiées.
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8.3.1- Le bromobenzéne dans la structure HOSJAA

Le cristal HOSJAA®® est composé du bromobenzéne et de Cgg dans un ratio de 2:1.
Il s’agit d’'un systéme cristallin monoclinique possédant un groupe d’espace C 2/m.
L'analyse de cette structure permet d’observer une molécule de bromobenzéne qui
présente un mode de recouvrement de type 3. Cette molécule est composée des
atomes C1-C4, C2B et C3B. Les données servant a la détermination de l'angle de
déviation a la tangente () sont inscrites dans le Tableau 22. Cette molécule adopte un
angle oo de 7.9°. Il s’agit Ia d’une valeur plus importante que celles observées pour les

240 13 distance entre les centroides

molécules de benzene dans le cristal JUGCET.
considérés est de 6.712 A alors que I'atome de carbone le plus rapproché (C1) est

distant de 6.655 A du centre de la sphere.

Tableau 22: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule de
bromobenzéne dans le cristal HOSJAA®®

Br
Atome Distance AC (A)
C1 6.655
C2 6.751
C2B 6.773
C3 6.937
C3B 6.959
c4 7.032
Atomes | Mode | Dist. CC(A) dret 0, (°) oLeto,(°) | o(’) | Dist. ACC(A)
C1-C4,
C2B, C3B 3 6.712 81.97, 97.86 8.03, 7.86 7.9 6.655 (C1)

8.3.2- Le 1,3,5-triphénylbenzéne dans la structure HULLEF

Le cristal HULLEF”® est composé du 1,3,5-triphénylbenzéne et du Ce dans un ratio

de 1:1. Il s’agit d’un systéme cristallin monoclinique possédant un groupe d’espace de
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type P-2i/c. En analysent cette structure, il est possible d’isoler I'un des trois bras
phényles de la molécule qui recouvre le fulleréne suivant le mode 3. Ce cycle
aromatique est constitué des atomes C19 a C24. L'angle o associé au positionnement
de ce cycle est de 2.1°. Dans cette structure, la distance entre le centroide du Cg et le
centroide du cycle a six membres (6.620 A) est plus petite que la distance séparant le
centroide du Cg de I'atome de carbone du 1,3,5-triphénylbenzéne le plus rapproché
(C23, 6.704 A). Cela découle de la faible valeur de I'angle o associé au plan du cycle
considéré.

Tableau 23: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule de
1,3,5-triphénylbenzéne dans le cristal HULLEF”

Ph
Ph Ph |

Atome Distance AC (A)

C19 6.793

C20 6.810

Cc21 6.789

C22 6.741

C23 6.704

C24 6.745 \ -
Atomes | Mode | Dist. CC (A) b1 et ¢, (°) oy et o, (°) o(°) | Dist. ACC (A)
C19-C24 3 6.620 87.88, 92.12 2.12 2.1 6.704 (C23)

8.3.3- Le phénol dans le cristal QAVION

Le cristal QAVION® est composé du phénol et du Ceo dans ratio de 5:1. Il s’agit
d’un systeme cristallin triclinique possédant un groupe d’espace P-1. L’analyse de cette
structure permet d’observer deux molécules de phénol adoptant des modes de
recouvrement différents. Le positionnement relatif de ces molécules est illustré a la

Figure 54.
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Figure 54: lllustration des angles supplémentaires ¢; et ¢, pour les molécules de phénol A et B
dans le cristal QAVJON.®

La molécule phénol A est composée des atomes C37 a C42 alors que la molécule
phénol B est constituée des atomes C31 a C36. Les données servant a la détermination
des angles o sont inscrites dans le Tableau 24. Le phénol A adopte un angle o de 9.0°
suivant un mode de recouvrement de type 3 alors que le phénol B posséde un angle o
de 4.4°. C’est le mode de recouvrement de type 2 qui décrit le mieux le positionnement

de cette derniére molécule en rapport a la surface du Cg.

La distance entre le centroide du fulleréne et le centroide de la molécule analysée
est de 6.738 A pour le phénol A et 6.605 A pour le phénol B. C’est la molécule la plus
rapprochée de la sphere qui posséde la plus petite valeur de I'angle a. Dans le cas de la
molécule phénol A, c’est I'atome C38 qui le plus prés du centre de la sphére (6.666 A)

alors que pour le phénol B c’est 'atome C36 qui revét cette caractéristique (6.655 A).
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Tableau 24: Données servant a la détermination de I'angle a des molécules phénol
A et B dans le cristal QAVJON®®

Phénol A Distance AC (A) Phénol B Distance AC (A)

37 6.787 OH c31 6.724

C38 6.666 C32 6.837

C39 6.748 C33 6.845

C40 6.963 C34 6.761

Cc41 7.091 C35 6.666

C42 7.002 C36 6.655
Molécule | Mode | Dist. CC (A) o1 et d, (°) oseto,(°) | o(°) | Dist. ACC(A)
Phénol A 3 6.738 80.95, 99.05 9.05 9.0 6.666 (C38)
Phénol B 2 6.605 85.74, 94.59 4.26, 4.59 4.4 6.655 (C36)

8.3.4- Le N,N,N',N'-tétraméthyl-p-phénylénediamine dans le cristal TONDUV02

Le cristal TONDUV02**' est composé de la N,N,N'N-tétraméthyl-p-
phénylenediamine et du Cg dans ratio de 1:1. Il s’agit d’'un systeme cristallin
monoclinique possédant un groupe d’espace de type P-2,/c. Dans cette structure, la
molécule de phénylenediamine interagit avec le fulleréene suivant un mode de
recouvrement de type 3. Le cycle a six membres de la phénylénediamine est constitué
des atomes C3 a C5 et C3B a C5B. Pour ce cycle, I'angle de déviation a la tangente est de
2.9°% Les données servant a la détermination de I'angle o sont inscrites dans le Tableau
25. En procédant aux mesures usuelles, on remarque que la distance séparant le
centroide du Cg et le centroide du cycle a six membres de la phénylénediamine est trés
courte (6.464 A). Il semble y avoir une interaction importante entre le cycle aromatique
de cette molécule et la surface du Cgg pouvant étre expliquée par un transfert de charge
partiel.”*! Dans ce systéme, la distance séparant le centroide du Ce, de I'atome le plus
rapproché de la phénylénediamine (C4) est de 6.541 A. Encore une fois, la faible valeur
de I'angle a fait que la distance entre les centroides est plus petite que la distance

séparant |'atome C4 du centroide du Cgp.
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Tableau 25: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule de

N,N,N',N'-tétraméthyl-p-phénylénediamine dans le cristal TONDUV02

241

Me Me
/
N M
/ \
Me Me
Atome Distance AC (A)
Cc3 6.593
Ca 6.541
C5 6.652
C3B 6.645
C4B 6.679
C5B 6.567
Atomes | Mode | Dist.CC(A) | ¢;etd,(°) oy et o (°) o(°) | Dist. ACC (A)
C4-C5
3 6.464 87.12, 92.88 2.88 2.9 6.541 (C4)
C4B-C5B

Tableau 26: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule de

ferrocéne dans le cristal KUVNOE01?#

<

Fe

Atome Distance AC (A)

C31 6.731

C32 6.644

C33 6.749

C34 6.908

C35 6.902

Atomes | Mode | Dist. CC(A) | ¢;et,(°) o (°) Dist. ACC ()
C31-C35 3 6.680 83.12, 97.15 7.0 6.644 (C32)
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8.3.5- Le ferrocéne dans le cristal KUVNOEO1

Dans la structure KUVNOEO1, un cocristal du ferrocéne et du C60,242 le cycle
recouvrant le Cgg est composé de cing atomes de carbone. Il est tout de méme possible
de déterminer I'angle de déviation a la tangente (o). Il s’agit d’'un systeme cristallin
triclinique possédant un groupe d’espace de type P-1 qui est composé du ferroceéne et

du Cgp dans ratio de 2:1. Dans le systéme étudié I'angle o est de 7.0° (Tableau 26).

8.3.6- La molécule de 2,2’,6,6’-tétraphényldipyranylidéne dans le cristal NlYBOM

Le cristal NIYBOM**® est composé du Cg, du solvant CS, et du 2,2,6,6-
tétraphényldipyranylidene (TPDP) dans ratio de 2:4:1. Il s’agit d’un systéme cristallin

possédant un groupe d’espace de type /12/m11.

Tableau 27: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule de

2,2’,6,6’-tétraphényldipyranylidéne dans le cristal NIYBOM**?
Atome Distance AC (A)
36D 6.988
37D 6.845
38D 6.876
33D 7.021
40D 7.142
C41D 7.130
Atomes | Mode | Dist. CC(A) | ¢,etd,(°) o4 et d; (°) o (°) Dist. ACC (A)
C36D-
ca1b 2 6.862 83.29, 96.63 6.71, 6.63 6.7 6.845 (C37D)

Le TPDP interagit avec le Cgo par un mode de recouvrement de type 2 par I'un des

bras phényles. Le cycle a six membres de cette molécule, qui interagit avec le fulleréne,
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est constitué des atomes C36D a C41D. Dans le cas de ce cycle, I'angle de déviation a la
tangente est de 6.7°. Les données servant a la détermination de I'angle o sont inscrites
dans le Tableau 27. La distance entre les centroides considérés est de 6.862 A. L’atome
de carbone du TPDP le plus rapproché (C37D) est distant de 6.845 A du centroide du
Ceo-

8.4- Ftudes de quelques molécules concaves

Pour la suite de cette discussion, nous procéderons a une analyse de plusieurs
structures cristallines comportant des molécules aromatiques concaves qui englobent
une partie de la surface du Cgo. Particulierement, nous étudierons I'angle de déviation a
la tangente (o) adopté par les bras des molécules aromatiques analysées. De cette
fagon, nous serons en mesure de trouver des similitudes avec les données obtenues
pour des molécules planaires, mais aussi avec les molécules synthétisées dans le cadre

de ce travail.

8.4.1- Le triptycéne dans le cristal CEMNUD

Compte tenu de la nature rigide de la molécule de triptycéne et du type de
recouvrement adopté par cette molécule en rapport a la surface du Cgg, c’est un mode
de recouvrement de type 2 qui décrit le mieux la superposition des cycles appartenant

au triptycene. Le cristal CEMNUD**

est composé du triptycéne, du Cg et de l'ortho-
xylene dans ratio de 2:1:1. Il s’agit d’un systéeme cristallin monoclinique possédant un
groupe d’espace P2,/c. L’'examen de cette structure révele que deux cycles aromatiques
appartenant au triptycene interagissent avec le Cg de fagon analogue. Le

positionnement relatif de ces cycles est illustré a la Figure 55.

Dans son interaction avec le fulleréne, le cycle A (constitué des atomes C31 a
C36) présente un angle de déviation a la tangente de 7.4° alors que le cycle B (composé
des atomes C43 3 C48) présente une valeur angulaire oo de 6.8°. Les données servant a
la détermination des angles o sont inscrites dans le Tableau 28. Les distances entre le

centroide du Cg et les centroides des cycles aromatiques considérés sont de 6.763 A
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pour le cycle A et de 6.750 A pour le cycle B. Dans le cas des deux cycles, I'atome de

carbone le plus rapproché est distant de 6.744 A du centroide du Cgo.

Figure 55: Illustration des angles supplémentaires ¢; et@, pour les cycles A et B du triptycéene
qui interagissent avec le Cso dans le cristal CEMNUD?

Tableau 28: Données servant a la détermination des angles o des cycles A et B
appartenant & une molécule de triptycéne dans le cristal CEMNUD'?

Cycle A Distance AC (A) Cycle B Distance AC (A)
C31 6.902 c43 6.891
C32 6.744 Ca4 6.756
C33 6.760 c45 6.744
C34 6.905 C46 6.894
C35 7.054 ca7 7.012
C36 7.050 c48 7.040
Cycle Mode | Dist. CC (A) d; et o, (°) azeta,(°) | a(°) | Dist. ACC (A)
C31-C36 2 6.763 82.66, 97.42 7.34, 7.42 7.4 6.744 (C32)
C43-C48 2 6.750 83.19, 96.77 6.81, 6.77 6.8 6.744 (C45)

Bien que le noyau triptycényle impose un positionnement aux cycles

aromatiques par rapport a la molécule de Cg englobée dans la cavité concave, les



116

valeurs des angles o notées pour les cycles A et B ne sont pas beaucoup plus élevées
que celles observées pour les molécules de benzéne dans le cristal JUGCET** (6.5° et
6.7°). Il semble que la rigidité du triptycéne n’impose pas une déviation supplémentaire

aux cycles aromatiques interagissant avec la molécule de Cg.

8.4.2- L’azatriptycéne dans le cristal CEMPAL

Le cristal CEMPAL?® est composé de I'azatriptycéne et du Ceo dans ratio de 1:1. Il
s’agit d’'un systeme cristallin hexagonal possédant un groupe d’espace P6smc. Tout
comme dans le cas du triptycéne, les bras aromatiques de I'azatriptycéne sont séparés
par un angle de 120°. L'examen de cette structure révéle que tous les cycles
aromatiques de l'azatriptycéne interagissent de la méme facon avec le Cg. Une
illustration du positionnement relatif de ces molécules de méme que les données

servant a la détermination de I'angle o sont contenues dans le Tableau 29.

Tableau 29: Données servant a la détermination de I’angle & associé a une
molécule d’azatriptycéne dans le cristal CEMPAL'?

S

Atome Distance AC (A)

Cl14 7.222

C15 7.004

C16 6.771

C17 6.767

C18 7.006

C19 7.220

Cycle Mode | Dist. CC (A) d; et o, (°) o.eto,(°) | o(°) | Dist. ACC(A)

C14-C19 2 6.862 78.83, 101.18 | 11.17, 11.18 | 11.2 6.767 (C17)
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8.4.3- Le dianthracéne dans le cristal PASQAB

Le cristal PASQAB* est composé du dianthracene, du Cg et du benzene dans
ratio de 1:1:3. Il s’agit d’un systéme cristallin monoclinique possédant un groupe
d’espace Cm. L'examen de cette structure révele que certains cycles aromatiques
appartenant au dianthracene interagissent avec une molécule de Cgo. Une illustration
du positionnement relatif de ces composés de méme que les données servant a la
détermination de l'angle o sont contenues dans le Tableau 30. Dans le cas du
dianthracéne, les cycles interagissant avec le fulleréne sont séparés par un angle de
130°. Il s’agit d’une ouverture plus grande que celles associées au triptycéne et 3
I'azatriptycéne (120°). L’angle de déviation a la tangente (o) est de 7.5°. C’est un
recouvrement de type 3 qui décrit le mieux le positionnement du cycle aromatique

considéré en rapport au fulleréne.

Tableau 30: Données servant a la détermination de I’angle & associé a une
molécule de dianthracéne dans le cristal PASQAB™°

Atome Distance AC (A)

c11 6.989

C12 6.778

C13 6.778

C14 6.957

C15 7.093

C16 7.132

Cycle Mode | Dist. CC (A) b1 et ¢z (°) oseta, () | o) Dist. ACC (A)
C11-C16 3 6.815 82.54, 97.46 7.46 7.5 | 6.778 (C12, C13)

Bien que le noyau dianthracényle impose un positionnement des cycles

aromatiques par rapport a la molécule de Cgg, la valeur de I'angle o n’est pas beaucoup
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plus élevée que celles notées pour les molécules de benzéne dans le cristal JUGCET?*

(6.5° et 6.7°). La distance entre le centroide du Cg et le centroide du cycle aromatique
considéré est de 6.815 A. L’atome de carbone le plus rapproché du centroide du Ceo

(C17) est distant de 6.778 A.

8.4.4- Le calix[5]aréne dans le cristal ADACIR

Un angle de déviation a la tangente est observé pour les cycles aromatiques
appartenant a plusieurs dérivés calix[n]arene interagissant avec le Cgo. Afin d’alléger
cette discussion, nous avons entrepris d’analyser en détail le seul cas du calix[5]aréne
dans le cristal ADACIR.™? Ce cristal est composé du calix[5]arene, du Cg et du toluéene
dans un ratio de 4:5:2. Il s’agit d’un systeme cristallin monoclinique possédant un
groupe d’espace P2,/c. C'est un mode de recouvrement de type 3 qui décrit le mieux
I'orientation des cycles aromatiques en rapport au Cg. La Figure 56 illustre le
positionnement des cycles du calix[5]arene en rapport au Cg. Cing valeurs d’angle ¢,
allant de 3.6° (cycle A) & 9.5° (cycle B), ont été déterminés. Les données pertinentes

sont inscrites dans le Tableau 31.

Figure 56: Illlustration d’une molécule de calix[5]aréne interagissant avec une molécule de Cs
dans le cristal ADACIR.*? Représentation des points servant & la détermination des angles o
associés aux cycles C et D.

Par cette collection de données, on remarque que I'angle o est plus important

pour les cycles qui sont les plus rapprochés de la surface du Cgo. En effet, en considérant
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les données associées a la distance séparant le centroide du fullerene et I'atome le plus
rapproché propre a chacun des cycles (Dist. ACC), on remarque que l'angle o est
d’autant plus important suivant que le cycle considéré est rapproché de la surface. Dans
le cas du cycle B, I'angle de déviation a la tangente est de 9.5°, & laquelle est associée
une distance ACC de 6.576 A. A I'autre extrémité de cette progression, I'angle de
déviation a la tangente est de 3.6° pour le cycle A, a laquelle est associée une distance

ACC de 6.935 A. Des valeurs intermédiaires sont notées pour les cycles C, D et E.

Tableau 31: Données servant a la détermination des angles o des cycles C et D
appartenant & une molécule de calix[5]aréne dans le cristal ADACIR'"

Cycle C Distance AC (A) Cycle D Distance AC (A)

C15 7.011 C22 7.013

Cl6 6.968 C23 7.012

C17 6.763 C24 6.781

C18 6.695 C25 6.613

C19 6.811 el o C26 6.730

Cc20 7.014 Cc27 6.974

Cycle | Mode | Dist. CC (A) dLet 0, (°) oyeto,(°) | o(°) | Dist. ACC (A)
A 3 6.907 86.41, 93.59 3.59 3.6 6.935 (C4)
B 3 6.718 80.55, 99.45 9.45 9.5 6.576 (C11)
C 3 6.736 82.44, 97.56 7.56 7.6 6.695 (C18)
D 3 6.714 81.03, 98.97 8.97 9.0 6.613 (C25)
E 3 6,756 82.33,97.67 7.67 7.7 6.687 (C32)

8.4.5- Le macrocycle de nickel (1) dans le cristal PIQHOM

Le cristal PIQHOM™! est composé du Ce et du macrocycle de nickel (11), illustré
dans le Tableau 32, dans un ratio de 1:1. Il s’agit d’'un systeme cristallin monoclinique

possédant un groupe d’espace P-21/n.
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Figure 57: lllustration d’'un macrocycle de nickel (I1) interagissant avec une molécule de Cs dans
le cristal PIQHOM.™! Représentation des points servant & la détermination des angles o
associés aux cycles A et B.

L'examen de cette structure révele que les cycles benzéniques appartenant au
macrocycle de nickel (II) sont suffisamment rapprochés d’'une molécule de Cg pour
interagir avec celle-ci. Une illustration du positionnement relatif de ces composés est
représentée dans la Figure 57. Par ailleurs, les données servant a la détermination des
angles o sont contenues dans le Tableau 30. L’angle de déviation a la tangente du cycle
A est de 7.0° alors qu’il est de 7.6° pour le cycle B. C’est une mode de recouvrement de
type 2 qui décrit le mieux la superposition des cycles benzéniques du macrocycle de
nickel (1) en rapport fulleréne considéré. La distance séparant le centroide du fulleréne
et le centroide du cycle benzénique considéré est de 6.744 A pour le cycle A et de 6.680
A pour le cycle B. L’atome de carbone le plus rapproché du centroide du Cg est distant

de 6.737 A dans le cas du cycle A (C65) et de 6.646 A dans le cas du cycle B (C72).
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Tableau 32: Données servant a la détermination des angles o pour les cycles A et
B appartenant au macrocycle de nickel (11) dans le cristal PIQHOM™*

Cycle A Distance AC (A) Cycle B Distance AC (A)
Co61l 6.899 C72 6.646
C62 7.036 i Me C73 6.673
N N
63 7.024 /N C74 6.865
7 N/
ce4 6.876 C75 6.989
e M
ce65 6.737 C76 6.950
Cce6 6.743 c77 6.816
Cycle | Mode | Dist. CC (A) o1 et d, (°) ogeto,(°) | a(’) | Dist. ACC(A)
C61-C66 2 6.744 82.94, 97.03 7.06, 7.03 7.0 6.737 (C65)
C72-C77 2 6.680 82.07, 97.19 7.93, 7.19 7.6 6.646 (C72)

8.5- Représentation graphique

Il est utile de regrouper toutes les distances mesurées ainsi que les données
angulaires précédemment mesurées sous forme graphique afin de comparer aisément
entre elles les valeurs propres a chacun des cycles aromatiques analysés. Les valeurs
d‘angle o, de distance CC, de distance ACC de méme que I'étiquette de chacune des
molécules étudiées sont inscrites dans le Tableau 33. Le Graphique 1A regroupe les
distances CC propres aux cycles étudiés en fonction de I'angle o mesuré pour chacun de
ces cycles. Les valeurs angulaires se situent, en grande proportion, dans le domaine
allant de 6.5° pour le benzéne A (Bz A) a 7.9° pour le bromobenzéne (PhBr). On
remarque que I'azatriptycéne (AzaT) présente la plus grande valeur angulaire (11.2°) et
une distance CC relativement élevée de 6.862 A. Ces valeurs contrastent avec celles
notées pour les deux cycles appartenant au triptycene (H6T A et H6T B). En effet, ces
cycles présentent des angles o qui sont respectivement de 7.4° et 6.8°. Ce sont la des
valeurs s’approchant de celles observées pour les molécules de benzéne A et B (6.5° et

6.7°).
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Tableau 33: Compilation des angles o, distances CC et distances ACC des

molécules étudiées dans les sections 8.2 a 8.4

Molécule Etiquette Angle o, Distance CC Distance ACC
(°) (A) (A)
Triphénylbenzene TPBz 2.1 6.620 6.704
Tétraméthyl-p-phénylénediamine Me2N 2.9 6.464 6.541
Calix[5]aréne, cycle A Cx A 3.6 6.907 6.935
Phénol B PhOH B 4.4 6.605 6.655
Benzene A Bz A 6.5 6.774 6.762
Benzene B BzB 6.7 6.720 6.700
Tétraphényldipyranylidene TPDP 6.7 6.862 6.845
Triptycéne, cycle B H6T B 6.8 6.750 6.744
Ferrocéne Fc 7.0 6.680 6.644
Macrocycle de nickel (), cycle A Ni A 7.0 6.744 6.737
Triptycéne, cycle A H6T A 7.4 6.763 6.744
Dianthracene DA 7.5 6.815 6.778
Calix[5]arene, cycle C CxC 7.6 6.736 6.695
Macrocycle de nickel (), cycle B Ni B 7.6 6.680 6.646
Calix[5]aréne, cycle E CxE 7.7 6.756 6.687
Bromobenzene PhBr 7.9 6.712 6.655
Calix[5]aréne, cycle D CxD 9.0 6.714 6.613
Phénol A PhOH A 9.0 6.738 6.666
Calix[5]arene, cycle B CxB 9.5 6.718 6.576
Azatriptycéne AzaT 11.2 6.862 6.767

Par ailleurs, les valeurs de distance CC se situent majoritairement dans le

domaine allant de 6.605 A (PhOH B) & 6.862 A (AzaT et TPDP). Le Graphique 1B

regroupe les distances ACC propres aux cycles étudiés en fonction de I'angle o mesuré

pour chacun de ces cycles. Afin de comparer les distances ACC avec les distances CC

associées a chacun des cycles étudiés, il est utile de superposer les Graphique 1A et 1B.

Le Graphique 2 est issu de cette superposition.
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Graphique 1: A) Distance CC en fonction de I’angle a. B) Distance ACC en fonction
de l'angle
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Graphique 2: Superposition des Graphiques 1A et 1B
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En examinant les données rassemblées dans le Graphique 2, on remarque que
pour les molécules qui présentent un angle o inférieur a environ 4.5°, la distance CC est
plus petite que la distance ACC. Pour les plus petites valeurs angulaires, le centroide du
cycle aromatique est plus rapproché du centroide du Cgo que les atomes composant le
cycle étudié. Pour les molécules qui présentent un angle o plus grand que 6°, on
remarque que lI'atome le plus rapproché du centroide du fulleréne est plus pres de ce
point que peut I'étre le centroide du cycle considéré. Cette particularité résulte de la

courbure du Cg et du positionnement des molécules interagissant avec ce fullerene.

Afin d’expliquer cette particularité, il est indispensable d’évaluer I'angle o qui
satisfait la condition pour laquelle la distance entre le centroide du Cg et le centroide
du cycle aromatique étudié (distance CC) est égale a la distance séparant le centroide

du Ceo et I'atome de carbone le plus rapproché qui appartient au cycle aromatique
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étudié (distance ACC). Nous avons choisi de nommer cette donnée angle de déviation a
la tangente limite (oyim). Le détail de I’'analyse géométrique, servant a déterminer I'angle

Qlim d’'une molécule de benzene adoptant un mode de recouvrement de type 3 dans le

cristal JUGCET,** est illustré a la Figure 58.

La molécule de benzene considérée est illustrée a la Figure 58A. Dans cette
image, le plan occupé par le benzene est parallele a la tangente de la sphere. La valeur
de la distance séparant les centroides de ces molécules est de 6.774 A. Une
représentation schématique de cet arrangement est illustrée a la Figure 58B. Un
triangle droit est obtenu en reliant le centroide du fulleréne (c), le centroide du benzéne

(b) et un atome de carbone appartenant a cette molécule (a).

A) le—ts B)a1.377AbC) y 0.688 A D)

ajim = 90° - B,
B =cos(0.688 / 6.774)
B = 84.20, Olim = 5.8°

ic c

Figure 58: Détermination de I'angle de déviation a la tangente limite (¢;,). A) Molécule de
benzéne surmontant une molécule de Cg. Le plan occupé par le benzéne est paralléle a la
tangente de la sphere. La valeur de la distance séparant les centroides de ces molécules (6.774
A) provient du cristal JUGCET.?*® B) Triangle droit obtenu en reliant le centroide du fulleréne (c),
le centroide du benzéne (b) et un atome de carbone appartenant a cette molécule (a). C)
Triangle isocele obtenu lorsque la distance ACC (droite a’c) est égale a la distance CC (droite bc,
6.774 A). La migration de 'atome de carbone (dépeint en jaune) de a vers a’ induit un angle
dont le sommet est occupé par le point b. C’est I’angle de déviation a la tangente limite ().
D) Grossissement de la région illustrant I'angle o;,. La valeur de cet angle est obtenue par la
soustraction suivante : 90° - [ L’angle [3 est déterminé par trigonométrie, [3 = cos™(0.688 /
6.774) = 84.2°. L’angle o, est donc de 5.8°.
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En imposant la contrainte suivante, distance CC = distance ACC, il est possible de
tracer le triangle isocele représenté a la Figure 58C. Dans cette figure géométrique, la
droite a’c (distance ACC) est égale a la droite bc (distance CC). La migration de 'atome
de carbone considéré (dépeint en jaune) de la position a vers a’ induit un angle dont le
sommet est occupé par le point b. Il s’agit |a de I'angle de déviation limite (ouin). La
valeur de cet angle est obtenue par la soustraction suivante : 90° - 3. L’angle [ est
obtenu par trigonométrie, B = cos'(0.688/6.774) = 84.2°. Pour une molécule de
benzéne, dont la distance CC est de 6.774 A, I'angle oy associée a cette molécule est
de 5.8°. Cette valeur n’est pas trés éloignée de I'angle o. mesuré pour les molécules de

benzéne dans le cristal (6.5° et 6.7°).

En résumé, pour un cycle aromatique particulier qui est superposé a une
molécule de Cgo, un angle o inférieur a I'angle ouim implique nécessairement que la
distance CC est plus petite que la distance ACC. Un angle o plus grand que I'angle oyim
implique que la distance ACC est plus petite que la distance CC. La valeur de I'angle oyim
n’est pas la méme pour tous les cycles analysés, car sa détermination dépend de la
grandeur de la distance CC et de l'orientation du cycle considéré. Elle est une valeur
propre a chaque cycle aromatique étudié qui interagit avec le Cg¢o. Cependant, compte
tenu du fait que presque toutes les valeurs portant I'étiquette "distance CC" se
retrouvent dans un domaine relativement restreint (6.6 a 6.9 A), la détermination de
I'angle oyim pour une molécule de benzéne donne une bonne approximation d'une

valeur limite générale.

Les cycles aromatiques interagissent avec la surface courbe du Cg de maniére a
recouvrir de facon optimale cette surface. En réponse a la courbure du Cg, il semble
gue ce soit en adoptant un angle de déviation a la tangente qui avoisine la valeur de
I’angle limite (ouim = 6°) que la position optimale est atteinte. Bien s(ir cette derniére
hypothése est purement géométrique. Pour expliquer les différentes valeurs angulaires
mesurées, il faut de plus considérer des facteurs électroniques reliés a la nature des

éléments constituants les cycles aromatiques interagissant avec le Cgo. De plus, cette
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analyse est construite a partir de structures cristallines. Au sein de ces arrangements,
les molécules aromatiques considérées interagissent avec d’autres molécules voisines
dont I'association peut avoir des répercussions quant au positionnement des cycles

aromatiques considérés en rapport au Cgo.

Malgré tout, il nen demeure pas moins que cette analyse démontre qu’il soit
commun de rencontrer des cycles aromatiques interagissant avec le Cgo en adoptant un
angle de déviation non nul. Plus loin dans ce travail, nous comparons ces données a des
valeurs angulaires mesurées pour des dérivés triptycényles fonctionnalisés qui
interagissent avec des molécules de Cg. Nous serons en mesure d’évaluer les
conséquences du pré-positionnement des cycles aromatiques a lintérieur de

I’'arrangement rigide qu’impose le noyau triptycényle.
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9- Association du Cg avec
I'hexachlorotriptycene
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9.1- Structure du cristal .’W1226, Cgo 2 CongClg L4 CGHG
9.1.1- Analyse générale

En employant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon
étiré, I’hexachlorotriptycéne s’associe avec le Cgo dans le benzéne pour former des
cristaux composés de ces trois molécules dans un ratio de 2:1:1. Il s’agit d’un systeme
cristallin de type cubique possédant un groupe d’espace Pa-3. Outre les paramétres de
maille usuels, compilés dans le Tableau 34, il y est adjoint la distance séparant les

centroides de deux fullerénes contigus (Distance Cgo-Ceo), qui est de 13.329 A.

Tableau 34: Données cristallographiques du complexe Cgp ® 2 C50HsCls ® CsHs dans

le cristal IW1226
2 Cl
=
Systéme cristallin Cubique
Groupe d'espace Pa-3
a=b=c 18.8507(3) A
a=p=y 90°
Volume 6698.57(18)A*
Densité (calculée) 1.706 g/cm’®
R: 0.0564
wR; 0.1836
Distance Ceo-Coo 13.329A
bras

La Figure 59 illustre I'arrangement de toutes les molécules qui entourent un Ceo.
Chaque fullerene est enveloppé par six molécules d’hexachlorotriptycene et six
molécules de benzene. La Figure 59B est une représentation qui illustre le voisinage

d’un Cgo dont le solvant a été retiré.



130

Cc C

Figure 59: A) Arrangement des molécules d'hexachlorotriptycene et de benzene autour du Cs
dans le cristal JIW1226. B) Arrangement de six molécules d'hexachlorotriptycéne autour du Cg.
C) Arrangement des quatre molécules résiduelles autour du Cs suivant le retrait de deux
molécules d'hexachlorotriptycéne se faisant face. D) Arrangement de deux molécules
d'hexachlorotriptycéne autour du Cg.

I est possible de décrire le positionnement des molécules
d'hexachlorotriptycene autour du Cg en retirant successivement une paire des
triptycénes qui sont disposés I'un en face de l'autre. La Figure 59C illustre les quatre
molécules d'hexachlorotriptycéne résiduelles qui entourent le fulleréne suivant le
retrait de deux de ces triptycénes. L'abstraction de deux autres molécules
d’hexachlorotriptycéne permet de mettre en évidence une paire de ligands se faisant

face de part et d'autre du fullerene (Figure 59D).
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Figure 60 : Dispersion des molécules de Cs, dans la maille élémentaire du cristal IW1226.

Le dépouillement de la maille élémentaire de toutes les molécules de benzeéne
et d’hexachlorotriptycéne permet d’observer la disposition des molécules de Cgg dans le
cristal. Les fullerénes adoptent une structure cubique a face centrée dont les centroides

sont distants de 13.329 A. L'arrangement de ces molécules est dépeint a la Figure 60.

La Figure 61 illustre la distance qui sépare le centroide du Cg de certains atomes
de I’'hexachlorotriptycene. La distance atome-centroide (distance AC) pour I'atome de
chlore CI2 est de 6.904 A alors qu’elle est de 6.988 A pour I'atome Cl1. La longueur
résiduelle A est de 1.85 A pour I'atome CI2 est de 1.94 A pour I'atome Cl1. Ces données
indiquent qu’il n'y a pas de contacts rapprochés significatifs entre ces atomes et la
surface du fulleréne. La longueur résiduelle B est de 1.73 A pour Cl2 et 1.82 A. Sachant
que le rayon de van der Waals de I'atome de chlore est de 1.75 A, on note une légére
interpénétration de I'atome CI2 avec la surface du Cgo. Selon les critéres établis, cela
permet de mettre en évidence la présence d’un contact superficiel entre cet atome et le

fulleréne. Par contre, I'atome de chlore Cl1 est trop éloigné du Cgo pour qu’il y ait
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quelconque interaction. L’angle défini par les atomes C4-Cl2-centroide est de 74.03° et

est de 73.14° pour les atomes C5-Cl1-centroide.

Les atomes de carbone C4 et C5, situés aux extrémités du squelette carboné,
sont trés pres de la surface du fulleréne. La distance AC pour I'atome C4 est de 6.640 A
alors qu’elle est un peu plus grande pour I'atome C5 (6.694 A). La longueur résiduelle A
est de 1.59 A pour 'atome C4 et de 1.64 A pour I'atome C5. Ces données, qui sont en
deca du rayon de van der Waals d’un atome de carbone (1.70 A), indiquent la présence

de contacts rapprochés significatifs entre ces atomes et la surface du fulleréne.

Figure 61: Positionnement relatif d’une molécule d’hexachlorotriptycéne et du Cg dans le
cristal JW1226. lllustration des distances (en A) entre le centroide du Ce, et de certains atomes
constituant I'hexachlorotriptycéene.

Les atomes C3 et C6, qui sont positionnés plus a I'intérieur du triptycéne, sont
plus éloignés du fullerene que ceux situés en périphérie de la molécule. La distance AC
pour 'atome C3 est de 6.833 A, ce qui correspond a des longueurs résiduelles A et B
respectives de 1.78 A et de 1.66 A. Sur la base des critéres établis plus haut, on peut
conclure a un contact superficiel entre cet atome et la surface du Cgo. La distance AC de
I’atome de carbone C6 est de 6.953 A, ce qui équivaut a des longueurs résiduelles A et B
respectives de 1.90 A et de 1.78 A. Ces données indiquent qu’il n’y a pas contact entre

cet atome et le fulleréne.
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Les atomes C2 et C7 sont encore plus éloignés du fulleréne que les autres
atomes de carbone constituants les cycles aromatiques a six membres. Les longueurs
résiduelles B de ces atomes sont respectivement de 1.92 A et de 1.98 A. Ces atomes
sont donc trop éloignés pour qu’il y ait interaction avec le nuage électronique du

fulleréne.

Tableau 35: Distances séparant le centroide du Cgs et les atomes de
I'nexachlorotriptycéne situés prés de la surface du fulleréne dans le cristal JIW1226

Atome Distance AC (A) Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC-5.17 A
Cl2 6.904 1.85 1.73
C4 6.640 1.59 1.47
C3 6.833 1.78 1.66
Cc2 7.093 2.04 1.92
Centroide 1 6.755 1.71 1.59
cil 6.988 1.94 1.82
C5 6.694 1.64 1.52
C6 6.953 1.90 1.78
c7 7.148 2.10 1.98
Centroide 2 6.817 1.77 1.65

La contribution de tous les atomes de carbone composant les cycles
aromatiques a six membres est reflétée par le centroide de ces cycles. La distance AC
mesurée pour le centroide 1 est de 6.755 A alors qu’elle est de 6.817 A pour le
centroide 2. Ces grandeurs correspondent a des longueurs résiduelles A respectives de
1.71 A et de 1.77 A. Malgré la largeur des ellipsoides, qui représentent les atomes de
carbone du Cgg, la mesure de I'espacement entre le centroide de l'un des bras de
I’hexachlorotriptycéne et de I'atome C14 constitue une bonne approximation de la
distance entre le cycle aromatique et la surface du fulleréne (Figure 62). Cette distance
est de 3.302 A. Dans cette figure, le bras du dérivé triptycéne recouvre le lien de type
6,6 qui unit les atomes C14-C15 en plus des liens de type 5,6 unissant les atomes C13-

C14 et C14-C19.



134

Figure 62: Superposition de I'un bras d'une molécule d'hexachlorotriptycéne dans le cristal
JW1226. Ce bras recouvre les atomes C14, C15 et C19 (liens 5,6 et 6,6). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique de I'hexachlorotriptycene. La distance entre ce point et I'atome
C14 est de 3.302 A.

Pour une molécule qui vient ceinturer le Cg, il est utile de déterminer la
déviation qu’adopte le plan d’un cycle aromatique par rapport a la tangente de la
sphere. Tel qu'illustré a la Figure 63A, on peut tracer une droite qui est perpendiculaire
au trait pointillé qui relie le centroide du fulleréne au centroide du cycle aromatique de
I'un des bras du dérivé triptycene. Dans cette figure, cette droite perpendiculaire est

illustrée sous la forme d’une ligne pointillée noire. Les angles o/; et o, sont les angles qui

résultent de la déviation du plan par rapport a la tangente.

Les angles a; et 0, ont été déterminés de la méme fagon que cela a été fait pour

'azatriptycéne dans le cristal CEMPAL™?

plus avant dans ce travail. Dans le présent cas,
le point médian le plus rapproché du centroide du Cgo est situé a mi-chemin entre les
atomes C4 et C5 alors que le point médian le plus éloigné est situé a mi-chemin entre
les atomes C2 et C7. A la Figure 63, ces points sont illustrés sous la forme de petites
billes rouges. L'angle ¢, est défini par le centroide du fullerene, le centroide du cycle a
six membres et le point médian entre les atomes C4 et C5. Sa valeur est de 79.01°.
L’angle o est obtenu en procédant a la soustraction suivante: o3 = 90° - ¢y, ce qui

donne 11.0°. De facon analogue, I'angle ¢, est défini par le centroide du fulleréne, le

centroide du cycle a six membres et le point médian entre les atomes C2 et C7. Sa
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valeur est de 101.34°. L’angle o, est obtenu en procédant a la soustraction suivante : o,
=0;- 90°, ce qui donne 11.3° et par le fait méme une valeur moyenne de 11.2°. Il est 3

noter que cette valeur est exactement la méme que celle calculée pour |'azatriptycene.

Ol = (Ol + Olp)/2 = 11.2° 0Ly = 90° - By = 11.0° (¢4 = 79.01°)
Ol = §p - 90° = 11.3° ((, = 101.34°)

Figure 63: Angle « d’un cycle aromatique a six membres d'un bras de I’hexachlorotriptycéne
dans le cristal IW1226.

Découlant de toutes ces observations, on peut conclure a la présence
d’interactions non covalentes sous la forme d’empilement type 7 impliquant le
fulleréne et les triptycénes englobant celui-ci. Ce sont les atomes C3, C4 et C5, situés en

périphérie du triptycene, qui contribuent le plus a cette interaction non covalente.

9.1.2- Surface d’Hirshfeld du Cgp

Formellement, I'analyse des surfaces d’Hirshfeld de la molécule de Cg (Figure
64) se veut une interprétation qualitative des interactions non covalentes ayant lieu
dans ce type d’arrangement supramoléculaire. Cela résulte du désordre relié ala
position des atomes de carbone composant le fullerene. Il n’en demeure pas moins que
ce type d’analyse permet de dresser une carte tridimensionnelle relativement exacte

des contacts ayant lieu entre les molécules de triptycenes et le Cgp.
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Figure 64: Surface d’Hirshfeld du Csy dans le cristal JW1226. A) Représentation du d..
L'étiquette @ exhibe un motif en forme de fleur a 6 pétales. B) Représentation d,... L'étiquette
@ indique la présence de contacts rapprochés Ciiptycene’** Crutierene- €) Détail de la molécule de Cep
sous la surface d'Hirshfeld. D) Détail des molécules voisines qui contribuent a la surface

d’Hirshfeld.

La surface d’Hirshfeld, illustrée a la Figure 64A, est construite a partir du d. de la
surface englobant le Cg. Il est possible d’y observer le motif en forme de fleur a six
pétales (étiquette @) qui est représentatif d’une interaction de type 7. Fait a
remarquer, trois de ces pétales sont de couleur rouge, ce qui est représentatif d'une
interpénétration plus importante des atomes de carbone du dérivé triptycene dans
cette région. Les trois autres pétales composant ce motif sont de couleur jaune alors
que les rayons sont verts. La présence du rouge et du jaune dans ce motif met en

évidence un mode d’interaction angulaire entre le noyau aromatique du triptycéne et le
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fullerene. En d’autres mots, ce gradient de couleur illustre bien que le plan défini par
chacun des bras aromatiques des molécules triptycényles ne se superpose pas tout a

fait a la tangente de la sphere du fulleréne.

La représentation d,om de la surface (Figure 64B) illustre I'interpénétration de
rayons de van der Waals entre certains atomes du dérivé triptycene et la surface de Cg.
Cette représentation graphique concorde trés bien avec ce qui a été constaté par
I’analyse des distances AC. Les trois grandes taches rouges, identifiées par |'étiquette @,
se trouvent a l'interface des atomes C3, C4 et C5 de I'hexachlorotriptycene. Le Figure
64C permet de voir I'orientation de la molécule de Cgg sous la surface alors que la Figure
64D fournit le détail des molécules qui englobent le fullerene. Cette représentation
permet d’observer que les molécules de benzéne sont situées trop loin de la surface du

Ceso pour interagir avec lui.

L'examen des graphiques 2D permet de mettre en évidence les atomes
participant a des contacts rapprochés. De plus, I'analyse de ces graphiques permet de
relier des valeurs numériques aux surfaces précédemment décrites. La Figure 65A
illustre le graphique 2D de la totalité des contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld.
La Figure 65B est une représentation qui tient compte exclusivement des contacts entre
les atomes de carbone situés des deux cotés de la surface d’Hirshfeld. En analysant ce
graphique, il est donné d’observer qu’une grande quantité de paires (d;, d.) possédent
des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals de I'atome de
carbone (1.70 A). La grande densité en cette zone centrée sur le point (d; = 1.70 A, d, =
1.70 A) @ est mise en évidence par 'emploi de la couleur verte. Etant donné que
plusieurs points respectent le critere de sélection défini plus haut, ce graphique
démontre la présence de contacts rapprochés impliquant des atomes de carbone situés
a I'intérieur de la surface (appartenant au Cg) avec d’autres atomes de carbone situés

I’extérieur de la surface (appartenant au dérivé triptycene).
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Figure 65: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld entourant le fulleréene dans le cristal
JW1226. A) Couples (d, d.) de tous les contacts interatomiques. B) Détail des points découlant
des contacts C---C intermoléculaires. L'étiquette @ identifie des points issus des contacts
rapprochés entre ces atomes. C) Détail des points découlant des contacts C---Cl. L'étiquette @
marque la région limite ou les valeurs (d, d.) sont trop élevées pour conclure a la présence de
contacts rapprochés. D) Détail des points qui découlent des contacts C--H. L'étiquette @
identifie l'extrémité de la dispersion de points. Les valeurs (d, d.) sont trop élevées pour
conclure a la présence de contacts rapprochés.

L’analyse du graphique dépeint a la Figure 65C illustre la relation existant entre
les atomes de chlores situés a I'extérieur de la surface d’Hirshfeld (dérivé triptycényle)
et les atomes de carbone logés a l'intérieur de celle-ci (Cg). Il est donné d’observer une

tache verte dont I'extrémité gauche est localisée sur le point (d; = 1.80 A, d.=1.85A).

En comparant les données de ce point avec la valeur du rayon de van der Waals des
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atomes de carbone (1.70 A) et de chlore (1.75 A), la position de I’'amas de points illustre
la trop grande distance séparant ces atomes pour qu’il y ait présence de contacts
rapprochés. La position de I'extrémité de la lame bleue, située a la gauche du graphique
(di = 1.65 A, d. = 1.85 A), met en évidence de rares paires (C, Cl) dont les valeurs

s’approchent du critére de sélection sans pour autant le satisfaire (étiquette @).

Le graphique représenté a la Figure 65D répertorie les paires (d;, de) des atomes
de carbone du Cg et des atomes d’hydrogéne composant le benzéne et le triptycéne. I
est donné d’observer que toutes les valeurs de d; sont plus grandes que 1.70 A alors que
les valeurs de d. sont beaucoup plus grandes que 1.20 A (étiquette ®). Ce graphique
illustre I'absence de contacts rapprochés entre les atomes de carbone du Cg et les

atomes d’hydrogene composant le benzéne et le triptycene.

9.1.3- Surface d’Hirshfeld de I’hexachlorotriptycéne

L'examen du mode de représentation d,,m de la surface d'Hirshfeld de
I’hexachlorotriptycéne (Figure 66) permet de mettre en évidence la présence de
contacts rapprochés ayant lieu entre les atomes de chlore et les atomes d’hydrogene
situés en position ortho des atomes d'halogene. La Figure 66A révele la présence de
taches rouges (étiquette @) qui indiquent la présence de contacts rapprochés
impliquant des atomes de chlore situés sous la surface et des atomes d’hydrogene reliés
a des molécules de triptycene situées en périphérie. Sur cette méme image, il est
possible d’observer I'inclusion partielle de trois molécules de Cgo a I'intérieur des cavités
engendrées par le positionnement des bras du triptycéne. De plus, on peut noter la
présence d’une molécule de benzéne localisée au centre de I'image (étiquette @). Cette
molécule surmonte un atome d’hydrogéne qui est situé en téte de pont du triptycene
recouvert par la surface. Le centroide du benzéne est distant de 2.876 A de I'atome

d'hydrogene considéré.
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Figure 66: Surface d’Hirshfeld (d...m) de I'hexachlorotriptycene dans le cristal JW1226. A)
L’étiquette @ montre des taches rouges qui résultent de contacts rapprochés Cl---H. L’étiquette
@ identifie une molécule de benzéne recouvrant un hydrogene situé en téte de pont. B) Vue de
I'environnement moléculaire du triptycéne considéré. C) Rotation de 90° en rapport a I'image A.
L’étiquette @ identifie des points qui résultent des contacts H---Cl réciproques de ceux identifiés
par l'étiquette. L'étiquette @ indique des contacts rapprochés Cuiptycene’** Chuiierene- D) Rotation de
90° par rapport a I'image C.

L'examen des Figure 66C et D permet de noter la présence de taches
rouges (étiquette ®) résultent de contacts rapprochés ayant lieu entre des atomes
d’hydrogéne du triptycéne sous la surface et des atomes de chlore liés a des molécules
de triptycéne entourant cette surface. Il s’agit des contacts réciproques de ceux mis en
évidence par I'étiquette ©. A la Figure 66C, on observe de petits points rouges qui

indiquent la présence de contacts rapprochés avec le fulleréne (étiquette @). Il s’agit la

des mémes interactions que celles observées a la Figure 64B.
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La Figure 67 illustre le positionnement relatif des molécules
d’hexachlorotriptyceéne associées entre elles via des interactions Cl--*H. La distance
séparant les atomes de chlore et d’hydrogéne est de 2.772 A, ce qui est sensiblement
plus court que la somme des rayons de van der Waals de ces atomes (2.95 A). Il y a des
interactions avec des molécules voisines sur les deux faces latérales du triptycene. Par
ailleurs, il est donné de voir a la Figure 67A que le centroide de la molécule de benzene
est séparé de I'atome d’hydrogéne localisé en téte de pont par une distance de 2.876 A.

Cette valeur est représentative d’une interaction C-H---7t.

Figure 67: Contacts Cl---H (en A) dans le cristal IW1226. A) Vue du cété surmonté par une
molécule de benzéne. B) Vue du cété opposé.

9.1.4- Constatations générales

Suivant l'analyse de la structure JW1226, voici quelques commentaires qui
résument les observations faites quant aux types d’interactions responsables de
I'association supramoléculaire. Il y a présence d’empilements de type 1 entre les bras
du triptycéne et la surface du Cg. Les triptycénes sont associés entre eux par des
interactions C-H---Cl. Il y a une interaction C-H---7 entre une molécule de benzéene et un

atome d'hydrogene situé en téte de pont du triptycene. Il n’y a pas de contacts



142

rapprochés entre les atomes de chlore et la surface du Ceo. Il n'y a pas d’interactions

Cl---Cl entre les molécules de triptycéne.

9.2- Structure du cristal JIW1231, Cgp ® CyoHsClg® 2 CoH1»
9.2.1- Analyse générale

En employant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon
étiré, I'’hexachlorotriptycéne s’associe avec le Cgo et le 1,3,5-triméthylbenzéne pour
former des cristaux composés d'un ratio moléculaire de 1:1:2. Il s’agit d’'un systeme
cristallin de type hexagonal d'un groupe d’espace P63mc. Outre les parametres de
maille usuels, compilés dans le Tableau 36, il est approprié d’y adjoindre la distance
séparant deux molécules de fulleréne au travers |'un des bras du triptycéne qui est de

13.112 A,

Tableau 36: Données cristallographiques du cristal Cs9 ® C;0H3Cls ® 2 CoH1,

(JW1231)
S Me
Ccl PY 2
Cl ” Me@\Me
Systeme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P63mc
a=b 13.1122(3) A
c 19.8383(8) A
a=p 90°
% 120°
Volume 2953.83(15)A°
Densité (calculée) 1.599 g/cm?®
Ry 0.0828
wR; 0.2091
Distance Cgo-Ceo bras 13.112 A
Distance Cgo-Cqo tranche 9.919 A
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Figure 68: Réseau tridimensionnel du cristal JW1231. A) Vue d'une tranche a l'intérieur de
laquelle trois molécules de triptycéne ceinturent un Cgy dépeint en jaune. B) Juxtaposition des
tranches.

La Figure 68 illustre I'arrangement des molécules au sein du cristal JW1231. A
I'intérieur d'une tranche, chaque molécule de Cq est ceinturée par trois molécules
d'hexachlorotriptycene. Un exemple particulier est exhibé a la Figure 68A alors que le
fulleréne, dépeint en jaune, est entouré par trois triptycénes. Par ailleurs, chaque
molécule de triptycéne englobe une section des Cgo qui s'insérent dans les cavités. Ces
tranches se superposent pour compléter la troisieme dimension du réseau tel que cela
est illustré a la Figure 68B. Il y a contact entre les molécules de Cgo d'une tranche a
I'autre qui sont séparées de 9.919 A. Les molécules de 1,3,5-triméthylbenzéne sont
insérées entre les tranches et surmontent les atomes d'hydrogene situés en téte de

pont des molécules de triptycene.

A) B)

Figure 69: Dispersion des molécules de Csy dans le cristal JW1231. A) Vue du dessus d'une
tranche. B) Des colonnes de Cgy sont formées par la juxtaposition des tranches.
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La Figure 69A exhibe la dispersion des molécules de Cgo a l'intérieur d'une
tranche du réseau cristallin. De ce point de vue, il n’y a pas de contacts entre les
fullerénes. Cela découle de l'intercalation des hexachlorotriptycénes entre les molécules
de Cgo. Une vue selon le plan aoc (Figure 69B) exhibe I'agencement colonnaire de Cg

suivant la superposition des tranches.

La Figure 70 présente les distances entre le centroide du Cgo et certains atomes
de I’hexachlorotriptycéne ceinturant le fulleréne. Les données sont consignées dans le
Tableau 37. La distance atome-centroide (distance AC) pour I'atome de chlore CI23 est
de 6.914 A alors qu’elle est de 6.902 A pour I'atome Cl24. La longueur résiduelle A est
de 1.86 A pour I'atome CI23 et de 1.85 A pour I'atome Cl24. Ces données indiquent qu’il
n’y a pas de contact rapproché significatif entre ces atomes et la surface du fullerene. La
longueur résiduelle B est de 1.74 A pour Cl23 et de 1.73 A pour I'atome Cl24.
Considérant que le rayon de van der Waals de 'atome de chlore est de 1.75 A, on peut
conclure a une légere interpénétration de ces atomes avec la surface du Cgo. L'angle
défini par les atomes C23-Cl23-centroide est de 71.74° et de 71.81° pour les atomes

C24-Cl24-centroide.

Cl24

Figure 70: Positionnement relatif d'une molécule d'hexachlorotriptycéne et d'un Cs dans le
cristal IW1231.
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Les atomes de carbone C23 et C24, situés aux extrémités du squelette carboné,
sont tres rapprochés de la surface du fullerene. La distance AC pour I'atome C23 est de
6.582 A alors qu’elle est de 6.567 A pour I'atome C24. La longueur résiduelle A est de
1.53 A pour I'atome C23 et de 1.52 A pour I'atome C24. Ces données, qui sont en deca
de la valeur du rayon de van der Waals d’un atome de carbone (1.70 A), indiquent qu’il

y a des contacts rapprochés significatifs entre ces atomes et la surface du fulleréne.

Tableau 37: Distances séparant le centroide du Cgs et les atomes de
I'hexachlorotriptycéne situés prés de la surface du fulleréne dans le cristal JW1231

Atome Distance AC (A) Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC-5.17 A
Cl23 6.914 1.86 1.74
Cl24 6.902 1.85 1.73
Cc21 6.943 1.89 1.77
C22 6.761 1.71 1.59
C23 6.582 1.53 1.41
C24 6.567 1.52 1.40
C25 6.790 1.74 1.62
C26 6.981 1.93 1.81

Les atomes C22 et C25, qui sont positionnés plus a l'intérieur du triptycéne, sont
plus éloignés du fullerene que ceux situés en périphérie de la molécule. La distance AC
pour I'atome C22 est de 6.761 A, ce qui correspond & des longueurs résiduelles A et B
respectives de 1.71 A et de 1.59 A. Des mesures analogues sont observées dans le cas
de I'atome C24. La distance AC est de 6.790 A alors que les longueurs résiduelles A et B
sont de 1.74 A et 1.62 A. Sur la base des critéres établis plus haut, on peut conclure a un
contact superficiel entre ces atomes et la surface du Cg. Les atomes C21 et C26 sont
encore plus éloignés du fullerene. Les longueurs résiduelles B de ces atomes sont
respectivement de 1.77 A et de 1.81 A, ce qui exclut des interactions avec le nuage
électronique du fullerene. La mesure de I'espacement entre le centroide de I'un des
bras de I'hexachlorotriptycene et de 'atome C4 est une approximation de la distance
entre le cycle aromatique et la surface du fullerene (Figure 71). Cette distance est de

3.222 A,
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Figure 71: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexachlorotriptycéne dans le cristal
JW1231. Ce bras recouvre les atomes C3, C4, C5 et C8 (liens 5,6 et 6,6). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique considéré de I'hexachlorotriptycéne. La distance entre ce point
et I'atome C4 est de 3.222 A.

Tel que cela est consigné dans le Tableau 38, I'angle de déviation a la tangente

est d'environ 8°. L'incertitude liée a la position des atomes C21 et C26 diminue la

précision de cette mesure. Il en résulte un écart de 1.53° entre les valeurs de o4 (7.49°)

et de a, (9.029). Il n'en demeure pas moins que les angles mesurés sont inférieurs &

celui mesuré dans le cristal JW1226 (11.2°).

Tableau 38: Données servant a la détermination de I'angle ¢ d’une molécule

d'hexachlorotriptycéne dans le cristal IW1231

Atome Distance AC (A)

c21 6.943

C22 6.761

Cc23 6.582

C24 6.567

C25 6.790

C26 6.981

Cycle Mode | Dist. CC (A) dLet o, (°) oreta, () | o) Dist. ACC ()
C21-C26 2 6.625 82.51, 99.02 7.49,9.02 8.3 6.567 (C24)
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9.2.2- Surface d’Hirshfeld de I’hexachlorotriptycéne

L'étude du mode de représentation d,.m de la surface d'Hirshfeld du triptycéne
s'avere quelque peu hasardeuse vu la désorganisation des molécules de 1,3,5-
triméthylbenzéne qui entourent les arrétes du triptycéne. Les taches rouges dépeintes a
la Figure 72A sont issues principalement de contacts H---H et H---Cl dont I'analyse est
futile vu le désordre des molécules de solvant. Malgré ce fait, on peut tout de méme
mesurer la distance séparent le centroide du 1,3,5-triméthylbenzéne de I'atome
d'hydrogéne situé en téte de pont du triptycéne étudié (Figure 72A, étiquette @) qui est
de 2.777 A. La Figure 72B exhibe la topologie des contacts rapprochés prenant place

entre le triptycéne et I'un des Cgp.

Figure 72: Surface d’Hirshfeld (d,..m) de I'hexachlorotriptycene dans le cristal JW1231. A)
L’étiquette @ identifie le 1,3,5-triméthylbenzéne qui surmonte un atome d'hydrogéne situé en
téte de pont. B) L’étiquette @ marque des taches rouges qui indiquent la présence de contacts
rapprochés Ciriptycene” " Cullerene-

L'examen des graphiques 2D permet de mettre en évidence les atomes
participant a des contacts rapprochés. La Figure 73A illustre le graphique 2D de la
totalité des contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld. La Figure 73B est une
représentation qui tient compte exclusivement des contacts entre les atomes de

carbone situés des deux cotés de la surface. En analysant ce graphique, il est donné

d’observer qu’une grande quantité de paires (d;, d.) qui possedent des valeurs de d; et
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d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A).
L'extrémité de la distribution, qui est identifiée par I'étiquette @, est localisée sur le
point (d; = 1.70 A, d. = 1.53 A). Ce graphique démontre la présence de contacts
rapprochés entre les atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface (appartenant
au Cgo) avec d’autres atomes de carbone situés a I'extérieur de la surface (appartenant

aux triptycénes).

A) B) .
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Figure 73: Surface d’Hirshfeld (d,..n) de I'nexachlorotriptycéne dans le cristal JW1231. A)
Couples (d, d.) de tous les contacts interatomiques. B) Détail des points découlant des contacts
C---C intermoléculaires. L'étiquette @ exhibe I'extrémité de la zone identifiant des contacts
rapprochés significatifs entre ces atomes.

9.2.3- Constatations générales

Dans le cristal étudié, il y a des empilements de type m entre les bras du
triptycéne et la surface du Cgo. De plus, il y a présence d’une interaction C-H:--m entre
une molécule de 1,3,5-triméthylbenzéne et un atome d'hydrogéene situé en téte de pont
du triptyceéne. Au sein de I'arrangement moléculaire, il n’y a pas de contacts rapprochés
entre les atomes de chlore et la surface du Cso. De méme, il y a absence d’interactions

Cl---Cl entre les hexachlorotriptycenes.
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10- Association du Cgz avec
I'hexabromotriptycene
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10.1- Structure du cristal JIW1355, Cso® CyoHgBrg
10.1.1- Analyse générale

En employant comme solvant le 1,1,2,2-tétrachloroéthane lors de la
cristallisation dans un tube a échantillon étiré, I'hexabromotriptycene s’associe avec le
Ceo pour former des cristaux composés exclusivement du fulleréene et du dérivé
triptycényle dans un ratio de 1:1. L’arrangement obtenu est monoclinique et est défini
par le groupe d’espace C2/c. Les parameétres de maille usuels sont compilés dans le

Tableau 39.

Tableau 39: Données cristallographiques du complexe Cgp ® C20HsBrs dans le cristal

JW1355
Br
Br
Systeéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace C2/c
a 13.3935(3) A
b 22.8485(4) A
c 15.5573(3) A
oy 90°
B 106.4973(8)°
Volume 4564.8(8) A
Densité (calculée) 2.107 g/cm?®
R: 0.0412
wR, 0.0987
Distance Cgy-Ceo bras 13.242 A

La Figure 74 illustre une section du cristal JW1355. Le réseau peut étre décrit
comme résultant de la superposition de tranches composées d'hexabromotriptycéne et
de Cgo dans un ratio équimolaire. Le détail de I'une de ses tranches est illustré a la

Figure 74A. Dans cette image, il est possible de constater que chaque molécule de Cg
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est entourée par trois molécules de triptycene. De méme, nous pouvons observer
I'arrangement réciproque ou chaque molécule de triptycéne est entourée par trois

molécules de Cgp.

A) B)

Figure 74: Détail du réseau observé dans le cristal JIW1355. A) Vue d’une tranche a l'intérieur
de laquelle chaque Cgy est ceinturé par trois molécules d'hexabromotriptycéne. B) Juxtaposition
des tranches.

Dans cette figure, on peut constater que les fullerénes se logent a I'intérieur des
cavités concaves des triptycenes. Ces dernieres molécules semblent liées entre elles par
le biais des atomes de brome qui convergent les uns vers les autres. Cependant, nous
verrons plus loin que ces atomes sont trop distants les uns des autres pour conclure a la
présence d’interactions Br---Br. La Figure 74B illustre I'agencement de ces tranches de

facon a compléter la troisieme dimension de I'arrangement moléculaire.

La dispersion des molécules de Cgo a I'intérieur du réseau est illustrée a la Figure
75. A travers 'un des bras du triptycéne, les fullerénes sont distants de 13.242 A. ||
s'agit la d’une distance un peu plus courte que celle observée au travers
I’hexachlorotriptycéne dans le cristal JW1226 qui est de 13.329 A. A la Figure 75C, on
peut noter que les molécules de Cg s’arrangent en zigzag le long d’un plan. Les
distances qui séparent les centroides des fullerénes passant de 9.985 A a 10.158 A de

facon alternée. Dans le cas de la premiere valeur, il s’agit d’'une distance trés courte qui



152

se rapproche de ce qui a été mesuré dans le cristal de Cgo cubique a face centrée (9.94
R). Dans le second cas, la valeur mesurée est comprise entre 10.10 A et 10.34 A, ce qui

permet d'identifier un contact superficiel entre les fullerénes impliqués.

Figure 75: Dispersion des molécules de Cgy dans le cristal JIW1355. A) Molécules composant la
maille élémentaire. B) Représentation de type occupation de I'espace des Cgy dans une maille
élémentaire. C) Représentation de type bdtonnets des Cs dans une maille élémentaire
(distances en A).

Figure 76: Positionnement relatif d’'une molécule d’hexabromotriptycéne et de Cg dans le
cristal JW1355. lllustration des distances (en A) entre le centroide du Ce, et certains atomes de
I'hexabromotriptycéne.
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La Figure 76 illustre la distance entre le centroide du Cg et certains atomes de
I’hexabromotriptycéne ceinturant le fulleréne. A noter que les trois molécules de Cgo qui
entourent le dérivé triptycényle n’adoptent pas exactement la méme disposition par
rapport a la surface de cette molécule hote. Cependant, I'analyse des distances révele
des données équivalentes quelle que soit la cavité étudiée. Afin d’alléger le texte, une

seule cavité est analysée en détail.

Tel que cela est consigné dans le Tableau 40, la distance atome-centroide pour
I'atome Brl est de 6.912 A alors qu’elle est de 7.090 A pour I'atome Br2. La longueur
résiduelle A est de 1.86 A pour I'atome Brl et de 2.04 A pour I'atome Br2. Compte tenu
du rayon de van der Waals de 'atome de brome (1.85 A), I'atome Brl se trouve a la
limite d’'un contact rapproché significatif. Il est possible de proposer I'existence d’une
interaction de type Br---1 entre cet atome et la surface du Cg. Pour I'atome Br2, les
données indiquent gqu’il n'y a définitivement pas de contacts entre cet atome et la
surface du fulleréne. La longueur résiduelle B est de 1.92 A pour I'atome Br2. Selon les
criteres établis, il n'y a pas de contact rapproché significatif entre la surface du Cg et
I'atome Br2 qui est trop éloigné du fulleréne pour gu’il y ait quelconque interaction.
L’angle défini par les atomes C32-Brl-centroide est de 74.34° et est de 70.84° pour les

atomes C31-Br2-centroide.

Les atomes de carbone C31 et C32, situés aux extrémités du squelette carboné,
sont tres rapprochés de la surface du fullerene. La distance AC pour I'atome C32 est de
6.655 A alors qu’elle est un peu plus grande pour I'atome C31 a 6.711 A. La longueur
résiduelle A est de 1.61 A pour I'atome C32 et de 1.66 A pour I"atome C31. Ces données,
qui sont en deca de la valeur du rayon de van der Waals d’un atome de carbone (1.70
R), indiquent le présence de contacts rapprochés significatifs entre ces atomes et la
surface du fulleréne. Les atomes C33 et C36, qui sont positionnés plus a I'intérieur de la
structure du triptycene, sont plus éloignés du fulleréne que ceux situés en périphérie de
la molécule. La distance AC pour I'atome C33 est de 6.891 A alors qu’elle est de 6.954 A

pour I'atome C36. Cela correspond a des longueurs résiduelles A respectives de 1.84 A
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et de 1.90 A. Il n’y a donc pas de contact rapproché significatif entre ces atomes et la
surface du Cgp. Par ailleurs, les longueurs résiduelles B sont respectivement de 1.72 A et
de 1.78 A. Selon les critéres établis, ces données indiquent qu’il n’y a pas de contacts
superficiels, bien que ces atomes soient situés relativement pres de la surface du
fulleréne. Les atomes C34 et C35 sont encore plus éloignés du fulleréne que les autres
atomes de carbone constituants les cycles aromatiques a six membres. Les longueurs
résiduelles B de ces atomes sont de 1.98 A et 2.00 A, ce qui fait dire qu'ils sont trop

éloignés pour qu’il y ait interaction avec le nuage électronique du fullerene.

Tableau 40: Distances séparant le centroide du Cg et les atomes de
I'hexabromotriptyceéne situés preés de la surface du fulleréne

Atome Distance AC (A) | Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC-5.17 A
Brl 6.912 1.86 1.74
C32 6.655 1.61 1.49
C33 6.891 1.84 1.72
C34 7.149 2.10 1.98
Centroide 6.783 1.73 1.61
C35 7.165 2.12 2.00
C36 6.954 1.90 1.78
C31 6.711 1.66 1.54
Br2 7.090 2.04 1.92
H33 6.087 1.04 0.92

La contribution de tous les atomes de carbone composant les cycles
aromatiques a six membres est reflétée par le centroide de ces cycles. La distance AC
mesurée est de 6.783 A dans le cas de ce centroide. Cette valeur correspond a des
longueurs résiduelles A et B de 1.73 A et de 1.61 A. Suivant ces observations, il est
possible de supposer la présence d’interactions non covalentes de type m impliquant le
fullerene et les bras aromatiques des triptycénes englobant le Cg. Vu leur proximité
avec la surface, ce sont les atomes C31 et C32, situés en périphérie du triptycene, qui

sont les plus impliqués dans cette interaction non covalente.
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Figure 77: Contact rapproché impliquant les atomes H33 et C15 dans le cristal JW1355
(distances en A).

A la Figure 77, on observe la présence d'un contact rapproché significatif qui
implique I'atome d’hydrogéne H33. Cet atome présente une distance AC de 6.087 A, ce
qui équivaut a des longueurs résiduelles A et B de 1.04 A et 0.92 A. Compte tenu du
rayon de van der Waals propre a I'atome d’hydrogéne (1.20 A), il y a |a présence d’un
contact rapproché significatif découlant d'une interaction de type C-H---mt. La distance

entre I'atome H33 et |'atome C15 est de 2.542 A, valeur qui est inférieure a la somme du

rayon de van der Waals de ces deux atomes (2.90 A).

Figure 78: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexabromotriptycene dans le cristal
JW1355. Ce bras recouvre les atomes C2 et C30 (lien de type 5,6). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique considéré de I'hexabromotriptycéne (distances en A).
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La Figure 78 illustre le superposition de l'un des cycles aromatiques de
I'hexabromotriptycene recouvrant le Cgo. Ce cycle surmonte les atomes C2 et C30 qui
sont liés entre eux par un lien de type 5,6. La distance entre I'atome C2 et le centroide
considéré est de 3.395 A alors que la distance entre I'atome C30 et ce centroide est de
3.375 A. Ce sont |13 des grandeurs qui sont dans le domaine des empilements de type ©
impliquant des fullerénes (3.0 a 3.5 A).> Tel que cela est consigné dans le Tableau 41,
I'angle de déviation a la tangente est de 11.6°. Il s'agit d'un mode de recouvrement de
type 2.

Tableau 41: Données servant a la détermination de I'angle a d’une molécule
d'hexabromotriptycéne dans le cristal JW1355

Atome Distance AC (A)
c31 6.711
c32 6.655
C33 6.891
C34 7.149 _
c35 7.165 =
36 6.954 _ TN
Cycle Mode | Dist. CC (A) b1 et ¢z (%) oseta, () | o) Dist. ACC (A)
C31-C36 2 6.783 78.44, 101.69 |[11.56,11.69 | 11.6 6.655 (C32)

10.1.2- Surface d’Hirshfeld du Cgp

L'analyse de la représentation d..m de la surface d’Hirshfeld autour du Cgg
dépeint la totalité des contacts intermoléculaires impliquant le fulleréne. L'étiquette @©
de la Figure 79A exhibe le positionnement des dérivés triptycényles qui ceinturant le
Ceo. L'étiquette @ indique une zone qui dépeint I'importance du contact rapproché
impliquant I'atome H33 et la surface du fulleréne. L'étiquette ® révele un contact avec
une molécule de Cg située a I'extérieur de la surface d'Hirshfeld. Par ailleurs, on peut
voir dans cette figure des atomes de brome qui s’enfoncent dans la surface (étiquette

@) sans pour autant présenter les évidences de contacts rapprochés significatifs.
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L'image dépeinte a la Figure 79B montre I'environnement moléculaire autour de la
surface d'Hirshfeld. La Figure 79C révele des taches rouges qui sont issues de contacts
rapprochés entre le fulleréne et des atomes de brome (étiquette ®) et de carbone
(étiquette ®) appartenant a des dérivés triptycéne ceinturant le Cgo. Il est possible
d’observer le positionnement relatif de la molécule de fullerene sous la surface

d’Hirshfeld a la Figure 79D.

Figure 79: Surface d’Hirshfeld (d,..) entourant le Ceo dans le cristal IW1355. A) L'étiquette @
montre une section de hexabromotriptycéne ceinturant le Ce. L'étiquette @ exhibe une tache
rouge intense qui résulte d'une interaction C-H---7. L'étiquette @ indique un point rouge qui
identifie un contact entre des molécules de Cq. L'étiquette @ montre les surfaces concaves qui
résultent de la proximité d'atomes de brome. B) lllustration des molécules entourant le Csy. C)
L'étiquette @ indique des taches rouges issues de contacts Br---C. L'étiquette ® montre des
taches rouges qui résultent des contacts Cpyjerene**Criptycene- D) Hllustration du Cgo sous la surface
d'Hirshfeld.
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La Figure 80A illustre le graphique 2D de I'ensemble des contacts contribuant a
la surface d’Hirshfeld entourant la molécule de Cgo. La Figure 80B est la représentation
simplifiée qui tient compte exclusivement des contacts entre les atomes de carbone
situés des deux cotés de la surface d’Hirshfeld. Dans ce graphique, on remarque une
grande quantité de paires (d;, d.) possédant des valeurs de d; et d. plus petites ou égales
au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A) @. Etant donné que plusieurs
points respectent le critere de sélection défini plus haut, ce graphique démontre la
présence de contacts rapprochés impliquant certains atomes de carbone situés a
I'intérieur de la surface (appartenant au Cg) avec d’autres situés I'extérieur de la

surface (appartenant a des triptycenes et a des Cgg VOisins).
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Figure 80: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld du Cs dans le cristal IW1355. A) Totalité des
contacts interatomiques qui contribuent a la surface. B) Contacts interatomiques C---C.
L'étiquette @ identifie 'extrémité de la zone considérée. C) Contacts interatomiques C---H
(étiquette @). D) Contacts interatomiques C---Br (étiquette 3).
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Le graphique dépeint a la Figure 80C illustre la relation existant entre les atomes
de carbone situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld (Cgo) et les atomes d’hydrogéne
logés a l'extérieur de celle-ci (triptycene). La paire (d; d.) située a I'extrémité de la
distribution de points en forme de griffe (d; = 1.44 A, d. = 0.96 A) @ est associée a
I’'atome H33 tel que décrit précédemment. En comparant les données de ce point avec
la valeur du rayon de van der Waals des atomes de carbone (1.70 A) et d’hydrogéne
(1.20 A), il y a la présence de contacts rapprochés. A la Figure 80D, I'étiquette @ exhibe
la position de I'extrémité de la lame bleue (d;i = 1.57 A, d. = 1.80 A). Cette zone
particuliere révele quelques paires (C, Br) dont les valeurs sont dans le domaine des

contacts rapprochés.

10.1.3- Surface d’Hirshfeld de I’hexabromotriptycéne

L'examen du mode de représentation d,,m de la surface d’Hirshfeld de
I’'hexabromotriptycene (Figure 81) permet de mettre en évidence des contacts
rapprochés entre cette molécule avec son entourage. L’'examen de la Figure 81A révele
la présence de taches rouges (étiquette @) qui indiquent la présence de contacts
rapprochés impliquant les atomes d’hydrogéne situés en position ortho des atomes de
brome. La grande tache rouge, identifiée par I'étiquette @, est issue du contact
impliquant I’"hydrogene H33. C'est |a la représentation réciproque de ce qui a été
observé a la Figure 79A. En procédant a I'examen de I'image de la Figure 81B, il est
possible d’observer de petites taches rouges (étiquette ®) qui marquent la présence de
contacts rapprochés impliquant des atomes de carbone propres au fullerene et des
atomes de brome associés au triptycene (sous la surface). Par ailleurs, un second
groupe de taches marque la présence de contacts rapprochés entre les atomes de

carbone situés de deux cotés de la frontiere (étiquette @).
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Figure 81: Surface d’Hirshfeld (d...m) de I'nexabromotriptycéne dans le cristal JW1355. A)
L’étiquette @ indique un point rouge qui résulte d'un contact rapproché H---Br. L’étiquette @
montre une grande tache rouge qui indique un contact rapproché Hyiptycene Crutierene- B)
L’étiquette @ pointe vers des taches qui résultent de contacts Briptycene”* Crutierene- L'étiquette @
exhibe des marques qui identifient des contacts Ciriptycene’** Crutierene iSSUS des empilements de type
1t. C) Rotation de 90° par rapport & Iimage A. D) lllustration de I'environnement moléculaire
autour du dérivé triptycényle considéré.

La Figure 82A illustre le graphique 2D des contacts contribuant a la surface
d’Hirshfeld autour de I'hexabromotriptycene. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la
zone de points en forme de griffe (d; = 0.97 A, d. = 1.44 A) qui est issue de contacts
rapprochés H33:--C15¢yerene. La Figure 82B est une représentation qui tient compte
exclusivement des contacts entre les atomes de carbone situés des deux cotés de la
surface d’Hirshfeld. Dans ce graphique, on note une grande quantité de paires (d;, d.)
possédent des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals de

I'atome de carbone (1.70 A). L'extrémité de cette zone est localisée sur le point (d; =
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1.57 A, d. = 1.52 A, étiquette @). Etant donné que plusieurs points respectent le critére
de sélection défini plus haut, ce graphique démontre la présence de contacts
rapprochés entre des atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface (dérivé

triptycényle) avec d’autres atomes de carbone situés a I'extérieur de la surface (Ceo).
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Figure 82: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld de I'hexabromotriptycéne dans le cristal
JW1355. A) Couples (d, d.) de tous les contacts interatomiques. L’étiquette @ identifie les
contacts rapprochés H--Cpjercne. B) Détail des points (d, d.) qui découlent des contacts
Crriptycene™™*Cruiierene. L'étiquette @ identifie les points issus des contacts rapprochés significatifs
entre ces atomes. C) Contacts interatomiques rapprochés Br--Cpjerene. L'étiquette @ pointe vers
I'extrémité de la zone construite a partir de ces contacts. D) Détail des points qui résultent des
contacts Br--Br. L'étiquette @ identifie la région limite ot les valeurs (d, d.) sont trop élevées
pour conclure a la présence de contacts rapprochés.
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Le graphique, dépeint a la Figure 82C, illustre la relation existant entre les
atomes de brome situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld et les atomes de carbone
logés a l'extérieur de celle-ci (Cgp). L'extrémité de la zone représentée dans ce graphique
est localisée sur le point (d; = 1.80 A, d. = 1.56 A). Ces valeurs supportent la présence de
contacts rapprochés entre les atomes considérés. Le graphique de la Figure 82D
répertorie les paires (d;, d.) des contacts entre les atomes de brome. L'extrémité de la
pointe est localisée sur le point (d; = 1.93 A, d. = 1.93 A). Etant donné que ces valeurs
sont plus élevées que le rayon de van der Waals de I'atome de brome (1.85 A), il n'y a

évidemment pas de contacts rapprochés entre les atomes de brome.

10.1.4- Constatations générales

Suivant l'analyse de la structure JW1355, voici quelques commentaires qui
résument les observations faites quant aux interactions responsables de I'association
supramoléculaire dans le cristal. Il y a présence d’empilements de type 7 entre les bras
du dérivé triptycényle et la surface courbée du Cg. De méme, il y a des contacts
rapprochés entre certains atomes de brome et la surface du Cgo qui sont associés a des
interactions C-Br---m. De plus, on note qu'il y a présence de contacts rapprochés entre
guelgues atomes d’hydrogéne et la surface du Cgo qui découlent d'interactions de type
C-H---mt. Finalement, il n'y a pas d’interactions entre les atomes de brome dans

I'arrangement cristallin.
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10.2- Structure du Cristal.lW1347, Coo® CroHgBrs® 2 CoHy;
10.2.1- Analyse générale

En utilisant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon étiré,
I’hexabromotriptycene s’associe avec le Cgo et le 1,3,5-triméthylbenzéne pour former
des cristaux constitués d'un ratio moléculaire de 1:1:2. Le systéme cristallin obtenu est
de type hexagonal et auquel est associé le groupe d’espace P63/m. L'arrangement des
molécules dans le cristal s'apparente grandement avec ce qui a été observé dans le cas

du cristal JW1231 contenant le triptycéne hexachloré.

Tableau 42: Données cristallographiques du complexe Cgo ® C;9HgBrg ® 2 CoHj;
dans le cristal JW1347

: Me
: 200
Br | e
Systéme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P63/m
a=b 13.2370(1) A
c 20.0401(4) A
@=p 90°
y 120°
Volume 3040.95(7)A3
Densité (calculée) 1.599 g/cm?®
Ry 0.0400
wR, 0.1091
Distance Cgo-Ceo bras 13.237 A
Distance Cgo-Cqo tranche 10.020 A

Dans ce cristal, la distance séparant deux molécules de Cgo de part en part de
I'un des bras d'un hexabromotriptycéne est de 13.237 A. Cette valeur est légérement

plus élevée que celle notée dans le cristal JW1231 (13.112 A).
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Figure 83: Réseau tridimensionnel du cristal JW1347. A) Vue d'une tranche a l'intérieur de
laquelle trois molécules de triptycéne ceinturent une molécule de Cs dépeinte en jaune. B)
Juxtaposition des tranches.

La Figure 83 illustre I'arrangement des molécules dans le cristal JW1347. A
I'intérieur d'une tranche, chaque Cg est ceinturée par trois molécules
d'hexabromotriptyceéne. Un exemple de cet arrangement est montré a la Figure 83A ou
le fullerene est encerclé par trois triptycénes. Par ailleurs, chaque molécule
d'hexabromotriptycéne englobe une section des trois molécules de Cg qui s'inserent
dans les cavités. Ces tranches se juxtaposent pour compléter la troisieme dimension du
réseau, tel qu'illustré a la Figure 83B. Il y a contact entre les Cgo qui se positionnent I'un
a coté de l'autre. Ceux-ci sont séparés de 10.020 A. Cette valeur est légérement plus
élevée que la distance mesurée dans le cristal JW1231 (9.919 A). Encore une fois, les
molécules de 1,3,5-triméthylbenzéne sont logées entre les tranches et surmontent les

atomes d'hydrogéne situés en téte de pont des molécules d'hexabromotriptycéne.

Figure 84: Dispersion des molécules de Cgy dans le cristal JW1347. A) Vue du dessus d'une
tranche. B) Des colonnes de Cg4, sont formées par la juxtaposition des tranches.
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La Figure 84A exhibe I'agencement des molécules de Cgo a l'intérieur d'une
tranche du réseau. Du point de vue choisi, il n’y a pas de contacts entre les molécules de
fulleréne. Cela découle de l'intercalation des hexabromotriptycenes entre les molécules
de Cg. Une vue selon le plan aoc (Figure 84B) exhibe la présence de l'agencement
colonnaire de Cgg suivant la superposition des tranches analogue a celui observé dans le

cristal JW1231.

La Figure 85 exhibe les distances qui séparent le centroide du Cgo de certains
atomes de I'hexabromotriptycene ceinturant le fulleréne. Les données sont consignées
dans le Tableau 43. La distance atome-centroide pour I'atome Brl est de 6.949 A. La
longueur résiduelle A est de 1.90 A et la longueur résiduelle B est de 1.78 A. En
considérant le rayon de van der Waals de I'atome de brome (1.85 A), on peut conclure a
une légére interpénétration de cet atome avec la surface du Ceo. L'angle défini par les

atomes C73-Brl-centroide est de 72.81°.

Br1

Figure 85: Positionnement relatif d'une molécule d'hexabromotriptycéne et d'un Cs dans le
cristal JIW1347.

Les atomes C71, qui sont situés a l'intérieur de la molécule, sont trop éloignés de
la surface du Cg pour établir des contacts rapprochés. Cela est appuyé par une distance

résiduelle B de 1.93 A. Il en est de méme pour les atomes C72 qui exhibent une valeur
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de 1.72 A, qui est légeérement supérieure au rayon de van der Waals de I'atome de
carbone. Les atomes C73, situés en périphérie de la molécule, sont suffisamment prés
du Cgg pour établir des contacts rapprochés significatifs compte tenu de la longueur
résiduelle A qui est de 1.59 A. Le centroide du cycle a six membres posséde une

longueur résiduelle A de 1.69 A.

Tableau 43: Distance entre le centroide du Cs et les atomes de
I'hexabromotriptycéne situés pres de la surface du fulleréne dans le cristal JW1347

Atome Distance AC (A) Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC - 5.17 A
Brl 6.949 1.90 1.78
C71 7.096 2.05 1.93
C72 6.885 1.84 1.72
C73 6.641 1.59 1.47
Centroide 6.735 1.69 1.57

La Figure 86 illustre la superposition de Il'un des cycles aromatiques de
I'hexabromotriptycene sur le Cgo. Ce cycle recouvre les atomes C10 et C20. La distance
entre I'atome C10 et le centroide du cycle aromatique est de 3.320 A. La distance entre
I'atome C20 et ce centroide considéré est de 3.304 A. Ce sont la des grandeurs qui sont

dans le domaine des empilements de type T impliquant des fullerénes (3.0 a 3.5 A).>°

Figure 86: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexabromotriptycene dans le cristal
JW1347. Ce bras recouvre les atomes C10 et C20. La bille bleue localise le centroide du cycle
aromatique considéré de I'hexabromotriptycéne (distances en A).
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L'angle de déviation a la tangente associé a I'hexabromotriptycene dans le cristal
JW1347 est de 11.2°. Il s'agit d'une valeur légérement inférieure a celle mesurée dans le
cristal JW1355 (11.6°). Les données servant a la détermination de cette valeur sont

notées dans le Tableau 44.

Tableau 44: Données servant a la détermination de I'angle a d’une molécule
d'hexabromotriptycéne dans le cristal JW1347

Atome Distance AC (A)
C71 7.096
C72 6.885
C73 6.641

Cycle Mode | Dist. CC (A) dLet o, (°) oreta, () | o) Dist. ACC ()

C71-C73 2 6.735 78.67, 101.02 |11.33,11.02 | 11.2 6.641 (C73)

10.2.2- Surface d’Hirshfeld du Cgp

La représentation d,om de la surface d'Hirshfeld entourant le Cgo est montrée a
la Figure 87A. Dans cette image, on remarque de grandes taches rouges qui résultent
des contacts rapprochés Cryiierene’*C7 3triptycene (€tiquette @). Les points rouges, identifiés
par l'étiquette @, sont issus de contacts Ciyjerene:*Br. Les marques identifiant des
contacts rapprochés entre les atomes de carbone appartenant a des fullerénes voisins
sont identifiés par I'étiquette ®. La Figure 87B illustre le graphique 2D de tous les
contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld entourant la molécule de Cg. Dans le
graphique présenté a la Figure 87, il y a une grande quantité de paires (d;, d.) possédant
des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals de I'atome de
carbone (1.70 A). L'étiquette @ identifie la région qui est issue des contacts
Crullerene*Ctriptycene alors que la vignette ® pointe vers une région qui résulte des contacts

Crullerene'*Crullerene. L'analyse du graphique dépeint a la Figure 87D illustre la relation
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existant entre les atomes de carbone situés a I'intérieur de la surface d’Hirshfeld (Cg) et
les atomes de brome logés a I'extérieur de celle-ci (triptycéne). La paire (d;, de) située a
I’'extrémité de la distribution de points en forme de griffe (d; = 1.56 A, d. =1.94 A) met
en évidence quelques paires (C, Br) dont les valeurs sont dans le domaine des contacts

rapprochés (étiquette ®).

A) B)..[«
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(A) 1.0 1.2 14 1.6 1.8 20 22 24 2.6 2.8 A 1.0 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Figure 87: Surface d’Hirshfeld (d,..m) du Cgs, dans le cristal JW1347. A) L’étiquette @ identifie
des contacts rapprochés Cpuiierene* Crriptycene- L'étiquette @ identifie des contacts Cuyiierene*-Br.
L'étiquette @ exhibe des contacts Cryierene**Cruiierene- B) Diagramme 2D de la totalité des contacts
interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Contacts interatomiques C---C.
L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone construite a partir des contacts Cpyyerene-Ceriptycene-
L'étiquette @ identifie les points résultants des contacts Cuerene*Cruiierene D) Zone révélant des
contacts interatomiques Cryerene'=+Br identifiés par I'étiquette @.
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10.2.3- Surface d’Hirshfeld de I'hexabromotriptycéne

La représentation  dn,om  de la  surface d'Hirshfeld entourant
I'hexabromotriptycene est montrée a la Figure 88A. Dans cette image, on peut voir de
grandes taches rouges qui résultent des contacts rapprochés Cryjierene " Crriptycene
(étiquette @©). Les points rouges, qui sont identifiés par I'étiquette @, sont issus de
contacts Cryjerene'Br.  Dans cette figure, on remarque une molécule de 1,3,5-
triméthylbenzeéne recouvrant la téte de pont du triptycéne. La distance entre |'atome

d'hydrogene et le centroide du cycle a six membres est de 2.631 A.
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[l] 1.0 1.2 14 16 18 20 22 24 26 28 A 1.0 12 14 L6 18 20 22 24 26 2.8

Figure 88: Surface d’Hirshfeld (d...m) de I'nexabromotriptycéne dans le cristal JW1347. A)
L’étiquette @ identifie les contacts rapprochés Ciiptycene'  Chuiiercne- L'étiquette @ montre des
points rouges qui résultent des contacts Cpyerener-Br. B) Diagramme 2D de la totalité des
contacts interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Contacts interatomiques
C--C. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone construite a partir des contacts Ciptycene**
Cuuiierene- D) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone de points des interatomiques
Br-- 'Cfulleréne-
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La Figure 88B illustre le graphique 2D des contacts qui contribuent a la surface
d’Hirshfeld autour d'une molécule d'hexabromotriptycéne. La Figure 88C exhibe le
graphique de la représentation simplifiée qui tient compte exclusivement des contacts
entre les atomes de carbones situés des deux cotés de la surface d’Hirshfeld. Dans ce
graphique, il y a plusieurs paires (d;, de) possédant des valeurs de d; et d. plus petites ou
égales au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A). L'étiquette @
identifie la région qui est issue des contacts Ciriptycene'**Crullerene- L'analyse du graphique
dépeint a la Figure 88D fait apparaitre la relation existant entre les atomes de brome
situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld et les atomes de carbone logés a I'extérieur
de celle-ci. La paire (d;, d.) qui est située a I'extrémité de la distribution de points en
forme de griffe (d; = 1.94 A, d. = 1.56 A) met en évidence quelques paires (Br, C) dont les

valeurs sont dans le domaine des contacts rapprochés (étiquette @).

10.2.4- Constatations générales

Dans la structure JW1337, il y a présence d’empilements de type 7 entre les bras
de I'nexabromotriptycene et la surface courbée du Cg. Des plus, il y a présence de
contacts rapprochés entre certains atomes de brome et la surface du Cg qui peuvent
étre associés a des interactions de type C-Br---1t. Finalement, il n’y a pas d’interaction de

type Br--:Br entre les dérivés triptycényles.
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11- Association du Cgz avec
I'hexaiodotriptycene
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11.1- Structure du cristal JIW1340, Cso® CyoHgls
11.1.1- Analyse générale

En employant comme solvant le 1,1,2,2-tétrachloroéthane lors de la
cristallisation dans un tube a échantillon étiré, I"hexaiodotriptycene s’associe avec le
fulleréene pour former des cristaux composés exclusivement du Cg et du dérivé

triptycényle dans un ratio de 1:1.

Tableau 45: Données cristallographiques du complexe Cgp ® CyoHsls dans le cristal

JW1340
I
L]
|
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace C2/c
a 13.5911(3) A
b 23.2320(5) A
c 16.1076(5) A
oy 90°
; 107.314(1)°
Volume 4855.5(2)A°
Densité (calculée) 2.367 g/cm’®
Ry 0.0663
wR; 0.1870
Distance Cgo-Ceo bras 13.458 A

L'arrangement des composantes du réseau est analogue a celui observé pour
I’hexabromotriptycene dans le cristal JW1355. Le systéme cristallin observé est de type
monoclinique auquel est associé le groupe d’espace C2/c. Les paramétres de maille sont

compilés dans le Tableau 45.
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Figure 89: Détail du réseau observé dans le cristal JIW1340. A) Vue d’une tranche a l'intérieur
de laquelle chaque molécule de Cy est ceinturée par trois molécules d'hexaiodotriptycéne. B)
Juxtaposition des tranches.

La Figure 89 illustre un segment du cristal JW1340. Le réseau peut étre décrit
comme résultant de la juxtaposition de tranches qui sont composées
d'hexaiodotriptycene et de fullerene dans un ratio équimolaire. Le détail de I'une de ses
tranches est illustré a la Figure 89A. Dans un plan, chaque molécule de Cqo est entourée
par trois molécules de triptycene. Dans cette figure, on peut constater que les Cgg se
logent en partie a l'intérieur des cavités engendrées par |'ouverture des bras des
hexaiodotriptycénes. Les dernieres molécules semblent liées entre elles par le biais des
atomes d’iode qui convergent les uns vers les autres. Nous verrons plus loin qu’il y a
effectivement des contacts rapprochés entre ces atomes. La Figure 89B illustre la

juxtaposition de ces tranches qui complétent la troisieme dimension du réseau.

L'arrangement des molécules de Cgp a I'intérieur du réseau est illustré a la Figure
90. De part en part de I'un des bras du triptycene, les fullerenes sont distants de 13.458
A. 1l s’agit 1a d’une distance plus grande que celles observées précédemment dans les
cristaux JW1226 (13.329 A, hexachlorotriptycéne) et JW1355 (13.242 A,

hexabromotriptycéne). A la Figure 90C, on peut noter que les molécules de Cgo
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s’arrangent en zigzag a l'intérieur d’un plan. La distance entre les centroides varie de
10.099 A 3 10.518 A. Dans le premier cas, il s’agit d’une distance relativement courte qui
se rapproche du diametre frontiére considéré dans ce travail afin d'identifier des
contacts rapprochés significatifs (10.10 A). Etant donné que la seconde valeur est plus
grande que 10.34 A, les molécules sont trop éloignées pour conclure a la présence d’un

qguelconque contact rapproché.

Figure 90: Dispersion des molécules de Cgy dans le cristal IW1340. A) Molécules composant la
maille élémentaire. B) Représentation de type occupation de I'espace des Cgy dans une maille
élémentaire. C) Représentation de type bdtonnets des Cs dans une maille élémentaire
(distances en A).

La Figure 91 illustre les distances séparant le centroide du Cgo de certains atomes
d’un hexaiodotriptycéne englobant le fulleréne. A noter que les molécules de triptycéne
n’adoptent pas exactement la méme disposition en rapport aux trois molécules de Cg
logées entre ses bras. A titre d’exemple particulier, la distance qui sépare I'atome C36
du centroide illustré a la Figure 91 est de 6.815 A alors qu’elle est de 6.975 A en rapport
au centroide du fulleréne situé de l'autre coté du bras triptycényle (non illustré).
Cependant, I'analyse des distances révele des données équivalentes quelle que soit la

cavité étudiée. Afin d’alléger le texte, une seule cavité est analysée en détail.
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Figure 91: Positionnement relatif d’une moloécule d’hexaiodotriptycéne et d'un Cey dans le
cristal IW1340. lllustration des distances (en A) entre le centroide du Cs et certains atomes du
dérivé triptycényle.

Les données de I'analyse du positionnement relatif des atomes sont consignées
dans le Tableau 46. La distance atome-centroide pour I'atome 11 est de 7.026 A alors
qu’elle est de 7.294 A pour I'atome 12. Les longueurs résiduelles A qui correspondent a
ces valeurs sont respectivement de 1.98 A et de 2.24 A. Compte tenu du rayon de van
der Waals de I'atome d’iode (1.98 A), 'atome 11 se trouve dans le domaine d’un contact
rapproché significatif. Pour I'latome 12, la longueur résiduelle B (2.12 A) suggére qu’il n’y
a pas de contacts entre cet atome et la surface du Cgo. L’angle défini par les atomes C37-

I1-centroide est de 72.13° et est de 69.74° pour les atomes C38-12-centroide.

Pour un autre bras de la molécule, la distance AC pour I'atome I3a est de 7.049 A
alors qu’elle est de 7.462 A pour I'atome 13b. Les longueurs résiduelles A associées a ces
valeurs sont respectivement de 2.00 A et 2.41 A. On peut donc avancer que I'atome 13a
se trouve a la limite d’un contact rapproché significatif. Pour I'atome 13b, la longueur
résiduelle B (2.29 A) implique qu’il y a absence de contact entre cet atome et la surface
du fulleréne. L’angle défini par les atomes C31a-13a-centroide est de 72.93° et est de
67.17° pour les atomes C31b-I3b-centroide. Ces observations supportent I’existence

d’une interaction de type C-I'*1 entre les atomes |1 et |3a avec la surface du Cg.



176

Tableau 46: Distances séparant le centroide du Cg et les atomes de
I'hexaiodotriptycéne situés pres de la surface du fulleréne.

Atome Distance AC (A) | Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC-5.17 A

11 7.026 1.98 1.86

12 7.294 2.24 2.12

C36 6.815 1.77 1.65
Cc37 6.687 1.64 1.52
C38 6.856 1.81 1.69
C39 7.223 2.17 2.05
Centroide 1 6.870 1.82 1.70
I13a 7.049 2.00 1.88

13b 7.462 241 2.29
C31a 6.923 1.87 1.75
C32a 6.841 1.79 1.67
C31b 6.738 1.69 1.57
C32b 7.234 2.18 2.06
Centroide 2 6.900 1.85 1.73

Les atomes de carbone C37 et C38, situés a l'une des extrémités du dérivé
triptycényle, sont relativement pres de la surface du fulleréne. La distance AC pour
I'atome C37 est de 6.687 A alors que cette mesure est de 6.856 A pour I'atome C38. Les
longueurs résiduelles A sont respectivement de 1.64 A et de 1.81 A. ’atome C37 est
suffisamment pres de la surface pour considérer la présence d’un contact rapproché
significatif entre cet atome et le fulleréne. Pour ce qui est de I'atome C38, la longueur
résiduelle B de 1.69 A indique la présence d’un contact superficiel. Pour les atomes C36
et C39, situés plus a lintérieur du triptycéne, les longueurs résiduelles A sont
respectivement de 1.77 A et de 2.17 A. Il n’y a donc pas de contact rapproché significatif
entre ces atomes et la surface du Cgo. Par ailleurs, les longueurs résiduelles B sont
respectivement de 1.65 A et de 2.05 A. Ces données indiquent qu’il y a un contact
superficiel impliquant I'atome C36 alors que I'atome C39 est trop éloigné de la surface.

Afin d’alléger le texte, nous avons omis I'analyse des atomes C35 et C40 bien qu'’ils
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fassent partie du cycle aromatique. Nous notons cependant que la position de ces

atomes ne les situe pas dans le domaine des contacts superficiels.

A 'intérieur d’un autre bras de la molécule, les atomes C31a et C31b présentent
des distances AC respectives de 6.923 A et 6.738 A. Les longueurs résiduelles A
associées a ces valeurs sont de 1.87 A et de 1.69 A. L’atome C31b est suffisamment prés
de la surface pour considérer la présence d’un contact rapproché significatif entre cet
atome et le fulleréne. La longueur résiduelle B associée a cet atome est de 1.75 A. Pour
les atomes C32a et C32b, les longueurs résiduelles A sont respectivement de 1.79 A et
de 2.18 A. Il n’y a pas de contact rapproché significatif entre ces atomes et la surface du
Ceo. Par ailleurs, les longueurs résiduelles B sont respectivement de 1.67 A et de 2.06 A.
Ces valeurs indiquent qu’il y a un contact superficiel impliquant I'atome C32a alors que
I'atome C32b est trop éloigné de la surface. Les atomes C33a et C33b sont trop distants
du Cgo pour établir des interactions significatives. La distance AC mesurée pour le
centroide 1 est de 6.840 A. Cette grandeur correspond a des longueurs résiduelles A et
B respectives de 1.82 A et de 1.70 A. De facon analogue, le centroide 2 est caractérisé
par des données tres similaires a celles mentionnées. En effet, la distance AC est de
6.900 A. Toutes ces valeurs confirment la présence d’empilements de type m impliquant

le fullerene et les bras aromatiques des hexaiodotriptycenes englobant le Ceo.

Figure 92: Contact rapproché impliquant les atomes H36 et C7 dans le cristal JW1340
(distances en A).
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La Figure 92 dépeint un contact rapproché significatif entre les atomes H36 et
C7. La distance entre ces atomes est de 2.760 A. Cette valeur est inférieure a la somme
des rayons de van der Waals de ces deux atomes (2.90 A). L'atome H33 présente une
distance AC de 6.278 A, ce qui correspond a des longueurs résiduelles A et B de 1.23 A
et 1.11 A. En raison du rayon de van der Waals de I'atome d’hydrogéne (1.20 A), il y a

donc la présence d’un contact rapproché issu d'une interaction de type C-H--'7.

Figure 93: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1340.
Ce bras recouvre les atomes C18, C21 et C22 (liens de type 5,6). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique considéré du dérivé triptycényle.

Tableau 47: Données servant a la détermination de I'angle o d’une molécule
d'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1340

Atome Distance AC (A)

C35 7.247

C36 6.815

C37 6.687

C38 6.856

C39 7.223

C40 6.815

Cycle Mode | Dist. CC (A) b1 et ¢z (°) oeta, () | o) Dist. ACC (A)
C35-C40 2 6.900 79.54, 100.96 |10.44,10.96 | 10.7 6.687 (C37)
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La Figure 93 exhibe le recouvrement de l'un des cycles aromatiques de
I'hexaiodotriptycene sur le Cgo. Ce cycle surmonte les atomes C18, C21 et C22 qui sont
liés entre eux par des liens de type 5,6. La distance entre |'atome C22 et le centroide du
fulleréne est de 3.402 A. Cette grandeur est incluse dans le domaine des mesures
associées aux empilements de type 7 impliquant des fullerénes (3.0 a 3.5 A).>° Tel que
cela est consigné dans le Tableau 47, I'angle de déviation a la tangente est de 10.7°

suivant un mode de recouvrement de type 2.

11.1.2- Surface d’Hirshfeld du Cgp

La Figure 94 illustre la surface d’Hirshfeld (dnorm) entourant le Ceo. L'étiquette @
accolée a la Figure 94A exhibe les dérivés triptycényles qui ceinturent le fulleréne situé
sous la surface d’Hirshfeld. L'étiquette @ pointe vers une zone qui dépeint I'importance
du contact rapproché impliquant I'atome H36 et la surface du fulleréne. L'étiquette ®
révele un contact avec une molécule de Cgy située a l'extérieure de la surface
d'Hirshfeld. Toujours dans cette image, on peut observer des atomes d'iode qui

s’enfoncent dans la surface (étiquette @).

L'image dépeinte a la Figure 94B fait étalage de |'environnement moléculaire
entourant la surface d'Hirshfeld étudiée. Dans la Figure 94C, I'étiquette ® exhibe des
taches rouges qui sont issues de contacts rapprochés entre le fulleréne et des atomes
d'iode. Dans cette méme image, I'étiquette ® révele des taches rouges correspondant
aux contacts rapprochés Ceyjierene’*Ctriptycene. La Figure 94D résulte d'une rotation de 180°
par rapport la figure précédente. Dans cette image, on peut voir que la superposition
des molécules n'est pas exactement la méme que celle dépeinte plus haut. En effet, la
plus petite taille des taches rouges implique des contacts interatomigques moins

prononcés que ceux observés a la Figure 94C.
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Figure 94: Surface d’Hirshfeld (d,..m) entourant une molécule de Cg, dans le cristal JW1340. A)
L'étiquette @ identifie la section d'une molécule d'hexaiodotriptycene ceinturant le Cg.
L'étiquette @ révéle une tache rouge intense qui résulte d'une interaction C-H--- 7. L'étiquette
@ marque une zone illustrant un contact rapproché entre des molécules de Csp. La surface
concave, qui résulte de la proximité d'atomes d'iode, est identifiée par |'étiquette @. B)
Hlustration des molécules entourant le Cg. C) L'étiquette @ indique des taches rouges qui sont
issues des contacts I---C. L'étiquette @ pointe vers des taches rouges qui résultent des contacts
Cutierene”** Crriptycene- D) Vue de la face opposée. Les taches rouges qui sont issues des contacts
Chutierene” " Crriptycene SONt identifiées par I'étiquette ©.

La Figure 95A illustre le graphique 2D de la totalité des contacts contribuant a la
surface d’Hirshfeld entourant le Cg. La Figure 95B est la représentation simplifiée qui
tient compte exclusivement des contacts entre les atomes de carbone situés des deux
cotés de la surface d’Hirshfeld. Dans ce graphique, on peut noter une grande quantité
de paires (d;, d.) possédant des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van

der Waals de I'atome de carbone (1.70 A) tel qu'exhibé par I'étiquette @. Etant donné

que plusieurs points respectent le critere défini plus haut, ce graphique démontre la
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présence de contacts rapprochés impliquant certains atomes de carbone situés a
I'intérieur de la surface (appartenant au Cg) avec d’autres situés I'extérieur de la
surface (appartenant a des triptycénes et a des Cgo voisins). Le graphique de la Figure
95C illustre la relation existant entre les atomes de carbone situés a l'intérieur de la
surface d’Hirshfeld et les atomes d’hydrogene logés a I'extérieur de celle-ci. La paire (d,,
d.) située a 'extrémité de la distribution de points en forme de griffe (d; = 1.44 A, d, =
0.96 A, étiquette @) est associée au contact rapproché entre I'atome H36 et I'atome C7
tel que décrit précédemment. A la Figure 95D, la position de I'extrémité de la lame
bleue, située a la gauche du graphique (d; = 1.57 A, d. = 1.80 A, étiquette @), identifie

des paires (C, ) dont les valeurs sont dans le domaine des contacts rapprochés.

A) B)

d.
26 26
24 24
22 22
2.0 20
18 18
1.6 16 :
14 14 a
12 12
1.0 10 '
JW1340, € JW1340, Contacts C-C 44.6% | | d;
[)Ju 10 12 1. (h 10 12 14 L6 1B 20 22 24 26 28
2.8 d. 2.8 d. l ?
26 26 i F R
2.4 24 v i
it i
2.2 232 S |
20 20 () . ki
2 :
1.8 1.8
1.6 1.6 —
1.4 ﬁ-:‘\ 14 5
)
12 12
1.0 1.0 ! |
JW1340, Contacts C[H 23.4% | | d; JW1340, Contacts C-132.1% d;
[lh 1.0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 [h 1.0 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 2.8

Figure 95: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld du Cs dans le cristal IW1340. A) Totalité des
contacts contribuant & la surface d'Hirshfeld. B) Contacts interatomiques C---C. L'étiquette @
identifie I'extrémité de la zone considérée. C) Contacts interatomiques C---H (étiquette @). D)
Contacts interatomiques C--+| (étiquette 3).
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11.1.3- Surface d’Hirshfeld de I'hexaiodotriptycéne

L’examen du mode de représentation d,.,m de la surface d’Hirshfeld entourant
I’hexaiodotriptycéne (Figure 96) met en évidence des contacts rapprochés entre cette

molécule et les atomes de son entourage immédiat.

Figure 96: Surface d’Hirshfeld (d,..») autour de I'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1340. A)
L’étiquette @ indique des points rouges qui résultent des contacts rapprochés I---Cpierene-
L’étiquette @ identifie un contact rapproché Hyiptycene " Cruierene- B) L'étiquette @ exhibe des
taches qui résultent de contacts Ciiprycene’** Cruniercne- LES taches rouges, qui sont identifiées par
I'étiquette @, résultent de contacts I--l. C) Rotation de 90° par rapport & I'image A. D)
lllustration de I'environnement autour du dérivé triptycényle considéré.

L’étiquette @ a la Figure 96A exhibe des taches rouges qui réveélent des contacts
rapprochés entre un atome d'iode et des atomes de carbone appartenant a un Cegp.
L'étiquette @ dévoile une grande tache rouge qui découle d'un contact rapproché entre

un atome d’hydrogéne, situé en position ortho d'un iode, et un atome de carbone situé

sur le Cgo. Il s'agit du contact réciproque de celui montré a la Figure 94A. En procédant a
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I’examen des images présentées dans les Figure 96B et C, on observe de petites taches
rouges, identifiées par I'étiquette ®, qui marquent la présence de contacts rapprochés
entre des atomes de carbone situés de deux cotés de la frontiere. Par ailleurs,
I'étiquette @ identifie un second groupe de taches qui indiquent la présence de
contacts rapprochés entre des atomes d'iode localisés des deux cotés de la surface
d'Hirshfeld. La Figure 96D illustre I'environnement moléculaire autour de

I'hexaiodotriptycene étudié.

La Figure 97A illustre le graphique 2D de la totalité des contacts contribuant a la
surface d’Hirshfeld autour de I'hexaiodotriptycéne. L'étiquette @ identifie I'extrémité
de la zone de points en forme de griffe (d; = 1.06 A, d. = 1.56 A) qui est issue du contact
rapproché H36::C7sjerene. La Figure 97B est une représentation qui tient compte
exclusivement des contacts entre les atomes de carbone situés des deux cotés de la
surface d’Hirshfeld. Dans ce graphique, on remarque une grande quantité de paires (d,
d.) possédent des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals
de I'atome de carbone (1.70 A). L'extrémité de cette zone est localisée sur le point (d; =
1.63 A, d. = 1.55 A, étiquette @). Etant donné que plusieurs points respectent le critére
de sélection défini antérieurement, ce graphique démontre la présence de contacts
rapprochés entre des atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface (dérivé

triptycényle) avec d’autres atomes de carbone situés I'extérieur de la surface (Ceo).

Le graphique de la Figure 97C illustre la relation existant entre les atomes d'iode
situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld et les atomes de carbone logés a I'extérieur
de celle-ci. L'extrémité de la zone représentée dans ce graphique est localisée sur le
point (d; = 1.94 A, d. = 1.56 A). Ces valeurs supportent la présence de contacts
rapprochés entre les atomes en question. Le graphique représenté a la Figure 97D
répertorie les paires (d;, d.) des contacts entre les atomes d'iode. L'extrémité de la
pointe est localisée sur le point (d; = 1.91 A, d. = 1.91 A). Comme ces valeurs sont
inférieures au rayon de van der Waals de l'iode (1.98 A), il y a 1a des contacts

rapprochés entre les atomes étudiés
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Figure 97: Empreintes 2D de la surface d’Hirshfeld de I'hexaiodotriptycene dans le cristal
JW1340. A) Couples (d, d.) de tous les contacts interatomiques. L’étiquette @ identifie les
contacts rapprochés H-Cperene. B) Détail des points qui découlent des contacts
Crriptycene™™*Cruiierene. L'étiquette @ dévoile les points issus des contacts rapprochés significatifs
entre ces atomes. C) Contacts interatomiques rapprochés I---Crerene. L'étiquette @ identifie
I'extrémité de la zone construite a partir de ces contacts. D) Détail des points qui résultent des
contacts I---1. L'étiquette @ montre l'extrémité de la région ou les valeurs (d, d.) identifient des
contacts rapprochés.

11.1.4- Constatations générales

Suivant l'analyse de la structure JW1340, voici une courte synthése des
interactions responsables de I'association dans le cristal. Il y a présence d’empilements
de type m entre les bras du dérivé triptycényle et la surface courbée du Cg. De plus, on

observe des contacts rapprochés entre certains atomes d'iode et la surface du Cgo qui
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sont associés a des interactions de type C-I---1t. Il y a présence de contacts rapprochés
entre des atomes d’hydrogéne et la surface du Cgo qui résultent d'interactions C-H-:-m.
Finalement, dans cet arrangement on y retrouve aussi des interactions de type |--:l entre

les molécules d'haxaiodotriptycene.

11.2- Structure du cristal JW1338, Csp ® CyoHslg® 2 CoH;>
11.2.1- Analyse générale

Des cristaux, composés d'hexaiodotriptycene, de Cg et de 1,3,5-
triméthylbenzene dans un ratio de 1:1:2, ont été obtenus en employant la technique de
diffusion de solvant a l'intérieur de tubes a échantillons étirés. Le systeme cristallin
obtenu est de type hexagonal avec un groupe d’espace P63/m. L'agencement des
molécules s'apparente avec ce qui a été observé dans les cristaux JW1231

(hexachlorotriptycéne) et JW1347 (hexabromotriptycéne).

Tableau 48: Données cristallographiques du complexe Cgp ® CyoHgls ®* 2 CoH1, dans
le cristal IW1338

Systeme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P63/m
a b 13.5211(1) A
c 20.4124(5) A
o B 90°
y 120°
Volume 3231.83(9)A°
Densité (calculée) 2.025 g/cm’®
R; 0.0438
wR, 0.1025
Distance Cgo-Ceo bras 13.521 A
Distance Cgo-Ceo tranche 10.206 A
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A l'intérieur de ce cristal, la distance entre deux molécules de Cgo de part en part
de I'un des bras d'un d'hexaiodotriptycéne est de 13.521 A. Cette valeur est plus élevée
que celle notée dans les cristaux JW1231 (hexachlorotriptycéne, 13.112 A) et JW1347
(hexabromotriptycéne, 13.237 A). Ce parameétre augmente donc suivant I'augmentation

de la taille des atomes d'halogene greffés sur le noyau triptycényle.

Figure 98: Réseau tridimensionnel du cristal JW1338. A) Vue d'une tranche a l'intérieur de
laquelle trois molécules d'hexaiodotriptycéne ceinturent une molécule de Cgy dépeinte en jaune.
B) Juxtaposition des tranches.

La Figure 98 illustre I'arrangement des molécules dans le cristal JW1338. A
I'intérieur d'une tranche, chaque Cg est ceinturé par trois molécules
d'hexaiodotriptycene. Un exemple cet assemblage est montré a la Figure 98A alors que
le fulleréne (en jaune) est entouré par trois molécules hotesses. Par ailleurs, chaque
hexaiodotriptycene enrobe une section de trois Cgo qui s'insérent partiellement dans les
cavités formées par positionnement particulier des bras. Ces tranches se juxtaposent et
complétent ainsi la troisieme dimension du réseau, tel que cela est illustré a la Figure
98B. Il y a contact superficiel entre les Cgo qui se positionnent I'un a c6té de l'autre. Les
centroides de ceux-ci sont séparés de 10.206 A. Il s'agit d'une valeur plus élevée que
celle observée dans le cristal JW1231 (hexachlorotriptycéne, 9.919 A) et que celle
mesurée dans le cristal JW1347 (hexabromotriptycéne, 10.020 A). De nouveau, les
molécules de 1,3,5-triméthylbenzene sont insérées entre les tranches et surmontent les

atomes d'hydrogene localisés en téte de pont des molécules d'hexaiodotriptycéne.
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Figure 99: Dispersion des molécules de Csy dans le cristal JW1338. A) Vue du dessus d'une
tranche. B) Des colonnes de Cgy sont formées par la juxtaposition des tranches.

La Figure 99A illustre la disposition des molécules de Cgo a l'intérieur d'une
tranche du réseau cristallin. Du point de vue choisi, il n’y a pas de contacts entre les Cgp.
Cet arrangement résulte de l'intercalation des molécules d'hexaiodotriptycene entre les
fullerénes. Une vue selon le plan aoc (Figure 99B) exhibe |I'agencement colonnaire des
Ceo suivant la juxtaposition des tranches. Il s'agit d'un agencement tout a fait analogue a

ceux observés dans les cristaux JW1231 et JW1347.

La Figure 100 illustre les distances qui séparent le centroide du Cgq de certains
atomes d'un hexaiodotriptycene qui entoure le fulleréne. Les données sont consignées
dans le Tableau 49. La distance atome-centroide pour I'atome I1 est de 7.179 A. Les
longueurs résiduelles A et B sont respectivement de 2.13 A et de 2.01 A. En considérant
le rayon de van der Waals de I'atome d'iode (1.98 A), on ne peut conclure a une légere
interpénétration entre cet atome avec la surface du Cg. Les atomes C71, qui sont situés
a l'intérieur de la molécule, sont trop éloignés de la surface du Cgo pour établir des
contacts rapprochés avec le fulleréne. Cela est révélé par une longueur résiduelle B de
2.08 A qui est beaucoup plus élevée que le rayon de van der Waals de I'atome de
carbone (1.70 A). Avec une longueur résiduelle B de 1.78 A, les atomes C72 sont eux
aussi trop éloignés du fulleréne. Les atomes C73, localisés plus a l'extérieur de la
molécule, sont suffisamment pres du Cgy pour observer des contacts superficiels. En

effet, la longueur résiduelle A est de 1.74 A alors que la longueur résiduelle B est de
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1.62 A. Le centroide du cycle a six membres posseéde une longueur résiduelle B de 1.69

A, qui est Iégérement inférieure au rayon de van der Waals de I'atome de carbone.

Figure 100: Positionnement relatif d'une molécule d'hexaiodotriptycene et d'un Cey dans le

cristal IW1338.

Tableau 49: Distances entre le centroide du Cgp et les atomes de
I'hexaiodotriptycéne situés pres de la surface du fulleréne dans le cristal IW1338

Atome Distance AC (A) | Longueur résiduelle A (A) | Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC - 5.17 A
11 7.179 2.13 2.01
C71 7.249 2.20 2.08
C72 6.950 1.90 1.78
C73 6.789 1.74 1.62
Centroide 6.864 1.81 1.69

La Figure 101 illustre le superposition de l'un des cycles aromatiques de

I'hexaiodotriptycéne recouvrant le Cg. Ce cycle surmonte les atomes C38 et C47. La

distance entre I'atome C38 et le centroide du cycle aromatique est de 3.521 A alors que

la distance séparant |'atome C47 de ce centroide est de 3.297 A. Cette veleur est

contenue dans le domaine des empilements de type m impliquant des fullerénes (3.0 a

3.5A).>°
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Figure 101: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexaiodotriptycene dans le cristal
JW1338. Ce bras recouvre les atomes C38 et C47 (distances en A). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique considéré de I'hexaiodotriptycéne.

L'angle de déviation a la tangente de I'hexaiodotriptycene dans le cristal JW1338

est difficile a déterminer. En effet, le positionnement des atomes de carbone dans le

cycle considéré conduit a des valeurs a; et a, de 10.12° et 12.47°. L'écart de 2.35° nous

amene a retenir uniquement la valeur de a;, car cette donnée est issue des atomes

interagissant directement avec la surface du fullerene. Les données servant a la

détermination de cette valeur sont consignées dans le Tableau 50.

Tableau 50: Données servant a la détermination de I'angle ¢ d’une molécule
d'hexaiodotriptycéne dans le cristal JW1338

Atome Distance AC (A)

c71 7.249

C72 6.950

C73 6.789

Cycle Mode | Dist. CC (A) o1 et , (°) oeto, () | o) Dist. ACC (If\
C71-C73 2 6.864 79.88, 102.47 |10.12,12.47| 10.1 6.789 (C73)
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11.2.2- Surface d’Hirshfeld du Ceo

La représentation d,.m de la surface d'Hirshfeld autour du Cgp est illustrée a la
Figure 102A. Dans cette image, on remarque de grandes taches rouges qui résultent des
contacts rapprochés Crierene’**C73triptycene (étiquette @). Les taches blanches, qui sont
identifiées par l|'étiquette @, sont issues de la proximité des atomes Ciyjerene:l.
L'étiquette @ montre une région ayant I'apparence d'une fleur a six pétales qui dévoile

la proximité d'atomes de carbone appartenant a des fullerénes voisins.
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Figure 102: A) Surface d’Hirshfeld (d,..m) du Cs dans le cristal JW1338. L’étiquette @ montre
des taches rouges qui identifient des contacts rapprochés Cperene'*Criptycene- L'6tiquette @
pointe vers des zones blanchétres qui identifient des contacts superficiels Cayperene+l. L'étiquette
@ exhibe des régions qui sont issues de contacts superficiels Cryierene*** Cruiierene- B) Diagramme 2D
de la totalité des contacts qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Contacts interatomiques
C--C. L'étiquette @ identifie l'extrémité de la région construite a partir des contacts
Chutlerene™*Crriptycene- L'étiquette @ exhibe la zone construite par la proximité des atomes
Ciutierene**Crulierene- D) Contacts interatomiques superficiels Cryersne'+1 identifiés par I'étiquette @.
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La Figure 102B illustre le graphique 2D de tous les contacts contribuant a la
surface d’Hirshfeld autour du Cgo. La Figure 102C est la représentation qui tient compte
exclusivement des contacts entre les atomes de carbone campés des deux cotés de la
surface étudiée. Il y a plusieurs paires (d;, d.) avec des valeurs de d; et d. plus petites ou
égales au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A). L'étiquette @ montre
la région qui est issue des contacts Crylierene’**Ctriptycene- L'€xtrémité de la région étudiée
est localisée sur le point (d; = 1.48 A, d. = 1.69 A). L'étiquette ® pointe vers une zone qui
résulte de la proximité des atomes Ciyjerene'*Crullerene. Ces derniers ne sont pas
suffisamment accolés pour établir des contacts rapprochés significatifs. L'extrémité de
la zone analysée est située sur le point (d; = 1.80 A, d. = 1.78 A). Le graphique de la
Figure 102D illustre la relation existant entre les atomes de carbone situés a l'intérieur
de la surface d’Hirshfeld (Cgo) et les atomes d'iode logés a I'extérieur de celle-ci. La paire
(d;, d.) située a I'extrémité de la distribution de points en forme de griffe (di = 1.61 A, d.
= 2.09 A) identifie quelques paires (C, I) dont les valeurs s'approchent de la définition

d'un contact rapproché significatif.

11.2.3- Surface d’Hirshfeld de I'hexaiodotriptycéne

La représentation d,,m de la surface d'Hirshfeld entourant I'hexaiodotriptycene
est représentée a la Figure 103A. Dans cette image, on remarque des taches rouges qui
résultent de contacts rapprochés Cyiptycene'*Crullerene (€tiquette @). Dans cette figure, on
constate la présence d'une molécule de 1,3,5-triméthylbenzéne qui recouvre la téte de
pont du dérivé triptycényle exhibé. La distance entre I'atome d'hydrogene et le

centroide du cycle a six membres est de 2.602 A.

La Figure 103B illustre le graphique 2D de la totalité des contacts contribuant a
la surface d’Hirshfeld entourant |'hexaiodotriptycéne. La Figure 103C exhibe le
graphique de la représentation simplifiée qui tient compte exclusivement des contacts
entre les atomes de carbone situés des deux cotés de la surface d’Hirshfeld. Dans ce
graphique, il y a plusieurs paires (d;, d.) dont les valeurs d; et d. plus petites ou égales au

rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A). L'étiquette ® montre la région
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qui est issue des contacts Ciiptycene'**Crullerene. L€ graphique de la Figure 103D illustre la
relation qui existe entre les atomes d'iode situés de part et d'autre de la surface
d’Hirshfeld. La paire (d, d.), située a I'extrémité de la distribution de points en forme de
griffe acérée (d; = 1.98 A, d. = 1.98 A, étiquette @), met en évidence quelques paires

dont les valeurs sont a la limite des données répertoriant des contacts rapprochés.
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Figure 103: A) Surface d’Hirshfeld (d,..m) de I'hexaiodotriptycene dans le cristal JW1338.
L’étiquette @ identifie les contacts rapprochés Ciiptycene**Crutierene- L'étiquette @ montre une
molécule de 1,3,5-triméthylbenzene. B) Diagramme 2D de la totalité des contacts
interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Distribution de points issus des
contacts interatomiques C---C. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone de points construite
a partir des contacts Cuiptycene’*Cruiiercne- D) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région qui
répertorie les contacts interatomiques I--I.
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11.2.4- Constatations générales

Voici les grandes lignes concernant I'analyse de la structure JW1338. Comme
cela fut noté lors de I'analyse des structures précédentes, il y a présence d’empilements
de type 7 entre les bras de I'hexaiodotriptycéne et la surface courbée du Cg. Dans ce
cristal, on observe des contacts superficiels entre certains atomes d'iode et la surface
du Ceo. Ces contacts sont associés a des interactions C-lI-:-m. De plus, il y a des
interactions de type I--:| entre les molécules d'hexaiodotriptycéne. Il y a donc des
interactions supplémentaires dans ce cristal qui sont localisées aux extrémités des bras
des dérivés triptycényles, comparativement a ce qui a été observé dans les cristaux

composés des dérivés chlorés et bromés.



194

12- Association du Cgz avec
I'hexaméthyltriptycene
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12.1- Structure du cristal JIW1343, Csp® Cr6H2s® 2 CoH12
12.1.1- Analyse générale

En employant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon
étiré, I’hexaméthyltriptycéne s’assemble avec le Cgg et le 1,3,5-triméthylbenzene pour
former des cristaux d'un ratio moléculaire de 1:1:2. Le systéme cristallin est hexagonal
avec un groupe d’espace P63/m. L'arrangement moléculaire est similaire a ceux
observés  dans les  cristaux  JW1231 (hexachlorotriptycene),  JW1347

(hexabromotriptycéne) et JW1338 (hexaiodotriptycéne).

Tableau 51: Données cristallographiques du complexe Cgp ® C6H5 * 2 CoH;, dans
le cristal IW1343

R Me,
" e 2 g:)—m
Me
ﬁ' Me
Systéme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P63/m
a 20.0839(3) A
b, c 13.1587(1) A
o f 90°
y 120°
Volume 3011.65(6)A°
Densité (calculée) 1.433 g/cm?®
Ry 0.0777
wR; 0.2256
Distance Cgy-Ceo bras 13.159 A
Distance Cgy-Ceo tranche 10.043 A

Dans ce cristal, la distance entre deux molécules de Cgy a travers |'un des bras
d'un hexaméthyltriptycéne est de 13.159 A. Il s'agit d'une valeur dont la grandeur de
situe entre celle mesurée dans le cristal JW1231 (hexachlorotriptycéne, 13.112 A) et

celle déterminée dans le cristal JW1347 (hexabromotriptycéne, 13.237 A).
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Figure 104: Réseau tridimensionnel du cristal JW1343. A) Vue d'une tranche a l'intérieur de
laquelle trois molécules d'hexaméthyltriptycene ceinturent une molécule de Cs, dépeinte en
jaune. B) Juxtaposition des tranches.

La Figure 104 montre I'arrangement des molécules dans le cristal JW1343. A
I'intérieur d'une tranche, chaque molécule de Cg est ceinturée par trois molécules
d'hexaméthyltriptycéne. Un exemple particulier est exposé a la Figure 104A ou le
fullerene (dépeint jaune) est bordé par trois dérivés triptycényles. De plus, chaque
molécule d'hexaméthyltriptycéne englobe une section de trois molécules de Cg qui
s'inserent dans les cavités. Le réseau est complété par la juxtaposition de ces tranches,
tel que représenté a la Figure 104B. Il y a contact entre les Cgo qui se positionnent I'un a
coté de l'autre. Ceux-ci sont séparés de 10.042 A. Cette valeur est légérement plus
élevée que la distance mesurée dans le cristal JW1347 (10.020 A). De nouveau, les
molécules de 1,3,5-triméthylbenzéne sont insérées entre les tranches et surmontent les

atomes d'hydrogéne qui sont situés en téte de pont des dérivés triptycényles.

A) B)

Figure 105: Dispersion des molécules de Cs dans le cristal JW1343. A) Vue du dessus d'une
tranche. B) Des colonnes de Cgy sont formées par la juxtaposition des tranches.



197

La Figure 105A montre la disposition des Cgo a l'intérieur d'une tranche du
réseau cristallin JW1343. Tel que représenté, il n'y a pas de contacts entre les
fullerenes. Cela résulte de l'intercalation des molécules d'hexaméthyltriptycene entre
les Cgo. Une vue selon le plan aoc (Figure 105B) expose I'agencement en colonne des
Ceo. Il s'agit d'un arrangement tout a fait semblable a ceux observés antérieurement

dans ce travail.

La Figure 106 illustre les distances entre le centroide du Cgo et certains atomes
ceinturant le fulleréne. Les données sont notées dans le Tableau 52. Les atomes C2,
situés vers l'intérieur de la molécule, sont trop éloignés de la surface du Cgo pour établir
des contacts rapprochés avec le fullerene. Les atomes C5 exhibent des longueurs
résiduelles A et B respectives de 1.77 A et de 1.65 A. Compte tenu des critéres établis,
on parlera d'un contact superficiel entre ces atomes et la surface du Cgo. Les atomes C2
sont suffisamment pres du fulleréene pour conclure a la présence de contacts
rapprochés intermoléculaire. En effet, la longueur résiduelle A de 1.57 A est nettement
inférieure au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A). Le centroide du
cycle a six membres présente une longueur résiduelle A de 1.63 A, qui est légerement

inférieure au rayon de van der Waals de I'atome de carbone.

Figure 106: Positionnement relatif d'une molécule d'hexaméthyltriptycéne et d'un Cgy dans le
cristal IW1343 (distances en A).
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Tableau 52: Distance entre le centroide du Cs et les atomes de
I'nexaméthyltriptycéne situés prés de la surface du fulleréne dans le cristal IW1343

Atome Distance AC (A) Longueur résiduelle A (A) Longueur résiduelle B (A)
Distance AC - 5.05 A Distance AC-5.17 A
C2 7.024 1.97 1.85
C5 6.816 1.77 1.65
Cé 6.618 1.57 1.45
Centroide 6.677 1.63 1.51

Le bras de I'hexaméthyltriptycene surmonte le Cso en adoptant un angle de
déviation a la tangente de 9.9°. Les données servant a la détermination de cet angle

sont consignées dans Tableau 53.

Tableau 53: Données servant a la détermination de I'angle a d’une molécule
d'hexaméthytlitriptycéne dans le cristal JIW1343

Atome Distance AC (A)
c2 7.024
e 6.816
ce 6.618

Cycle Mode | Dist. CC (A) b1 et ¢z (°) oeta;(°) | o) Dist. ACC (A)

C2,C5,C6 2 6.677 80.21, 100.04 | 9.79,10.04 | 9.9 6.618 (C6)

La Figure 107 illustre la superposition de l'un des cycles aromatiques de
I'hexaméthyltriptycene recouvrant le Cgo. Ce cycle surmonte les atomes C21 et C78. La
distance entre I'atome C21 et le centroide du cycle aromatique est de 3.286 A alors que
la distance séparant I'atome C47 de ce centroide est de 3.216 A. Ce sont la des
grandeurs incluses dans le domaine des empilements de type 7 impliquant des

fullerénes (3.0 3 3.5 A).*°
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Figure 107: Superposition d'un bras d'une molécule d'hexaméthyltriptycéne dans le cristal
JW1343. Ce bras recouvre les atomes C21 et C78 (distances en A). La bille bleue localise le
centroide du cycle aromatique considéré de I'hexaméthyltriptycene.

12.1.2- Surface d’Hirshfeld du Ceg

La représentation d,m de la surface d'Hirshfeld autour du Cgg est illustrée a la
Figure 108A. Dans cette image, I'étiquette @ montre de grandes taches rouges qui
résultent des contacts rapprochés Ceyjierene " Ctriptycene. L'étiquette @ exhibe des taches
rouges issues de contacts Cryerene*H. L'étiquette ® montre une région ayant
I'apparence d'une fleur a six pétales qui dévoile la proximité d'atomes de carbone
appartenant a des fullerénes voisins. La Figure 108B illustre le graphique 2D de la
totalité des contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld autour du Cg. Dans le
graphique présenté a la Figure 108C, il y a plusieurs paires (d;, d.) possédant des valeurs
de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70
A). L'étiquette @ identifie la région qui est issue des contacts Cryierene’**Crriptycene-
L'extrémité de la région étudiée est localisée sur le point (d; = 1.47 A, d. = 1.57 A). La
vignette ® pointe vers une région qui résulte de la proximité des atomes
Ctullerane*-Crullerene. L'extrémité de la zone analysée est située sur le point (d; = 1.68 A, d. =
1.68 A). Le graphique dépeint a la Figure 108D illustre la relation existant entre les
atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld (Cgo) et les atomes
d'hydrogene logés a l'extérieur de celle-ci. La paire (d; d.) située a I'extrémité de la
distribution de points (d; = 1.48 A, d. = 1.09 A) identifie des paires (C, H) dont les valeurs

correspondent a des contacts rapprochés
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Figure 108: A) Surface d’Hirshfeld (d,..m) du Cs dans le cristal IW1343. L’étiquette @ identifie
des taches rouges issues de contacts rapprochés Cpierene'**Ceriptycene- L'étiquette @ montre des
marques rouges qui résultent de contacts CpereneH. L'étiquette @ exhibe des points rouges
qui marquent des contacts Cperene'*Crutiercne. B) Diagramme 2D de la totalité des contacts
interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Contacts interatomiques C---C.
L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts Cryerene**Ceriptycene-
L'étiquette @ exhibe la zone de points construite par la proximité des atomes Cpyjerene***Crutierene
D) L'étiquette @ montre I'extrémité de la zone de points qui identifie des contacts Cyjerene-H.

12.1.3- Surface d’Hirshfeld de I'hexaméthyltriptycéne

La représentation dporm de la  surface d'Hirshfeld autour de
I'hexaméthyltriptycéne est montrée a la Figure 109A. Dans cette image, I'étiquette @O
exhibe des taches rouges qui résultent de contacts rapprochés Ciriptycene**Crullerene-

L'étiquette @ exhibe une marque rouge qui est issue d'un contact rapproché
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H---Csulerene. Dans cette image, on remarque en plus une molécule de 1,3,5-
triméthylbenzéne qui recouvre la téte de pont du dérivé triptycényle exhibé. La distance

entre |'atome d'hydrogéne et le centroide du cycle a six membres est de 2.700 A.
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Figure 109: A) Surface d’Hirshfeld (d,..) de I'hexaméthyltriptycéne dans le cristal JW1343.
L’étiquette @ montre des taches rouges issues de contacts rapprochés Cuiptycene’Chulieréne-
L'étiquette @ indique une tache qui résulte d'un contact H---Cpyjierene- L'étiquette @ identifie une
molécule de 1,3,5-triméthylbenzéne. B) Diagramme 2D de la totalité des contacts
interatomiques qui contribuent a la surface d'Hirshfeld. C) Distribution de points issus des
contacts interatomiques C---C. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone construite a partir
des contacts Ciriptycene**Cruiierene- D) Distribution de points résultants des contacts interatomiques
H---C. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région qui répertorie les contacts interatomiques

H- 'Cfulleréne-
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La Figure 109B illustre le graphique 2D des contacts contribuant a la surface
d’Hirshfeld entourant I'hexaméthyltriptycéne. La Figure 109C exhibe le graphique
répertoriant les contacts entre les atomes de carbones situés de part et d'autre de la
surface. Dans ce graphique, il y a plusieurs paires (d;, de) dont les valeurs de d; et d. sont
plus petites ou égales au rayon de van der Waals de I'atome de carbone (1.70 A).
L'étiquette @ montre une région dont I'extrémité est localisée sur le point (d; = 1.59 A,
de = 1.45 A) révélant des contacts Ctriptycene'*Crullerene. L€ graphique dépeint a la Figure
109D illustre la relation existant entre les atomes d'hydrogéne situés sous la surface
d’Hirshfeld et les atomes de carbone situés a I'extérieur de celle-ci. La paire (d;, de)
située 3 'extrémité de la distribution de points (d; = 1.09 A, d. = 1.47 A, étiquette ®)
met en évidence des paires dont les valeurs confirment I'existence de contacts

rapprochés attribuables a des interactions C-H---m.

12.1.4- Constatations générales

Suite a I'analyse de la structure JW1343, voici quelques éléments qui résument
les observations relatives aux interactions responsables de [I'association
supramoléculaire. Tel que cela a été observé a maintes reprises plus avant dans cette
these, il y a présence d’empilements de type 7 entre les bras du dérivé triptycényle et la
surface courbée du Cg. Dans ce cristal particulier, on observe des contacts entre des
atomes d'hydrogene (benzyliques) et la surface du Cgo qui sont tributaires d'interactions

C-H--m.
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13- Généralités sur l'association des
deériveés triptycene avec le Cg
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Dans les précédents chapitres, nous avons démontré que les dérivées
triptycényles portant des groupements méthyle ou des atomes de chlore, de brome ou
d'iode s'associent avec le Cg pour ainsi former des co-cristaux. L'emploi de solvants
aromatiques (benzéne ou mésitylene) a permis d'obtenir des cristaux incluant des
molécules de solvant a l'intérieur des structures. L'usage du 1,1,2,2-tétrachloroéthane,
un solvant non aromatique et non planaire, a permis d'obtenir des cristaux composés
exclusivement de Cg et du dérivé triptycényle étudié lorsque I'hexabromotriptycéne et
I'hexaiodotriptycene furent employés. Dans cette étude, nous avons démontré que les
dérivés triptycényles utilisés interagissent avec la surface des Cg par des interactions de
type m. Ce sont principalement les atomes de carbone, situés aux extrémités des bras
des molécules étudiées, qui établissent des contacts rapprochés avec la surface des

fullerénes.

Lorsque I'hexachlorotriptycene fut employé, nous avons observé des contacts
rapprochés limites entre les atomes de chlore et certains atomes de carbone du Cg.
Avec I'emploi des dérivés hexabromés et hexaiodés, nous avons observé des contacts
rapprochés significatifs entre les atomes de brome et d'iode avec certains atomes de
carbone du Cg. Nous avons relié ces contacts a des interactions de type C-halogene--m.
De plus, nous avons procédé a une étude de la structure cristalline lorsque le dérivé

hexaméthylé fut employé. Dans ce cristal, nous avons observé des contacts H:--C

résultant d'interactions de type C-H---m.

Compte tenu du positionnement des contacts rapprochés entre les halogénes et
la surface du fulleréne, nous avons donc observé une extension des la cavité pouvant
accommoder le Cgo. En effet, nous avons observé a maintes reprises que les contacts
halogénes::-Crierene impliqguant des atomes de carbone voisins de ceux établissant des

contacts rapprochés avec les cycles aromatiques des dérivés triptycényles.

Par ailleurs, il est important de noter que nous avons mené des expériences de
cristallisation de contréle afin d'examiner le réle des atomes d'halogéne. Dans ces

expériences, nous avons utilisé comme témoin le triptycéne non substitué et employé
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les mémes conditions expérimentales que celles utilisées lors de la formation des
différents co-cristaux précédemment étudiés. En aucun cas, nous n’avons obtenu la
formation de quelconque solide dans les tubes a échantillon qui contenaient le
triptycéne non substitué. Cela nous laisse croire que l'ajout des halogénes (ou des
groupements méthyle) a pour effet de favoriser I'association de dérivés triptycényles
fonctionnalisés avec le Cgo en rapport au triptycéne lui-méme. Des études cinétiques
exhaustives nous permettraient de juger de |'effet relatif des groupements employés.
En effet, il serait approprié de mener ce genre d'étude en employant comme solvant le
1,3,5-triméthylbenzéne car celui-ci contribue a former des structures cristallines tout a
fait semblables dans le cas des quatre dérivés triptycényles fonctionnalisés étudiés.
Compte tenu de l'absence d'association du Cgy avec le triptycéne non fonctionnalisé
dans les mémes conditions expérimentales, alors que les quatre dérivés fonctionnalisés
étudiés ont produit des cristaux, nous présumons donc que I'extension des récepteurs a
produit I'effet désiré, a savoir une augmentation de I'affinité de la surface d'interaction
avec le fulleréne. Etant donné les résultats obtenus, nous sommes & méme de
confirmer notre hypothése que I'emploi de groupement spécifique positionné a
I'extrémité du noyau triptycényle favorise l'interaction du Cgg avec la cavité crée par

I'espacement des bras du noyau étudié.

Tableau 54: Distances entre les molécules de Cgp a l'intérieur des cristaux JW1231,
JW1343, JW1347 et JW1338.

Cristal Dérivé triptycényle Distance Cg-Cgo bras Distance Cgo-Cgo
(A) tranche (A)
Jw1231 Hexachlorotriptycéne 13.112 9.919
JW1343 Hexaméthyltriptycéne 13.159 10.043
Jw1347 Hexabromotriptycéne 13.237 10.020
JW1338 Hexaiodotriptycene 13.521 10.206

L'emploi du 1,3,5-triméthylbenzéne a permis d'obtenir des structures cristallines
tout a fait similaires dans le cas des quatre dérivés triptycényles fonctionnalisés étudiés.

Cela nous a permis de comparer sur méme un pied d'égalité I'étendue des contacts
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rapprochés et des interactions présentes dans les structures. Les données consignées
dans le Tableau 54 répertorient les distances séparant les centroides des Cg a l'intérieur
des structures étudiées. Dans le cas de la série des dérivés triptycényles halogénés, on
remarque que la distance entre les centroides des Cgg a travers le bras d'un triptycéne
augmente avec la taille de I'halogéne employé. En effet, cette valeur passe de 13.112 A
pour le dérivé hexachloré jusqu'a atteindre 13.521 A pour le dérivé hexaiodé, tout en
passant par une valeur intermédiaire dans le cas du dérivé hexabromé (13.237 A). La
valeur mesurée pour le cristal contenant [I'hexaméthylbenzéne (13.159 A) est
légerement supérieure a la valeur notée dans le cas du dérivé hexachloré. On peut
présumer que dans les systemes étudiés |'occupation de |'espace de groupement

méthyle se situe entre les atomes de chlore et de brome.

La distance entre les centroides de deux Cg juxtaposés est de 9.919 A dans le
cas du dérivé hexachloré. Cette mesure atteint 10.206 A lorsque le dérivé hexaiodé est
intercalé dans la structure étudiée. De nouveau, ces valeurs progressent suivant une
augmentation de la taille des groupements halogénés greffés sur le noyau triptycényle.
Pour ce qui en est de I'hexaméthylbenzéne, on note une valeur de 10.043 A. Cette
donnée est légerement supérieure a la valeur consignée lorsque le dérivé hexabromé
est employé (10.020 A). Dans tous les cas, on peut conclure que les fullerénes sont en
contacts lorsque les tranches sont juxtaposées. Cependant, on parlera de contacts
superficiels entre les atomes de carbone dans le cristal qui inclut les molécules
d'hexaiodotriptycéne. En effet, pour les molécules de Cgo dans le cristal JW1338, les
centroides sont plus éloignés que la distance limite de 10.1 A établie plus avant dans ce

travail.

Lors des analyses préliminaires, nous avons supposé que la contrainte
géométrique imposée, quant a la position des cycles aromatiques des bras
triptycényles, pouvait réduire I'habileté de l'interaction de cette surface aromatique
avec la surface des fullerenes. Cependant, plus avant dans cette thése, nous avons

répertorié une pléthore de cycles aromatiques possédant de plus grands degrés de
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libertés qui surmontaient la surface des Cg en adoptant un angle de déviation a la
tangente non nul. En fait, lors de cette démarche analytique, nous avons constaté que

c'était la norme d'observer une déviation d'environ 6.5° 3 9.5°.

Les données d'angle de déviation a la tangente des cycles aromatiques
appartenant aux dérivés triptycényles étudiés sont consignées dans le Tableau 55. Les
valeurs mesurées varient de 8.3° pour |'hexachlorotriptycéne dans le cristal JW1231 3
11.6° pour I'hexabromotriptycéne dans le cristal JW1355. Dans la plupart des cas, ce
sont des valeurs qui s'apparent a celle mesurée pour l'azatriptycéne dans le cristal

CEMPAL (11.2°).%°

Tableau 55: Compilation des angles o, distances CC et distances ACC des cristaux
étudiés dans les chapitres 9 a 12

Molécule Etiquette Angle o Distance CC Distance ACC
() (A) (A)
Hexachlorotriptycene, mésitylene, CleT B 8.3 6.625 6.567
JW1231
Hexaméthyltriptycene, mésitylene,| Me6T 9.9 6.677 6.618
JW1343
Hexaiodotriptycéne, mésityléne, 16T B 10.1 6.864 6.789
JW1338
Hexaiodotriptycene, JW1340 16T A 10.7 6.900 6.687
Hexabromotriptycéne, mésityléne, | Br6T B 11.2 6.735 6.641
JW1347
Hexachlorotriptycene, benzéne, ClIeT A 11.2 6.755 6.640
JW1226
Hexabromotriptycene, JW1355 Br6T A 11.6 6.783 6.655

Le Graphique 3A compile les valeurs d'angle de déviation a la tangente des
dérivés triptycényles étudiés en fonction de la distance CC mesurée a l'intérieur des
différentes structures. Mis a part les dérivés iodés, on remarque que les distances CC
mesurées pour les dérivés triptycényles fonctionnalisés se retrouvent a l'intérieur d'un

domaine de valeurs qui regroupe plusieurs données compilées pour de molécules ne
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possédant pas de contrainte géométrique majeure. A titre d'exemple, la distance CC de
I'hexabromotriptycéne dans le cristal JW1347 est de 6.735 A alors que la distance CC du
bromobenzéne dans le cristal HOSJIAA® est de 6.715 A. Il s'agit d'un écart d'a peine
0.020 A. Par ailleurs, la distance ACC est de 6.641 A pour le dérivé triptycényle
hexabromé alors qu'elle est légérement supérieure pour le bromobenzéne a 6.655 A.
Dans les deux cas, I'atome le plus rapproché est un carbone aromatique auquel est

greffé un atome de brome.

Compte tenu de ces observations, il appert que la contrainte géométrique
imposée aux cycles aromatiques des dérivés triptycényles ne semble pas induire une
augmentation de I'espacement entre le centroide des cycles aromatiques étudiés et le
centroide des Cgo. Cependant, il semble que l'iodure augmente légerement la distance
CC entre le cycle aromatique étudié et le Cgso. En effet, on observe des données de
distances CC pour les échantillons 16T A et B similaires a la valeur consignée pour

I'azatriptycéne (AzaT, 6.862 A).

De facon générale, on remarque que les dérivés triptycényles fonctionnalisés
présentent un angle de déviation a la tangente plus élevé que ceux mesurés pour des
molécules ne possédant pas autant de contraintes. Cependant, mis a part les dérivés
iodés, nous avons observé que les centroides des cycles aromatiques des dérivés
triptycényles étudiés ne sont pas significativement plus éloignés du centroide du Cg
gue dans le cas des molécules ne possédant pas ces mémes contraintes géométriques.
En étudiant les données consignées dans le Graphique 3B, on remarque que pour les
dérivés triptycényles fonctionnalisés, les distances ACC sont dispersées a l'intérieur du
domaine des valeurs collectées lors de I'étude effectuée dans chapitre 8 (6.541 A a

6.907 A).
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Graphique 3: A) Distance CC en fonction de I’angle ¢ B) Distance ACC en fonction
de I’angle
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Dans le cas des quatre dérivés triptycényles étudiés, nous avons observé que les
distances ACC mesurées s'avéraient similaires a plusieurs des valeurs mesurées pour
des molécules aromatiques ne possédant pas les mémes contraintes géométriques. A

titre d'exemple, la distance ACC pour I'hexachlotriptycéne dans le cristal JW1231 (Cl6T
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B) est de 6.567 A alors que la distance ACC pour le benzéne B dans le cristal JUGCET (Bz
B) est de 6.700 A.>* Il s'agit 13 d'un écart assez important de 0.15 A. Il est a noter que
pour tous les co-cristaux étudiés dans ce travail, seul I'hexaiodotriptycene dans le cristal
JW1338 (I6T B) posséde une distance ACC plus élevée que la valeur mesurée pour le
benzene B. En effet, dans le cas du dérivé hexaiodé (16T B) on note une valeur de 6.789
A pour la distance ACC. Il s'agit d'une donnée légérement plus élevée que la distance
ACC notée pour le benzéne A (Bz A) dans le cristal JUGCET (6.762 A).%*° pour ce qui est
des distances ACC des autres dérivés triptycényles, elles sont inférieures a 6.700 A.
Compte tenu des ces observations, il appert que le positionnement des cycles
aromatiques imposé par le noyau triptycényle n'affecte pas la proximité des atomes de

carbone établissant des contacts rapprochés.

En résumé, par analogie avec le positionnement d'une pléthore de noyaux
aromatiques interagissant avec des Cgy, nous avons confirmé l'efficacité du
recouvrement des cycles aromatiques des triptycenes fonctionnalisés avec la surface du
Ceo. Il serait approprié de procéder a I'étude de co-cristaux composés de Cgo et
d'analogues benzéniques orthodisubstitués afin de comparer les valeurs des distances

CC et ACC de molécules plus libres d'interagir avec la surface des Ceo.
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14- Association des dérives
triptycényles halogénés avec le C,
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14.1- Introduction

Nous avons procédé a des expériences de cristallisation en employant le Cy. La
géométrie oblongue de ce fullerene a pour effet d'accroitre la complexité des structures
obtenues. Il en est ainsi, car ce fulleréne ne posséde pas la méme courbure en tout
point de la molécule comme c'est le cas pour le Cgo. Nous avons donc fait croitre des co-
cristaux afin d'étudier I'habileté des triptycénes fonctionnalisés a interagir avec la
surface du Cy. En employant le triptycene ainsi que nos quatre dérivés triptycényles
fonctionnalisés, nous avons procédé a plusieurs essais de cristallisation et nous avons
récolté quelques structures cristallines. Nous avons uniquement recueilli des cristaux
lorsque les dérivés triptycényles hexabromé et hexaiodé furent employés. Nous n'avons
pas obtenu de co-cristaux a base de Cy9 dans les tubes a échantillon contenant le
triptycene, I'hexachlorotriptycene ou I'hexaméthyltriptycéne. Dans les pages qui vont
suivre, nous avons choisi d'étudier plus spécifiguement trois structures obtenues ayant

comme point commun l'inclusion du Cyq.

Afin de simplifier I'analyse des structures comportant le C, il nous est apparu
pratique d'étudier en profondeur les surfaces d'Hirshfeld entourant le fullerene
considéré. Au cours des précédents chapitres, nous avons fait le lien entre les surfaces
d'Hirshfeld autour du Cg et le type de contacts interatomiques présents dans les
structures. Il nous apparait donc approprié d'étudier les surfaces entourant le Cyo et de
relier les observations faites avec les interactions intermoléculaires de type empilement

1, C-H---t et C-halogéne:--1t qui ont été identifiées au sein des structures incluant le Cgq.

14.2- Structure du cristal JW1436, C,y ® 2 C;oHgBrs ® C>H,Cl,
14.2.1- Analyse générale

En utilisant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon étiré,
I’'hexabromotriptycene s’associe avec le Cyg et le 1,1,2,2-tétrachloroéthane pour former
des cristaux composés de ces trois molécules dans un ratio de 2:1:1. Le systeme
cristallin ainsi formé est orthorhombique avec un groupe d’espace Pmn2l. Les

parametres de maille usuels sont compilés dans le Tableau 56.
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Tableau 56: Données cristallographiques du complexe C,, ® 2 C;oHgBrs ® C;H,Cl,
dans le cristal JW1436

Br

Systeme cristallin

Orthorhombique

Groupe d'espace

Pmn21

a 13.3334(17) A
b 20.138(3) A
c 14.0150(19) A
a 90°
Yij 90°
Y 90°
Volume 3763.2(9) A°
Densité (calculée) 2.174 g/cm?®
R: 0.0709
wR, 0.2035

La Figure 110A illustre une partie du réseau cristallin étudié. Dans cette
représentation, le solvant a été retiré afin de simplifier I'étude de cette structure. On
remarque que le dérivé hexabromé est entouré par trois molécules de C;o dont une
section de leur surface s'insére dans les cavités de la molécule hotesse. Dans le cristal,
ce mode d'association est observé dans le cas d'une molécule d'hexabromotriptycene
sur deux. Dans l'autre cas, deux des cavités sont occupées par une section d'un Cyg alors
gue la troisieme cavité est occupée par le bras d'un hexabromotriptycene voisin. Cet
arrangement particulier est illustré a la Figure 110B. L'atome de brome pointant vers le
centroide du cycle aromatique est séparé de ce point par une distance de 3.472 A. Ce

contact rapproché est associé a une interaction C-Br---m.
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Figure 110: Réseau tridimensionnel du cristal JW1436. A) Vue d'une partie du cristal a
l'intérieur de laquelle trois molécules de C,, entourent I'hnexabromotriptycéne dépeint en bleu.
Le solvant a été retiré pour simplifier la représentation. B) Voisinage autour d'une seconde
molécule d'hexabromotriptycene.

L'arrangement des Cyo a l'intérieur du cristal est représenté a la Figure 111. Dans
ce cristal, les fullerénes ne sont pas en contact entre eux et ne sont pas tous positionnés
selon la méme orientation. En fait, tous les C;o sont orientés de la méme facon a
I'intérieur d'une tranche dans le plan oac. Cependant, les molécules de Cy9 occupant
une tranche voisine adoptent une position différente. Les deux orientations sont
illustrées par I'emploi des couleurs jaune et bleu dans la Figure 111B. On remarque une

alternance de |'orientation des Cyo d'une tranche a l'autre.

Figure 111: A) Dispersion des molécules de C;, a l'intérieur d'une partie du cristal JW1436. B)
Les couleurs illustrent l'orientation respective adoptée par les Cy.
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14.2.2- Surface d’Hirshfeld du Cy

La représentation dnorm de la surface d’Hirshfeld autour du C;o dans le cristal
JW1436 est illustrée a la Figure 112. L'étiquette @ exhibe des taches rouges qui
identifient des contacts rapprochés Ciyiierene' *Ciriptycene- Ces contacts résultent du
positionnement particulier des dérivés triptycényles qui enlacent le Cyo. L'étiquette @
indigue une marque rouge qui résulte d'un contact Ciyjerenes"Br attribué a une
interaction C-Br---m. Il est a noter que ce contact particulier est juxtaposé a une zone
indiquant des empilements de type 1 entre une section concave du dérivé triptycényle
et une section convexe du fulleréne. Ce contact Cryjerene:*Br illustre bien I'extension du

récepteur par I'addition des halogénes aux extrémités du noyau triptycényle.

Figure 112: Surface d’Hirshfeld (d,..m) entourant le C,, dans le cristal IW1436. A) L'étiquette @
exhibe des taches rouges qui identifient des contacts rapprochés Cuiierene**Criptycene- L'6tiquette
@ indique une marque rouge qui résulte d'un contact Cperene*+-Br attribuable a une interaction
C-Br-- 7. L'étiquette @ révéle une zone qui indique un contact rapproché Cpierene-Cl. L'étiquette
@ exhibe une tache rouge qui est tributaire d'un contact rapproché Cpyjierene’**Huriptycene résultant
d'une interaction de type C-H---it. B) lllustration de I'environnement autour du C,.

L'étiquette @ révele une zone qui indique un contact rapproché Cyyjierene*-Cl. Cet
atome de chlore provient d'une molécule de solvant. L'étiquette @ marque un contact

rapproché Criierene*Huriptycene qui résulte d'une interaction de type C-H--m. L'atome
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d'hydrogene impliqué dans ce contact est adjacent a un atome de brome sur le dérivé
triptycényle. La Figure 112B illustre I'environnement moléculaire autour du Cyo. Dans
cette image, on remarque que les dérivés triptycényles entourant le C;o ne sont pas

tous positionnés dans un méme plan, comme c'est souvent le cas dans les structures

composées de Cg.
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Figure 113: Diagramme 2D de la totalité des contacts interatomiques qui contribuent a la
surface d'Hirshfeld autour du C;y dans le cristal JW1436. A) Totalité des contacts
interatomiques qui contribuent a la surface. L'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone de
points qui résultent des contacts Cpyierene'**Hriptycene: B) Contacts interatomiques C---C. L'étiquette
@ identifie l'extrémité de la région construite a partir des contacts Cpuierene'*Ceriptycene- C)
Contacts interatomiques Cyyerene--Br dont l'extrémité de la distribution de points est identifiée
par l'étiquette @. D) Contacts interatomiques Cyjerene-Cl.
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La Figure 113A illustre le graphique 2D de I'ensemble des contacts contribuant a
la surface d’Hirshfeld entourant le C;o dans le cristal JW1436. L'étiquette @ identifie
I'extrémité de la zone de points qui résulte des contacts Cryiierene’**Hiriptycene (di = 1.69 A,
d. = 1.05 A). La somme de ces valeurs est inférieure a la somme des rayons de van der
Waals des atomes de carbone et d'hydrogene (2.90 A). Ces données confirment la
présence d'une interaction C-H---1t. La Figure 113B est la représentation épurée qui tient
compte exclusivement des contacts entre les atomes de carbone situés des deux cotés
de la surface d’Hirshfeld. Dans ce graphique, on remarque une grande quantité de
paires (d;, d) dont les valeurs de d; et d. plus petites ou égales au rayon de van der
Waals de I'atome de carbone (1.70 A). L'extrémité de la région considérée est localisée
sur le point (d; = 1.53 A, d. = 1.63 A) tel qu'exhibé par I'étiquette @. Ce graphique
démontre la présence de contacts rapprochés impliquant des atomes de carbone situés
a I'intérieur de la surface (appartenant au Cy) et d’autres situés I'extérieur de la surface
(appartenant a des dérivés triptycényles). Le graphique dépeint a la Figure 113C illustre
la relation existant entre les atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface
d’Hirshfeld et les atomes de brome logés a I'extérieur de celle-ci. La paire (d;, d.) située
a I'extrémité de la distribution de points (d; = 1.56 A, d. = 1.78 A, étiquette ®) identifie
un contact rapproché Ceyjerenes'Br. En effet, la somme des composantes d; et d. est
inférieure a la somme des rayons de van der Waals des atomes impliqués (3.34 A < 3.55
A). A la Figure 113D, la position de I'extrémité de la lame bleue située a la gauche du
graphique (d; = 1.63 A, d. = 1.67 A, étiquette @) met en évidence quelques paires
d'atomes (C, Cl) dont les valeurs sont dans le domaine des contacts rapprochés. L'atome

de chlore est attaché a une molécule de 1,1,2,2-tetrachloroéthane.

14.2.3- En résumé

Dans le cristal JW1436, nous avons observé des surfaces d'Hirshfeld autour du
Cy0 analogues a celles entourant les Ceo. Il en est de méme pour les valeurs des couples
(d;, de) répertoriés qui sont issus de contacts rapprochés significatifs. Nous avons omis
d'analyser la surface d'Hirshfeld autour du dérivé triptycényle afin d'alléger I'étude. De

plus, nous avons omis de procéder a l'analyse des distances entre les atomes et le
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centroide du fullerene étant donné la symétrie différente du Cyo par rapport a celle du
Cso. En effet, dans le cas du C, les atomes de carbone ne sont pas tous équidistants du
centroide de ce fullerene. Cependant, il est bien évident que I'étude des surfaces

d'Hirshfeld complete l'identification des interactions non covalentes dans ce cristal.

14.3- Structure du cristal JIW1208, C7 ® CyoHsBrs ® CsHg
14.3.1- Analyse générale

En utilisant la technique de diffusion de solvant dans un tube a échantillon étiré,
I’hexabromotriptycene s’associe avec le Cyg et le 1,4-diméthylbenzene pour former des
cristaux constitués par ces trois composés dans un ratio de 1:1:1. Le systeme cristallin
ainsi formé est monoclinique avec un groupe d’espace P21/c. Les paramétres de maille

usuels sont compilés dans le Tableau 57.

Tableau 57: Données cristallographiques du complexe C;o ® CyoHsBrs ® CsHio dans

le cristal IW1208
Br
Br Me
Br
. °
Br
- Me
Br
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P21/c
a 13.180(2) A
b 21.177(4) A
c 20.293(4) A
o 90°
B 92.463(5)°
y 90°
Volume 5658.9(17)A3
Densité (calculée) 1.966 g/cm?
R: 0.0546
wR, 0.1301
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La Figure 114A illustre une section du réseau cristallin étudié. Dans cette
représentation, on remarque que le C;y est entouré par quatre molécules
d'hexabromotriptycene. Une seule de ces molécules interagit avec la surface du
fulleréne selon le mode d'association concave/convexe. Les trois autres molécules
interagissent avec la surface du C;9 en dirigeant I'extrémité des bras halogénés vers
cette surface. La Figure 114B illustre la disposition des Cyq a l'intérieur du cristal. Il s'agit
d'une disposition plus compacte que celle observée dans le cas du cristal JW1436 vu la

présence de contacts entre les molécules de Cy.

Figure 114: Réseau tridimensionnel du cristal JW1208. A) Vue d'une section du cristal a
l'intérieur de laquelle quatre molécules I'hexabromotriptycene entourent le C,, dépeint en
jaune. B) Disposition des molécules de C,, dans le cristal.

La Figure 115A illustre les molécules qui se logent dans les cavités de
I'hexabromotriptycene dépeint en jaune. Deux cavités sont occupées par des molécules
de 1,4-diméthylbenzéne. Les composés interagissent entre eux par des interactions C-
H---mt. Les distances entre les atomes d'hydrogene et les centroides considérés varient
de 2.732 A (H72) et 2.889 A (H75). La troisieme cavité est occupée par I'une des
extrémités de la molécule de C;,. Le dérivé triptycényle chapeaute donc ce fulleréne. La
Figure 115B illustre I'environnement moléculaire autour du C; qui est dépeint en jaune.

On remarque que ce fullerene établit des contacts avec deux autres molécules de C;o de
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facgon a créer un empilement en colonne. En plus des quatre molécules
d'hexabromotriptycéne qui entourent le C;o étudié, on remarque qu'une molécule de
1,4-diméthylbenzéne entre en contact avec la surface du C;o analysée. Il y a présence de

la méme interaction sur l'autre versant de la molécule oblongue.

Figure 115: A) Environnement moléculaire entre les bras de I'hexabromotriptycéne dans le
cristal JW1208. Deux molécules de 1,4-diméthylbenzéne occupent deux cavités alors que la
troisieme cavité chapeaute I'une des extrémités d'un C,, (distances en A). B) Distribution de
molécules autour d'un Cy,.

Les distances interatomiques entre certains atomes de carbone des C; contigus
sont représentées a la Figure 116A. La distance entre les atomes C30 et C65 est de
3.207 A alors que la distance séparant les atomes C27 et C64 est de 3.213 A. Ces
grandeurs sont largement inférieures a la somme des rayons de van der Waals de deux
atomes de carbone (3.40 A). Il y a donc 13 des contacts rapprochés entre les atomes
mentionnés. La Figure 116B représente la molécule d'hexabromotriptycéne
chapeautant le Cy. La distance entre les atomes Br6 et C20 est de 3.471 A tandis que
celle séparant les atomes Br5 et C19 est de 3.441 A. Ces valeurs confirment la présence
de contacts rapprochés, car elles sont inférieures a la somme des rayons de van der
Waals des atomes de brome et de carbone (3.55 A). Il y a aussi contact rapproché entre
les atomes C84 et C5, de méme qu'entre les atomes C85 et C5, car les distances

mesurées (3.296 A et 3.245 A) sont inférieures a 3.40 A.
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Figure 116: A) Distances (en A) entre les atomes de carbone établissant des contacts
rapprochés entre les molécules de C,. B) Distances interatomiques (en A) entre certains
atomes du dérivé triptycényle et du Cy.

14.3.2- Surface d’Hirshfeld du Cy,

La représentation dnom de la surface d’Hirshfeld autour du C;o dans le cristal
JW1208 est dépeinte a la Figure 117. L'étiquette @ exhibe une tache rouge qui identifie
un contact rapproché Cryjierene*Ctriptycene. Ce contact résulte du positionnement
particulier du dérivé triptycényle coiffant le C;0. Les marques rouges identifiées par
I'étiquette @ résultent de contacts Cryllerene’*Cdimethylbenzene. La vignette ® exhibe une
tache rouge indiquant un contact Cryjierene'-*Br qui découle d'une interaction C-Br--'m. A
noter que ce contact particulier correspond a une région marquant des empilements de
type 1 entre la section concave de I'hexabromotriptycéne et une section convexe du
fulleréne. L'étiquette @ exhibe la région révélant des contacts interatomiques entre les
molécules de Cyo. L'étiquette ® révele un contact rapproché Ceyjierene**Hiriptycene QUi

résulte d'une interaction C-H---m.
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Figure 117: Surface d’Hirshfeld (d,..m) autour du C, dans le cristal JIW1208. A) L'étiquette @
exhibe une tache rouge qui marque un contact rapproché Cujerene Crriptycene- L'étiquette @
indique des marques rouges qui résultent de contacts Cyjerene**Caiméthyibenzene- C€S contacts C--C
sont tributaires d'empilements de type m. L'étiquette @ révéle des contacts Cpyjerene-Br qui
indiquent une interaction de type C-Br—--m. L'étiquette @ identifie la région révélant des
contacts interatomiques entre les Cy. La vignette & indique un contact rapproché
Chutterene***Hiriptycene qui résulte d'une interaction C-H---mt. B) lllustration de [|'environnement
moléculaire autour du Cy.

La Figure 118A illustre le graphique 2D de la totalité des contacts qui contribuent
a la surface d’Hirshfeld autour du C;o dans le cristal JW1208. Dans le graphique de la
Figure 118B, on remarque plusieurs paires (d;, de) possédant des valeurs inférieures au
rayon de van der Waals de I'atome de carbone. L'extrémité de la région considérée est
localisée sur le point (d; = 1.51 A, d. = 1.56 A) tel que l'indique I'étiquette @. Ce
graphique démontre l'existence de contacts rapprochés impliquant des atomes de
carbone situés a l'intérieur de la surface avec d’autres localisés a I'extérieur de celle-ci
et qui appartiennent a des dérivés triptycényles et des molécules de C;o. Cela résulte

d'interactions de type 1 entre les surfaces aromatiques étudiées.



223

A

28 2.8 d.e AP
ki

2.6 2.6 S
24 2.4 L

PR L
2.2 X Bk

= F i
2]
2.0 2.0 3 B
1.8 1.8
1.6 1.6 P
L
14 14
12 12
1.0 1.0
JW1208, Contacts All d; JW1208, Contacts C—C 26.6% d;
ii) 10 1.2 14 16 18 20 2.2 24 26 28 (A) 10 1.2 14 16 1.8 20 2.2 24 26 2.8
28 |© 28 <
2.6 26
24 24
22 2.2
2.0 2.0
1.8 1.8
16 - ¢ 16
14 - 14 @
1.2 A 1.2 :
10 | 1.0
JW1208, Contacts C-Br 25)8% | d; JW1208, Contacts C-H 47.5% | | d;
A 1.0 1.2 14 16 1.8 20 22 24 26 28 (A) 10 1.2 14 1.6 1.8 20 2.2 24 26 28

Figure 118: Diagramme 2D des contacts interatomiques contribuant a la surface d'Hirshfeld
autour du Cy dans le cristal JW1208. A) Totalité des contacts interatomiques liés a cette la
surface. B) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts
Chutierene*C. €) Contacts interatomiques Cpyerene+-Br dont I'extrémité de la distribution de points
est identifiée par I'étiquette @. D) Contacts interatomiques CriereneH (Etiquette ).

Le graphique de la Figure 118C illustre la relation existant entre les atomes de
carbone situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld et les atomes de brome logés a
I'extérieur de celle-ci. La paire (d;, d.) identifiée par |'étiquette @, située a I'extrémité de
la distribution de points (d; = 1.58 A, d. = 1.79 A), résulte de contacts rapprochés
Crullerene'-*Br. En effet, la somme des composantes d;, d. est inférieure a la somme des

rayons de van der Waals des atomes considérés (3.37 A < 3.55 A). A la Figure 118D,

I'étiquette @ identifie I'extrémité de la zone de points qui résultent des contacts
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Crullerene*Htriptycene (di = 1.55 A, de = 1.06 A). Ces données confirment I'existence d'une
interaction C-H---mt car le résultat de ['addition des valeurs d; et d. est inférieur a la
somme des rayons de van der Waals des atomes de carbone et d'hydrogéne (2.59 A <

2.90A).

14.3.3-En résumé

Pour le cristal JW1208, nous avons observé des surfaces d'Hirshfeld entourant le
C,0 analogues a celles observées autour des Cgg plus avant dans ce travail. En effet, nous
avons constaté des recouvrements analogues qui sont associés a des empilements de
type m et a des interactions C-Br---mt et C-H:-:m. On remarque aussi la similitude des
distributions de points et des valeurs des couples (d;, d.) répertoriés. De nouveau, nous
avons omis d'étudier la surface d'Hirshfeld autour du dérivé triptycényle afin d'alléger
I'analyse. L'étude de la surface d'Hirshfeld ceinturant le C;9 compléte I'étude des

interactions non covalentes dans ce cristal.

14.4- Structure du cristal JIW1439, C,p ® CyHgls ®* C>H,Cl,
14.4.1- Analyse générale

En utilisant la technique de cristallisation de diffusion dans un tube a échantillon
étiré, I'hexaiodotriptycene s’assemble avec le Cyo et le 1,1,2,2-tétrachloroéthane pour
former des cristaux composés de ces trois molécules dans un ratio 1:1:1. Le systeme
cristallin ainsi obtenu est monoclinique et le groupe d’espace est de type P21/c. Les

parametres de maille usuels sont compilés dans le Tableau 58.

La Figure 119A illustre une section du réseau cristallin étudié. Dans cette
représentation, le solvant a été retiré afin de simplifier I'analyse. A l'intérieur de ce
cristal, chaque Cyo est entouré par quatre molécules d'hexaiodotriptycene qui entrent
en contact avec la surface du fulleréene. Deux de ces molécules (dépeintes en bleu)
interagissent avec le Cyo selon le mode d'association concave/convexe. Les deux autres
molécules d'hexaiodotriptycene interagissent avec la surface du C;o en dirigeant

I'extrémité d'un bras halogéné vers cette surface. La Figure 119B illustre la disposition
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des Cyo a l'intérieur du cristal. Il y a contact entre les molécules de C; qui sont orientées

de la méme fagon.

Tableau 58: Données cristallographiques du complexe C,, ® CyoHgls ® C;H,Cl,; dans
le cristal IW1439

Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P21/n
a 10.0402(16) A
b 20.47(3) A
c 28.684(4) A
oy 90°
Jij 99.065(8)°
Volume 5821.6(15)A®
Densité (calculée) 2.303 g/cm®
Ry 0.0646
wR; 0.1709

@)

Figure 119: Réseau tridimensionnel du cristal JW1439. A) Vue d'une section du cristal a
l'intérieur de laquelle deux molécules d'hexaiodotriptycéne entourent le C, dépeint en jaune,
selon le mode d'association concave/convexe. B) Disposition des C,, dans le cristal.
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La Figure 120A dépeint la disposition de trois molécules de C;, autour d'un
fullerene ainsi que les contacts rapprochés C-:-C entre ces molécules. La distance entre
les atomes de carbone varie de 3.148 A (C61-C51) a 3.297 A (C56-C57). Ce sont la des
valeurs qui sont inférieures a la somme des rayons de van der Waals des atomes
impliqués (3.40 R). Quelques contacts rapprochés Ceyjierene -1 SONt représentés a la Figure
120B. L'atome I3 est en contact avec |'atome C74 et ceux-ci sont séparés par une
distance de 3.665 A. Cette valeur est inférieure a la somme du rayon de van der Waals
de I'atome d'iode et de carbone (3.70 A). Il est & noter que ce contact s'établit avec
I'hexaiodotriptycéne chapeautant le Cy. La valeur de l'angle C7-13-C74 est de 69.14°.
Cela confirme Il'extension du récepteur par |'ajout des atomes d'iode en périphérie du
dérivé triptycényle. Par ailleurs, la distance entre les atomes I1 et C69 est de 3.485 A
alors que l'angle C1-11-C69 est de 167.90°. Cette valeur, qui s'approche de 180° est
représentative de la position particuliere de I'hexaiodotriptycéne dont l'une des

extrémités pointe en direction du fulleréne.

Figure 120: A) lllustration des contacts rapprochés entre les molécules de C;, dans le cristal
JW1439 (distances en A). B) Représentation des contacts rapprochés Chutierene'1 issus de
l'interaction du C,yavec trois molécules d'hexaiodotriptycéne entourant le fulleréne. L'un de ces
dérivés triptycényles établit un contact rapproché Cyerene**-H.

L'atome H16 est trés rapproché de lI'atome C42. En effet, ils sont distants de

seulement 2.582 A, ce qui est inférieur a la valeur de 2.90 A qui limite la présence d'un
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contact rapproché entre ces atomes. Ces données révélent la présence d'une

interaction de type C-H---1t.

Figure 121: Environnement moléculaire entre les bras de I'hexaiodotriptycéne dans le cristal
JW1439. Deux molécules de C;, remplissent deux des cavités alors que la troisieme est occupée
par l'un des bras d'un dérivé triptycényle voisin (distances en A).

L'environnement moléculaire entre les bras d'une molécule
d'hexaiodotriptycene est représenté a la Figure 121. L'étude de cette illustration révéele
la présence de deux molécules de Cyo qui se logent a l'intérieur de deux des cavités alors
gue la troisieme ouverture est occupée par I'un des bras d'un dérivé triptycényle voisin.
On remarque qu'il y a plusieurs contacts Cyjierene " Ciriptycene dont les distances
interatomiques sont inférieures & 3.40 A. Les deux bras se superposant interagissent
entre eux via des interactions de type C-I---t analogues a celles qui ont été observées
dans le cristal composé exclusivement d'hexaiodotriptycene (JW1412). En effet, I'atome
16 pointe en direction d'un cycle aromatique et est séparé du centroide de ce cycle par
une distance de 3.396 A. Cette valeur est inférieure a celle mesurée dans le cristal
JW1412 (3.521 A). Le centroide des cycles aromatiques est séparé par une distance de
4.847 A. Il n'y a donc pas d'empilement de type 1 entre ces cycles qui sont trop éloignés

I'un de I'autre pour interagir de cette facon.
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14.4.2- Surface d’Hirshfeld du C5

L'analyse de la représentation d,om de la surface d’Hirshfeld autour du Cyo dans
le cristal JW1439 permet d'étudier tous les contacts rapprochés interatomiques dans
I'environnement du fulleréne. Cette surface est illustrée a la Figure 122. L'étiquette ©
exhibe des taches rouges qui marquent des contacts rapprochés Cryjierene’**Ctriptycene- C€
patron particulier provient de Il'un des bras d'une molécule d'hexaiodotriptycéne
coiffant le fulleréne. L'étiquette @ révele un contact Cryjerenel qui indique une
interaction de type C-I'--m impliquant un bras aromatique pointant vers le fullerene.

L'étiquette @ identifie la région qui révéle des contacts interatomiques entre des Co.

Figure 122: Surface d’Hirshfeld (d,..m) entourant le C,, dans le cristal IW1439. A) L'étiquette @
exhibe des taches rouges qui marquent des contacts rapprochés Cpyjierene’**Ciriptycene- L'€tiquette
@révele un contact Cuerene+! qui indique une interaction de type C-I---7z. L'étiquette @ identifie
la région révélant des contacts interatomiques entre les C. B) lllustration de I'environnement
moléculaire autour du Cy.

La Figure 123A illustre le graphique 2D de tous les contacts qui contribuent a la
surface d’Hirshfeld autour du C; dans le cristal JW1439. La Figure 123B présente le
graphique qui tient compte exclusivement des contacts entre les atomes de carbone
situés des deux cotés de la frontiére. Dans ce graphique, on peut noter une grande
guantité de paires (d;, de) possédant des valeurs de d; et d. plus petites ou égales au
rayon de van der Waals de I'atome de carbone. L'étiquette @ exhibe I'extrémité de la

région considérée qui est localisée sur le point (d; = 1.57 A, d. = 1.57 A). Ce graphique
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démontre la présence de contacts rapprochés impliquant des atomes de carbone situés
des deux cOtés de la surface. Cela résulte d'interactions de type m entre les cycles

aromatiques.
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Figure 123: Diagramme 2D des contacts interatomiques contribuant a la surface d'Hirshfeld
autour du Cy dans le cristal JW1439. A) Totalité des contacts interatomiques liés a cette la
surface. B) L'étiquette @ identifie I'extrémité de la région construite a partir des contacts
Cuiierene'+*C. €) Contacts interatomiques Cperene'+| dont I'extrémité de la distribution de points est
identifiée par I'étiquette @. D) Contacts interatomiques Cyyyerene+-H (étiquette Q).

Le graphique dépeint a la Figure 123C illustre la relation qui existe entre les
atomes de carbone situés a l'intérieur de la surface d’Hirshfeld et les atomes d'iode
logés a I'extérieur de celle-ci. La paire (d;, d.), identifiée par I'étiquette @ (d; = 1.55 A, d.
= 1.93 A), résulte des contacts rapprochés Ceyerene:l. En effet, la somme des

composantes d;, d. est inférieure a la somme des rayons de van der Waals des atomes
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considérés (3.48 A < 3.70 A). A la Figure 123D, I'étiquette @ identifie I'extrémité de la
zone de points qui résultent des contacts Cruierene’*Huriptycene (di = 1.47 A, d. = 0.99 A). La
somme de ces valeurs est inférieure a la somme des rayons de van der Waals des
atomes de carbone et d'hydrogéne (2.46 A < 2.90 A). Ces données confirment la

présence d'une interaction de type C-H---m.

14.4.3- En résumé

Dans le cas du cristal JW1439, nous avons observé des surfaces d'Hirshfeld
autour du C;o analogues a celles observées autour des Cg plus avant dans ce travail. En
effet, nous avons constaté des patrons de recouvrement tout a fait analogues qui sont
associés a des empilements de type 1 et aux interactions C-I---it et C-H---1t. On remarque
aussi la similitude des distributions de points et des valeurs des couples (d;, d.)
répertoriés. Par ailleurs, en plus des associations de type concave/convexe entre le
fulleréne et le dérivé triptycényle, nous avons observé que certaines molécules
d'hexaiodotriptycene interagissent avec le Cyo en dirigeant I'extrémité d'un bras vers la
surface du fulleréne. Nous avons omis d'étudier la surface d'Hirshfeld autour de
I'hexaiodotriptycene afin d'alléger I'analyse. De nouveau, I'étude des surfaces
d'Hirshfeld autour du C;o compléte l'analyse des interactions non covalentes dans ce

cristal.
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15- Solubilite du Cg4 dans certains
composés aromatiques halogénés
liquides a température de la piece
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15.1- Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons démontré que des interactions
empilement n, C-halogene--t et C-H---mt sont responsables de I|'association ayant lieu
entre les fullerenes Cgo et C;o avec certains dérivés triptycényles fonctionnalisés. Nous
avons démontré que certains substituants (chlorures, bromures, iodures et
groupements méthyle), judicieusement positionnés aux extrémités des bras du noyau

triptycényle, augmentent la surface de contact du récepteur concave.

Suivant ces observations, nous avons présumé que les interactions ayant lieu
entre les halogénes (et groupements méthyle) avec la surface du fulleréne peuvent
s'avérer étre un indicateur de la solubilité du Cg au sein de différents halogénures
aromatiques. Divers facteurs peuvent influencer cette propriété physique. En effet,
plusieurs auteurs ont employé des approches multifactorielles pour expliquer la

ilité 4 iEL 4 161,163,164
solubilité mesurée dans différents solvants.'®>'*1¢

Il est bien évident que I'analyse des
interactions non covalentes a l'intérieur de structures cristallines ne suffit pas a prédire
le comportement du Cg au sein de n'importe quel solvant. Cependant, |'étude
cristallographique nous a permis de confirmer |'habileté des halogenes et des
groupements méthyle a interagir avec le Cg. C'est en fait ce qui nous a mis en route

pour mener une étude de solubilité du Cg dans plusieurs solvants aromatiques

halogénées n'ayant pas encore été testés a cet effet.

15.2- La courbe d'étalonnage

Afin de procéder a cette étude, nous avons choisi d’analyser les résultats par la
technique de chromatographie liquide a haute pression (HPLC) en employant une
colonne a phase inverse et un détecteur ultraviolet réglé a 330 nm. Il s'agit d'une

158 Nous

méthode d'analyse analogue a celle employée par Ruoff et collaborateurs.
avons initialement construit une courbe d’étalonnage a partir d’une série d’échantillons
de concentration connue de Cgg dans le toluéne. Tout d’abord, nous avons fabriqué cing
solutions meéres, identifiées M1 a M5, dont les concentrations variaient de 0.40 + 0.01

mg/mL a 2.01 £ 0.01 mg/mL tel que cela est consigné dans le Tableau 59.
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Tableau 59: Concentration de Cgy dans les solutions méres M1 a M5

Entrée Solution Masse Masse de [Ceol [Ceol
de Cq toluéne
+0.2mg +0.0002 g +0.01 mg/g | +£0.01 mg/mL
1 M1 10.0 21.9418 0.45(7) 0.40
2 M2 22.9 21.8381 1.04(9) 0.91
3 m3 30.7 21.6875 1.41(6) 1.23
4 M4 41.1 21.7173 1.89(6) 1.64
5 M5 50.3 21.7329 2.31(4) 2.01

Ensuite, nous avons procédé a une premiére dilution afin de produire les

solutions portant l'inscription M1-D1 a M5-D1 dont les concentrations variaient de

0.0199 + 0.0005 mg/mL a 0.1070 + 0.0006 mg/mL. Les données relatives a cette étape

sont consignées dans le Tableau 60.

Tableau 60: Concentration en Cgp dans les solutions diluées M1-D1 ¢ M5-D1

Entrée | Solution | Masse des Masse de Masse [Ceol [Ceol
solutions toluéne totale de
M1 a M5 ajouté toluéne + 0.0005

+£0.0002g | £0.0002g | +0.0004 g mg/g mg/mL
1 M1-D1 0.4373 8.2435 8.6808 0.0230 0.0199 + 0.0005
2 M2-D1 0.4372 8.2458 8.6830 0.0528 0.0458 + 0.0005
3 M3-D1 0.4528 8.2435 8.6963 0.0737 0.0639 + 0.0006
4 M4-D1 0.4413 8.2436 8.6849 0.0962 0.0834 + 0.0006
5 M5-D1 0.4642 8.2402 8.7044 0.1234 0.1070 + 0.0006

A partir de la solution M1-D1, nous avons généré les trois premiers points de la

droite d’étalonnage (S1 a S3). Chacun de ces points résulte de la moyenne de quatre

mesures issues des solutions étalons S1-01 a S1-04 tel que consigné dans le Tableau 61.

Ces solutions ont été injectées dans I'appareillage HPLC et ont engendré un signal

détecté par UV suivant I’élution de I’échantillon dans la colonne chromatographique. La

mesure de la surface sous la courbe du signal détecté (aire mesurée) nous a permis de

guantifier I'intensité du signal correspondant a la concentration connue. Ce méme

principe a été appliqué afin de générer les points S4 a S6, tel que cela est noté dans le

Tableau 62.
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Tableau 61: Données collectées pour les standards issus de la solution M1-D1 en
vue de I’établissement des points S1 a S3 de la droite d’étalonnage

Entrée | Standard | Massedela | Masse de Masse [Ceol [Ceol Aire
injecté | solution M1- toluéne totaledela | calculée | calculée | mesurée
D1 ajoutée ajouté solution
+0.0002 g +0.0002 g +0.0004 g (ng/g) (ng/mL) (ua)
1 $1-01 0.0090 0.8759 0.8849 0.234 0.202 0.00559
2 $1-02 0.0092 0.8748 0.8840 0.239 0.207 0.00586
3 $1-03 0.0089 0.8771 0.8860 0.231 0.200 0.00614
4 S1-04 0.0089 0.8743 0.8832 0.231 0.201 0.00587
5 S1 moy 0.203 0.00587
6 S2-01 0.0436 0.8404 0.8840 1.132 0.982 0.0275
7 S$2-02 0.0433 0.8393 0.8826 1.126 0.976 0.0283
8 S2-03 0.0439 0.8386 0.8825 1.142 0.990 0.0273
9 S$2-04 0.0442 0.8319 0.8761 1.158 1.004 0.0295
10 S2 moy 0.988 0.0281
11 S$3-01 0.0859 0.8017 0.8876 2.222 1.926 0.0554
12 $3-02 0.0856 0.8000 0.8856 2.219 1.924 0.0543
13 S$3-03 0.0878 0.8015 0.8893 2.267 1.965 0.0572
14 S$3-04 0.0880 0.7996 0.8876 2.276 1.973 0.0559
15 S$3 moy 1.947 0.0557

Tableau 62: Données collectées pour les standards issus des solutions M2-D1, M3-
D1 et M5-D1 en vue de I’établissement des points S4 a S6 de la droite

d’étalonnage
Entrée | Standard Masse de la Masse de Masse [Ceol [Ceol Aire
injecté solution M#-D1 toluéne totale de calculée | calculée | mesurée
ajoutée ajouté la solution
+0.0002 g +0.0002g | +0.0004 g (ng/g) (ng/mL) (ua)
M2-D1
1 S4-01 0.0853 0.7950 0.8803 5.116 4.435 0.1203
2 S$4-02 0.0874 0.7939 0.8813 5.236 4.539 Rejet
3 S$4-03 0.0871 0.7982 0.8853 5.195 4.503 0.1239
4 S4-04 0.0882 0.7931 0.8813 5.284 4,581 0.1250
5 S$4 moy 4.515 0.1231
M3-D1
6 S5-01 0.0846 0.7969 0.8815 7.074 6.133 0.1685
7 S$5-02 0.0867 0.7949 0.8816 7.249 6.284 0.1799
8 S5-03 0.0868 0.7944 0.8812 7.261 6.294 0.1719
9 S5-04 0.0858 0.7928 0.8786 7.198 6.240 0.1720
10 S5 moy 6.238 0.1731
M5-D1
11 S$6-01 0.0838 0.7784 0.8622 12.00 10.40 0.2823
12 $6-02 0.0857 0.8026 0.8883 11.91 10.32 0.3020
13 $6-03 0.0870 0.8018 0.8888 12.08 10.47 0.2853
14 S6-04 0.0876 0.7947 0.8823 12.25 10.62 0.2890
15 S6 moy 10.46 0.2897
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Le Tableau 63 contient toutes les données pertinentes a |'établissement de la
droite d’étalonnage. Chacun des standards (S1 a S6) comprend la concentration
moyenne de Cgo calculée ([Ceo]lmoy) de méme I'aire moyenne mesurée (Anoy) adjointe a
ces valeurs de concentrations. Les valeurs d’écarts types, associées aux concentrations
de Cego (O[csq)), illustrent la dispersion de ces données constituant les ensembles S1 a S6.
Le pourcentage associé au ratio entre I'écart type de la concentration en rapport a cette
concentration moyenne (% Ojc«)/[Ceolmoy) illustre la précision des données recueillies.
Ainsi, les faibles valeurs obtenues, allant de 1.2 a 1.6 %, confirment la faible dispersion
des données de concentration consignées. Le calcul des intervalles de confiance (IC) a
99 % des données de concentration nous a permis de définir I'incertitude reliée a
chacune des valeurs de concentration moyenne de Cgo. Le pourcentage associé au ratio
entre l'intervalle de confiance de la concentration en rapport a cette concentration
moyenne (% ICicq)/[Coolmoy) Mesure la fiabilité des données rapportées. Tel que cela est

consigné dans le Tableau 63, nous avons obtenu des valeurs relativement faibles, allant

de 1.5 a 2.1 %, qui confirment la validité des données sur un intervalle étroit.

Tableau 63: Valeurs servant a la construction de la droite d'étalonnage de I’aire
mesurée moyenne (Amoy) en fonction de la concentration moyenne de Cso ([Cs0]moy)
des échantillons injectés dans I’appareil HPLC

Entrée Std [Co0lmoy O(Ceol % O[Ceol ICic,,1 699 % » ICc 01
(ug/mt) | (ug/ml) [Cs0lmoy (mg/mL) *[Co0lmoy

1 S1 0.203 0.0033 1.6 +0.004 2.1

2 S2 0.99 0.012 1.2 +0.02 2.0

3 S3 1.95 0.026 1.3 +0.03 1.7

4 S4q 4,51 0.062 14 +0.08 1.8

5 S5 6.2(4) 0.074 1.2 +0.1 1.5

6 S6 10.4(6) 0.13 1.2 +0.2 1.6
Entrée Std A?Ln:)y (zg) % A"A IC Amoy a99 % % I CAmoy
moy (ua) Bl

7 S1 0.0059 0.00022 3.8 1+ 0.0003 4.9

8 S2 0.028 0.00097 34 +0.001 4.4

9 S3 0.056 0.0012 2.2 +0.001(6) 2.9

10 S4 0.123 0.0025 2.0 +0.003 2.6

11 S5 0.173 0.0048 2.8 +0.006 3.6

12 S6 0.29 0.0087 3.0 +0.01 3.9
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Par ailleurs, les valeurs d’écart type associées aux données d’aire moyenne (oa)
permettent de quantifier la dispersion des données des aires mesurées. Le pourcentage
du ratio entre |'écart type associé a l'aire moyenne mesurée en rapport a cette
superficie moyenne (% oa/Amoy), Permet de quantifier la précision du signal mesuré.
Nous avons obtenu des valeurs allant de 2.0 & 3.8 %. Etant donné que ces valeurs sont
inférieures a 4 %, elles confirment la précision des résultats mesurés. Le calcul des
intervalles de confiance (IC) a 99 % des aires mesurées nous a permis de définir
I'incertitude reliée chacune de ces valeurs. Le pourcentage associé au ratio entre
Iintervalle de confiance des aires mesurées en rapport aux aires moyennes (% 1Cano,/A
moy) Mesure la fiabilité des données rapportées. Tel que cela est consigné dans le
Tableau 63, nous avons obtenu des valeurs relativement faibles, allant de 2.6 a 4.9 %,
qui confirment la fiabilité des données sur un domaine d’incertitude relativement

restreint.

Graphique 4: Droite d'étalonnage servant a la détermination de la
concentration de Cgo dans le toluéne. Aire mesurée (ua) en fonction de [Cgo]

0.350

y =0.0277x
R?=0.9999

0.300

0.250

o

)

o

S
!

0.150

Aire mesurée (ua)

0.100

0.050

0.000 T T

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Concentration de Cg, (ug/mL)




237

A partir des données consignées dans le Tableau 63, nous avons tracé la droite
d’étalonnage (Graphique 4). Afin de relier les points expérimentaux, nous avons
procédé a une régression linéaire et forcé la droite a passer par le point (0,0). Ainsi,
nous avons obtenu une équation dont la concentration de Cgo est obtenue a partir du
signal mesuré par le détecteur UV ([Ceo] = Aire mesurée/0.0277). Il est a noter que nous
avons obtenu un excellent coefficient de corrélation R? de 0.9999 qui valide la relation

linéaire établie.

15.3- Validation de la méthode

Afin de valider notre démarche analytique, nous avons entrepris de mesurer la
concentration en Cg d’une solution de 1,2-dichlorobenzéne saturée en vue de
comparer les résultats mesurés a ceux déja publiés. Il est connu que la concentration en
Ceo d’une solution de 1,2-dichlorobenzéne saturée avoisine les 25 mg/mL a 25 oc 144158
Nous avons donc préparé six échantillons dont la quantité de Cgy ajouté dépassait
largement la capacité de solvatation du 1,2-dichlorobenzéne (oDCB) a la température
de la piece. Tel que consigné dans le Tableau 64, les concentrations en Cg a I'intérieur
des contenants variaient de 44.8 a 76.4 mg/mL. Ce domaine de concentration

correspond a un large excés allant de 1.8 a 3.1 fois la quantité nécessaire pour saturer

en Cgo le 1,2-dichlorobenzéne.

Tableau 64: Quantités mesurées lors de la préparation des solutions saturées en
Cso de 1,2-dichlorobenzéne (oDCB)

Entrée | Echantillon Masse de Volume de [Coolschantition | [Ce0lschantition
Ceo solvant ajouté —[CGO]saturé

1 oDCB-1 33.6 0.505 67 2.7

2 oDCB-2 26.0 0.581 45 1.8

3 oDCB-3 25.1 0.513 49 2.0

4 oDCB-4 335 0.507 66 2.6

5 oDCB-5 25.5 0.503 51 2.0

6 oDCB-6 39.1 0.512 76 3.1
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En parallele, nous avons étudié quelques variables concernant la préparation
des échantillons. La méthode standard employée consistait a mettre en contact une
guantité de Cg excédentaire avec le solvant étudié dans un contenant d’une capacité
de 2 mL. Une fois le contenant fermé hermétiquement, les échantillons ont été
désoxygénés en faisant buller de I'azote au travers la phase liquide pour une période de
30 min. Afin de nous assurer de la solubilisation optimale du fulleréne, nous avons
choisi d’exposer les échantillons a des ultrasons pour une période de 30 min dans
I'obscurité. Cette derniére précaution avait pour but d’éviter toute possibilité de

réaction photochimique entre les solvants étudiés et le Ceo.

Tableau 65: Procédure de préparation des échantillons oDCB-1 a oDCB-6

Entrée Echantillon Préparation des échantillons

1 oDCB-1 Bullé a l'azote pour 30 min, ultrasons pendant 30 min dans
I'obscurité, repos 24 h, filtration sur micropore 0.45 um

2 oDCB-2 Bullé a lI'azote pour 30 min, ultrasons pendant 30 min dans
I'obscurité, repos 24 h, filtration sur micropore 0.45 um

3 oDCB-3 Bullé a lI'azote pour 30 min, ultrasons pendant 30 min dans
I'obscurité, repos 24 h, filtration sur micropore 0.45 um

4 oDCB-4 Bullé a lI'azote pour 30 min, ultrasons pendant 30 min dans
I'obscurité, repos 24 h, filtration sur micropore 0.45 um

5 oDCB-5 Ultrasons pendant 30 min dans I'obscurité, repos 24 h, filtration
sur micropore 0.45 pm

6 oDCB-6 Ultrasons pendant 60 min, repos 24 h, filtration sur micropore
0.45 pm

Par la suite, les échantillons ont été entreposés a température de la piece (22 £ 1
°C) pour une période de 24 h afin de s’assurer de I'état d’équilibre. Les particules solides
résiduelles ont été retirées des solutions saturées par filtration en employant des filtres
a seringue en PTFE possédant une porosité de 0.45 um. Les solutions saturées ont
ensuite été diluées afin d’atteindre un domaine de concentration couvert par la droite
d’étalonnage. Il s'agit d'une méthode de préparation des échantillons légérement

144
En effet, dans ce cas, les

modifiée de celle employée par Tour et collaborateurs.
auteurs ont traité les échantillons aux ultrasons pour une période de 30 min a l'air

ambiant suivi par une période de repos a température de piece pendant 24 h avant de
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filtrer les échantillons. Par ailleurs, Ruoff et collaborateurs ont généré leurs échantillons
en agitant pendant 24 h des solutions contenant un excés de Ceo.>® A noter gue Mandi
et collaborateurs ont, quant a eux, agité leurs échantillons pendant une période de cing

a six jours avant de retirer |'excés de fulleréne par filtration.™®

Tel que cela est consigné dans le Tableau 65, les échantillons oDCB-1 a oDCB-4
ont été préparés selon la méthode standard précédemment décrite. L’échantillon oDCB-
5 a été préparé sans avoir recours a |'étape de désoxygénation. L'échantillon oDCB-6 a
été préparé sans avoir recours au traitement a 'azote et n’a pas été conservé dans

I’obscurité lors de la période de traitement aux ultrasons qui a duré un total de 60 min.

Tableau 66: Composition des solutions oDCB-11 a oDCB-14

Entrée | Echantillon | Masse de solution | Volume de solution Masse de
saturée ajoutée saturée ajoutée toluene ajouté
+0.0002 g +0.0005 mL +0.0002 g
1 oDCB-11 0.0182 0.0139 13.1512
2 oDCB-12 0.0252 0.0193 13.1292
3 oDCB-13 0.0314 0.0240 12.9053
4 oDCB-14 0.0397 0.0304 13.6005

A partir de chacune des solutions saturées, nous avons préparé quatre
échantillons de concentrations différentes avec une seule exception. En effet, nous
avons préparé trois solutions diluées a partir de la solution saturée oDCB-6 a cause d’un
volume insuffisant de cette solution. Ainsi, nous avons généré un total de 23 solutions.
Un exemple de cette premiére dilution est consigné dans le Tableau 66. Les solutions
oDCB-11 a oDCB-14 ont été produites a partir de la solution saturée oDCB-1. Ces
nouveaux échantillons ont été dilués afin d’atteindre le domaine de concentration
couvert par la droite d’étalonnage. Suivant I’élution dans I'appareillage HPLC, un signal a

été mesuré et consigné pour chacun des échantillons injectés.

Telles que le révelent les données consignées dans le Tableau 67, nous avons
obtenu des valeurs de concentration en Cg allant de 23.5 = 0.9 mg/mg pour

I’échantillon oDCB-1 a 24.7 + 0.6 mg/mL pour I"échantillon oDCB-3 en passant par des
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valeurs intermédiaires pour les autres essais (Entrées 1 a 6, Tableau 67). Le faible écart
observé entre ces résultats implique que les précautions de travailler sous atmosphere
inerte et dans I'obscurité sont superflues dans le cas du 1,2-dichlorobenzéne. L’Entrée 6
du Tableau 67 est issue des résultats obtenus pour les échantillons oDCB-1 a 4. Pour ce
groupe de données, nous avons noté un pourcentage Ojcso/[Coolmoy de 2.3 %. Cette
faible valeur confirme la reproductibilité de la méthode de préparation des échantillons
oDCB-1 a 4. En considérant un niveau de probabilité de 99 %, nous avons calculé une
incertitude de + 0.7 mg/mL, qui se traduit par un pourcentage ICice0)/[Csolmoy de 2.9 %.
Ce faible taux supporte la fiabilité des résultats présentés dans ce travail. En considérant
les 16 données expérimentales ayant servi a établir les résultats des échantillons oDCB-
13 4, nous avons obtenu une concentration en Cg de 24.0 + 0.5 mg/mL a 22 + 1 °C pour

le 1,2-dichlorobenzene (Entrée 8, Tableau 67).

Tableau 67: Concentration en Cso des solutions oDCB-1 ¢ oDCB-6 a 22 + 1°C

Entrée | Echantillon | [Ceolmoy Olceol | o Olceol | ICc,y199 % o ICicq,
[C60]moy ’ [C60]moy
(mg/mL) | (mg/mL) (mg/mL)
1 oDCB-1 23.5 0.70 3.0 0.9 3.9
2 oDCB-2 24.3 0.62 2.5 +0.8 3.3
3 oDCB-3 24.7 0.45 1.8 0.6 2.4
4 oDCB-4 23.7 0.71 3.0 0.9 3.8
5 oDCB-5 24.0 0.95 4.0 +1.2 5.0
6 oDCB-6 23.8 0.90 3.8 +1.3 5.6
7 oDCB-1 a 4 moy 24.0 0.55 2.3 +0.7 2.9
8 oDCB-1a34 24.0 0.74 3.1 +0.5 2.0

La comparaison entre les valeurs obtenues dans cette étude a celles déja
publiées permet de valider notre méthode en regard aux résultats obtenus par d’autres
groupes de recherche. Ainsi, nous avons choisi de mesurer la concentration d’une
solution de chlorobenzéne saturée en Cgo en plus du 1,2-dichlorobenzéne. Dans le cas
de ces solvants, deux valeurs ont déja été publiées. Pour le chlorobenzéne, Tour et
collaborateurs'* ont consigné une valeur de 5.7 mg/mL a 25.0 + 0.5 °C (Entrée 1,

Tableau 68). Ce résultat est de 8.1 % inférieur a la donnée de 6.2 + 0.3 mg/mL (Entrée 3,
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Tableau 68) mesurée dans le cadre de cette étude. Ruoff et

Par ailleurs,
collaborateurs'®® ont obtenu une valeur de 7.0 mg/mL a 22 + 2 °C (Entrée 2, Tableau 68)
qui est de 12.1 % supérieure a celle que nous avons obtenue. Compte tenu du fait que
notre travail a produit une donnée se situant dans le domaine balisé par les deux
valeurs tirées de la littérature, cela confirme la crédibilité de notre méthodologie. Pour
ce qui est du 1,2-dichlorobenzéne, Tour et collaborateurs'** ont publié une valeur de
24.6 mg/mL a 25.0 + 0.5 °C (Entrée 4, Tableau 68). Ce résultat est |égérement supérieur
a la donnée de 24.0 + 0.5 mg/mL (Entrée 6, Tableau 68) que nous avons obtenue. Par
ailleurs, Ruoff et collaborateurs'® ont mesuré une valeur de 27 mg/mL & 22 + 2 °C
(Entrée 5, Tableau 68) qui est de 12.5 % supérieure a celle que nous avons consignée.

Encore une fois, la similitude entre ces données supporte la fiabilité de notre approche

analytique en regard des résultats présentés par les auteurs mentionnés.

Tableau 68: Concentration de Cgp dans des solutions saturées de chlorobenzéne et
de 1,2-dichlorobenzéne

Entrée Solvant étudié [Ceol Ecart Température Référence
(mg/mL) (%) (°c)
1 Chlorobenzéne 5.7 -8.1 25.0+0.5 144
2 Chlorobenzéne 7.0 +12.9 22+2 158
3 Chlorobenzéne 6.2+0.3 - 22+1 Cette étude
4 1,2-Dichlorobenzéne 24.6 +2.5 25.0+0.5 144
5 1,2-Dichlorobenzéne 27 +12.5 222 158
6 1,2-Dichlorobenzéne 24.0+£0.5 - 221 Cette étude

15.4- Solubilité du Cso dans les dérivés halogénés du toluéne

L’étude de la solubilité du Cgo au sein des dérivés halogénés du toluéne permet
d’élargir I'éventail des solvants pouvant étre employés afin d’observer I'effet de la
nature de I'halogene greffé sur le cycle aromatique. En effet, pour chaque halogene
étudié, il existe trois isomeres au lieu d’un seul comme c'est le cas pour les benzénes
halogénés. Les données consignées dans le Tableau 69 ont été produites en employant

la méthode standard précédemment décrite.
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Tableau 69: Concentration en Cg dans les solutions saturées de différents
halotoluénes a 22 + 1°C — Echantillons préparés selon la méthode standard

Entrée S,olvant étudié, [Cs0lmoy O(Ceol ICic,,1 99 % o ICc,,
méthode standard | (mg/mt) | (me/mb) | (mg/ml) | " [Coolmay
1 2-Fluorotoluéne 1.81 0.021 +0.03 1.5
2 3-Fluorotoluéne 0.96 0.023 +0.03 3.0
3 4-Fluorotoluéne 1.0 0.082 +0.1 10
4 2-Chlorotoluéne 16.3 0.095 +0.1 0.8
5 3-Chlorotoluéne 5.3 0.053 +0.1 1.9
6 4-Chlorotoluéne 6.9 0.30 +0.4 5.6
7 2-Bromotoluéne 20.3 0.35 0.4 2.2
8 3-Bromotoluéne 7.2 0.41 +0.5 7.3
9 2-lodotoluéne 40.9 0.40 +0.6 1.4
10 3-lodotoluéne 10.7 0.30 04 34

Pour les isomeres fluorés saturés en Cgp, NOUS avons mesuré une concentration
de 1.81 + 0.03 mg/mL dans le 2-fluorotoluéne (Entrée 1), de 0.96 + 0.03 mg/mL dans le
3-fluorotoluéne (Entrée 2) et de 1.0 £ 0.1 mg/mL dans le 4-fluorotoluéne (Entrée 3).
Dans cette série, c’est la molécule qui porte le fluore en position ortho du groupement
méthyle qui possede la plus grande habileté a solubiliser le Cg. Les deux autres

isomeéres engendrent des résultats similaires.

Pour les isomeéres chlorés, nous avons noté une concentration en Cg de 16.3 *
0.1 mg/mL dans le 2-chlorotoluéne (Entrée 4), de 5.3 + 0.1 mg/mL dans le 3-
chlorotoluéne (Entrée 5) et de 6.9 + 0.4 mg/mL dans le 4-chlorobenzéne (Entrée 6).
Encore une fois, c’est la molécule qui porte le chlore en ortho du groupement méthyle
qui possede la plus grande habileté a solubiliser le Cg. Ce qui est particulierement
remarquable dans cette série de résultats est que le 2-chlorotoluéne puisse solubiliser
plus du double de Cgo que les dérivés substitués en méta et para. Par ailleurs, on se
rappelle que la solubilité du Ceg dans le toluéne est d'environ 3 mg/mL alors qu'elle est
de 6.2 + 0.3 mg/mL dans le chlorobenzéne. Le simple fait de juxtaposer le groupement
méthyle a un atome de chlore a pour effet d'amplifier la solubilité du Ceo dans le solvant

étudié.
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Concernant les isoméres bromés, nous avons noté une concentration en Cgg de
20.3 + 0.4 mg/mL dans le 2-bromotoluéne (Entrée 7) et de 7.2 mg/mL pour le 3-
bromotoluéne (Entrée 8). Nous n’avons pas étudié le 4-bromotoluéne car celui-ci est a
I’état solide a température de la piece. De nouveau, c’est le dérivé ortho bromé qui
détient la plus grande valeur. Celle-ci avoisine le triple de la donnée consignée pour le
3-bromotoluene. Finalement, dans le cas des isomeéres iodés, nous avons mesuré une
concentration en Cg de 40.9 + 0.6 mg/mL dans le 2-iodobenzéne (Entrée 9)
comparativement a 10.7 * 0.4 mg/mL dans le 3-iodobenzeéne (Entrée 10). Comme le 4-
iodobenzene est un solide a température de la piéce, nous n‘avons pas de données
pour ce composé. L'iode ne fait pas exception a ce qui a été observé antérieurement.
C’est encore le composé portant I'atome d’halogéne en position ortho du groupement
méthyle qui posséde la plus grande habileté a solubiliser le Cgo. En effet, ce solvant
contient tout prés du quadruple de fulleréne que son parent substitué en position méta.
De plus, il est important de mentionner que le 2-iodotoluéne surpasse de beaucoup le
24.0 £ 0.5 mg/mL consigné pour le 1,2-dichlorobenzéne. Jusqu’avant cette étude, c'était
ce solvant qui détenait le record de solubilité du Cg dans la catégorie des molécules

aromatiques comportant un seul cycle aromatique.

De facon générale, les composés de la famille des dérivés halogénés du toluéne
possédant I'halogeéne en position ortho présentent les plus grandes valeurs de solubilité
de Cgo. Pour le moment, nous sommes dans l'impossibilité d'en expliquer la cause. Tel
gue l'ont démontré les résultats consignés dans le Tableau 69, l'influence de ce
groupement varie dans l'ordre F < Cl < Br < |. Cette méme tendance est observée

lorsque I'halogene est situé en position méta par rapport a la fonction méthyle.

Afin de nous assurer que les données mesurées illustrent avec précision le point
de saturation, nous avons mesuré la solubilité Cgsg dans plusieurs solvants étudiés au fil
d’une préparation séquentielle. En effet, ayant pris soin de générer une quantité

suffisante en solutions meéres, nous avons procédé a la ponction d’une partie des

solutions saturées en respectant la procédure standard décrite plus haut. Ce sont ces
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résultats qui ont été consignés dans le Tableau 69. Par la suite, nous avons soumis les
échantillons résiduels a un nouveau traitement aux ultrasons dans I'obscurité durant 30
min avant de les laisser reposer pendant 24 h. Les nouvelles données de concentration
en Cgo ont été consignées dans le Tableau 70. De cette facon, il nous a été possible de
comparer les valeurs issues de la méthode standard avec une seconde méthode qui

implique un temps de contact augmenté entre le Cg solide et les solvants étudiés.

Tableau 70: Concentration en Cg dans les solutions saturées de différents
halotoluénes a 22 # 1°C — Echantillons préparés selon la méthode allongée

Entrée S»’olvant étudié,' [Co0lmoy O(Col ICic,,1 99 % o ICc,,
methode allongee | (mg/mt) | (me/mb) | (mg/ml) | "[Ceolmoy
1 2-Fluorotoluéne 1.77 0.053 +0.07 3.8
2 3-Fluorotoluéne 1.10 0.023 +0.03 2.7
3 4-Fluorotoluéne 1.24 0.023 +0.03 2.4
4 2-Chlorotoluéne 17.5 0.16 +0.2 1.2
5 3-Chlorotoluéne 5.1 0.17 +0.2 43
6 4-Chlorotoluéne 6.9 0.16 +0.1(4) 2.0
7 2-Bromotoluéne 18.4 0.52 +0.7 3.6
8 3-Bromotoluéne 6.6 0.19 +0.2(4) 3.6
9 2-lodotoluéne 40.3 0.33 +0.4 1.1
10 3-lodotoluéne 10.4 0.26 +0.4 3.8

Le Tableau 71 contient les données recueillies lors de ces deux démarches
expérimentales. Des résultats statistiguement significatifs concernant les variations des
concentrations ont été obtenus pour seulement 4 des 10 solvants étudiés de cette
série. En effet, la concentration en Cg dans le 3-fluorotoluéne a fait un bon de 15 %,
passant de 0.96 + 0.03 a 1.10 + 0.03 mg/mL (Entrée 2). La donnée de solubilité du 4-
fluorotoluéne a progressé de 24 %, passant de 1.0 + 0.1 mg/mL a 1.24 + 0.03 mg/mL
(Entrée 3). Une variation plus modeste (+7.4%) a été consignée pour le 2-chlorotoluéne,
alors que la concentration en Cgo est passée de 16.3 + 0.1 mg/mL a 17.5 + 0.2 mg/mL.
Ces hausses peuvent étre expliquées par le fait que le simple traitement aux ultrasons
suivi de la période de repos n'est pas tout a fait suffisant pour atteindre le point de

saturation. Une diminution a été observée dans le cas du 2-bromotoluéne. En effet, la
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concentration en Cgo que nous avons mesurée est passée de 20.3 + 0.4 mg/mL a 18.4 +
0.7 mg/mL, ce qui constitue une variation de -9.4%. Compte tenu de ces résultats, il
appert que la méthode standard comporte une séquence de préparation des

échantillons assurant une solubilisation optimale pour la majorité des solvants.

Tableau 71: Ecart sur les concentrations mesurées en conséquence a la méthode
de préparation utilisée

Entrée Solvant étudié [Co0)moy [Co0)moy % Ecart
Méthode standard Méthode allongée
(mg/mL) (mg/mL)
1 2-Fluorotoluéne 1.81 +0.03 1.77 +0.07 -2.2
2 3-Fluorotoluéne 0.96 +0.03 1.10 +0.03 +15
3 4-Fluorotoluéne 1.0 +0.1 1.24 +0.03 +24
4 2-Chlorotoluéne 16.3 +0.1 17.5 +0.2 +7.4
5 3-Chlorotoluéne 53 +0.1 5.1 +0.2 -3.8
6 4-Chlorotoluéne 6.9 0.4 6.9 +0.1 0.0
7 2-Bromotoluéne 20.3 +0.4 18.4 +0.7 -9.4
8 3-Bromotoluéne 7.2 +0.5 6.6 +0.2 -8.3
9 2-lodotoluéne 40.9 +0.6 40.3 +0.4 -1.5
10 3-lodotoluéne 10.7 +04 10.4 +0.4 -2.8

La quantité de matiere disponible pour interagir avec le Cg est un indicateur de
I'habileté du solvant a solubiliser le fulleréne. La fraction molaire indique le nombre de
molécules de Cgg par rapport au nombre de molécules du solvant étudié. En étudiant ce
type de données, il est possible de comparer I'habileté des solvants étudiés sur une
base molaire. Cela permet de faire abstraction des effets de la masse molaire et de la
masse volumique lors des démarches comparatives entre les solvants étudiés. Dans le
cas des dérivés halogénés du toluéne, ces donnés sont consignées dans le Tableau 72
sous la forme du pourcentage de la fraction molaire. Il est pertinent de comparer ce
pourcentage obtenu pour les différents solvants en rapport a celui calculé pour le dérivé
halogéné du benzene parent. Concretement, cela permet de quantifier I'apport du

groupement méthyle greffé sur le cycle halogéné.
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Tableau 72: Ratio molaire entre la quantité de Cg4o solubilisée et la quantité de
solvant impliquée

Entrée Solvant [Ceo] solution | % Fraction | Rapport Fract. Mol.
saturée molaire solvant étudié
(mg/mL) benzéne halogéné

1 Benzéne 1.5 0.019 -

2 Toluene 2.9 0.043 -

3 1,2-Dichlorobenzéne 24.0 0.375 -

4 Fluorobenzéne 1.2 0.016 1.0
5 2-Fluorotoluéne 1.81 0.028 1.8
6 3-Fluorotoluéne 0.96 0.015 0.9
7 4-Fluorotoluéne 1.0 0.015 0.9
8 Chlorobenzéne 6.2 0.088 1.0
9 2-Chlorotoluéne 16.3 0.264 3.0
10 3-Chlorotoluéne 5.3 0.087 1.0
11 4-Chlorotoluéne 6.9 0.113 1.3
12 Bromobenzéne 33 0.048 1.0
13 2-Bromotoluéne 20.3 0.339 7.1
14 3-Bromotoluéne 7.2 0.120 2.5
15 lodobenzéne 2.1 0.032 1.0
16 2-lodotoluéne 40.9 0.722 22.6
17 3-lodotoluéne 10.7 0.191 6.0

De plus, nous avons entrepris de calculer le rapport entre la fraction molaire du
solvant étudié et celle du dérivé halogéné du benzene. Ces données indiquent
I'amplitude des écarts observés pour les solvants étudiés. Lorsque le rapport est
inférieur a 1, cela indique que la fraction molaire du Cg dans solvant étudié est
inférieure a la fraction molaire de ce fulleréne dans le solvant de référence. Lorsque le
rapport est égal a 1, cela indique que les deux solvants contiennent la méme quantité
de Cgo. Enfin, lorsque ce rapport est supérieur a 1, il y a une plus grande quantité de

fulleréne dans le solvant étudié en comparaison du solvant de référence.

Tel que cela est consigné dans le Tableau 72, la fraction molaire du Ceo dans le 2-
fluorotoluene est de 0.028 % (Entrée 5) alors qu'elle est de 0.016 % dans le
fluorobenzéne (Entrée 4). Il y a donc 1.8 fois plus de Cgg dans un échantillon du dérivé

halogéné du toluene par rapport au dérivé halogéné du benzéne. Les fractions molaires
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du Cgo dans le 3-fluorotoluéne et le 4-fluorotoluéne (Entrées 6 et 7, 0.015 %) sont

légerement inférieures a celle calculée dans le fluorobenzene.

La fraction molaire du Cgo dans le 2-chlorotoluéne (Entrée 9, 0.264 %) est trois
fois plus élevée que celle de ce fulleréne dans le chlorobenzéne (Entrée 8, 0.088 %). Les
fractions molaires du Ceg dans le 3-chlorotoluene et le 4-chlorotoluene (Entrées 10 et
11, 0.087 % et 0.113 %) sont analogues a celle mesurée dans le chlorobenzéne. Dans le
cas du 2-bromotoluéne (Entrée 13, 0.339 %), on note une fraction molaire de Cgo prés

de sept fois plus élevée que celle observée dans le bromobenzene (Entrée 12, 0.048 %).

Pour l'iodure, I'amplification atteint un sommet. En effet, la fraction molaire du
fullerene dans la 2-iodotoluene (Entrée 16, 0.722 %) est pres de 23 fois plus élevée que
celle mesurée dans 'iodobenzene (Entrée 15, 0.032 %). Il est a noter que ce dérivé
halogéné du toluene est en mesure de solubiliser prés de double de fulleréene que le

1,2-dichlorobenzéne.

15.5- Solubilité du Cspdans quelques autres solvants aromatiques halogénés

Ayant découvert plusieurs solvants possédant de tres bonnes habiletés a
solubiliser le Cgo, Nous avons élargi cette étude afin d'y inclure plusieurs autres solvants
aromatiques halogénés. Comme la solubilité du Cg varie en fonction de I'halogene
greffé sur le cycle aromatique en suivant I'ordre F < Cl < Br < |, nous avons entrepris de
vérifier si cette tendance pouvait étre observée pour d'autres groupes de molécules.
Nous avons donc mesuré la solubilité de ce fulleréne a l'intérieur des membres de la
famille des 1-halogéno-2-iodobenzenes de méme qu'au sein de la famille des 1-
halogénonaphtalénes. De plus, nous avons étendu cette étude a certains autres
solvants aromatiques halogénés. Les données de solubilité du Cgg a l'intérieur de tous

ces solvants sont notées dans le Tableau 73.
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Tableau 73: Concentration en Cgo dans les solutions saturées de solvants
aromatiques halogénées a 22 + 1°C — Echantillons préparés selon la méthode

standard
Entrée Solvant étudié, [Coolmoy | P1Ce0] ICic,,1 99 % o ICic0
méthode standard (mg/mL) | (mg/mL) (mg/mL) 0 [Co0lmoy
1 Chlorobenzéne 6.2 0.23 +0.3 4.9
2 1-Fluoro-2-iodobenzéne 25.8 1.0 +1.3 5.1
3 1-Chloro-2-iodobenzéne 43.2 0.47 +0.7 1.6
4 1-Bromo-2-iodobenzéne 16.4 0.070 +0.1 0.6
5 1-Chloronaphtaléne >98 % 31.0 0.26 +0.3 11
6 1-Chloronaphtaléne 85 % 335 0.28 0.4 1.1
7 1-Bromonaphtaléne 43.7 0.67 +0.9 2.0
8 1-lodonaphtaléne 26.5 0.57 +0.9 3.2
9 2-Bromobiphényle 31 1.0 1 4.1
10 2-lodobiphényle 37 1.2 2 4.4

Comme nous avons mesuré une valeur tres élevée de solubilité du Cgg dans le 2-
iodotoluene, nous avons entrepris de mesurer la concentration de ce fullerene dans des
solutions de 1-halogéno-2-iodobenzene saturées. Tel que cela est consigné dans le
Tableau 73, nous avons noté une concentration en Cgo de 26 + 1 mg/mL dans le 1-
fluoro-2-iodobenzéne (Entrée 2) et de 43.2 + 0.7 mg/mL dans le 1-chloro-2-
iodobenzeéne. En considérant I'état de nos connaissances, il s'agit 1a de la plus grande
valeur mesurée a ce jour pour une molécule constituée d'un seul cycle aromatique. Si
I'on compare ce composé avec le 1,2-dichlorobenzéne, le simple fait de remplacer un
atome de chlore par un atome d’iode se traduit par une hausse de 80 % de la quantité
de Cgo solubilisée dans le solvant étudié. Pour le 1-bromo-2-iodobenzéne, nous avons
noté une valeur de 16.4 + 0.1 mg/mL (Entrée 4). Dans cette série, il appert que ce
composé s'écarte de la tendance générale. En effet, nous observons que la tendance
évolue dans l'ordre Br < F < Cl. Cette constatation confirme que la solubilité du Cgo ne

dépend pas uniquement de l'identité des halogénures.

Dans le cas du 1-chloronaphtaléne (>98 %), nous avons mesuré une

concentration en Cgo de 31.0 + 0.3 mg/mL (Entrée 5). Cette mesure est inférieure de 39
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% a celle publiée par Ruoff et collaborateurs qui ont rapporté une valeur de 51 mg/mL
pour un mélange de 1-chloronaphtaléne et 2-chloronaphtaléne dans un ratio de 9:1. En
employant un mélange commercial composé par 85 % de 1-chloronaphtaléene et par 15
% de 2-chloronaphtaléne, nous avons mesuré une concentration en Cg de 33.5 + 0.4
mg/mL (Entrée 6). Il est probable que les différentes méthodes de préparation des
échantillons puissent étre a l'origine de I'écart observé. Dans le cas du 1-
bromonaphtaléne, nous avons mesuré une valeur de 43.7 £ 0.9 mg/mL (Entrée 7) qui
est significativement plus importante que celle notée pour I’homologue chloré. Il est a
noter qu’il s’agit l1a de la valeur la plus élevée qui a été consignée dans ce travail. Pour
ce qui est de I'iodonaphtaléne, nous avons noté une valeur de 26.5 + 0.9 mg/mL. Cette
donnée s’écarte de la tendance observée plus haut alors que le composé iodé possede
la moins bonne habilitée a solubiliser le Cgo au sein de la série des 1-halogénaphtalenes.
De plus, dans le cadre de cette étude, nous avons mesuré une concentration en Cg de

31 + 1 mg/mL dans le 2-bromobiphényle (Entrée 9) et de 37 + 2 mg/mL dans le cas du 2-
iodobiphényle (Entrée 10).

De nouveau, nous avons produit quelques échantillons en employant la
méthode de préparation allongée. Les résultats obtenus pour les composés étudiés sont
consignés dans le Tableau 74. Dans le cas de ces molécules, nous n’avons pas observé
de changements significatifs en conséquence a un second traitement aux ultrasons suivi

d’un nouveau repos d’une durée de 24 h 3 température de la piéce (22 + 1°C).

Tableau 74: Ecart sur les concentrations mesurées en conséquence a la méthode
de préparation utilisée

Entrée Solvant étudié Gl oy [Co0lmoy %
Méthode standard Double sonication Ecart
(mg/mL) (mg/mL)
1 Chlorobenzéne 6.2 +0.3 6.1 +0.3 -1.6
2 1-Chloro-2-iodobenzéne 43.2 +0.7 44.4 +0.8 +2.8
3 1-Chloronaphtaléne 98 % 31.0 +0.3 29 +2 -6.5
4 1-Bromonaphtaléne 43.7 +0.9 43.4 +0.2 -0.7
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Afin de vérifier si la méthode de préparation pouvait étre la source de |'écart
important relevé entre les données collectées dans ce travail dans le cas du 1-
chloronaphtaléne avec la valeur publiée par Ruoff et collaborateurs,™® nous avons
entrepris de mesurer la concentration en Cgo en employant différentes méthodes de
préparation des échantillons. Tel que cela a été rapporté par ce groupe, nous avons
préparé des échantillons par agitation d'un excés de fulleréne dans les solvants étudiés
a température de la piece durant une période de 24 et 48 h. Les résultats obtenus sont
consignés dans le Tableau 75 et sont similaires a ceux mesurés antérieurement. Dans le
cas du 1-chloronaphtalene (>98 %), nous avons mesuré 32 + 1 mg/mL aprés 24 h
(Entrée 3) et 30.6 + 0.3 mg/mL aprés 48 h (Entrée 5). Ce sont la des valeurs tout a fait
comparables a la valeur de 31.0 + 0.3 mg/mL issue de la préparation selon la méthode
standard (entrée 1). Dans le cas du 1-chloronaphtaléne 85 %, nous avons mesuré 33.8 +
0.6 mg/mL aprés 24 h (Entrée 4) et 34.8 £ 0.3 mg/mL aprés 48 h (Entrée 6). Encore une
fois, ce sont la des résultats tout a fait comparables a la valeur de 33.5 + 0.4 mg/mL
issue de la préparation suivant la méthode standard (Entrée 1). Compte tenu de ces
résultats, il appert que nous ne sommes pas capables de reproduire la valeur rapportée

par Ruoff et collaborateurs.™®

Tableau 75: Solubilité du Cso dans le 1-chloronaphtaléne et influence de la
méthode de préparation des échantillons

Entrée Solvant étudié [Co0)moy Méthode ICic,,) 99 % % ICc,,
(me/mL) (mg/mu) | [Coolmoy
1 1-Chloronaphtaléne >98 % 31.0 Ultrasons +0.3 1.1
2 1-Chloronaphtaléne 85 % 33.5 Ultrasons 04 1.1
3 1-Chloronaphtaléne >98 % 32 Agitation 24 h +1 3.1
4 1-Chloronaphtaléne 85 % 33.8 Agitation 24 h 6 1.7
5 1-Chloronaphtaléne >98 % 30.6 Agitation 48 h +0.3 0.8
6 1-Chloronaphtaléne 85 % 34.8 Agitation 48 h 0.3 0.9

Le Tableau 76 comporte les données de fraction molaire du Cgo pour la seconde
série de molécules étudiées. La fraction molaire du fulleréne étudié dans le 1-fluoro-2-

iodobenzéne (Entrée 2, 0.417 %) est treize fois plus élevée que celle mesurée dans
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I'iodobenzene (Entrée 1, 0.032 %). Toujours en rapport a ce solvant, la fraction molaire
du Cgo dans le 1-chloro-2-iodobenzéne (Entrée 3, 0.746 %) est pres de 23 fois plus
élevée. Pour ce qui est du 1-bromo-2-iodobenzene (Entrée 4), |'effet d'amplification est
moins spectaculaire avec un rapport entre les fractions molaires de prés de neuf fois
supérieur. Dans cette étude, le record de molécules de Cgo solubilisées dans un
composé aromatique liquide est détenu par le 2-iodobiphényle (Entrée 6, 0.907 %).

Pour ce solvant, nous avons mesuré une concentration en Cgo de 37 mg/mL.

Tableau 76: Ratio molaire entre la quantité de Cqo solubilisée et la quantité de
solvant impliquée

Entrée Solvant [Ceo] solution | % Fraction Rapport

saturée molaire solvant étudié
(mg/mL) halogénobenzéne

1 lodobenzéne 2.1 0.032 1.0

2 1-Fluoro-2-iodobenzéne 26 0.417 13.0

3 1-Chloro-2-iodobenzéne 44.0 0.746 23.3

4 1-Bromo-2-iodobenzéne 16.4 0.292 9.1

5 2-Bromobiphényle 31 0.752 -

6 2-lodobiphényle 37 0.901 -

7 1-Chloronaphtaléne 31.0 0.586 -

8 1-Bromonaphtaléne 43.7 0.848 -

9 1-lodonaphtaléne 26.5 0.550 -

Dans le cas des dérivés naphtaléne étudiés, le 1-bromonaphtaléne possede la
plus grande habileté a solubiliser le Cgo. En effet, la fraction molaire du Cgg dans ce
solvant est de 0.848 % (Entrée 8) alors qu'elle est de 0.586 % dans le cas du 1-

chloronaphtaléne (Entrée 7) et de 0.550 % pour le 1-iodonaphtaléne (Entrée 9).

15.6- En résumé

Dans les solvants aromatiques étudiés, l'identité de I'atome d'halogéne greffé
sur le noyau aromatique influence la solubilité du Cgo. De fagon générale, I'effet évolue

dans l'ordre F < Cl < Br < I, mis a part quelques exceptions.
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Nous avons découvert deux molécules, constituées d'un seul cycle aromatique,
capables de solubiliser plus de 40 mg de Cgo par mL de solvant. Il s'agit du 2-iodotoluene
et du 1-chloro-2-iodobenzéne qui surpassent |'habileté du 1,2-dichlorobenzéne. De
facon indéniable, nous avons établi une nouvelle marque mondiale dans le petit monde

de la solubilité du Cgp a l'intérieur d'un solvant aromatique simple.

Nous n'avons pas été en mesure de reproduire les résultats obtenus par Ruoff et
collaborateurs concernant la quantité de Cgo solubilisée dans le 1-ch|oronaphta|éne.158
Nous avons découvert que le 1-bromonaphtaléne possede une plus grande habileté a

solubiliser le fulleréne étudié que son homologue chloré.
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16- Conclusions et perspectives futures
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Suivant une analyse exhaustive des données de solubilité du Cgy, nous avons
développé quatre nouveaux récepteurs a fullerénes construits a partir du noyau
triptycényle. Pour ce faire, nous avons positionné aux extrémités des bras de ce noyau
des groupements qui, par leur présence, engendrent une extension de la surface de
contact entre le Cgo (ou le Cyp) et chacun des composés organiques étudiés. Ainsi, nous
avons découvert que la présence de deux atomes juxtaposés de chlore, de brome,

d'iode ou de deux groupements méthyle engendre un accroissement de la surface de

contact entre le fullerene et le récepteur étudié.

Tableau 77 : Molécules synthétisées dans le cadre de cette thése.

Entrée Structure Nom Innovation
cl ) . Nouvelle molécule,
1 Hexachlorotriptycéne (8)
Cl/3 structure rayons-X
Br ) . Nouvelle synthese,
2 Hexabromotriptycene (9)
Br/3 structure rayons-X
! ) ] . Nouvelle molécule,
3 Hexaiodotriptycene (10)
/3 structure rayons-X
Me ) . . Nouvelle synthese,
4 Hexaméthyltriptycéne (11)
Me/3 structure rayons-X
CN
) . Nouvelle molécule,
5 Hexacyanotriptycéne (45) fruct X
CN/3 structure rayons-
NO2 _ . Nouvelle synthése,
6 Hexanitrotriptycéne (43)
NO,/3 structure rayons-X
N o . Nouvelle synthése,
7 Hexaaminotriptycene (44)
NH,/3 structure rayons-X
N\ L o Nouvelle molécule,
8 > Dérivé benzimidazole 46
H 3 structure rayons-X
H
9 :CO: >=O) Dérivé benzimidazolone 47 Nouvelle molécule
N
H 3
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16.1- Les dérivés triptycényles fonctionnalisés

Dans le cadre de cette thése, nous avons synthétisé de nouveaux dérivés du
triptycéne et optimisé la synthése de quelques autres composés déja connus. Le
Tableau 77 rapporte les innovations apportées a la synthése de chacun des composés
employés au coursde ce travail. Ainsi, nous avons développé la synthése de
I’hexachlorotriptycéne (8), de I'hexaiodotriptycéne (10), de I’hexacyanotriptycéne (45),
du dérivé benzimidazole 46 et du dérivé benzimidazolone 47. Par ailleurs, nous avons
optimisé la synthése de I’hexabromotriptycene (9), de I’hexanitrotriptycene (43), de
I’'hexaaminotriptycene (44) et de I'hexaméthyltriptycene (11). Mis a part le dérivé
benzimidazolone 47, nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux des substances
pures ou des solvates et nous avons déterminé les structures par diffraction des rayons-
X. L'étude des surfaces d'Hirshfeld (d,orm) nous a permis de dresser la topologie des

contacts intermoléculaires a l'intérieur des cristaux.

16.2- Associations dérivés triptycényles / fullerénes Cgp et Cz

En employant des tubes a essai possédant un étranglement dans la zone
médiane, nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux composés de Cgo (ou Cyp) et
de certains dérivés triptycényles fonctionnalisés. En peaufinant cette procédure, nous
avons développé une méthode fiable qui conduit a la formation de co-cristaux
comportant des fullerenes qui sont analysables par rayons-X. Dans les conditions
employées, nous avons observé que I'hexachlorotriptycene (8), I'hexabromotriptycéne
(9), I'hexaiodotriptycéne (10) et I'hexaméthyltriptycene (11) s'assemblent avec le Cqp.
Lors qu’un solvant aromatique fut employé lors de la cristallisation, celui-ci est venu
s'insérer dans la structure et s'est positionné sur la téte de pont des dérivés
triptycényles présents dans les structures. Lorsque le 1,3,5-triméthylbenzéne fut
employé comme solvant, nous avons obtenu des cristaux dont les composantes
moléculaires sont organisées de facon analogue (JW1231, JW1338, JW1343 et JW1347).

Par ailleurs, nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux composés exclusivement
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de triptycénes fonctionnalisés et de Cg en employant comme solvant le 1,1,2,2-

tétrachloroéthane lors des expériences de cristallisation.

Da maniere générale, mis a part I'hexachlorotriptycene dans le cristal JW1226,
dans toutes les structures cristallines étudiées il y a systématiquement trois dérivés
triptycényles qui ceinturent une molécule de Cgo. De facon réciproque, chaque Cgg vient
se loger en partie dans les cavités offertes par les trois dérivés triptycényles
environnants le fullerene. Nous avons donc observé un patron d'association
supramoléculaire standard qui est susceptible de se reproduire a l'intérieur
d'arrangements analogues. Les éléments d'informations collectés dans cette étude vont
contribuer a la prédictibilité des assemblages comprenant des molécules similaires a

celles étudiées avec le Cqp.

Dans les mémes conditions expérimentales de cristallisation, I'absence de
cristaux a l'intérieur des tubes comportant le triptycéne non fonctionnalisé nous permet
d’avancer I’hypothése que les dérivés triptycényles halogénés et le dérivé méthylé sont
plus aptes a s'associer avec le Cgg que le noyau parent. Dans les systemes étudiés, les
interactions de type empilement i, C-X---1t et C-H---1t ont été observées a l'intérieur des
arrangements cristallins. Plus particulierement, nous avons démontré de quelle maniére
les atomes de chlore, de brome et d'iode ainsi que le groupement méthyle bonifient les
surfaces moléculaires disponibles pour interagir avec les fullerénes Cgo et Cyo. Par
ailleurs, malgré plusieurs essais, les dérivés triptycényles fonctionnalisés par des
groupements -NO,, -NH;, -CN, benzimidazole ou benzimidazolone n'ont pas formé de

co-cristaux avec les Cgo dans les conditions étudiées.

Nous avons examiné les interactions intracristallines par la mesure des distances
entre les atomes impliqués dans des contacts rapprochés entre les fullerenes et les
dérivés triptycényles. De plus, nous avons procédé a I'étude des surfaces d'Hirshfeld
(dhorm) autour des fullerenes et autour des dérivés triptycényles afin de caractériser les
interactions non covalentes a l'intérieur des cristaux. Nous avons ainsi établi des

repéres topologiques qui ont été employés pour étudier les co-cristaux composés de



257

Cs. En effet nous avons de plus démontré que certaines des molécules étudiées
peuvent aussi interagir avec des molécules de C;9 avec des interactions similaires a
celles observées lorsque le Cgo est utilisé. Cependant, nous avons noté que la forme
oblongue du Cyg induit un plus grand nombre de modes d'association des dérivés
triptycényles avec la surface du fullerene étudié. Compte tenu de ces observations, il
nous apparait possible de généraliser I'emploi de ces repéres topologiques afin de
caractériser les interactions intermoléculaires impliquant des fullerénes plus ou moins

organisés au sein de structures cristallines.

16.3- Angle de déviation a la tangente (a)

En analysant les structures cristallines des co-cristaux composés de Cg et de
dérivés triptycényles fonctionnalisés, nous avons remarqué que les cycles aromatiques
des bras étudiés recouvraient la surface du fullerene en adoptant un angle de déviation
a la tangente non nul. Afin de quantifier I'importance des valeurs observées dans les
cristaux étudiés, nous avons examiné le recouvrement de plusieurs cycles aromatiques
interagissant avec la surface du fulleréene. De fagcon générale, nous avons
systématiquement observé un angle de déviation allant de 2.9° & 11.2°. Nous avons
développé une ébauche d'explication de ce phénomene en considérant le Cgo comme
une sphére parfaite. Selon le modele employé, nous avons identifié I'angle de déviation
limite (a;m) pour lequel les centroides du cycle aromatique étudié et I'atome le plus
rapproché du Cgo sont a distance égale du centroide du fullerene étudié. Cet angle est
d'environ 6°. Cela nous a menés a conclure que la contrainte imposée par la rigidité du
noyau triptycényle affecte peu le positionnement naturel d'un cycle possédant de plus

grands degrés de liberté.

De fagon plus générale, l'identification de certains modes de recouvrement (et
des angles a qui en découlent) adoptés par des cycles aromatiques interagissant avec le
Cso ouvre de nouvelles perspectives quant a I'élaboration de nouveaux récepteurs a
fullerenes. En effet, compte tenu des observations consignées, nous pouvons présumer

gue des récepteurs possédant des cycles aromatiques pouvant s'accommoder d'un
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angle a avoisinant 6° seront plus aptes d'épouser efficacement la surface d'un Cgq lors
de recouvrements de type Taryie' Tullerene. Cependant, il nous apparait approprié de
procéder a des calculs énergétiques relatifs a la stabilité des cycles aromatiques
surmontant un fullerene afin de vérifier s'il s'agit d'un effet local ou engendré par la

proximité d'un ensemble de molécules dans le cristal.

16.4- Solubilité du Cs dans des solvants aromatiques halogénés

Sur la base des résultats des analyses des structures cristallographiques, nous
avons étudié la solubilité du Ceo au sein d'une panoplie de solvants aromatiques
comportant des atomes d'halogéne et/ou des groupements méthyle. Nous avons
découvert que les dérivés 2-halotoluénes possédent les plus grandes valeurs de
solubilité comparativement aux autres isoméres étudiés. De plus, nous avons noté que
des solutions saturées en Cg de 1-chloro-2-iodobenzéne, de 2-iodotoluéne et de 1-
bromonaphtaléne présentaient des valeurs de [Cg] supérieures a 40 mg/mL. En fait,
nous avons découvert la des solvants pouvant étre utilisés dans la mise en ceuvre de
fullerenes. De plus, nous avons découvert que la concentration en Cgo d'une solution
saturée de 2-chlorotoluéne atteignait prés de 16 mg/mL. Il s'agit d'un composé
possédant des propriétés physiques permettant I'emploi de ce solvant lors de plusieurs

processus de mise en ceuvre du Cgo.

16.5- Perspectives futures

La découverte de nouveaux solvants aptes a solubiliser efficacement le Cgo
permet d'entrevoir I'emploi de ceux-ci lors de certains processus de mise en ceuvre de
dérivés fullerenes. Par exemple, on peut présumer que le 2-chlorotoluene peut étre
employé comme solvant de réaction a titre de substitut du 1,2-dichlorobenzéne. De
plus, il serait pertinent de songer a I'emploi de ce solvant lors des processus de mise en
ceuvre des dérivés fullerene lors de la fabrication de dispositifs photovoltaiques
organiques. En effet, le 2-chlorotoluéne posséde une température d'ébullition de 157-

159 °C comparativement a 178-180 °C pour le 1,2-dichlorobenzéne. Cette différence de
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prés de 20 °C nous méne a présumer que le 2-chlorotoluéne offre une alternative

lorsque I'emploi d'un solvant plus volatil s'avere nécessaire.

Comme suite au travail de détermination de la solubilité du Cgo dans les solvants
étudiés dans cette these, il serait pertinent de procéder a la croissance de co-cristaux
composés de ces solvants et de Cgo. Ainsi, il serait possible d'étudier les interactions
intermoléculaires entre ces molécules, ce qui pourrait fournir des éléments
d'informations quant a l'efficacité des 2-halotoluénes comparativement aux autres
isomeres employés. De plus, il serait de mise de procéder a des mesures de solubilité du
Cs0 a l'intérieur de ces solvants, ce qui permettrait d'évaluer I'étendue du pouvoir

solvatant de ces molécules envers les fullerénes.

Lors des expériences de cristallisation, nous avons observé que les dérivés
triptycényles engendraient des co-cristaux a des rythmes différents. Suivant ces
constatations, il serait approprié de mener des études de cinétique de cristallisation afin
de quantifier les processus d'association. De plus, il serait intéressant de mener des
études de compétition entre les dérivés triptycényles étudiés. Cela permettrait
d'évaluer la sélectivité des composés étudiés. De plus, nous avons noté que les co-
cristaux comportant les fulleréenes C;o prenaient plus de temps a se former que les co-
cristaux incluant des Cg lorsqu'exposé au méme dérivé triptycényle et ce en utilisant les
mémes conditions expérimentales. Sur la base de ces observations, il serait approprié
de mener des études ayant pour objectif de purifier des mixtures de fulleréenes par
I'emploi de certains des dérivés triptycényles étudiés dans cette thése. Nous pouvons
présumer que certains de ces composés peuvent s'associer préférentiellement avec le
Cso lorsque mis en présence de solutions composées de différentes proportions de Cgg
et de Cy. L'emploi des triptycénes peut étre envisagé vu la grande accessibilité de ces
composés. En effet, les composés d'intérét sont presque tous fabriqués en une seule

étape a partir du noyau triptycényle.

Par ailleurs, au sein de plusieurs structures cristallines, nous avons noté que des

molécules du solvant aromatique employé interagissaient avec les atomes d'hydrogene
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situés en téte de pont de dérivés triptycényles, s'intercalant ainsi entre des tranches de
réseaux cristallins étudiés (JW1231, JW1338, JW1343 et JW1347). Dans la poursuite de
ce travail entamé, il serait pertinent de synthétiser de nouveaux dérivés triptycényles
fonctionnalisés similaires a ceux étudiés, mais possédant en plus des atomes d'halogéne
ou des groupements méthyle en téte de pont a la place des atomes d'hydrogéne. |l
serait intéressant d'évaluer l'effet de l'ajout de ces éléments de structure quant a

I'assemblage de ces nouvelles molécules avec le Cg.

De fagon générale, par ce travail, nous avons ouvert la voie a plusieurs
applications potentielles a des molécules simples et tres accessibles dans le domaine de

la chimie de fullerénes.
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18- Experimental section
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18.1- General information

All reagents and solvents were purchased from commercial sources and used
without purification unless otherwise indicated. Anhydrous and oxygen-free solvents
were obtained by passing them through columns packed with activated alumina and
supported copper catalyst (Glass Contour, Irvine, CA). Reactions requiring oxygen-free
conditions were carried out under prepurified nitrogen, which was further dried by
passing it through a CaSO4 column. Triptycene was synthesized according to reported

procedure.166

Melting points were measured with a capillary melting point apparatus (Stuart,
SMP10) at a heating rate of 2 °C/min and were uncorrected. Infrared spectra were
recorded on a Thermo Scientific FTIR apparatus (Nicolet 6700) equipped with an ATR
module (Thermo Scientific, Smart orbit). Proton (*H) and carbon (**C) NMR spectra were
recorded on a Bruker AV-400 instrument (400 MHz, 100.5 MHz). Chemical shifts (6)
were measured in parts per million (ppm) with reference to an internal standard, which
was either chloroform (6H 7.46, 6C 77.00) or dimethyl sulfoxide (DMSO, 6H 2.49, 6C
39.50). Coupling constants (J) are expressed in Hz. The abbreviations used for the
description of peak multiplicities are s = singlet, d = doublet, t = triplet, g = quartet, bs =
broadened singlet, dd = doublet of doublets, and m = multiplet. High-resolution mass
spectra (HRMS) were measured at the Centre régional de spectrométrie de masse du
Département de chimie de I'Université de Montréal. Flash chromatography was

244,245

accomplished according to the standard procedure using silica gel as stationary

phase (Silicycle, Silica Flash P60, 230-400 mesh).

X-ray crystallographic analyses were carried out on a Bruker AXS diffractometer
using Cu Ka radiation produced from a FR591 rotating anode generator equipped with
MONTEL or HELIOS optics. The lattice parameters were optimized from a least-squares

calculation on carefully centered reflections. Lattice determination and data collection

246

were carried out using SMART Version 5.630 software.”™ Data reduction was performed

247

using SAINT Version 7.01 software.””" The structure refinement was performed using
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SHELXL.**® The data were corrected for adsorption using the SADABS program within
the SHELXTL 6.14 software package.’****° Crystal structure analyses were performed
using Mercury 2.3, and high-resolution images were generated using POV-Ray 3.6. The

Hirshfeld surface images and graphics were generated using CrystalExplorer 2.1.

18.2- Synthesis of organic compounds

18.2.1- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexachlorotriptycene (8)

m NCS, CF4SO3H,
“ CF4CO,H
— .
N 20.1 %

A 250 mL round bottomed flask was filled with acetic acid (40 mL) and triptycene
(1.00 g, 3.93 mmol). The mixture was heated at 45 °C for 15 min to completely dissolve
the solid material. Trifluoroacetic acid (15 mL) and trifluoromethanesulfonic acid (5.20
mL, 59.0 mmol) were successively added to the flask and then N-chlorosuccinimide
(6.30 g, 47.2 mmol) was added in small portions over a period of 10 min. The reaction
flask was heated at 70 °C for 14 h. The reaction mixture was cooled to room
temperature and then poured into water (300 mL). A colorless solid was obtained and
separated by filtration. The desired product was purified by chromatography (SiO,)
using a mixture of n-hexane and ethyl acetate (93:7) as eluant (Rs: 0.49) to give a white
powder (0.377 g, 20.1 %). An analytically pure sample was obtained by crystallization
from CHCls.
MP above 300 °C
ATR-FTIR: 3065, 2978, 1762, 1612, 1561, 1443, 1370, 1299, 1180, 1112, 946, 890, 836,
559 cm™
'H NMR (400 MHz, CDCl5) 6: 7.44 (s, 6H), 5.25 (s, 2H)
13C NMR (100 MHz, CDCl5) &: 143.17, 129.60, 125.94, 51.19
HRMS calcd. for CyoHg[35]Cls m/z: 457.87517; found: 457.87482
Anal. calcd. for CyoHgClg (%): C52.11, H 1.75; found (%): C 52.15, H 1.75.
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18.2.2- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexabromotriptycene (9)

Br; liquide
78 %

Triptycene (2.50 g, 9.83 mmol) was added in small portions to liquid bromine (10
mL) over a period of 10 min, and the mixture was stirred at room temperature for 18 h.
The resulting mixture was poured into dichloromethane (50 mL), and the mixture was
then cooled to -78 °C. The precipitated orange solid was collected by filtration and
washed with fresh dichloromethane (20 mL). The powder was dispersed in methanol
(50 mL) and the mixture was stirred for 5 min. The light beige solid was collected by
filtration and then dispersed in fresh dichloromethane (20 mL). The resulting suspension
was stirred at room temperature for 18 h. The off-white powder was collected by
filtration, rinsed with fresh dichloromethane (5 mL) and dried in a vacuum oven (200 °C)
for 24 h to provide hexabromotriptycene (5.60 g, 78 %). An analytically pure colorless

sample was obtained by sublimation.

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3054, 2973, 1757, 1606, 1555, 1440, 1357, 1290, 1173, 1097, 926, 890, 802,
526 cm™

'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.61 (s, 6H), 5.22 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, CDCl5) &: 143.91, 129.04, 121.75, 51.07

HRMS calcd. for C,oHg[79]Br4[81]Br, m/z: 725.56799; found: 725.56785

Anal. calcd. for CyoHgBre (%): C 33.01, H 1.11; found (%): C 32.63, H 1.03.
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18.2.3- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexaiodotriptycene (10)

2 4. 112
& -
33.5%
Zon &

To a 500 mL three-neck flask were added triptycene (3.00 g, 11.8 mmol) and
acetic acid (350 mL). The mixture was warmed to completely dissolve triptycene.
Sulfuric acid (15 mL), water (15 mL), periodic acid (16.1 g, 70.7 mmol) and iodine (26.7
g, 106 mmol) were successively added to the flask. The mixture was vigorously stirred at
75 °C for 20 h. The resulting mixture was poured in a 500 mL solution of 10 % water in
methanol. The resulting solid was collected by filtration, washed with two portions of
fresh methanol (50 mL), and then dissolved in THF (125 mL). The organic phase was
washed with a saturated aqueous solution of sodium thiosulfate. The organic phase was
concentrated to a volume of 35 mL and then poured into acetonitrile (450 mL). The
resulting solid was collected by filtration, and rinsed with fresh acetonitrile (20 mL). The
solid was crystallized from tetrahydrofuran at -35 °C to provide the title product as

colorless crystals (4.01 g, 3.96 mmol, 33.5 %).

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3037, 2966, 1597, 1431, 1341, 1082, 918, 884, 791, 773, 511 cm™
'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.86 (s, 6H), 5.13 (s, 2H)

BCNMR (100 MHz, THF-ds) 6: 146.68, 135.83, 105.08, 51.45

HRMS calcd. for CygHglg m/z: 1009.48886; found: 1009.49317

Anal. calcd. for CyoHslg (%): C 23.79, H 0.80; found (%): C 23.70, H 0.99.
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18.2.4- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexamethyltriptycene (11)

Me
AlMes, PdCl;, PPha,
THF, reflux, 12 h

5% ib@ Me
Me

Me u

A dry 500 mL three-neck flask was filled with nitrogen, hexabromotriptycene
(2.00 g, 2.75 mmol), palladium chloride (0.15 g, 0.82 mmol), triphenylphosphine (0.450
g, 1.73 mmol), and dry THF (200 mL). Nitrogen was bubbled through the mixture for 30
min at room temperature. The mixture was heated at 75 °C for 30 min and then cooled
to 50 °C. Trimethylaluminum (2.0 M in heptanes, 16.5 mL, 33 mmol) was slowly added
and the reaction flask was heated at 75 °C for 15 h. The reaction mixture was cooled to
room temperature, and the flask was exposed to ambient air for 24 h. The product was
extracted with n-hexane and washed with aqueous hydrochloric acid. The organic phase
was dried with MgS0,4, washed over a plug of silica, and then volatiles were removed by
evaporation under reduced pressure. The title product was obtained as a colorless solid
(0.70 g, 75 %). An analytically pure product was obtained by crystallization from n-

hexane.

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3005, 2949, 2918, 2854, 1469, 1387, 1309, 1181, 996, 881, 817, 610 cm™
'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.15 (s, 6H), 5.23 (s, 2H), 2.15 (s, 18H)

BC NMR (100 MHz, CDCls3) 6:143.39, 132.54, 124.74,52.71, 19.42

HRMS calcd. for Cy6Hy7 m/z: 339.21073; found: 339.21132

Anal. calcd. for CygHyg (%): C92.26, H 7.74; found: C 91.62, H 8.62.
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18.2.5- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexanitrotriptycene (43)

HNO; 70 %, HNO; fum.,
H,S0,4,95°C, 72 h

.

43 % "~ o,N

O;N

In a 100 mL three-neck flask, triptycene (2.50 g, 9.83 mmol) was mixed with 70
% nitric acid (10 mL). To the resulting suspension, 15 mL of fuming nitric acid (90 %) was
slowly added at a rate that kept the temperature below 50 °C. Sulfuric acid (25 mL) was
then slowly added to the reaction flask. The mixture was stirred for 30 min and then
heated at 95 °C for 72 h. The reaction mixture was cooled to room temperature and
then poured into cold water (300 mL). The resulting pale beige solid was collected by
filtration and washed with methanol (75 mL) and diethyl ether (50 mL). The solid was
dispersed in acetone (35 mL) and stirred for 18 h. The solid was collected by filtration
and then dissolved in hot DMSO (20 mL). The solution was added drop by drop to ethyl
acetate (200 mL). The desired product was recovered by filtration and dried in vacuum

(1.59 g, 30.8 %).

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3088, 3042, 1553, 1535, 1371, 1344, 913, 861, 781, 534 cm™

'H NMR (400 MHz, DMSO-d;) &: 7.86 (s, 6H), 5.13 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) 6: 146.68, 135.83, 105.08, 51.45

HRMS calcd. for CaoHgNgO12 m/z: 524.02057; found: 524.0217

Anal. calcd. for C,oHgNgO1;, (%): C 45.82, H 1.54, N 16.03; found (%): C 46.02, H 1.42, N
16.23.
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18.2.6- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexaaminotriptycene (44)

H>NNH., Pd/C,
THEF, reflux, 24 h

78 %

To a flame-dried 500 mL three-neck flask topped with a condenser were added
dry dioxane (300 mL), dry ethanol (50 mL), hexanitrotriptycene (2.00 g, 3.81 mmol), and
10% Pd on carbon (0.30 g). The mixture was heated to 85 °C and anhydrous hydrazine
was slowly added. The resulting mixture was heated at reflux until the complete
disappearance of the yellow color. The reaction mixture was filtered, and the black solid
was rinsed with several portions of DMSO. Solvent was partially removed under
reduced pressure. The residual solution (DMSO) was poured into a 200 mL mixture of
THF/Et,0 (1/1). The resulting beige solid was recovered by filtration under nitrogen
atmosphere and dried over vacuum. A certain amount of hydrazine was left in the
sample to ensure the conservation of the final product. This compound was used

without further purification.

MP: 184-188 °C (dec.)

ATR-FTIR: 3390, 3317, 3004, 2946, 1630, 1590, 1480, 1443, 1335, 1302, 1192, 1020,
882, 746, 698, 612 cm™

'H NMR (400 MHz, DMSO-d) 6: 7.86 (s, 6H), 5.13 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) 6: 146.68, 135.83, 105.08, 51.45

HRMS calcd. for CygH,1Ng m/z: 345.18222; found: 345.18344

Anal. calcd. for CyoH1Ng®3/2 C,H0S (%): € 59.84, H 6.33, N 18.21, S 10.42; found (%): C
59.79, H 6.45, N 18.02, $ 9.23.
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18.2.7- Synthesis of 2,3,6,7,14,15-hexacyanotriptycene (45)

CN
o NC
CuCN, pyridine, @
115°C, 20 h
85 % NC i ‘ i

To a flame dried 250 mL round-bottomed flask were added dry pyridine (80 mL),
hexaiodotriptycene (1.0 g, 0.99 mmol) and copper(l) cyanide (2.13 g, 23.8 mmol) under
nitrogen atmosphere. The reaction mixture was heated at 115 °C for 20 h. The reaction
mixture was allowed to cool and was then poured into concentrated agueous ammonia.
The resulting solution was stirred for 2 h and the brownish solid was collected by
filtration and rinsed with several portions of water and THF. A suspension of the solid
was heated at 65 °C for 15 h and the pale brown solid was collected by filtration to

afford the desired product (0.45 g, 90 %).

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3092, 3044, 2925, 2854, 2236, 1741, 1315, 1264, 1234, 1473, 917,529 cm™*
'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6: 8.32 (s, 6H), 6.40 (s, 2H)

3C NMR (100 MHz, DMSO-de) §: 147.35, 130.09, 115.55, 113.15, 50.70

HRMS calcd. for CygHgNg m/z: 404.08159; found: 404.08325

Anal. calcd. for CosHgNg®H,0 (%): C 73.93, H 2.39, N 19.90; found (%): C 73.84, H 2.45, N
18.66.
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18.2.8- Synthesis of benzimidazole derivative 46

HCOzH, reflux, 48 h

=

74 %

In a 50 mL round-bottomed flask equipped with a condenser,
hexaaminotriptycene (1.60 g, 4.65 mmol) was mixed with formic acid (10 mL). The
mixture was heated at reflux for 48 h and then cooled to room temperature. The
mixture was poured into THF (100 mL), and the resulting suspension was stirred for 15
min. The solid was collected by filtration, dissolved in water (15 mL), and the solution
was then poured into 10 % aqueous Na,COs. The resulting solid was collected by
filtration, rinsed with several portions of water (neutral) and acetone and then dried
under vacuum to afford the desired product (1.29 g, 74.0 %). An analytically pure

product (light beige crystals) was obtained by crystallization from DMSO.

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3396, 3106, 3034, 2954, 2885, 2809, 1473, 1361, 1293, 1267, 1187, 960, 876,
754, 629, 588 cm™

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg) 6: 12.26 (s, 3H), 8.06 (s, 3H), 7.65 (s, 3H), 7.56 (s, 3H), 5.72
(s, 2H)

BC NMR (100 MHz, DMSO-dg) 6: 141.47, 140.02, 130.31, 113.69, 106.74, 52.91

HRMS calcd. for Cy3H15Ng m/z: 375.13527; found: 375.13597

Anal. calcd. for C3H14Ng®H,0 (%): C 70.40, H 4.11, N 21.42; found (%): C 70.90, H 3.88,
N 21.46.
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18.2.9- Synthesis of benzimidazolone derivative 47

o]

P

£,c0” TOCCl

Y

68 %

HN

HyN

To a flame-dried 250 mL round-bottomed flask were added dry THF (150 mL),
hexaaminotriptycene (0.530 g, 1.54 mmol) and dry triethylamine (1.50 mL, 10.8 mmol)
under nitrogen atmosphere. The mixture was cooled to 0 °C and a solution of
triphosgene (0.468 g, 1.58 mmol) in dry THF (15 mL) was slowly added. The reaction was
stirred at room temperature for 16 h. The resulting solid was collected by filtration,
rinsed with several portions of water (neutral) and THF and then dried under vacuum to

afford the desired product (0.44 g, 68 %) as a beige powder.

MP above 300 °C

ATR-FTIR: 3222, 1688, 1472, 1324, 1204, 1014, 867, 709, 571 cm*

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) 6: 10.36 (s, 6H), 6.95 (s, 6H), 5.44 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, DMSO-dg) 6: 155.53, 139.29, 125.64, 104.69, 52.15

HRMS calcd. for C,3H1sNgO3 m/z: 423.12001; found: 423.12122

Anal. calcd. for Ca3H14Ng®3H,0 (%): C 57.98, H 4.23, N 17.64; found (%): C 57.78, H 4.01,
N 17.12.

18.3- General procedure for the growth of fullerene/triptycene co-crystals

Co-crystallizations of Cgo with triptycene derivatives were performed in custom-
made glass tubes. Borosilicate test tubes (150 mm tall and 20 mm outer diameter) were
heated in the middle section (MPS gas) and then pulled to create a narrow section
between the two ends. The volume of the bottom and the top sections was about 12 to

15 mL, and the volume of the neck was about 2 to 3 mL.
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In a typical experiment, a Cg solution in toluene was placed in the bottom
section of the modified tube. The concentration of the fullerene in the selected solvent
was 0.5 mg/mL, 1.0 mg/mL or 2.0 mg/mL. For most of the experiments, the Cgo
concentration was 1.0 mg/mL. Higher concentrations provided a faster crystallization
but reduced the quality of the crystals. The neck of the tube was filled with pure
solvent, and the top section of the tube was filled with a solution containing an
equimolar amount of the triptycene derivative. The tubes were left at room
temperature for 3 to 7 days. A higher molar ration of triptycene to fullerene did not

produce crystals with a different stoechiometry.

18.4- HPLC analysis
18.4.1- General procedure for sample preparation

In 2 mL scintillation vials, 40-60 mg samples of fullerene were added to 0.50 mL
of the analyzed solvents. The vials were capped with a septum, and nitrogen was
bubbled through the mixtures for 15 min. The samples were sonicated in a room
temperature water bath for 30 min and then left at room temperature for 24 h. An
aliquot of the solutions was passed through a 0.45 um micropore syringe filter. The
saturated solutions were diluted to reach the concentration domain calibration curve.
Four samples were prepared for every solvent and then injected into the HPLC

apparatus. The reported results are the average of the four measurements.

18.4.2- Extended procedure

In 2 mL scintillation vials containing a magnetic bar, 40-60 mg samples of
fullerene were added to 0.50 mL of the analyzed solvents. The vials were capped with a
septum, and nitrogen was bubbled through the mixture for 15 min. The samples were
sonicated in a room temperature water bath for 30 min and then vigorously stirred at
room temperature for 24 h. The mixtures were left at room temperature for 48 h. An
aliquot of the solutions was passed through a 0.45 um micropore syringe filter. The

saturated solutions were diluted to bring [Ceo] within the calibration range. Four
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samples were prepared for every solvent and then injected into the HPLC apparatus.

The reported results are the average of the four measurements.

18.4.3- HPLC instrumentation

The diluted solutions were analyzed by HPLC using a Waters System 6000
chromatograph equipped with a Waters Bondapak C;3 column (3.9 mm X 300 mm), an
ultraviolet (UV) detector set at 330 nm (Waters 486), and an autosampler (Agilent 1100
series). A solution of toluene/methanol (55/45) was used as the eluant at a flow rate of
1.5 mL/min. Detector response for [Ceo] Was calibrated using several standard solutions

in the range of 0.203 to 10.46 pug/mL.



