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Résumé

Les matériaux conjugués sont de nos jours treés utilisés dans de nombreuses
applications ainsi qu’en recherche. L’enchainement des liaisons m-0-t permet la
délocalisation des ¢lectrons et d’obtenir différentes propriétés comme la conduction, la
fluorescence, la chélation, etc. Ainsi, de nombreux dispositifs utilisent ces
caractéristiques en vue d’obtenir de nouveaux matériaux révolutionnaires comme les
cellules solaires, les transistors a effet de champs, les dispositifs électrochromiques,
etc..

Les dispositifs électrochromiques font partie des dispositifs en vogue. Ils sont capables
de changer de couleur selon le potentiel électrique appliqué. Ils se distinguent par la
simplicit¢ du mode de conception et ils ne nécessitent pas de fonctionner dans des
conditions drastiques comme une atmosphére contrdlée. Ces dispositifs sont
actuellement utilisés et commercialisés comme fenétre intelligente, camouflage, papier
¢lectronique et carte de visite personnalisée pour n’en nommer que quelques-uns.

Deux propriétés sont essentielles pour que des composés puissent étre utilisés dans ces
familles de dispositifs : la réversibilité a I’oxydation et la stabilité a I’air et a la lumicere.
Dans le groupe de recherche du professeur W.G. Skene, 1’axe principal de recherche
est basé sur la conception de nouveaux matériaux conducteurs comportant des liaisons
azométhines. Les principaux matériaux étudiés sont des dérivés de thiophenes et de
fluorénes. De précédents résultats ont montré que plusieurs produits issus de la réaction
de condensation entre les dérivés du 2,5-diaminothiophéne et de thiophénes diformylés
menaient a des produits possédant d’excellentes propriétés photophysiques et
¢lectrochimiques.

C’est en partant de ces résultats encourageants qu’il a été choisi de synthétiser une
nouvelle famille de produits avec un nouveau substrat fonctionnalisé. Ce dernier
possede d’excellentes propriétés électrochimiques et photophysiques: la

triphénylamine.



Deux familles de produits ont été synthétisées qui possedent toutes comme cceur une
triphénylamine. Cette dernicre a ét¢ modifiée de facon a créer une, deux ou trois
liaisons azométhines avec différents thiophénes. Deux dérivés du thiophéne ont été
choisis afin d’étudier I’influence des groupements donneurs et accepteurs sur ces
nouveaux types de composés encore jamais étudiés.

Les résultats des différentes synthéses et analyses ont été effectués par RMN,
spectrométrie de masse, spectrométrie d’absorbance UV-Visible, fluorescence et

voltampérométrie cyclique sont rapportées dans le présent recueil.

Mots-clés : triphénylamine, thiophéne, azométhine, fluorescence, dopage,

¢électrochimie.
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Abstract

Conjugated materials are been used in many applications and fundamental research,
owing in part to their high degree of conjugation. They further have opto-electronic
properties that are compatible for use as conjugated materials in many devices
including solar cells, organic field effect transistors, organic light emitting diodes and
electrochromic devices. The latter are of particular interest because their colors that can
be changed when a potential is applied. The advantage of these color switching
materials compared to other opto-electronic devices is their simple fabrication that can
be done under ambient conditions. Electrochromic devices have found many consumer
applications including mirrors, tunable windows, camouflage and electronic paper, to

name a few examples.

The focus of our research group is the preparation of new conjugated materials based
on azomethine. Previous efforts from the group demonstrated that azomethines having
the required properties for use in electrochromic devices (electrochemical reversibility
and air stability) were possible when using a 2,5-diaminothiophene derivative as a
building block. It was also demonstrated that color tuning of both the neutral and
oxidized states was possible when coupling 2,5-diaminothiophene with various
heterocyclic arylaldehydes. Despite the many examples of azomethines studied in our
group, fundamental structure-property relationships of these conjugated materials are
still not understood. The objective of this thesis was therefore to prepare to new
conjugated azomethines from triarylamine aldehydes. The objective was also to
examine the opto-electronic properties of these novel azomethines, including the effect
of the degree of conjugation and type of triphenylamine aldehyde precursor on the

absorbance, electrochemical properties, and fluorescence.
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Introduction

Depuis une dizaine d’années, les matériaux conducteurs organiques et inorganiques
font partie des axes de recherche trés prisés dans les groupes de matériaux. Cet
engouement est dii au Prix Nobel de Chimie de 2000 issu des travaux de 1977, lorsque
les trois professeurs A.J. Heeger, A.G. MacDiarmind et H. Shirakawa publiérent leurs
travaux respectifs sur les polymeéres conjugués comme les polyacétylénes (PA), les
polythiophénes (PT), les polypyrroles (PPy) et les polyéthylenedioxythiophénes
(PEDOT), voir Figure 1. Le fait que ces différents polyméres organiques possedent un
caractére semi-métallique, conducteur et semi-conducteur a ouvert la porte a

, . . 1.2
I’électronique organique.

Polyacétylene Polyfuranes Polypyrroles Polythiphéne

PA Pf PPy PT
° N
=
Polyfluorene Polyéthylénedioxthiophéne  Polycarbazole
PF PEDOT PC

Figure 1: Unités polymériques les plus couramment utilisées dans 1’¢lectronique

organique.

Depuis cette récompense qui leur a été attribuée, de nombreux groupes ont modifié et

imaginé des monomeéres et des polymeéres par des méthodes de synthéses diverses afin

d’améliorer les propriétés de ces matériaux, comme montrés sur la Figure 1.°°



Parmi tous les domaines de la chimie des matériaux, deux nous intéressent plus
particulierement : les dérivés inorganiques et les molécules organiques. Le plus grand
avantage des matériaux inorganiques est leur haute efficacité dans les dispositifs
¢lectroniques. Que ce soit dans les cellules solaires (OPV), les diodes
¢lectroluminescentes (OLED), les transistors a effet de champs (OFET) ou d’autres
systémes, ['utilisation de composés inorganiques comme le silicium, le germanium, le
gallium et le platine permettent d’obtenir d’excellents résultats dus a leur propriété de
conduction importante. Néanmoins, les composés organiques ont eux aussi
d’excellents atouts. Leurs couts de fabrication sont moindres, les procédés de mise en
ceuvre sont plus simples, la possibilité de former ces produits a de trés grandes échelles
enfin la fonctionnalisation est quasi infinie et il est trés facile de réaliser des dépots sur

. 9
des surfaces flexibles et peu couteuses.

L’¢lectronique plastique concerne I’utilisation d’oligomeéres ou de polymeres dans des
dispositifs tels que les cellules photovoltaiques,''* les diodes électroluminescentes,'*”
5 les transistors a effet de ch21mps,l6’17 les mémoires (SRAM, DRAM, WORM,

SRAM, mémoire Flash)'**' et les dispositifs électrochromiques.*

Dans tous les cas, il faut un exciton qui est une paire électron-trou liée par les forces de
Coulomb. Ce couple est indispensable afin de générer des photons ou des électrons qui
seront par la suite convertis en ¢électrons, photons, ou encore créer un champ
magnétique, pour n’en nommer que quelques-uns. Il existe de nombreux types de
dispositifs qui utilisent ce phénomene. Par exemple, en cellule solaire organique deux
types de dispositifs sont utilisés. Le premier contient une couche contenant une
molécule qui posseéde un groupement donneur (D) et un groupement accepteur (A) sur
sa structure. Le second comprend trois couches : une comprenant une molécule dite
accepteur, la seconde comprend une couche conductrice et enfin une couche ou réside
la molécule donneuse. En revanche, lors de la préparation de dispositifs de types
¢lectrochromes, une simple couche homogene suffit afin d’obtenir le matériau. La
plupart de ces dispositifs reposent sur le mécanisme de transfert d’un électron d’une

molécule donneur vers une molécule accepteur. Cette migration d’un électron d’un



donneur vers un accepteur s’appelle le transfert de charge intermoléculaire (ICT), voir

Figure 2.
Transfert de charge intermoléculaire
ICT
2
o H,
= N -
3 LUMO . P AE, x
5 ¢ b AE
= A,
5 2
v L, 44 L
Pl e 4
Z HOMO
AE =AE,
Donneur Accepteur Donneur Accepteur
1: Cas général 2 : Transfert de charge 3 : Dispositif amélioré
intermoleculaire

Figure 2 : Représentation des niveaux énergétiques HOMO et LUMO, exemple d’un
mécanisme de transfert de charge intramoléculaire dans le cas d’un dispositif OPV et

modele proposé pour I’amélioration des dispositifs.

Pour qu’il y ait transfert d’un électron, il faut qu’il y ait excitation de la molécule
donneur. Cette excitation peut avoir lieu par une irradiation photophysique : c’est le
principe de fonctionnement des cellules solaire ou via un champ électrique : principe
des transistors, diodes et mémoires.

Il ne suffit pas d’une simple excitation photophysique ou ¢électrique pour que I’ICT ait
lieu. En effet, il faut aussi que les niveaux énergétiques des deux molécules soient en
accord c’est-a-dire que les niveaux doivent étre exothermique : le plus haut niveau
¢lectronique occupé (HOMO) du donneur doit étre entre ’HOMO de 1’accepteur et le
niveau électronique le plus bas vacant (LUMO) de I’accepteur, voir Figure 2 : 1 et 2.7
Autrement dit, pour que 1’¢électron puisse redescendre a un niveau énergétique plus bas

et générer un ICT, il faut que ’"THOMO de ’accepteur (H,) soit inclus dans I’intervalle



d’énergie de la bande interdite du donneur (He<H,<Lq). Si ce n’est pas le cas, le retour

vers 1’état le plus stable aura lieu sur la LUMO du donneur.
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Figure 3 : Diagramme de Jablonski.

Afin d’améliorer ’efficacité des dispositifs, il a ét¢ montré qu’il n’est pas utile de
chercher a diminuer la LUMO de I’accepteur (L,) et d’augmenter ’THOMO du donneur
(Hq), ce qui pourrait entrainer une diminution de la bande interdite, mais aussi de
I’efficacité des cellules. Il faut chercher a minimiser la bande interdite en diminuant
I’HOMO et la LUMO de D’accepteur, avec une diminution plus importante de la
LUMO. Dans ces conditions, il est possible de garder de bonnes propriétés et permet
d’augmenter la stabilité du composé vis-a-vis de 1’oxygene ambiant, voir Figure 2 :
3'24-26

Lors du retour de I’¢lectron de I’état excité S; vers 1’état fondamental S, il peut y avoir
fluorescence, phosphorescence, création d’un champ électrique, dégagement d’énergie

sous forme thermique ou encore un transfert de charge a un tiers, voir Figure 3.



Ces différents modes de retour a I’état initial sont utilisés afin de concevoir des

OLEDs, OFETs, mémoires et OPVs. Ces mécanismes simplifiés sont présentés a la

Figure 4.
non
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Figure 4 : Mécanisme de fonctionnement de différents dispositifs de 1’électronique
organique : cellule photovoltaique ou OPV (1), diode électroluminescente organique

ou OLED (2) et mémoire organique (3).

Deux familles de molécules sont utilisées dans ces dispositifs : les oligomeéres, et les
polymeres.

Les polymeéres ont tout d’abord été utilisés, car ils offrent un grand avantage : ils
présentent une grande délocalisation des électrons le long de la chaine conjuguée. En
revanche, leurs plus gros défauts viennent de leur mode fabrication : ils sont difficiles a
purifier, peu solubles, présentent pour la plupart des indices de polymolécularité
supérieurs a 1, comportent souvent des défauts de régiorégularité et sont peu
reproductibles. Ce sont ces derniers points qui ont commenceé a faire changer d’idée les
industriels quant a I’utilisation intensive et exclusive des polymeéres dans 1’¢lectronique

organique.



Les petites molécules ou oligomeres ont donc pris leur essor, grice a un mode de
synthése aisé a grande échelle, leur haute solubilité dans les solvants organiques et leur

faculté d’étre facilement appliqués sur des substrats flexibles.

Différentes molécules et/ou différents polymeres sont synthétisés dans le but d’étre
utilisés comme donneurs ou accepteurs.

Les donneurs sont des molécules possédant un surplus d’électrons et les accepteurs
sont ceux déficients en €lectrons ou qui possedent des lacunes électroniques. Il existe
par ailleurs deux autres dénominations quant au terme d’accepteur et de donneur qui
sont respectivement n et p, que I’on retrouve en tout temps dans les types de transistor

en électronique appliqué ainsi que pour expliquer le type de dopage.

La réalisation de ces dispositifs nécessite des conditions drastiques telles une
atmosphére controlée et un taux d’oxygeéne nul pour n’en nommer que quelques-

27,28
uns.

Un matériau ayant la faculté de changer de couleur sous 1’effet d’un quelconque stress
est de nos jours trés désiré pour différentes applications. Ce premier est dit
¢électrochrome lorsque la couleur du composé varie avec le potentiel électrique
appliqué. Ce dernier est généralement le potentiel réversible de réduction ou
d’oxydation. Le changement de couleur est causé par la présence d’une charge au sein
de la structure. Si le potentiel est réversible alors le dispositif peut retrouver sa couleur
d’origine aprés une réduction (gain d’électron) ou une oxydation (perte d’électron),

voir Figure 5.

En effet, les applications peuvent étre multiples et laissent libre cours a notre
imagination : protections contre les rayons du soleil, camouflages, textiles, changement

d’ambiance, etc.
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Figure 5 : Mécanisme et structure d’un dispositif électrochrome de type bicouche. Les

deux composés passent a I’état final a un état chargé qui est stabilisé par 1’électrolyte

M.

A ce titre, différents groupes de recherches ont commencé a se lancer dans la mise au
point de matériaux électrochromes afin de satisfaire aux demandes croissantes du
; . 2930 . . .
marché dans ce domaine. De récentes avancées montrent que ces matériaux
¢lectroactifs peuvent étre utilisés pour réaliser des cartes de transport, de stationnement

. , q- . , . . 1-
et personnaliser ces cartes de crédit ou encore comme papier électronique, Figure 5.
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Les triarylamines dans les matériaux organiques

Parmi les petites molécules utilisées dans ces dispositifs il existe une famille de

donneurs qui est trés fréquemment utilisée pour leurs propriétés : les triarylamines

(TAAS).




& O

Triphenylamine N,N,N',N'-tetraphenyl-1,4- N,N,N',N'-tetraphenyl-(1,1"-biphenyl)
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Figure 6 : Exemples de triarylamines plus ou moins encombrés et utilisés dans les

dispositifs électroniques.

Il existe de nombreux dérivés de triarylamines, a commencer par celles qui sont
symétriques, la plus simple étant la triphénylamine ou TPA, Figure 6, avec 1’ajout de
judicieux groupements, il est possible d’obtenir des TAAs de plus grandes tailles

comme la TPPA et la TPBA par exemple.****



Propriétés

Ces produits, de type amine aromatique tertiaire, sont d’excellents groupements pour la
réalisation de petites molécules ou de polymeres de type donneurs (D) ou donneur
accepteur (D-A).

En raison de leur géométrie, issue de ’hybridation sp’ de ’azote, elles peuvent étre de
bons précurseurs quant a la réalisation de systéme en trois dimensions.**°

Les triarylamines sont d’excellents transporteurs de charge. En effet, la structure de
résonnance de ces composés leur permet de délocaliser le doublet libre de 1’azote en
tout point de la structure.”’

L’oxydation des TAAs est trés facile et peut étre réversible.”® En jouant sur la présence
de substituant sur les cycles aromatiques, il est possible de déplacer le potentiel
d’oxydation et donc de jouer sur la valeur énergétique de la bande interdite.

Un bon exemple est la présence de groupements donneur d’électron en position ortho
et/ou para de la triphénylamine. Le potentiel d’oxydation varie entre les molécules qui
ne présentent pas de substituant en position para (E,, = 0,78 V), les molécules avec
trois substituants (Ep. = 0,75 V) et celle ne possédant qu’un groupement en position
para (E,a = 0,72 V).2 L’étude des composés comportant la TPPA (N,N,N’,N’-
tétraphényl-1,4-phenylénediamine) montre que celle-ci est plus facilement oxydée en

présence de groupements donneur.

Grace a I’étude électrochimique, il est possible de savoir si le matériau possede des
propriétés électrochromes et de connaitre sa stabilité.”*

L’augmentation de la délocalisation des électrons permet d’obtenir parfois plusieurs
potentiels d’oxydation réversibles. Dans ce cas, le mécanisme de formation des
radicaux se fait par étape. Premic¢rement, la formation d’un radical-cation sur les
groupements pendants (groupements qui ne sont pas sur la chaine carbonée principale),
car le groupement est plus riche en électrons, puis la formation d’un second radical sur

. . v g . . 43,44
la chaine principale, c’est-a-dire sur I’azote présent sur le squelette carboné.™



Utilisation

On retrouve ces molécules dans de nombreux dispositifs efficaces de 1’¢lectronique
organique. A commencer par les dispositifs électrochromiques,” les triarylamines sont
utilisées dans le but de créer des miroirs antibuée et antigivre,’® des fenétres
chromoactives,’** des papiers électroniques,” dans la réalisation de matériaux de type
« caméléon »,””** dans les systémes photoconducteurs de type OLED et OPV. Dans
ces derniers systémes, ce sont leurs propriétés photophysiques et électrochimiques qui
sont utilisées.””*

Les polymeéres conjugués qui comportent des TAAs démontrent une bonne stabilité¢ a
I’état dopé. Cet état est étudié¢ afin de connaitre la longévité des molécules une fois
celles-ci utilisées en tant que transporteur de charge. Notons que cet état dopé peut étre
hautement conducteur di a la présence d’un radical ou d’une charge présente sur la
structure.!

Dans la plupart des cas, on recherche des produits amorphes a I’état solide. Cette
propriété est intéressante, car elle permet la diffusion de 1’exciton sur plusieurs
molécules et non sur un cristal. Il peut arriver que dans d’autres cas les chimistes
souhaitent utiliser ces composés sous forme cristalline. C’est le cas des semi-
conducteurs organiques a base de nanocristaux par exemple. Dans ce cas, on cherche a
favoriser les interactions intermoléculaires : les liaisons hydrogénes et les interactions
n-n (dites p-stacking en anglais) sont recherchés. Cette partie de la recherche sur les

R . . I3 . . 50
matériaux organiques s’oriente donc sur les méthodes de croissance des cristaux.

Caractéristiques

Installées dans des dispositifs de type électrochromes, les TAAs permettent d’obtenir
de hauts ratios de contraste, ce qui est un rapport de luminescence entre la couleur la
plus claire et la couleur la plus sombre. Elles octroient aussi une bonne efficacité de

couleur, ce qui est une couleur identique en tout point de la surface.”’ Enfin, elles
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offrent au dispositif de longues durées de vie, une réponse électronique rapide ainsi
qu’un niveau énergétique de 'HOMO facilement modulable.*’

Qu’elles soient en solution, dans de petites molécules ou dans des polymeres, les TAAs
conférent d’excellentes propriétés d’absorption dans la région UV-Vis : entre 330 et
450 nm suivant les composés et les substituants. Ce résultat est dii au transfert
d’énergie entre I’azote et les cycles aromatiques, soit I’existence d’un transfert de type
n-* et n-w*.** De nombreuses molécules ou de polyméres comportant des TAAs
possedent des liaisons permettant la mobilité des transporteurs de charge entre les
donneurs et les accepteurs. Les liaisons de type peptidiques, vinyliques ou azométhines
sont utilisées.’” Elles permettent une bonne tenue a ’oxydation et sont stables aprés
plusieurs cycles d’oxydoréduction. L’étude de spectroscopie d’émission a révélé des
rendements quantiques de fluorescence (¢g) de 1’ordre de 0,23 % pour un polyamide-
imide,* 15 % pour un polyamide,” jusqu’a 84,3 % pour un polymére dont les unités
sont jointes par des liaisons C-C, voir Figure 7.*° Une bonne tenue au changement de
couleur, sans observation de perte d’intensité, est aussi observée dans des dispositifs

électrochromes contenant des TAAs.>*

Les faibles rendements quantiques de fluorescence sont causés par des processus de
désactivation non radiative qui sont plus faciles a réaliser que des désactivations
radiatives. Un exemple de désactivation non radiative est en général caus¢ par des
agrégations, des transferts de charges intramoléculaires de plus basses énergies (proche
de I’infrarouge dans certains cas),** ainsi que des processus de rotation entre les bras de
la molécule et de vibrations. Si leurs structures leur conférent d’étre des molécules non
solubles, I’ajout de groupements alkyles comme des chaines n-hexyl,*” tert-butyle,* ou
des groupements polaires’> permet d’accroitre leur solubilit¢ dans les solvants

organiques usuels.
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Figure 7 : Structure des polymeéres fluorescents : 1: (¢pa) = 0,23 % ; 2 (¢a) = 15% ; 3
(¢n) = 84,3%.

Il est possible de les utiliser dans le processus de réalisation des dispositifs électronique
comme le dépdt sur surface tournante (spin-coating) ou encore a 1’aide d’une
imprimante a jet d’encre (inkjet printing). 1l est a noter que 1’encombrement stérique et
le volume libre issu des chaines aliphatiques aident a ce que les structures ne
cristallisent pas. Grace au caractere donneur des chaines, les transferts de charges
intermoléculaires sont amplifiés et permettent la stabilisation des radical-cations

. : 54
formés dans certains cas.
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Méthode de synthese

La synthése de nouvelles triarylamines symétriques est trés facile de par la simplicité
de fonctionnaliser une amine, les possibilités sont infinies. Les réactions d’Ullmann
catalysées par le cuivre™® et Buchwald-Hartwig catalysés par le palladium en présence

de ligands de type phosphine53’57'59

sont d’excellents outils qui permettent d’obtenir de
nombreuses triarylamines aromatiques. Notons que la N-alkylation en présence d’une
base organique ou de fluorure permet d’obtenir des TAAs avec de bons rendements

sans ’utilisation de catalyseur inorganique.

Une triarylamine pas comme les autres : la TPA

Parmi les nombreuses triarylamines existantes, la plus simple et la plus couramment
utilisée est la triphénylamine. Elle est composée de trois cycles phénylés et elle est
facile a fonctionnaliser. Cette propriété est causée par les propriétés donneur (+M) et
inductif attracteur (-I): ainsi les positions en ortho et en para seront les sites ou
viendront se greffer les substituant, voir Figure 8. La position la plus accessible a la
fonctionnalisation est la position para due a ’encombrement stérique existant autour

des positions ortho.
La TPA peut étre substitué lors d’une amination,’” une formylation,”' une alkylation,®

et O-alkylation® avec de bons rendements. Tout comme ces homologues, la TPA

posséde de nombreuses propriétés qui font d’elle un atout majeur dans les matériaux.
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Figure 8 : Structure de résonnance de la TPA par effet mésomere.

Des propriétés spectroscopiques intenses

Du point de vue spectroscopique, elle absorbe les photons de plus haute énergie :
proche de la région UV. En effet, les bandes d’absorption entre 330 et 405 nm que I’on
retrouve dans les composés comportant de telles unités correspondent aux transitions
de type m-* et n-*. L’introduction de groupement TPA peut donner au matériau des
propriétés de solvatochromisme.®' Dans leurs travaux sur les polyazométhines, Schab-
Balcerzak et coll. observent qu’un polymeére contenant des unités TPA et naphtaléne-
1,4,5,8-dicarboxyimide a son intensit¢ d’émission qui se décale de manicre
hypsochromique avec I’augmentation de la polarité des solvants. Ils reportent aussi un
décalage du maximum d’émission vers les plus hautes longueurs d’onde c’est un
exemple de solvatochromisme de type bathochromique. De plus, lorsque le polymeére
analysé est sous forme étoilée, c’est-a-dire que les trois bras de la TPA sont
fonctionnalisés, les résultats montrent une perte de la conjugaison comparée aux
polyméres linéaires. Cette caractéristique est mise en évidence par une bande

d’absorption dans des longueurs d’onde plus petites que dans un polymeére linéaire. Ce
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résultat est expliqué par un effet de stabilisation en fonction de la polarité. Lorsqu’un
chromophore est solubilis¢ dans un solvant et qu’il existe une différence de moment
dipolaire entre 1’état fondamentale et 1’état excité, il y a un effet de solvatochromisme.
Cet effet peut augmenter ou diminuer en fonction de la polarit¢ des solvants. On
distingue respectivement le solvatochromisme négatif : déplacement hypsochromique
avec augmentation de la polarit¢ et le solvatochromisme positif: déplacement

bathochromique avec I’augmentation de la polarité.”

Stabilité

Comme de nombreuses molécules organiques, la TPA est stable du point de vue

thermique et électrochimique.’*®

Dans la plupart des cas, sa présence confere une
haute stabilité thermique. En effet, des analyses de TGA et de DSC montrent que les
produits sont stables a plus de 300 °C, que les dix premiers pourcentages de perte de

masse apparaissent vers 450 °C et la décomposition totale est observée vers
800 °C 224344

Oxydation et radical cation

L’oxydation électrochimique de la TPA est sans doute son seul défaut majeur. Lors de
I’oxydation, le premier électron arraché est celui de 1’azote. On observe alors la
formation d’un radical cation qui, par tautomérie, est délocalis¢ dans un phényle. Dans
le cas ou la position en para serait occupée par un hydrogéne, la formation non
réversible du dimere est alors observée: un dérivé de type TPBA (N,N,N’,N’-

tetraphényl-1,1’-biarylamine), voir Figure 9.
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Figure 9 : Mécanisme de dimérisation de la TPA par oxydation électrochimique lors de

la formation du radical cation.??

Ainsi, la présence de TPAs avec des hydrogénes en position para ne permet pas
d’avoir la réversibilité¢ a I’oxydation électrochimique dans de nombreuses molécules.
Notons que ce phénomene n’est pas uniquement observable pour la triphénylamine,
mais pour toutes les TAAs possédant des fonctions pendantes de type N-phénylique ou
diphénylamine.** Pour contrer ce probléme, une solution toute simple a été trouvée :
substituer la position para avec un groupement donneur d’électron. Les groupements
de type alkyle et O-alkyle permettent de stabiliser le radical cation et de moduler le
potentiel d’oxydation comme dit ci-dessus.’* Le radical une fois formé sera alors

délocalisé dans toute la structure : il n’y a pas de processus de dimérisation.

Une analyse sur des polyamides montre que 1’incorporation d’un méthyle en position
para a plus d’influence sur le potentiel d’oxydation que trois groupements sur un
méme cycle : deux en ortho et un en para. Ces trois groupements sur un méme cycle
permettent de diminuer le potentiel d’oxydation, mais tendent a diminuer la
stabilisation du composé a comparer au dérivé n’ayant qu’un seul substituant voir

Figure 10.*
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Figure 10: Stabilisation du radical cation de la TPA lors de I’oxydation

électrochimique en présence d’un groupement méthyle.”

Donneur accepteur

Lorsque les TPAs sont utilisées dans des dispositifs ¢électroniques, elles sont
généralement fonctionnalisées. Ces dérivés doivent étre capables de générer des
transferts de charge intermoléculaire. Comme les TPAs sont des molécules donneur
d’¢électrons, les chimistes les ont donc fonctionnalisés avec des groupements ou des
fonctions accepteur, formant ainsi des molécules dites push-pull.

. . 7 14,65,66
Que ce soit sous forme de petites molécules ™

ou sous forme de polyméres®” %, de
nombreux exemples de fonctionnalisation existent dans de nombreux domaines.

Les sous partis qui suivent ont pour but de survoler différents domaines de
I’¢électronique organique ou sont employées les TPAs ainsi que d’expliquer briévement

le fonctionnement de ces dispositifs.
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Utilisation pour une diode électroluminescente

Les dispositifs organiques émetteurs de lumicre ont vu le jour en 1963 lorsque
Magnante al. ont observé 1’électroluminescence d’un cristal de 5 mm d’épaisseur
d’anthracéne.” Depuis ce jour de nombreuses équipes de chercheurs se sont axées sur
la recherche et le développement de ce genre de matériau. Une partie de ces dispositifs
est congue a base de complexes organométalliques comportant par exemple un coeur

C e g 4.75 . . 6
d’iridium™” ou encore de platine ou d’osmium.’

Une diode électroluminescente organique est un dispositif constitué d’un ou plusieurs
composés organiques qui peuvent é&tre repartis sous forme de couches minces.
Lorsqu’un courant traverse ce dispositif, il se forme des charges aux deux électrodes.
C’est au cours de la recombinaison de ces charges entre ’HOMO et la LUMO d’une
molécule qu’il se forme un photon, voir Figure 4 : 1. Les caractéristiques d’une OLED
sont d’avoir besoin d’une faible quantit¢ de courant, de générer un haut degré de
brillance, d’avoir une réponse rapide a 1’excitation et d’étre facile a fabriquer a grande
échelle.”®

Le spectre visible a été totalement couvert et il est possible d’obtenir des OLED de
toutes les couleurs aussi bien avec des matériaux organiques qu’inorganiques. Leur
efficacité n’est pas encore arrivée a leur apogée, mais déja ces matériaux sont réalisés
industriellement et commercialisés. Les recherches théoriques ont montré que pour
avoir une efficacité telle que le matériau serait capable de convertir 100 % de 1’énergie
apportée en émission de photons, ce résultat vendrait de 1’utilisation de systéme
donneur-accepteur.” En effet, un groupement donneur de type triplet dispersera de
maniére homogene les charges formées dans la matrice organique afin de supprimer les
possibles recombinaisons dues aux agrégats, a la désactivation et aux extinctions de
type triplet-triplet pour n’en nommer que quelques-uns.”” La TPA est utilisée comme
un groupement donneur dil & sa capacité de réguler 1’injection de trou et le transport

d’¢électrons sur de nombreuses unités accepteur. Notons que d’autres amines
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aromatiques sont aussi utilisées comme les triazines, les pyridines, les quinoléines et

les 1,3,4-triazoles.*

L Y a,0
! @ O o

e
4'4"-(4-phényl-4H-1,2,4-triazole-3,5-diyl)bis(N,N-diphénylbiphényl-4-amine) @ O

p-TPA-p-PTAZ ;,_
J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 601-609

¢
oD

Z=

Q @\ 4' 4" 4™-(4H-1,2 A-triazole-3,4,5-triyl)tris(N,N-diphénylbiphényl-4-amine)
N N t-p-TPA-p-PTAZ

J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 601-609

\ /)
N-N

3',3"-(4-phényl-4H-1,2 4-triazole-3,5-diyl)bis(N,N-diphénylbiphényl-4-amine)
p-TPA-m-PTAZ
J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 601-609

m-TPAP

©\ /@ Org. Lett., 2008, 10, 421-424
N

SRS
2',2"-(4-phényl-4H-1,2,4-triazole-3,5-diyl)bis(N,N-diphénylbiphényl-4-amine)
p-TPA-0-PTAZ

J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 601-609 BPABP
Org. Lett., 2008, 10, 421-424

Figure 11: Exemple de TPAs fonctionnalisées et utilisées dans des dispositifs de

I’¢électronique organique de type OLED.
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Deux exemples de composés sont présentés ci-dessus, 1’un comportant des accepteurs
de type triazole et ’autre de type bathophénantroline comportant tous deux des

groupements TPA.

Utilisation pour une cellule photovoltaique organique

Il y une cinquantaine d’années, les premiers dispositifs de conversion d’énergie solaire
en courant ¢lectrique ont vu le jour. Ces installations étaient composées de mono et de

. o 8.79
polycristaux de silicone.”®’

Par la suite, de nouveaux matériaux furent mis au point
comme le silicone amorphe. Des systémes multicouches virent ensuite le jour comme
le cuivre-indium-gallium-disélénium et le tellurate de cadmium. Ce nouveau matériau
permit aux cellules photovoltaiques d’étre mis en fabrication afin de pouvoir étre

commercialisable.’*?!

Les chimistes se sont orientés sur la conception de matériaux pouvant éventuellement
remplacer un jour les dispositifs inorganiques. Les résultats des matériaux organiques
ne concurrencent pas encore ceux des dispositifs inorganiques, mais ils ont le privilege
d’étre moins onéreux, faciles a produire en grande quantité, capables d’étre déposés sur
des surfaces flexibles dues a leurs propriétés de solubilisation dans des solvants

organiques usuels.

De nombreux systémes de type push-pull comprenant des TPAs ont été créés afin de
pouvoir générer des transferts de charges intramoléculaires nécessaires comme

présentés ci-apres.
L’utilisation des TPAs dans les cellules solaires est due a leur grande propriété de

transporteur de charge comme la mobilité des trous, par exemple une mobilité de

1,1x107 cm®V's™ mesuré avec des bras de types tert-thiophéne, voir Figure 12 : 1.
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4,7-Bis(5'-(4",4"-N,N-diphénylamino-styryl)thiophén-2'-yl)-benzo(1,2,5-thiadiazole)
TPA-th-TPA
Sol. Energ. Mat. Sol. C., 2006, 90, 1815-1827

1 4 ]\

Tris(4-(5"-hexyl-5-terthienyl)phényl)amine

Chem. Mater., 2006, 18, 2584-2590 S., Roquet, Ph.D. Thesis, University of Angers, November 2005

R =CgHq3

=10
S
N
./©/ \©‘ S., Roquet, Ph.D. Thesis, University of Angers, November 2005 Sol. Energ. Mat. Sol. C., 2008, 92, 1170-1174

L 4-((E)-2-(benzo[1,2,5]thiadiazol-4-yl)vinyl)-N,N-bis(4-((E)-2-
Tris[4-(3',4"-éthylénedioxy-5"-hexyl-5-terthiényl)phényl]-amine (benzo[1,2,5]thiadiazol-7-yl)vinyl)phenyl)benzenamine
Chem. Mater., 2006, 18, 2584-2590 (TPA-BT)
Solar. Energ. Mat. Sol. C., 2009, 93, 108-113

Figure 12: Dérivés de TPAs fonctionnalisés dans la réalisation de cellules

photovoltaiques organique.

Les résultats obtenus sur les différents composés de la figure 12, corroborent le fait que
les TPAs sont de puissants outils dans la réalisation de dispositifs efficaces comme le

montrent les résultats suivants.
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Tableau 1 : Résultats des études de cellules solaires sur les composés de la figure 12

avec le C60 ou le PCBM comme accepteur.*®

Accepteur | Donneur | Agps (nm) (mAJ/SZmZ) Voo (V) FF (%) | PCE (%)
Ceo 1 429 1,73 0,68 29 0,36
Ceo 2 477 2,22 0,5 29 0,32

PCBM 2 477 1,53 0,62 27 0,26
Cso 3 438 1,5 0,32 30 0,14
PCBM 3 438 0,4 0,43 22 0,04
Ceo 4 424 2,33 0,48 41 0,46
PCBM 4 424 2,43 0,6 28 0,43
Ceo 5 398 0,87 0,4 32 0,11
Al 6 320 1,24 0,74 39 0,35
Ca/Al 6 320 1,66 0,89 41 0,61
Ba/Al 6 320 1,54 0,93 43 0,61

Utilisation pour une mémoire organique

Un autre exemple d’utilisation de systéme push-pull qui sera discuté ici sera la
mémoire organique. L’utilisation des composés push-pull dans 1’application de
mémoire électronique organique est 1égérement différente des dispositifs présentés ci-
dessus. Pour étre utilisés comme mémoire, les produits sont déposés entre deux
¢lectrodes métalliques qui vont permettre d’enregistrer une information sous I’effet
d’une tension appliquée. L’écriture de 1’information se fait grice a une impulsion
¢lectronique. L’écriture est réversible ou irréversible suivant la possibilité ou non du
compos¢ de changer d’un état de haute résistance (off) a un état de plus faible
résistance (on). Lorsque cette transition est réalisée, le dispositif peut alors rester a un

¢tat une fois I’alimentation électrique coupée : cela détermine D’efficacité¢ de la
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mémoire. L’effacement de I’information est réalis¢ par I’application d’une tension

A sor Lo : 20,79
efficace dans la méme polarité que I’écriture ou dans le sens inverse.”*’

Q FCc_cF 9
{0}
n

o )

Structure générale des polyimides utilsant des TPAs sur la chaine principale
en présence d'un donneur, I'accepteur est un dérivé de I'anhydride 4,4'-(hexafluoroisopropylidéne)diphthalique

OO 2
< SR

Mémoire de type DRAM
J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 8732-8733

o0

poly(3,3'-di(4-(diphénylamino)
benzylidényliminoéthoxy)-4,4'-biphényléne hexafluoroisopropylidénediphthalimide)
PI(6F-HAB-TPAIE)

N Mémoire de type Flash
J. Phys. Chem. B, 2009, 113, 9143-9150
—< >—N—< >—0—< >—
SRS O
poly(N-(N',N'-diphenyl-N'-1,4-phenyl)-N,N-

4,4'-diphénylene hexafluoroisopropylidéne-diphthalimide Poly(4-amino-4'-(p-aminophénoxy)triphénylamine-

hexafluoroisopropylidénediphthalimide]

PI(6F-2TPA) Y
Mémoire de type WORM et DRAM MémpclgrAeAdPeth:eDDAl)?AM
dépendant de I'épaisseur du film mince Macromolecules, 2010, 43, 1236—1244

Nanotechnology, 2009, 20, 135204
N
( ) i : (o] N (o}

O

OH
poly(4,4'-amino(4-hydroxyphényl)- Poly(4,4'-bis(p-aminophénoxy)triphénylaminehexafluoroisopropyl-
diphényléne hexafluoroisopropylidénediphthalimide) idénediphthalimide)
PI(6F-HTPA) PI(APT-6FDA)
Mémoire de type WORM Mémoire de type SRAM
Langmuir, 2009, 25, 11713-11719 Macromolecules, 2010, 43, 1236-1244

Figure 13 : Dérivés de TPAs fonctionnalisés et utilisés dans la réalisation de mémoires

organiques a bases de polyimides.

Les mémoires organiques sont classées dans deux catégories : les mémoires dites « non

volatiles » et les mémoires « volatiles ».
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La premiére catégorie est pour une écriture et plusieurs lectures : WORM (write-once-
read-many) qui est le cas pour les mémoires « flash» ou réinscriptibles on peut
retrouver ce genre de mémoire dans les clefs USB et disques durs.

La seconde famille est pour la mémoire dynamique DRAM (Dynamic Random Access
Memory) et la SRAM (Static Random Access Memory) cette mémoire dite temporaire
est par exemple utilisée dans les ordinateurs pour le stockage temporaire des
informations provenant des calculs du processeur. Les mécanismes de changement de
résistance peuvent étre expliqués par des effets de transferts de charge, la formation

d’un filament conducteur et de piégeage et relargage de charge.”

N
N
4,4'-dicyano-4"-vinyltriphénylamine

CNVTPA
Macromolecules, 2011, 44, 2604-2612

2-(4-vinylbiphényl)-5-(4-phényl)-1,3,4-oxadiazole
BOXD

Macromolecules, 2011, 44, 2604-2612

Figure 14 : Dérivés de TPAs utilisés dans la réalisation de mémoires organiques a

bases de polymeéres pendants.

Les exemples ci-dessus et ci-apres présentent quelques molécules qui sont employées
dans la réalisation de mémoires organiques dans le cas ou des molécules de type D-A

sont utilisées. L’accepteur le plus couramment utilisé est un dérivé de I’anhydride 4,4°-
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(hexafluoroisopropylidene)-diphtalique, voir Figure 13. Les donneurs quant a eux
contiennent des dérivés de TPAs. Suivant le nombre de TPAs et la nature des
substituant présents, les mémoires organiques obtenues sont de plusieurs catégories.
Les motifs ne sont pas toujours sur la chaine principale. En effet si les exemples
montrés précédemment sont de type linéaire, avec alternance de motifs donneurs et
accepteur, il existe des dispositifs dont les motifs sont sur les bras du polymere, voir
Figure 14. Cette fois-ci le mécanisme de fonctionnement des mémoires ne se fait plus
par des liaisons covalentes, mais par des interactions de type n-m et €électrostatique. Ce

type de polymere permet de former des mémoires de type non volatile.

Deux types de structure sont présentés ci-dessus parmi les quatre utilisés: les
polyimides et les polymeéres pendants. Les deux autres étant les polymeres conjugués et

les polymeéres composites.

Utilisation pour un dipositif électrochromique

Comme il I’a été mentionné précédemment, les dispositifs électrochromes sont des
dispositifs capables de changer de couleur selon le potentiel appliqué aux électrodes.
Les TPAs sont utilisées dans ces dispositifs, car elles possedent deux propriétés
importantes pour ces matériaux : ils peuvent étre facilement oxydés et forment ainsi un
radical cation. Lorsque le matériau est conjugué, la conversion de 1’espéce neutre au
radical cation cause des changements de couleurs drastiques visibles a I’ceil nu. Il
permet aussi de créer des couplages électroniques a I’état oxydé de classe III entre le
donneur et I’accepteur. Cette classe de couplage a été mise en place par les travaux de
Robin et coll. : la classe I comporte les molécules n’ayant presque aucun couplage
entre les différents états d’oxydoréduction.* La classe II comprend les molécules dont
les couplages sont modérés et la classe 111 signifie que les couplages sont forts.

Les TPAs sont aussi employées, car il est en général difficile d’obtenir la structure
cristalline de ces composés. Cette caractéristique est trés recherchée dans les molécules

dans le but de former des dispositifs ¢lectrochromes.
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Figure 15: Composés ¢étudiés par Yen et coll. lors de I’étude de dispositifs

r : 22
¢lectrochromiques.

En ce qui concerne I’emploi des dérivés de la TPA dans des dispositifs
¢lectrochromiques Yen et coll. ont proposé a la communauté scientifique une étude sur
I’influence des groupements en position ortho et para de la TPA, voir Figure 15. Ils
ont formé un dispositif électrochromique qui est incolore dans sa forme neutre et qui
passe vers une couleur proche du cyan lors de I’oxydation du matériau. Les différentes

molécules ont été déposées dans un film « mince » d’une épaisseur de 65 a 80 um.

26



h 3 — i
o4 1343, ? . Q » 807
01 [ |

\J
h |4

0.00V 1.0V

20 4

40 4

60 ~

Transmittance (%)

80

Transmittance (%)

100

-—r—rrr 77T T 7
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelength (nm)

Figure 16: Etude électrochromique du composé2 présenté a la figure 15.
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Reproduction en accord avec 1’aimable autorisation du professeur G. S. Liou.

La Figure 16 montre que le film possede une forte bande d’absorbance aux basses
longueurs d’onde a 343 nm, ce qui est une caractéristique des composés ou sont
présentes des unités TPAs. Comme le montre le graphique de droite, avec
I’augmentation de la différence de potentiel appliqué, le pic d’absorbance initial
diminue et deux autres pics apparaissent a 401 nm et dans le proche infrarouge a
807 nm. Il est & noter que lorsque le dispositif étudi¢ comporte une TPA avec trois
groupements méthyles, des déplacements bathochromiques de 5 a 10 nm pour les
différents pics d’absorbances sont observés. Ceci montre que les résultats peuvent étre
influencés avec un minimum de changement apporté sur la structure, dans ce cas la

fonctionnalisation par un méthyle.”

Les thiophénes et le lien azométhine

Si les TPAs sont de bons groupements de types donneur, il existe une autre famille de
composés chimiques qui, une fois fonctionnalisés, peuvent étre donneur ou accepteur :
les thiophénes. Les thiophénes sont abondamment utilisés dans la synthese et la

préparation de matériaux organiques conjugués. Ils possédent une excellente stabilité
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chimique et thermique. Ils sont utilisés pour former des matériaux électroluminescents
et photoluminescents possédant de bas potentiels d’oxydation. Il est facile de les
fonctionnaliser par des méthodes de synthéses organiques et organométalliques. Ils
sont susceptibles d’étre ¢électropolymérisés et posseédent de bonnes propriétés
photophysiques.® En jouant sur les substituants en position 2, 3, 4 et 5, il est possible
d’obtenir des propriétés optiques et électrochimiques intéressantes et différentes du
tout au tout. Ces composés sont stables et sont utilisés comme substrats dans la
réalisation de dispositifs de type OFET,*® OLED,” OPV et dispositifs
électrochromiques.® Dans tout ce panel de dispositifs de 1’électronique organique, les
unités thiophénes peuvent étre liées de nombreuses facons. Comme il 1’a été vu en
exemple dans les OPV, de nombreux types de couplages de types carbone-carbone sont
envisageables : Suzuki-Miyaura,®” Yamamoto,*® Stille,” Heck”™ et la métathése avec
I’emploi du réactif de Grignard®' pour n’en nommer que quelques-uns. Si la plupart de
ces réactions utilisent un catalyseur inorganique avec parfois ’emploi d’un ligand, il
faut souvent travailler dans des conditions drastiques : solvants anhydres, atmospheére
neutre et utilisation d’une base spécifique. Une récente avancée dans la synthese des
matériaux organiques a permis de mettre au jour une nouvelle voie de fabrication de
polymeére/oligomere par I’activation de la liaison C-H. Les conditions opératoires sont
moins contraignantes et ne nécessitent plus I’emploi de ligands qui sont parfois

instables a air.””

Catalyseur N_. R,
NH OHC "~
Ry M2 + ‘R, —— R4 \\|H/ + H,0

Figure 17: Schéma réactionnel de la formation d’une liaison azométhine par la

réaction de condensation catalysée entre une amine primaire et un aldéhyde.

Il n’y a pas que les liaisons de types C-C qui sont utilisés dans les matériaux. Les liens

vinyliques et peptidiques sont abondamment employés dans la réalisation de
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molécules. Il est possible de rencontrer le lien azométhine dans certains matériaux qui
révelent d’excellentes propriétés optiques.

La liaison imine est utilisée a I’origine comme fonction protectrice de I’aldéhyde. La
réaction se produit lors d’une simple condensation en présence d’un acide et le sous-

produit formé est 1’eau, comme indiqué a la Figure 17.

La réaction étant en équilibre, il est possible de déplacer ce dernier en piégeant le sous-
produit en utilisant du tamis moléculaire, un montage de Dean-Stark ou encore un
solvant hygroscopique comme 1’éthanol absolu ou le THF anhydre. Lorsque la réaction
nécessite des conditions plus contraignantes, il est possible d’utiliser des catalyseurs
inorganiques comme le tétrachlorure de titane (IV) ou le chlorure de zinc (III). Lors de
I’emploi du TiCly, une quantité non négligeable d’acide est formée en présence d’eau,
ce qui se traduit par de plus faibles rendements.

Les dérivés du thiophéne couplés par des fonctions azométhines sont des composés
conjugués, parfois planaires et qui offrent une bonne délocalisation des électrons.
Rappelons que pour avoir une bonne délocalisation des porteurs de charges tout au
long de la molécule, il faut que la structure soit planaire. Il peut exister une torsion
entre les deux unités aromatiques autour de la liaison. Cette torsion peut étre due a
I’encombrement stérique, une interaction de type é€lectrostatique avec le doublet de
I’azote par exemple. Lorsque c’est le cas, ces composés démontrent alors que les
dispositifs ont une efficacité amoindrie a comparer aux matériaux ayant une structure
planaire.””

Il est a noter que le 2-aminothiophéne ainsi que le 2-5-diaminothiophéne sont des
composés instables.'” Afin de rendre ces dérivés mono aminés et diaminés plus
stables, les thiophénes sont substitués en position 3 et 4 (parfois en 5), par des
groupements accepteurs d’électrons. Ces fonctions permettent une meilleure
solubilisation des hétérocycles ainsi que d’augmenter les potentiels d’oxydation, ce qui

offre une plus grande stabilité a ’oxygeéne de 1’air ambiant.
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Le groupe de recherche du professeur W.G. Skene s’est orienté vers la conception et
I’étude électrochimique et photophysique de composés de types oligomeres et

polymeres a base de thiophénes comportant des liens azométhines, voir Figure 18.

R, R,
O
S
R1 R1 n
R4 = CO,R (R : chaine alkylle)
R, = Chaine alypbhatique

Figure 18 : Représentation simplifiée d’une partie des composés étudiés dans le groupe

de recherche du professeur W.G. Skene.

Du point de vue de la réactivité de ces composés, il s’est avéré que lors de I’emploi
d’un diaminothiophéne (DAT) la premiére fonction amine réagit sans aucun souci. Par
contre pour faire réagir la seconde, il faut utiliser des conditions plus lourdes et parfois
cela se fait en deux étapes. Le probléme a été résolu en utilisant des quantités
steechiométriques bien spécifiques suivant le produit attendu, voir Figure 19. Il a été
montré qu’en utilisant comme rapport de steechiométrie 1:1 dans le systetme DAT-
thiophéne-dialdéhyde un polymeére de 15.000 g/mol a été obtenu. En revanche, avec un
rapport 2:1 dans le méme systéme, seulement un trimeére avec deux DATSs aux

extrémités a été obtenu.

L’emploi du réactif TiCls/DABCO est un bon exemple pour activer la seconde amine
et obtenir ainsi un produit ou ces deux fonctions réagissent. Le tétrachlorure de titane
est un réactif plus puissant que 1’assistance électrophile issue de la catalyse acide. 1l

nécessite des conditions beaucoup plus lourdes : solvant anhydre et atmosphére azotée.
Il est connu que la liaison azométhine est facilement hydrolysable dans les petites

molécules. Dans certains cas, par 1’action d’une quantité catalytique d’acide il est

possible de cliver cette liaison. C’est I’une des raisons pour lesquelles cette fonction est

30



utilisée dans la stratégie protection-déprotection en synthése organique. On note le
groupement benzylidéne qui réagit sur une amine primaire en présence d’orthoformiate
d’éthyle. Une fois la réaction finie, la fonction est stable au réactif de Grignard, aux
bases fortes tels I’hydroxyde de sodium et I’hydroxyde de potassium ainsi qu’aux

puissants oxydants comme le tétraoxyde d’osmium.

EtO,C

H,N
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CO,Et

NH,
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Et0,C

s
W
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Ii)
DAT

EtO,C  CO,Et

Figure 19 : Schéma réactionnel de la synthése sélective d’un dimere et d’un trimére : 1)
¢thanol a reflux, catalysé par le TFA; ii) n-butanol et TFA ou TiCl4-DABCO-toluéne ;
ii1) isopropanol ou éther di-n-butylique et TFA.

Au sein du groupe de recherche de W.G. Skene, il a été démontré que les
oligothiophénes comportant des liens azométhines peuvent étre réduits en amine
secondaire sans décomposition. Néanmoins ces produits étant tellement stables, des
réducteurs puissants sont a utilisés comme 1’aluminohydrure de lithium (LiAlHy), le
borohydrure de sodium (NaBH4) ou encore l'hydrure de diisobutylaluminium

(DIBAL).”
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Propriétés photophysiques

Les oligothiophénes comportant des fonctions azométhines peuvent voir leurs
propriétés changer du tout au tout suivant les fonctions présentes sur les différentes
unités. Un bon exemple est la présence d’une amine primaire au bout d’un oligomere.
Cette fonction participe a la conjugaison grace au doublet d’¢lectrons de 1’azote. Entre
deux dimeéres de structures similaires, I'un comportant une amine terminale et 1’autre
non, il a été observé un déplacement bathochromique du maximum d’absorption du
composé¢ aminé de 64 nm. Cette méme tendance a été observée lors de 1’étude
d’oligothiophénes ayant un nombre d’unités plus important et suivant la présence ou
non d’amine en bout d’oligomére.”® Un second exemple est la relation entre le
déplacement du maximum d’absorbance et le nombre de thiophénes par rapport au
nombre de liens azométhines. Sur cette méme famille de composés, le déplacement du
maximum, de type bathochromique, sera d’autant plus important que le nombre de
fonctions azométhines augmente & comparer avec le nombre de thiophénes.”

Si I’on se penche a présent sur les propriétés d’émission de ces composés, il est a noter
que les fonctions imines désactivent la fluorescence. Ainsi les rendements quantiques
(®q), mesurés sur la plupart des oligomeres, sont inférieurs a 2 %. Ces faibles valeurs
sont dues aux mécanismes de désactivation de la fluorescence causés par la liaison
azométhine. Une premicre ¢tude quantitative a révélé 1’absence d’états triplets, justifi¢e
par une étude de photolyse par impulsion laser. Cette étude a pour but de désactiver
I’état excité triplet lorsque celui-ci est présent. Ce processus de désactivation de
I’émission peut étre causé¢ par la rotation de la liaison entre 1’azote et les cycles
aromatiques ainsi qu’un processus intramoléculaire tel que la vibration de la liaison
imine 95101102
L’émission peut parfois étre exaltée si I’azote de la fonction azométhine est protoné, si

3

. . .10 . . , . ey,
un radical cation est formé ™ ou si les mouvements intramoléculaires sont limités

N , 98 . . , , . .
comme a basse température.”” Dans certains cas, il n’est pas observé d’émission. C’est

: e g 104-106
la photo-isomérisation qui a lieu.
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Propriétés électrochimiques

Tout comme les propriétés photophysiques, les propriétés électrochimiques des
oligothiophénes avec des liens azométhines peuvent étre modulées par la présence ou
I’absence de substituant. Ces composés possedent des potentiels d’oxydation en
dessous du potentiel de réduction de ’oxygéne ce qui démontre la stabilité des
oligothiophénes.'"’

La présence d’une fonction amine au bout du squelette du polymeére influence les
propriétés photophysiques. Il a été observé que si les oligothiophénes ont un ou des
hydrogenes en bout de structure (en a du soufre), les composés ne sont pas réversibles
a Doxydation. Il se produit la formation de radicaux-cations instables qui se
recombinent par dimérisation. Si ces hydrogeénes sont remplacés par des amines
primaires, des chaines aliphatiques ou d’autres fonctions, la réversibilité
¢lectrochimique peut étre observée. Le radical cation formé en oxydant la molécule est
stable.

Si ’on se penche sur le processus cathodique, les oligothiophénes polyazométhines
posseédent des réductions irréversibles.

Les oligothiophénes sont particulierement intéressants : suivant la présence ou non de
substituant en positions o et o’ il est possible de modifier les propriétés de
solubilisation et d’obtenir des produits réversibles a 1’oxydation électrochimique.
Certains d’entre eux sont réversibles comme le DAT-thiophéne-DAT, ou encore avec
une autre unité centrale 'EDOT ou 3,4-éthylénedioxithiopheéne : le DAT-EDOT-DAT

ou tout autre oligomére comportant une unité DAT centrale.'”®

Thiophénes et hétérocycles aromatiques liés par des liens azométhines

D’autres variétés d’oligohétérocycles comportant différentes unités aromatiques telles
des furanes ou des pyrroles liées par des fonctions azométhines ont ét¢ synthétisées. En

incorporant des pyrroles, des furanes ou encore un benzene, il est possible d’enrichir
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ou d’appauvrir les oligoméres en terme d’aromaticité e (respectivement 0,75 comme
indice pour le thiophéne; 0,59 pour le pyrrole; 0,46 pour le furane et 1 pour le benzéne

. 1 por 109-111
qui sert de référence).

Ces valeurs théoriques calculées correspondent a
I’aromaticité relative des différents hétérocycles comparés au benzeéne. L’insertion de
ces différentes unités permet d’obtenir des composés de différentes couleurs qui
peuvent étre analysés par les études des spectroscopies d’absorbance UV-visible. Ces
différentes teintes de couleurs proviennent des différents indices d’aromaticité e.

Au cours de ces études, il a été montré qu’il peut y avoir de forts impacts sur les
propriétés photophysiques et électrochimiques de la molécule. Ainsi des molécules de
type donneur-donneur (push-push en anglais), accepteur-accepteur (pull-pull) et
donneur-accepteur (push-pull) ont été congues et étudiées. Les groupements donneurs
sont par exemple de type alkyle ou amine et le groupe attracteur de type nitro.'”’ Des
déplacements bathochromiques et hypsochromiques ont ¢été observés dans des
molécules analogues : lorsque les hétérocycles et les fonctions terminales changent.

Un exemple de modification, mais cette fois-ci au coeur du squelette. Si 1’on remplace
I’'un des thiophénes par un pyrrole, dans un oligothiophéne polyazométhine, le
composé¢ possede alors le caracteére push-pull si I’on compare cette molécule a un

oligothiophéne ou le pyrrole est remplacé par un thiophéne ou un furane.'”’

L’intermédiaire oxydé

Il est possible de générer une espece oxydée par une autre voie que 1’étude
¢lectrochimique : en dopant les molécules chimiquement. Le dopage peut étre effectué
en utilisant deux agents : I’acide trifluoroacétique (TFA) et le chlorure ferrique (FeCls).
Il est a noter que le FeCls; donne un radical cation par transfert d’électron alors que le
TFA protone I’amine donnant ainsi le cation.

Il a ét¢ montré que la fonction azométhine peut complexer des métaux.''? Lors du
dopage par ces deux produits, le résultat est le méme : un seul composé est formé. Les
états dopés sont réversibles. Dans le cas de I'utilisation du TFA, il est possible de

régénérer 1’état neutre par 1’ajout d’une base comme la triéthylamine. Pour ce qui est
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du chlorure ferrique, ’hydrazine est utilisée comme réducteur. Dans les deux cas, on
n’observe pas de décomposition des produits.'”” Jusqu’a présent, I’étude de
I’intermédiaire oxydé a révélé que la majorité des produits synthétisés comportant des
liaisons azométhines sont stables et réversibles. Ce dopage permet d’observer un
changement de couleur des composés en solution et en phase solide. Les longueurs
d’onde d’absorbance des entités dopées sont caractéristiques d’une augmentation de la
délocalisation des ¢lectrons au sein de la molécule : elles sont situées a de plus faibles

énergies.
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Objectifs

Les polymeéres et oligoméres comportant des dérivés de type TPA et thiophéne sont
couramment utilisés a I’heure actuelle. Tous les deux sont des composés stables et
offrant des grandes possibilités dans la conception de nouveaux matériaux. Ce sont des
composés qui absorbent grandement les photons de haute énergie et qui sont capables
d’étre modifiés afin d’obtenir les propriétés attendues par différents ajouts de
groupements donneur ou accepteur.

Les TPAs sont d’excellents donneurs qui permettent une excellente stabilit¢ des
matériaux. Elles octroient a ceux-ci des propriétés d’émissions vers de plus basses
énergies que d’autres unités aromatiques. Elles offrent, avec de judicieux choix lors de
la conception, des différences de niveau énergétique suffisamment faible pour pouvoir
générer des transferts de charges intermoléculaires : soit une diminution de la bande
interdite. Rappelons qu’avec ces trois bras fonctionnalisables, la triphénylamine est un
excellent précurseur en vue de réaliser des matériaux en trois dimensions. Les
méthodes de fonctionnalisations de ce type de molécule sont trés aisées et la
purification peut se faire par recristallisation ou par colonne chromatographique.

Les thiophénes quant a eux, peuvent étre de type donneur ou accepteur suivant les
substituant présent. Ces molécules sont réversibles a 1’oxydation électrochimique si
elles possédent des groupements stabilisants. Le radical cation formé lors du dopage
ainsi que lors de 1’étude électrochimique est stable et le processus est réversible. De
plus, ces molécules peuvent facilement étre fonctionnalisées par différents
groupements leur donnant ainsi le pouvoir moduler la longueur d’onde d’absorbance.
L’idée de créer une nouvelle famille de molécules comportant comme unité¢ de base
des triphénylamines et des thiophénes liés entre eux par des liens azométhines est un
nouveau concept qui promet 1’obtention de propriétés intéressantes.

En effet, des matériaux possédant ces deux unités liés par des fonctions azométhines
pourraient montrer de bonnes propriétés. Ces composés pourraient se révéler étre stable

du point de vue thermique et électrochimique, ils pourraient étre fluorescent par



transfert de charge et pourrait étre utilis¢ dans 1’électronique organique comme la
préparation de dispositif électrochromique.

Pour former les liens azométhines, deux possibilités étaient possibles : travailler avec
des TPAs avec des fonctions amines ou des fonctions aldéhydes. Comme 1’un des
nombreux axes d’étude du groupe de recherche de William G. Skene est axé sur la
réactivité et les propriétés de composés comportant comme motif le DAT, le choix
s’est donc tout simplement orienté vers les TPAs avec les fonctions aldéhydes, car les
fonctions amines sont présentent sur [’unité DAT.

L’objectif est dans un premier temps de synthétiser des familles de molécules dont les
substituant sur les bras de la TPA varie. Dans un second temps, il faudra déterminer les
propriétés spectroscopiques et ¢lectrochimiques en fonction des structures. Enfin si les
molécules révelent de bonnes propriétés électrochimiques des tests sur des dispositifs
¢lectrochromiques seront a réaliser.

Deux familles de produits ont été développées, I’une comportant un diaminothiophéne
DAT et une seconde, un aminothiophéne stabilisé par un groupement donneur le
CHAT, voir Figure 20.

Les méthodes de synthéses et de purifications ont été¢ mises au point et améliorées. Les
produits ont été caractérisés par résonnance magnétique nucléaire (RMN) et
spectrométric de masse. Les propriétés photophysiques ont été obtenues par
spectroscopie UV-vis et par spectroscopie d’émission. Les études de la formation du
radical cation de chaque molécule ont été obtenues a partir du dopage au chlorure
ferrique et a l’acide trifluoroacétique. L’étude de la réversibilité du processus de
dopage a été suivie par spectroscopie d’absorbance. Les propriétés électrochimiques
ont quant a elles été obtenues par voltampérométrie cyclique. Les résultats de ce travail

sont présentés dans ce présent manuscrit.
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Charte des composés
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Figure 20 : Charte des composés synthétisés et étudiés.




Partie expérimentale

Produit utilisés

Les solvants utilisés ont été achetés chez Fischer et Anachemia. Les produits
chimiques ont été achetés chez Sigma-Aldrich, Fisher, Across et Santa Cruz

Biotechnology.

Méthode analytique

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN du proton et du carbone des échantillons dans 1’acétone deutéré ont
¢été réalisés a I’aide d’un spectrometre Bruker a 400 MHz.

Les spectres RMN du proton, du carbone dans le diméthylsulfoxyde deutéré ont été
réalisés a 1’aide d’un spectrométre Bruker a 500 MHz. Les déplacements chimiques 0
sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane (TMS). Les constantes de
couplages J sont exprimées en Hz. Les multiplicités sont exprimées par les
abréviations suivantes : s : singulet, d : doublet, Dd : doublet dédoublé (ou D est la
constante de couplage la plus importante), t : triplet, Td : triplet dédoublé (ou T est la
constante de couplage la plus importante), m : multiplet. Les spectres 'H sont décrits

selon : d(multiplicité, nombre de protons, constante de couplage).



Spectrométrie de masse

La détermination des masses exactes a été réalisée au centre régional de spectrométrie
de masse de I’Université de Montréal grace a un LC-MSD TOF d’Agilent. La source

d’ionisation est de type ESI (Electro-Spray lonisation).

Spectroscopie d’absorbance UV-visible

Les mesures d’absorbance ont été réalisées sur un spectrometre Varian Cary-500, en

utilisant comme logiciel BioScan ainsi que des cuves d’analyses en quartz.

Voltampérométrie cyclique

Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été réalisées sur un instrument Bio
Analytical System EC Epsilon, le logiciel utilisé est Epsilon. L’¢lectrode de travail
utilisée est en platine poli, la contre électrode ou électrode auxiliaire est un fil de
platine. L’¢électrode de référence est une électrode Ag/Ag’ en utilisant le ferrocéne
comme étalon interne de potentiel d’oxydation: E,, = 0,435 V versus ESH. Les
concentrations des solutions lors des analyses ont été préparées a 10° M dans
I’acétonitrile anhydre. La vitesse de balayage des oxydations et des réductions

présentées est de 100 mV/s dans une solution de TBAP a 0,1 M.



Synthéses
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Figure 21 : Structure des thiophénes DAT 1 et CHAT 2 ainsi que leur numérotation

respective.

Synthése du 2,5-diaminothiophene-3,4-dicarboxylate d’éthyle (1)

1. Les modifications ont été

La synthése a été mise au point par Bourgeaux et col
apportées au mode opératoire comme ci-apres.

Dans un flacon de 20 mL muni d’un agitateur magnétique sont introduits le soufre
(1,0 g, 8 eq), le cyanoacétate d’éthyle (6,71 mL, 1 eq), le diméthylformamide (5 ml
utilisés comme solvant) et la triéthylamine (1,0 mL utilisé comme catalyseur). Le
flacon est scellé, mis a I’abri de la lumiére et laissé sous agitation pendant 72 h. Le
contenant est ensuite versé sur un mélange eau/glace puis filtré sur Biichner. Le solide
est dissout dans un minimum d’acétate d’éthyle. Le précipité est séparé du solvant par
filtration. Le filtrat est alors reconcentré. Ces dernieres étapes sont répétées trois fois.

Enfin, le produit est recristallis¢ dans un mélange acétone/hexane, le produit est obtenu

sous la forme de cristaux orange avec un rendement de 27 % soit 2,18 g.

RMN 'H ((CD3),CO) : 6.17 (s, 2H, NH,), 4.12 (q, 4H, J, = 7.1 Hz, CH,), 1.27 (t, 6H, J;
= 7.0 Hz, CH3).
RMN "C (DMSO-dy) : 165.6, 148.9, 104.5, 60.4, 14.8.



Synthése du 2-amino-3-carbonitrile-4,5-[ b]-cyclohexylthiophéne (2)

Le mode opératoire de la synthése du composé 2 a été mis au point grace aux résultats
des travaux de Meikheimer et coll.''* ainsi que ceux de Seck et coll.'”

Dans un bicol de 50 mL sont introduits la cyclohexanone (1,47 mL, 1 eq, 14,2 mmol),
le malononitrile (0,98 mL , 1,1 eq, 15,6 mmol), le soufre (0,5 g, 1,1 eq, 15,6 mmol),
I’éthanol absolu (14 mL utilisés comme solvant) et 10 mL de morpholine. Le mélange
est alors porté¢ a ébullition pendant 3,5 h. Aprés retour a température ambiante, le
mélange réactionnel est versé sur un mélange eau/glace. Le solide est recristallisé a

chaud dans un mélange isopropanol/hexane. Le produit est obtenu sous la forme de

cristaux marron avec un rendement de 88 % soit 4,91 g.

RMN 'H (DMSO-de): 6.96 (s, 2H, NH>), 2.41 (t, 2H, J, = 5.63 Hz, CH,), 2.34 (t, 2H, J,
=6.03 Hz, CH,), 1.71 (m, 4H, CH,).

RMN "C (DMSO-dg) : 163.2, 131.5, 117.2, 116.6, 83.61, 24.26, 23.95, 23.42, 22.27.
HRMS (+) (CoH9N>S)" : calculé : 178,0565 ; obtenu : 179,0639.

Synthése du 4-formyl-N,N-diphénylaniline (3)

Dans un réacteur pour micro-ondes de 20 mL sont introduits la triphénylamine (1,0 g,
1,0 eq, 4,08 mmol), le dichloroéthane (10 mL utilis€és comme solvant) et le
diméthylformamide (0,47 mL, 1,5 eq, 6,11 mmol). Le mélange est mis sous agitation et
dégaz¢é sous azote pendant 10 min. Puis 1’oxyde de trichlorure de phosphore (V)
(0,56 mL, 1,5 eq, 6,11 mmol) est ajouté au goutte-a-goutte a 0 °C. Le réacteur est
ensuite scellé, puis mis sous agitation pendant 20 min. La réaction est portée a 70 °C
pendant 3,5 h par activation micro-ondes. La solution de couleur rouge est neutralisée a
pH neutre par I’ajout d’une solution de soude a 0,2 M. Le produit est lavé deux fois
avec de I’eau et deux fois avec une solution saturée de chlorure de sodium. La solution

est séchée sur sulfate de magnésium puis concentrée. La purification est réalisée par
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colonne chromatographique sur gel de silice en utilisant un gradient de mélange acétate
d’éthyle/hexane 0 a 10 %, le produit est obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un

rendement de 88 % soit 0,98 g.

RMN 'H ((CD;3),CO) : 9.85 (s, 1H, CHO), 7.75 (s, 2H, Jp = 8.95 Hz), 7.43 (t, 4H, J; =
7.19 Hz), 7.24 (d, 4H, Jp = 8.57 Hz), 7.22 (s, 2H), 6.99 (Dt, 2H, Jp = 8.91 Hz).

Synthese du bis-(4-formyl-N-phenyl)aniline (4)

Dans un réacteur de micro-ondes de 20 mL sont introduits la triphénylamine (1,0 g, 1,0
eq, 4,08 mmol), le dichloroéthane (10 mL utilisés comme solvant) et Ile
diméthylformamide (0,94 mL, 3 eq, 12,2 mmol). Le mélange est mis sous agitation et
dégaz¢é sous azote pendant 10 min. Puis 1’oxyde de trichlorure de phosphore (V)
(1,12mL, 3 eq, 12,2 mmol) est ajouté en gouttes a gouttes a 0 °C. Le réacteur est
ensuite scellé, mis sous agitation pendant 20 min. La réaction est portée a 70 °C
pendant 3 h sous activation microonde. La solution de couleur rouge est neutralisée a
pH neutre par I’ajout d’une solution de soude a 0,2 M. Le produit est lavé deux fois
avec de I’eau et deux fois avec une solution saturée de chlorure de sodium. La solution
est séchée sur sulfate de magnésium puis concentrée. La purification est réalisée par
colonne chromatographique sur gel de silice en utilisant un gradient de mélange acétate
d’éthyle/hexane 0 a 20 % comme éluant. Le produit est obtenu sous la forme d’un

solide jaune cristallin avec un rendement de 75 % soit 0,92 g.
RMN 'H ((CDs),CO) : 9.95 (s, 2H, CHO), 7.87 (Dt, 4H, Jp = 8.40 Hz, J, = 2.03 Hz),

7.49 (Tt, 2H, Jr = 8.25 Hz, J, = 1.89 Hz), 7.33 (Tt, 1H, J; = 7.47 Hz, J, = 1.20 Hz),
7.25 (Tt, 4H, Jr = 8.39 Hz, J, = 0.80 Hz), 7.23 (s, 2H).
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Synthese du tris-(4-formyl-N-phenyl)amine (5)

Dans un réacteur de micro-ondes de 20 mL sont introduits la triphénylamine (0,5 g, 1,0
eq, 2,04 mmol), le dichloroéthane (10 mL utilisés comme solvant) et Ile
diméthylformamide (5,6 mL, 30 eq, 61 mmol). Le mélange est mis sous agitation et
dégaz¢é sous azote pendant 10 min. Puis 1’oxyde de trichlorure de phosphore (V)
(11,2mL, 30 eq, 61 mmol) est ajouté en gouttes a gouttes a 0 °C. Le réacteur est
ensuite scellé, puis mis sous agitation pendant 20 min. La réaction est portée a 70 °C
pendant 1 h sous activation microonde. La solution de couleur rouge est refroidie a
0 °C puis est neutralisée a pH neutre par 1’ajout d’une solution de soude a 0,2 M en
gouttes a gouttes. Le produit est lavé deux fois avec de ’eau et deux fois avec une
solution saturée de chlorure de sodium. La solution est séchée sur sulfate de
magnésium puis concentrée. La purification est réalisée par colonne
chromatographique sur gel de silice en utilisant un gradient de mélange acétate
d’éthyle/hexane 0 a 25 %.

Le produit est obtenu sous la forme d’un solide cristallin jaune avec un rendement de

63 % soit 0,42 g.

RMN 'H ((CD;),CO): 10.01 (s, 3H), 7.95 (d, 6H, J; = 8.59 Hz), 7.36 (d, 6H, J; =
8.60 Hz).



Méthode générale de synthese des produits de couplage entre 1 et 3, 4
etS

6:R1=R2=H
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Figure 22 : Structure schématique des produits de condensation entre les différentes

TPAs 3, 4 et 5 et le thiophéne 1.

Dans un ballon de 5 mL muni d’un barreau magnétique sont introduit 1 eq de
triphénylamine mono, di ou triformylée (0.04 g) et 3 eq par fonction aldéhyde de DAT
(1) puis I’éthanol absolu (2,5 mL utilisés comme solvant) et une goutte d’acide
trifluoroacétique (TFA) concentré. Le mélange est porté a reflux avec un décapeur
thermique pendant 2 min. Une fois revenu a température ambiante, le milieu
réactionnel est filtré sur papier filtre. Les produits sont respectivement orange, jaune et
marron avec des rendements effectifs de 95 % soit 71,3 mg, 81 % soit 83,9 mg et 77 %

soit 98,1 mg respectivement pour les composés 6, 7 et 8.

6 : RMN 'H (DMSO dq) : 7.99 (s, 1H, CH=N), 7.85 (s, 2H, NH,), 7.63 (d, 2H, J,
8.76 Hz), 7.38 (t, 4H, J; = 8.49 Hz), 7.16 (t, 2H, J, = 8.43 Hz), 7.12 (d, 4H, J,; =
8.62 Hz), 6.92 (d, 2H, J, = 8.75 Hz), 4.25 (q, 2H, J, = 7.13 Hz), 4.14 (q, 2H, J, =
7.05 Hz), 1.18 (t, 3H, J,=7.11 Hz), 1.21 (t, 3H, J,= 7.12 Hz).

RMN "C (DMSO dg): 165.37, 163.80, 161.01, 152.16, 150.11, 146.75, 133.05,
130.27, 129.80, 129.21, 129.03, 125.79, 124.83, 121.06, 100.31, 61.14, 59.89, 14.64,
14.59.

HRMS (+) (C2oH2sN304S)" : calculé : 513,1722 ; obtenu : 514,1782.
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7: RMN 'H (DMSO dq) : 8.03 (s, 2H, CH=N), 7.88 (s, 2H, NH,), 7.69 (d, 2H, J,
8.83 Hz), 7.42 (t, 2H, J, = 8.40 Hz), 7.22 (t, 1H, J, = 7.46 Hz), 7.16 (d, 2H, J4
8.43 Hz), 7.06 (d, 4H, J, = 9.75 Hz), 4.25 (q, 4H, J, = 7.08 Hz), 4.14 (q, 4H, J, =
7.06 Hz), 1.29 (t, 6H, J,= 7.14 Hz), 1.21 (t, 6H, J,= 7.07 Hz).

RMN "C (DMSO dg): 165.31, 163.79, 161.20, 151.96, 149.13, 146.14, 132.83,
130.75, 130.49, 129.89, 129.53, 126.47, 125.60, 123.29, 100.37, 61.18, 59.92, 14.64,
14.59.

HRMS (+) (C41H4N500S,)" : calculé : 781.2240 ; obtenu : 782.2331.

8 : RMN 'H (DMSO dq) : 8.06 (s, 3H, CH=N), 7.90 (s, 6H, NH,), 7.74 (d, 6H, J, =
8.72 Hz), 7.15 (d, 6H, J; = 8.66 Hz), 4.25 (q, 6H, J, = 7.17 Hz), 4.15 (q, 6H, J, =
7.09 Hz), 1.29 (t, 9H, J,=7.14 Hz), 1.21, (t, 9H, J, = 7.13 Hz).

RMN "C (DMSO d¢): 165.31, 163.78, 161.32, 151.82, 148.50, 132.71, 131.72,
129.94, 129.83, 124.54, 100.42, 61.21, 59.93, 14.64, 14.59.

HRMS (+) (Cs5;Hs,N701,83)" : calculé : 1049,2758 ; obtenu : 1050.2799.

Méthode générale de synthese des produits de couplage entre 2 et 3, 4
etS

Figure 23 : Structure schématique des produits de condensation entre les différentes

TPAs 3, 4 et 5 et le thiophéne 2.

Dans un ballon de 5mL muni d’un barreau magnétique sont introduit la

triphénylamine mono, di ou triformylée (0,04 g, 1 eq) et 5 eq par fonction aldéhyde de
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2 puis 3 mL d’isopropanol (3 mL utilisés comme solvant) et une goutte de TFA. Le
mélange est porté a reflux au décapeur thermique pendant 4 min. Une fois revenu a
température ambiante, le mélange réactionnel est précipité dans de 1’eau basique a pH
12 par ajout de trié¢thylamine sous vive agitation. Le produit est filtré sur papier et lavé
deux fois avec 5 mL d’eau basique et une fois avec 5 mL d’hexane froid. Les produits
sont respectivement jaune, orange et rouge et sont obtenus avec des rendements
effectifs de 40 % soit 25,3 mg, 36 % soit 29,3 mg et 27 % soit 26,5 mg respectivement

pour les composés 9, 10 et 11.

9 : RMN 'H (DMSO dq) : 8.49 (s, 1H, CH=N), 7.82 (d, 2H, J, = 8.84 Hz), 7.42 (t, 4H,
J;=8.13 Hz), 7.21 (t, 2H, J, = 7.41 Hz), 7.17 (d, 4H, J; = 7.47 Hz), 2.69 (m, 2H), 2.57
(m, 2H), 1.80 (m, 4H).

RMN "C (DMSO d¢): 161.26, 160.15, 151.79, 146.29, 134.59, 131.94, 131.56,
130.41, 127.45, 126.39, 125.52, 119.95, 114.96, 104.92, 25.03, 24.48, 24.25, 23.04,
22.01.

HRMS (+) (C2gH24N3S)" : calculé : 433,1613 ; obtenu : 434,1683.

10 : RMN 'H (DMSO dg) : 8.56 (s, 2H, CH=N), 7.91 (d, 4H, J, = 8.74 Hz), 7.47 (t, 2H,
J;=17.61 Hz), 7.29 (t, 1H, J, = 7.47 Hz), 7.21 (d, 2H, J; = 7.50 Hz), 7.16 (d, 4H, J; =
8.70 Hz), 2.70 (m, 4H), 2.58 (m, 4H), 1.80 (m, 8H).

RMN C (DMSO dg): 160.79, 160.03, 150.44, 145.75, 134.73, 132.57, 131.45,
130.69, 129.72, 127.04, 126.38, 123.25, 114.86, 105.61, 62.48, 25.05, 24.04, 23.02,
21.99.

HRMS (+) : (C33H32N5S,)" : calculé : 621,2021 ; obtenu : 622,2083.

11 : RMN 'H (DMSO de) : 8.62 (s, 3H, CH=N), 7.97 (d, 6H, J, = 8.70 Hz), 7.27 (d,
6H, J; = 8,69 Hz), 2.72 (m, 6H), 2.59 (m, 6H), 1.81 (m, 12H).

RMN C (DMSO d¢): 160.56, 159.99, 149.71, 134.84, 132.91, 131.02, 124.88,
114.79, 105.94, 25.07, 24.25, 23.01, 21.99.

HRMS (+) : (C4sH4oN7S3)" calculé : 809,2429 ; obtenu : 810,2509.
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Discussion

L’objectif de ce travail est de montrer qu’un composé qui comporte un ceeur donneur
de type triphénylamine en présence de fonctions azométhines pouvait étre utilisé
comme substrat dans la réalisation de dispositif de 1’¢lectronique organique. La faculté
de la TPA de pouvoir étre utilisée comme unité de construction en trois dimensions
pouvait aussi influencer les potentiels d’oxydation, et ce plus la structure des produits
obtenus se rapprocherait de celle d’un composé en étoile, comme représentée a la

Figure 24.

Figure 24 : Structure schématique des composés synthétisés au cours de cette étude :

un cceur donneur de type p et des liaisons imines en position para de chaque phényle.

Par la suite, seront communément appelés diméres : les produits de couplage entre une
triphénylamine monoformylée et un thiophene soient les produits 6 et 9 ; triméres : les
produits de couplage entre une triphénylamine diformylée et deux thiophénes soient les
produits 7 et 10; enfin tétrameres : les produits de couplage entre une triphénylamine

triformylée et trois thiophénes soient les produits 8 et 11.
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Synthése

La méthode la plus simple pour réaliser une liaison imine est de condenser un aldéhyde
et une amine primaire catalysée par un acide comme montré a la Figure 17.

Le cceur se compose d’une triphénylamine comportant en position para des
groupements aldéhydes. Différentes voies de synthéses ont été décrites depuis pres de
dix ans afin de synthétiser ces composés. Deux méthodes principales sont a noter et
permettent d’obtenir de trés bons rendements de synthése. La réaction de Vilsmeier-
Haack rapportée ci-aprés, montre I’emploi d’un complexe DMF/POCI; qui, une fois
formé, est suffisamment acide pour substituer un proton aromatique sur la
triphénylamine en position para. Aprés neutralisation par voie basique du groupement
protecteur (POCI3/DMF) il est possible de former 1’aldéhyde souhaité.''®''” Une
seconde voie de synthése est de passer par un dérivé halogéné. Le produit attendu est
obtenu en deux étapes et les rendements sont relativement semblables, voir a la Figure

25.

A0 v QLT e Q™
© cHt, © owF ©

Figure 25 : Voie de synthése linéaire en deux étapes permettant d’obtenir sélectivement

la TPA 3.

Par différentes méthodes, il est possible d’obtenir plus ou moins sélectivement le
dérivé halogéné attendu. Shi et coll. rapportent une méthode de synthése originale.''®
Elle consiste en la construction d’une triphénylamine dibromée par action d’un

catalyseur au cuivre (I) sur I’aniline en présence d’un dérivé dihalogéné dissymétrique
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de type 1-bromo-4-iodobenzéne. Le rendement annoncé est de 60 %. Apres essai au
laboratoire, les rendements obtenus tendaient vers 30 %, le spectre RMN des composés
purifiés a montré que la majorité des produits formés ne contenait plus d’halogene.
Enfin, Cremer rapporte 1’utilisation de la N-bromosuccinimide dans le but de former le
composé halogéné.'”” Malgré différents essais de purifications par recristallisation et
par chromatographie les produits et les réactifs ont été difficilement séparables. En
effet, les rapports frontaux des différents composés sont trop proches pour étre isolé. Il
a donc été choisi de travailler avec la premiere méthode soit avec le complexe
POCI;/DMF.

Cette voie de synthése qui est peu sélective a le mérite de générer un ou plusieurs
produits suivant les conditions opératoires qui sont facilement séparables par
chromatographie sur gel de silice. De plus, tous les produits formylés seront utilisés au

cours de cette étude, il a donc été choisi de synthétiser ces composés formylés par cette

voie.
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Réactif de

Vilsmeier-Haack

Figure 26 : Mécanisme général proposé par Vilsmeier et Haack en 1927 pour la

formation du réactif a partir du DMF et du POCl;."*°

La formation du réactif de Vilsmeier-Haack débute par migration du doublet
d’¢lectrons de 1’azote du DMF vers le groupement carbonyle qui permet la formation

d’une liaison phosphite par I’élimination d’un chlorure. Ce dernier vient s’additionner
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sur le carbone de la fonction iminium et permet le retour du doublet d’électrons sur
I’azote. Le réactif est généré par une derniere migration du doublet de 1’azote qui
permet la rupture de la liaison phosphite et créé alors deux espéces ioniques qui

forment le réactif de Vilsmeier-Haack, voir Figure 26.

A partir de ce mécanisme, les premiéres synthéses ont été réalisées sous atmosphére
azotée afin de générer I’espece active POCIl;/DMF puis d’ajouter la triphénylamine.
Les résultats obtenus lorsque cinq équivalents de POCl;/DMEF sont utilisés donnent des
rendements entre 50 et 60 % en composé monoformylé et 30 % de rendements pour le
produit diformylé. Enfin, il est apparu que la formation de 1’espéce active en premier
n’était pas nécessaire et qu’elle pouvait étre générée in situ. En effet lorsque le POCl;
est ajouté en dernier avec les mémes conditions opératoires (agitation, temps,
température) les rendements s’en trouvent améliorés et passe de 60 a 85 % pour

I’espéce monoformylée.
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Figure 27 : Mécanisme proposé par Vilsmeier et Haack appliqué a la formation de la

TPA 1 120,121
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Le carbone de la fonction iminium est trés pauvre en €lectron, car 1’azote et le chlore
sont des atomes plus €lectronégatifs que le carbone : il peut donc facilement réagir. Le
mécanisme d’addition du réactif de Vilsmeier-Haack sur un composé aromatique se
produit par la délocalisation des doublets d’¢lectrons de la triphénylamine. Il se produit
alors la rupture de la liaison iminium pour former une amine tertiaire par des
basculements successifs de doublets d’¢lectrons (a). A cette étape, le composé est
stable. La formation de la fonction aldéhyde se fait lors du traitement postréactionnel.
Par action d’une base (généralement 1’hydroxyde de sodium) et par migration des
doublets d’électrons (b), la structure cyclique redevient aromatique. Puis, par de
consécutives migrations de doublets d’électrons on observe tout d’abord : 1’élimination
d’un chlorure (c), puis par traitement aqueux la reformation d’une amine tertiaire (e) et
enfin la formation du groupement aldéhyde par élimination d’une molécule de

diméthylamine (g), voir Figure 27.

Au cours des différentes expériences réalisées, il a été remarqué que la synthése du
composé triformylé S est la plus difficile a effectuer en utilisant la triphénylamine
comme réactif initial. La formation de I’espéce triformylée n’a jamais été observée
dans des conditions opératoires « douces ». Comme montré a la Figure 27, il est
nécessaire d’avoir 1’oxydation de 1’amine tertiaire de la triphénylamine en fonction
iminium. Il est possible que 1’obtention d’un second groupement protecteur de la
fonction aldéhyde puisse intervenir au cours de 1’étape de traitement postréactionnel,
mais I’addition d’un troisieme réactif semble difficilement envisageable lors de la
neutralisation. Les seuls moyens d’obtenir cette espeéce avec des rendements
convenables  étaient  d’augmenter  drastiquement le  rapport  espéce
active/triphénylamine ou de démarrer la synthese avec le composé diformylé. Dans les
deux cas, il est & noter qu'une grande partie des réactifs se dégrade au cours de la
réaction. En augmentant le rapport espéce active/triphénylamine entre 60 et 70 eq,
jusqu'a 45 % de rendement ont été obtenus. En partant de I’espéce diformylée en
présence de cinq équivalents d’espece active, 50 % de rendement ont été observés. Un
dernier essai a ¢été testé par voie d’activation microondes. Les rendements sont

semblables, mais le mode opératoire nécessite une quantit¢é moindre du réactif de
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Vilsmeier-Haack pour obtenir le composé trifonctionnalisé. Les derniéres formylations
des triphénylamines ont été réalisées par activation microonde dans le but de gagner du

temps et de diminuer le cout des réactions.
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Figure 28 : Mécanisme propos¢ par voie basique pour la synthése du 2-amino-3-

carbonitrile-4,5-[b]-cyclohexylthiophéne.

La deuxiéme partie a été de réaliser les constituants bras de la TPA. Depuis 2002, les
principaux axes de recherche du groupe Skene se sont orientés vers la formation et
I’¢tude de composés aromatiques de types oligothiophénes joints par des liens
azométhines. Les différentes molécules qui formeront les bras de la TPA seront
composées de deux types de thiophénes avec au moins une fonction amine primaire. La
synthése du diaminothiophéne 1 par la synthése de type Gewald a été ¢laborée au sein

du groupe Skene par Bourgeaux et coll. en 2007,'"

néanmoins quelques petites
modifications ont été apportées quant a la purification afin d’accélérer cette étape.
Cette synthese permet la formation d’un hétérocycle par voie basique en vue d’obtenir

un composé de type 2,5-diaminothiophéne 1, voir Figure 20.
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Les rendements obtenus a la suite de cette synthese restent relativement bas entre 12 et
28 %. Ce diaminothiophéne 1 posséde deux groupements accepteurs esters et deux
groupements amine donneur ce qui permettra de voir I’influence des groupements sur
la TPA avec le second thiophéne 2. Ce second thiophéne qui a été utilisé au cours de
cette étude possede une structure « similaire » du 2,5-diaminothiophéne. Il n’aura pas
de groupement amine libre aprés le couplage, mais posséde un groupement [b]
cyclohexyle en position 4,5 qui est génére un encombrement stérique et une fonction
nitrile et en position 3. La synthese rapportée par Seck et coll. permet d’obtenir des
thiophénes dissymétriques avec de bons rendements en partant d’une cétone et d’un

ey o s ’ 115
dérivé de type nitrile en présence d’une base.

Dans notre cas, nous avons choisi
d’utiliser un thiophéne n’ayant qu’une face réactive : le 2-amino-3-carbonitrile-4,5-[b]-

cyclohexylthiophéne.

Le mécanisme propos¢ est de type concerté qui permet de générer le thiophéne par
¢limination d’une molécule d’eau, Figure 28. Les protons en alpha d’un carbonyle sont
acides. L’action d’une base comme la morpholine vient déprotoner 1’'un de ces
hydrogenes. Le soufre peut alors venir se complexer sur le cycle et récupere la charge.
Le carbone de la fonction nitrile est électrodéficitaire (8") par rapport a I’azote (§) de
cette méme fonction. Le soufre peut alors venir attaquer le carbone hybridé sp du
malononitrile. L’un des doublets du groupement cyano migre alors vers ’azote. Par
tautomérie, la charge migre vers le méthyléne du malononitrile et forme alors une
azométhine. Le méthyléne peut alors venir attaquer a la base de la fonction cétone pour
refermer I’hétérocycle. La charge est alors sur 1’oxygéne. La molécule finale est
obtenue a la suite d’un double réarrangement d’hydrogeénes. D’un c6té, la fonction
azométhine est réduite : le doublet présent sur 1’azote vient réagir sur ’hydrogene en
alpha de cette méme fonction. Puis par retour consécutif de deux doublets d’¢lectrons,
la double liaison est formée en alpha du soufre et 1’azote récupére son doublet. De
I’autre co6té, un doublet de I’oxygene de la fonction hydroxyle peut capter le proton en
alpha du soufre. Enfin, une molécule d’eau est ¢liminée puis par migration du doublet

de I’hydrogene, la seconde double liaison est formée.
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Cette réaction peut avoir lieu avec des bases organiques comme la diéthylamine,'* la
morpholine'"” ou encore des bases inorganiques comme 1’hydrotalcite activée qui est
un complexe a base de magnésium.'> Ce complexe une fois dopé avec d’autres métaux
comme le fer ou encore le molybdéne peut étre utilisé comme catalyseur sélectif apres
calcination. Dans notre cas, ne disposant pas d’hydrotalcite, il a été utilis¢ un mélange
de ces deux méthodes de synthése : celle de Rajagopal'” et de Seck.'”> La premiére
utilise 1’hydrotalcite activée dans 1’éthanol tandis que la seconde emploie la
morpholine comme catalyseur dans le DMF. Lorsque le produit a ét¢ synthétisé¢ dans
I’¢thanol a 90 °C en présence d’hydrotalcite activée : un rendement de 90 % a été
obtenu'> ; lorsque la morpholine est utilisée en présence de DMF comme solvant &
140 °C il a été obtenu un rendement de 95 %.'"” Le rendement obtenu s’est révélé étre
« similaire » a ceux publiés : 88 %. Dans notre cas, I'utilisation d’un large exces de
morpholine comme base a permis de favoriser la réaction. Il est a noter que lorsque
I’éthanol n’était pas utilisé, la réaction fonctionnait beaucoup moins bien que lorsque la
morpholine était utilisée seule comme solvant. Ceci peut s’expliquer par la possible
faculté de 1’éthanol a solvater les molécules d’eau formées. Enfin, la recristallisation

dans I’isopropanol permettait d’obtenir un produit cristallin brun.

Une fois toutes ces molécules obtenues, il ne reste que la condensation entre le(s)
aldéhyde(s) et les amines primaires a réaliser. Plusieurs voies de synthése ont été
tentées afin d’obtenir les produits attendus. Les premiers essais de couplage sans
solvant avec un rapport thiophéne/TPA de 1/1 en présence d’une goutte de TFA se sont
révélés infructueux : le thiophéne et la TPA se décomposent en grande partie et le
produit n’a pas été observé. Cette méthode de synthése nous a pourtant permis de
réaliser de nombreux produits de condensation dans le passé entre des thiophénes

aminés et des thiophénes aldéhydes.”
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Les essais ci-apres ont été réalisés avec une TPA 3 et le diaminothiophéne 1 dans le but
de trouver une méthode de syntheése générale pour la formation du composé 6 et qui

fonctionnerait avec les triméres 7 et tétrameéres 8.

04\@\
EtO,C  CO,Et . TFA, COLE
/z—g\ + —  » EtOC //—QN + H,0
H:N "N\ g NH, CHCI3 | >N
Chauffage H,N™ S
1 3 6

Figure 29 : Premier essai de la synthése du composé 6.

La premiére série de tests consiste a réaliser la synthése en présence d’une quantité
catalytique de TFA dans le chloroforme. Le rapport aldéhyde/amine, dans le but de
créer le dimere 6, était de 1/2. Apreés 12 h de réaction, le produit était formé, mais il

restait du réactif limitant : la TPA 5, voir Figure 29.

Le produit s’est révélé étre soluble dans le chloroforme, mais aprés concentration et
purification par colonne chromatographique, le produit se décompose. Malgré la
neutralisation de 1’acidité de la silice avec une base comme la triéthylamine, qui
pourrait permettre 1’hydrolyse de la fonction imine, ou encore 1’utilisation de I’alumine

ou ’utilisation de solvants anhydre, la décomposition totale a toujours été observée.
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Figure 30 : Deuxiéme essai de la synthése du produit 6 en présence de desséchant :

tamis moléculaire ou P,Os.

La seconde voie consiste a réaliser la réaction en présence de tamis moléculaire qui a
pour but d’¢éliminer I’eau formée lors de la réaction et ainsi de favoriser le déplacement
de 1’équilibre vers la formation des produits. Apres des essais avec et sans chauffage,
les problémes restaient les mémes : la réaction n’était pas compléte et le produit se
décompose au cours de I’étape de purification. Une autre option a été de réaliser la
réaction par 1’activation aux microondes en présence de desséchant organique, le
pentoxyde de phosphore : P,Os. Dans un réacteur de microonde était introduit un
équivalent de composé formylé, et deux équivalents de thiophéne diaminé 1 dans le

chloroforme et une pointe de spatule de P,Os, voir Figure 30.

La cinétique de la réaction est suivie par chromatographie sur couche mince toutes les
dix minutes. Dans un premier temps, le produit se forme et de petites tdches de
dégradations apparaissent. Apres 30 minutes de réaction, il ne reste plus de réactif et le
produit formé s’est décomposé. L’utilisation de cette voie de syntheése n’était pas une

méthode a retenir.

La troisieme option a été de changer de catalyseur : deux acides ont été utilisés et un
catalyseur inorganique. Les deux acides sont: 1’acide trifluoroacétique et 1’acide
paratolueénesulfonique (APTS).

Dans le cas des acides organiques, la réaction fonctionne mieux en présence d’acide
trifluoroacétique que son homologue aromatique. Ce résultat peut étre expliqué par

I’encombrement stérique de I’APTS plutdt que par les constantes d’acidités de ces
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deux acides : 0,23 pour le TFA et -0,43 pour ’APTS qui suggérerait que I’APTS
réagirait mieux.

Enfin, le catalyseur inorganique a quant a lui été développé par I’équipe du professeur
Steven L. Suib.'”**'® Les résultats publiés sur ce catalyseur en vue de former des
liaisons imines sont trés intéressants et prometteurs, bien que les structures des produits
synthétisés dans cette publication soient différentes de ceux attendus dans cette étude.
Le catalyseur nommé K-OMS ou tamis moléculaire octaédrique a base de potassium a
été synthétisé grace a I’aimable aide et conseil du professeur S. L. Suib. Ce matériau
s’organise sous la forme d’un « tunnel » qui est stabilisé par la présence d’un cation
potassium. La composition de la structure catalytique est KMngO;6, nH,O. L’intérieur
du tunnel a une forme cubique de paramétre 4,6 * 4,6 A. Le mécanisme proposé par
I’équipe de recherche se base sur 1’assistance électrophile des oxydes de manganéses
qui permettent au doublet de I’amine primaire de venir attaquer a la base du
groupement carbonyle et de générer le carbone quaternaire attendu. Par une nouvelle
assistance ¢électrophile d’un autre oxyde de manganese, le groupement hydroxyde peut
étre ¢éliminé sous la forme d’une molécule d’eau par migration du dernier hydrogeéne

, . . . . , . . .. . . 125
présent sur I’amine primaire qui est réduite en fonction imine, voir Figure 31.

R
HN 3
R>1=o oms ) RNHR |
Ry OH
R, —0, R,
R  ‘oms
OH N + OMS
Ry ™ R,
OoMS

Figure 31 : Mécanisme proposé par I’équipe du professeur S. L. Suib pour la formation
de la fonction azométhine en présence d’un aldéhyde ou d’une cétone avec une amine

primaire en présence du catalyseur K-OMS.'*
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La synthése du catalyseur se fait par réaction entre le permanganate de potassium, le
sulfate de mangané¢se n-fois hydraté dans I’acide nitrique concentré a reflux pendant
24 h. Le catalyseur précipite a la fin de la réaction. Apres plusieurs lavages avec 1’eau

distillée et une nuit a sécher a 120 °C, le catalyseur est prét a étre utilisé.

o/
o . n /@ TFA ou APTS Q
2 COzEt N ou K-OMS CO,Et
7 s o EtoC //_QN + H0
HN 7N g~ NH, solvant | DN
H,N™ S
6

1 3

Figure 32 : Troisiéme essai de la synthése du composé 6 par changement de catalyseur.

Les auteurs utilisent le catalyseur en grande proportion entre 40 et 50 % en masse par
rapport a 1’aldéhyde. Ceci laisse a penser que 1’appellation « catalyseur » n’est pas
adéquate. En général, pour garder I’appellation « catalyseur » la proportion ne dépasse
pas les 10 % en mole, le mécanisme est présenté¢ a la Figure 31. Dans les mémes
conditions que celles décrites par les auteurs, la réaction a été mise en ceuvre. Au bout
de 1 h, le produit se forme, mais la réaction n’est pas complete. Aprés 12 h de réaction,
le produit ne se forme plus. La purification du produit est tout aussi compliquée que
précédemment : il semble y avoir une bonne affinité avec les réactifs et les produits. Le
catalyseur est jaune, ce qui laisse a penser que le produit s’est déposé sur la surface de
celui-ci. Aprés extractions et séparation par colonne chromatographique le produit se

décompose toujours au contact de la silice et de I’alumine.

La quatrieme option a été de changer de solvants. Les précédentes réactions publiées

au sein du groupe Skene montraient que les produits précipités a la fin de la réaction
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dans les solvants du type alcool en présence d’une quantité -catalytique
d’acide 93,94,97,108,126-129

o/
EtO,C CO,Et nNQ TFA CO,Et Q
M . _TFA L Eoc F@N + H0
HN 7\ g~NH, @ Solvants de type | NN @
H,N™ S
6

alcoolique

1 3

Figure 33 : Quatrieme essai de synthése du composé 6 par changement de solvants du

type alcool : éthanol, isopropanol et fert-butanol.

Différents solvants ont été utilisés : 1’éthanol absolu, I’isopropanol et le tert-butanol,
voir Figure 33. La réaction était suivie par chromatographie sur couche mince. Bien
que la différence de structure entre ces trois solvants soit minime, les meilleurs
résultats ont ét¢ obtenus dans 1’isopropanol méme si la réaction n’était toujours pas
complete. L’éthanol a tendance a solubiliser le produit formé et le composé formylé 3,
qui est difficilement soluble méme a chaud. Ceci peut étre dG au caractére ionisant de
I’éthanol qui peut ainsi faciliter la solvatation des composés. Quant au fert-butanol il
s’est réveélé par la suite fonctionnel pour les composés de type dimere 6 et trimére 7,
mais plus pour le composé en étoile 9 qui peut une nouvelle fois étre expliqué par les

propriétés ionisantes des solvants.

A présent que le choix du catalyseur et du solvant a été fait, il ne reste plus qu’a

optimiser les conditions opératoires.

La derniére option a été d’ajuster les proportions steechiométriques entre les produits 3
et 1. Ainsi pour un équivalent d’aldéhyde mis en jeu, deux, trois, quatre et cinq
équivalents de diaminothiophéne ont ¢t¢é mis en réaction dans une solution

d’isopropanol avec une quantité catalytique d’acide trifluoroacétique. Dans les deux

60



premiers cas, la réaction n’est toujours pas compléte. Par chromatographie sur couche
mince, on ne distingue que légerement le composé formylé, il reste néanmoins visible
par résonnance magnétique nucléaire. Mais a partir de quatre équivalents de
diaminothiophéne mis en jeu, la réaction est complete et le produit précipite dans
ballon. C’est donc au bout de toutes ces étapes que les conditions opératoires optimales
pour la premiére famille de composé 6, 7 et 8 ont été¢ déterminées. Pour un équivalent
de groupement aldéhyde présent au sein du milieu réactionnel il faut mettre en réaction
un minimum de quatre équivalents de thiophéne 1 dans une solution d’isopropanol en

présence d’acide trifluoroacétique.

Il aurait été envisageable d’observer la formation de deux types de

structures présentées a la Figure 34.

Figure 34 : Structure envisageable de type polymeére et dendrimére a partir de la TPA 4

et 5 en présence du thiophéne 1.

Ces composés de type polymeére et dendrimere n’ont pas été observés. Dufresne et coll.
montrent qu’il est possible de réactiver la seconde fonction amine du
diaminothiophéne 1 en présence de l’acide organométallique : le tétrachlorure de
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titane.  La réaction avait pour but d’activer la seconde amine des composés 7 et 8 en
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présence de TPA monoaldéhyde. A chaque fois, il a été observé la décomposition
complete de ces composés. La possibilité de réaliser des polymeres et/ou dendrimeres

avec ces composés semble jusqu'a présent compromise.

Si pour les composés 6, 7 et 8 les problémes sont résolus, il en va tout autrement des
produits 9, 10 et 11. La structure « voisine » des deux thiophenes 1 et 2 aurait laissé a
penser que la réactivité aurait ét¢ la méme, voir a la Figure 20. Il n’en est rien. Le
deuxiéme groupement amine, de 1 est difficilement réactivable, la présence d’un [b]-
cyclohexyle entre les positions 4 et 5 du thiophéne 2, donneur d’électron, aurait pu
faciliter la réaction entre ’amine de 2 et les aldéhydes de 3, 4 et 5 par effet de type

donneur-accepteur (push-pull).

Lorsque la réactivité de ce composé s’est révélée complétement différente, il a fallu
reprendre toute une série de tests pour enfin réaliser la synthése des produits 9, 10 et

11.

Dans le méme but que précédemment, par souci d’économiser les réactifs, les tests ont
été réalisés sur la triphénylamine monoformylé 3 et sur le thiophene 2 afin de former le

produit 9, voir Figure 20.

Les premiers tests ont été réalisés avec différents acides comme précédemment. Une
nouvelle fois ’acide trifluoroacétique s’est révélé étre un catalyseur plus actif que
I’acide para-toluénesulfonique et le catalyseur K-OMS. Les mémes problémes que
précédemment apparaissent : réaction incomplete et décomposition des produits au

cours des colonnes chromatographique.

Le solvant qui a été retenu est 1’éthanol absolu. Les produits sont solubles en partie

dans I’isopropanol, le tert-butanol et, en totalité, dans le toluéne et le dichlorométhane.
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Le nombre d’équivalents d’amine nécessaire pour obtenir une réaction totale a été

déterminé a cinq pour un groupement aldéhyde mis en jeu.

Il a ensuite été remarqué que le produit 9 et le réactif 2 étés difficilement séparables.
En effet, par RMN il pouvait étre observé huit pics de type -CH,- correspondant
respectivement au [b]-cyclohexyle du produit formé 9 et au thiophéne libre 2, alors que
ce dernier n’était pas visible par chromatographie sur couche mince. Néanmoins, le pic
de I’amine primaire était visible dans la zone aromatique ce qui permit d’identifier la

présence du thiophéne libre.

Deux solutions a ce probléme ont ét¢ mises au jour. La premicre a été de faire
précipiter les produits dans de I’eau a pH basique (pH = 12, obtenu par la
triéthylamine) qui permet de protéger la fonction imine vis-a-vis de I’hydrolyse. A la
suite de quoi les produits sont filtrés puis lavés une premiére fois a 1’éthanol absolu a
froid (= 0 - 4 °C) puis deux fois a I’hexane froid.

La seconde a ¢été découverte tardivement. Il a suffi de mettre dans un ballon un
équivalent de TPA 3 et cinq équivalents de thiophéne 2 dans un minimum d’éthanol
absolu suffisant pour solubiliser les deux composés en présence d’un barreau
magnétique. Puis d’ajouter des gouttes d’acide trifluoroacétique jusqu'a observer la
précipitation. Le produit et ensuite filtré sur papier-filtre puis lavé comme
précédemment. Ces deux solutions fonctionnent pour la synthése des trois composés 9,

10 et 11.

Finalement, il est a noter que les rendements des réactions ou le thiophéne 1 est mis en
jeu sont bien meilleurs que ceux pour lesquels le thiophéne 2 est mis en réaction. Ces
résultats peuvent étre expliqués par la différence de réactivité entre les deux amines
vis-a-vis des aldéhydes dus aux autres fonctions présentes. Ainsi les dimeres 6 et 9 ont
été respectivement obtenus avec des rendements de 95 % et de 40 %; les trimeres 7 et

10 de 81 % contre 36 % et les tétrameéres 8 et 11 de 77 % et de 27 %.
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Cristallisation des composés

Il a été tenter d’obtenir les structures cristallines des six composés 6, 7, 8, 9, 10 et 11
dans différents solvants et par différentes méthodes sans résultat. Aussi bien par
évaporation que par diffusion, il n’a été observé aucun début de cristallisation. Les
résultats de I’étude spectroscopique UV-visible de ces composés et les explications
apportées par Li et coll. permettent d’expliquer ces résultats pour ces composés.””'*

Les TPAs sont réputées pour étre des systémes amorphes, non planaires et qui ne
cristallisent que dans de bonnes conditions : lorsque les bras sont trop encombrés pour
pouvoir bouger. Il aurait était intéressant de réaliser les spectres d’absorbance a 1’état
solide pour connaitre les interactions présentes et savoir s’il existe une possible
organisation. Mais par manque de temps, ces analyses n’ont pas été réalisées. Dans le
cas ou la rotation ou le mouvement ne sont pas permis, il est alors possible d’observer
des structures planaires qui peuvent ensuite cristalliser comme montré a la Figure 35 :
b. Afin de faciliter la cristallisation de composés comportant des unités triphénylamine,
I’introduction d’interactions électrostatiques (dipole-dipdle), -t et hydrogénes sont

. 131-133
d’excellentes solutions.

La forme spatiale de la triphénylamine n’est pas planaire.
En effet, les trois cycles phénylés ne sont pas inclus dans un méme plan, mais
légérement inclinés comme les palmes d’une hélice de bateau, voir figure Figure 35 : a,
ce qui ne permet pas une parfaite organisation et cohésion a 1’état cristallin. Les
interactions de type ;- ne seront pas favorisés et seront rendus encore plus difficiles
avec I’encombrement des groupes voisins : les thiophénes. Ces composés, a 1’état

solide, semblent amorphes dii a I’absence de formation de cristaux, une analyse de

DSC confirmera cette hypothése dans un futur proche.
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Figure 35: (a) Représentation de Cram de la TPA dans I’espace. (b) exemple de

structure permettant d’obtenir un composé plan et cristallin.'>*

On peut aussi noter que I’introduction d’atomes de soufre au sein de la molécule peut
favoriser la cristallisation et méme favoriser la cristallisation de type téte-a-téte (deux
soufres de vis a vis) dans certains composés.”’ Dans le cas présent, le fait que la
rotation soit permise au niveau des bras nous empéche d’obtenir la cristallisation des
composés. 1l a été imaginé que la présence d’amines secondaires, de groupements
carbonyles et d’atomes de soufres aurait pu favoriser une structure planaire et de
bonnes interactions et donc la cristallisation. Mais I’encombrement stérique n’est pas
suffisant pour empécher la rotation, ce qui explique I’impossibilit¢ de former des

cristaux.
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Etude spectroscopique UV-visible et spectroscopie d’émission

L’étude spectroscopique UV-Vis montre une bonne corrélation entre 1’augmentation
du degré de substitution des TPAs et les longueurs d’onde d’absorbance des composés.
Ce qui prouve I’augmentation de la conjugaison du systéme : le déplacement du

maximum d’absorbance des composés vers les plus hautes longueurs d’onde.
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Figure 36: Courbes de spectrométrie d’absorbance UV-visible normalisées des

composés 6 (=), 7 (<), 8 (=), 9 (=), 10 (-) et 11 (-).



Les courbes d’absorbance des produits de couplages entre les différentes
triphénylamines 3, 4 et S et le diaminothiophéne 1 sont quasi identiques (en terme de
forme), c’est-a-dire qu’elles présentent une structure vibronique relativement fine.
Avec 1’augmentation de la délocalisation des électrons dans la structure, il y a
I’observation d’un déplacement bathochromique : soit une translation du maximum
d’absorbance vers les plus grandes longueurs d’onde. Le maximum d’absorbance pour
le composé 6 est situ¢ a 420 nm. L’ajout d’un nouveau thiophéne, dans la structure, a
pour conséquence de décaler le maximum d’absorbance de 21 nm vers les plus hautes
longueurs d’onde soit & 441 nm. En revanche, 1’ajout d’un troisiéme hétérocycle ne
permet pas une augmentation flagrante de la conjugaison. Un décalage vers les plus
hautes longueurs d’onde est bien observé, mais n’est que de : 4 nm. Ce résultat permet
de conclure que le troisiéme thiophéne participe beaucoup moins a la conjugaison. Il
est a noter que la courbe d’absorbance du composé 7 permet d’observer un épaulement
dans les plus basses longueurs d’onde : 402 nm. Cet épaulement apparait aussi pour le
trimere 10, voir Figure 36. Ces épaulements sont causés par la présence ou non de
substituant sur les bras de la TPA. En effet, lorsque la TPA est monofonctionnalisée, il
est possible d’observer deux maximums d’absorbance correspondant ’'un a un bras
fonctionnalis¢ et 1’autre aux deux autres bras. Le bras de la TPA fonctionnalisée
absorbe a une longueur d’onde de plus faible énergie causée par un accroissement de la
conjugaison (plus haute longueur d’onde). Lorsque la TPA est difonctionnalisée,
I’extrémum correspond aux bras substitués. Enfin lorsque la TPA est trifonctionnalisée,
dans le cas des molécules 8 et 11 I’épaulement disparait. Le maximum d’absorbance et
le 1éger épaulement présent sur les courbes de 8 et 11 correspondent aux transitions n-s
et mw-t* entre la TPA et les thiophénes. Ces transitions correspondent respectivement
aux pics de plus basses et de plus hautes longueurs d’onde.

Au sujet des composés 9, 10 et 11, les produits de couplage avec le thiophéne 2, les
mémes observations sont faites. Malgré le fait que le composé 2 ne permet pas
d’accroitre la conjugaison comme 1 : il ne posséde pas de fonctions amine libres en
bout de structure. En revanche, il posséde un groupement nitrile et un groupement [b]-

cyclohexyle. Les résultats montrent que les produits absorbent les photons dans les

67



plus grandes longueurs d’onde. Cela peut étre justifié par le fait que le groupement

nitrile est un trés fort groupe attracteur d’électrons.

Le dimere 9 absorbe a 438 nm alors que le dimere 6 absorbe a 422 nm. Le pic
d’absorbance du trimére 10 est a 462 nm. On observe a nouveau une translation du
maximum d’absorbance vers les plus grandes longueurs d’onde, soit un décalage de
24 nm avec le dimére 9. Avec 1’ajout d’un dernier thiophéne, c’est un déplacement
hypsochromique (vers les plus basses longueurs d’onde) qui est observé.
L’augmentation de la délocalisation par I’ajout d’un hétérocycle aromatique n’a pas
lieu. La diminution de la longueur d’onde pourrait s’expliquer par le fait le composé 2
possede un groupement trés mobile le [b]-cyclohexyle. Ce dernier est en constant

équilibre entre les différentes conformations chaise et bateau.

S__NH S.__NH S._NH S.__NH
/A /Z 2 w\_( 2 M_( 2 V%{ 2
\\N \\N \\N \\N

Figure 37 : Représentation des différentes conformations spatiales que peut prendre le

cyclohexyle sur le thiophéne 2.

De plus, ce groupement encombre la structure en étoile du composé 11. Ces deux
caractéristiques imposent un certain espace libre sur chacun des bras de la TPA afin
que la mobilité ait lieu. Ce qui empécherait I’obtention d’une structure planaire et donc
la diminution de la conjugaison. Le maximum d’absorbance est observé a 456 nm pour

le tétramere alors que celui du trimere est a 462 nm.

Les spectres d’émission en solution ont ét¢ déterminés en excitant les composés aux

différents maximums d’absorbance, voir Tableau 2.
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On note un comportement différent entre I’absorbance et I’émission. En effet, avec

I’accroissement de la conjugaison on observe une augmentation des valeurs des

maximums d’émission. Chaque ajout d’une unité DAT permet d’incrémenter de 10 nm

et de 15 nm les maximums d’émission. Ce caractere est plus marqué avec la seconde

famille : 9, 10 et 11 : une augmentation de 20 nm et une diminution de 1 nm entre les

maximums d'émission entre les différents composés. Pour les spectres d’émission, on

observe un déplacement bathochromique plus les TPAs sont fonctionnalisées.

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des maximums d’absorbances des composés en

. r 14 * r . . r r r
solution Aqbs, des composés dopés Aqps , des spectres d’émission des composés étudiés

en solution A¢y ainsi que la valeur énergétique de la bande interdite calculée en nm et

en électron volts (eV).

Aabs (nM) Aabs (NM)" Aem (NM) A (nm) E. " (eV)

422 511 461

6 577 2,69
441 510 462
402 511 483 2,57

7 441 593 521 485 2,56
461 527 485 2,56
445 535

8 610 489 2,54
466 537

9 438 521 520 490 2,53
415 539 500 2,48

10 536
462 540 504 2,46
456 538

11 556 517 2,40
474 547

* : maximum d’absorbance pour les radical-cations formés lors du dopage au chlorure

ferrique et au TFA.
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Malgré les légers décalages existant entre deux spectres d’émission d’un méme
compos¢ excité a deux ou plusieurs longueurs d’onde, le spectre est sensiblement le
méme. Les décalages sont de I’ordre de 1 a 26 nm. Malgré ce léger décalage, le point
d’intersection entre le spectre d’absorbance et les spectres d’émission reste
« constant ». Un 1éger décalage vers les plus hautes longueurs d’onde est observé de 1

a4 nm.

L’encombrement stérique influence ici grandement ces résultats. En effet, dans la
plupart des matériaux conjugués, de bons résultats de fluorescence sont synonymes de
structures planaires ou de structures bloquées ou encombrées. La faible intensité des
spectres d’émission ne permettait pas de calculer les rendements quantiques. Ce qui
corrobore les résultats obtenus lors de la préparation des solutions, les composés ne

sont pas fluorescents.

Les gaps optiques ont été déterminés par I’intersection des courbes d’absorbance et des

courbes d’émission.

Equation 1

Ceux-ci ont été calculés grace a 1’équation ci-dessus, Equation 1, ou E représente
I’énergie en Joule, / la constante de Planck (6,63x107* I s), ¢ la vélocité de la lumiére
dans le vide (299.790.000 m/s) et A la longueur d’onde exprimée en metre. Afin de

convertir les joules en eV, on utilise la relation : 1 joule : 1,6x10™"° eV.
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Dans le cas de la premicre famille, on remarque qu’avec l’augmentation de la
délocalisation, la bande interdite tend a diminuer. Avec 1’ajout d’un thiophéne, cette
bande diminue de 0.12 eV. C’est une preuve que le systéme devient de plus en plus
conjugué. Néanmoins, ’ajout d’un troisiéme thiophéne ne permet pas d’observer la
méme tendance. Une diminution de 0.02 eV est observée. Enfin pour la seconde
famille, les bandes interdites sont plus bas de 0.10 eV. Notons que I’augmentation du
nombre d’unités de type 2 permet une diminution constante de cette valeur de 0.07 eV.
Plus un gap optique est faible, plus les molécules peuvent étre intéressantes lors de la
réalisation de cellules photovoltaiques. En effet, les photons qui viendront former
I’exciton n’auront pas besoin d’étre de hautes énergies pour générer un courant

électrique. Ce qui permettrait d’obtenir des dispositifs avec de grandes efficacités.

Le lien azométhine est isoélectronique de la double liaison carbone-carbone. A ce titre,
il confére aux molécules des propriétés similaires.'” Le doublet d’électrons présent sur
I’azote permet d’obtenir la conjugaison dans le cas des liaisons simples entre azote et
carbonyle (liaisons de type urées ou amides) ou entre deux phényles (comme la TPA).
Si deux molécules organiques aromatiques sont liées entre elles par une fonction alcéne
il est possible d’obtenir des composés fluorescents.”* Si a présent 1’azote est hybridé
sp>, dans le cas des liaisons azométhines, la conjugaison a toujours lieu, mais on note
dans la plupart des cas une diminution, voir une extinction de la fluorescence dans ces
composés du a un transfert d’électron intramoléculaire, d’une rotation du lien N-aryle
ou encore a la photo-isomérisation.'*” Des composés similaires a ceux étudiés dans ce

136
La fluorescence

manuscrit révelent des propriétés des fluorescences intéressantes.

A ’ PR . , ‘ . 13
peut étre désactivée dans certains cas par la présence de métaux comme le cuivre,"’
elle peut étre amplifiée par la présence d’autres métaux comme le ruthénium, le

platine,138 le zinc, le nickel et le chrome.'®?

Les produits 6, 7 et 8 possédent une amine libre. Ils présentent les mémes propriétés au

niveau électronique : c’est-a-dire les mémes mécanismes de transition lors de
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I’excitation que lors du retour a I’état fondamental. Il est possible d’observer un effet
miroir lorsqu’il se produit les mémes transitions entre le plus bas état vibrationnel Sy et
les plus hauts niveaux vibrationnels S; ainsi que lors du retour a 1’état fondamental (S,
vers So), Figure 3."" Lors de la migration des électrons, ceux-ci peuvent parvenir sur
des microétats. Pour parvenir a I’état S; ou Sy, il y a perte d’énergie sous forme
thermique (retour a I’état fondamental ou excité S;). Ces microétats vibrationnels a
I’état excité et a 1’état fondamental possedent le méme écart énergétique entre deux
microétats. Le spectre d’émission est alors I’image miroir du spectre d’excitation, voir

a la Figure 38.

Le Tableau 2 montre les résultats obtenus lors des études spectroscopiques. La
premiére conclusion de cette étude est que tous les produits synthétisés possedent
plusieurs maximums d’absorbance correspondant a la fonctionnalisation des différents
bras de la TPA. L’augmentation du nombre de thiophénes sur les différents bras de la
TPA, dans les deux familles, augmente I’aromaticité entre le dimére et le trimere. Les
spectres d’émission ont ¢été réalisés avec les longueurs d’onde d’excitations
correspondantes aux maximums d’absorbance des composés en solution.

Notons que pour un méme composé les mémes spectres d’émission sont obtenus et
sont presque superposables. Malgré un léger décalage, le point d’intersection entre le
spectre d’absorbance et le spectre d’émission reste « constant », car un léger décalage
vers les plus hautes longueurs d’onde est observé de 1 a 4 nm. Ce point d’intersection
est la valeur énergétique de la bande interdite. Cette dernicre correspond a la différence
d’énergie entre la derniére couche de valence du composé et la couche de conduction.
Cette valeur a beaucoup d’importance dans la réalisation de cellules solaires. Le
spectre solaire qui est recu a la surface de la Terre posséde des maximums d’intensité
dans la région 500 — 750 nm, correspondants a une énergie de 2,48 a 1,66 eV. Ainsi,
plus un composé aura une faible valeur pour sa bande interdite, plus il sera un bon

candidat dans la réalisation d’un dispositif organique photovoltaique.

72



Intensite normalisee (u.a.)

400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Intensite normalisee (u.a.)

0.0 T T T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 38 : Spectre d’absorbance du composé 6 (-), pics d’intensités maximales a A =
422 nm et a A = 441 nm, (...) spectre d’émission. (a) excitation a A = 422 nm :
intersection a A = 483 nm, maximum d’émission a 511 nm, (b) excitation a A = 441 nm.

Intersection par étirement a A = 483 nm, maximum d’émission a 510 nm.
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Dans notre cas, la bande interdite diminue avec l’augmentation du nombre de
thiophénes, et ce dans les deux cas. Les composés les plus ramifiés ont des valeurs
pour leur bande interdite qui entrent dans la fenétre 2,48 — 1,66 eV. Ces produits
pourraient étre utilisés dans ce genre de dispositif seulement si ces derniers émettaient

en fluorescence. Ce qui n’est, hélas, pas le cas.

L’intermédiaire oxydé

Composé 6,7 et 8

Ajouter un agent dopant qu’il soit métallique ou organique permet de générer une
espece qui va absorber vers les plus hautes longueurs d’onde. En effet, la présence
d’une charge, au sein d’une molécule, permet d’augmenter la conjugaison. La
formation d’un radical cation est souvent observée, mais il n’est pas rare que lorsque
I’agent dopant introduit est métallique, d’observer la formation d’un complexe
organométallique. Pour vérifier si un radical cation peut étre formé dans cette étude,
deux types de dopage ont été réalisés. Le premier avec un composé métallique le
chlorure de fer (III) et le second avec un agent organique : ’acide trifluoroacétique.
Comme il I’a été précisé dans I’introduction, le FeCl; permet la formation du ou des
radical-cations tandis que TFA protone I’azote et forme le cation, voir Figure 39. Le
dopage est suivi par spectroscopie d’absorbance. Pour s’assurer que la formation du
radical cation n’est pas destructive, il est ajouté a la fin un agent réducteur ou basique.
Si la neutralisation n’est pas destructive, on devrait alors observer le méme spectre

d’absorbance que le composé seul en solution.
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Figure 39 : Formation du radical cation en présence d’un agent dopant appliqué au

compos¢ 6.

Dans tous les cas, un changement de couleur a été observé en présence d’un agent
dopant, qu’il soit métallique ou organique. Afin de déterminer le nombre d’équivalents
nécessaires pour doper la totalité de 1’échantillon analysé, une méthode de Job et un
titrage ont été réalisés. La méthode de Job consiste en la variation de fraction molaire
de deux composés de concentration connue dans un volume constant. Le changement
de propriétés peut étre analysé par RMN, un excellent exemple et I’étude d’un systeme
hote-invit¢ de type P-cyclodextrine et des dérivés de triphénylphosphines. Les
changements sont observés par déplacements des signaux de type doublet, triplet et

multiplets,' "'+

ou encore par spectroscopie d’absorbance. Dans notre cas, 1’étude a
¢été suivie par UV-vis et les changements observés consistent en la diminution et en
I’augmentation de longueurs d’onde d’absorbance spécifique. En tragant la variation de
I’intensité de la longueur d’onde du composé se formant au cours du dopage, ou celle
correspondant au radical cation, en fonction de la variation des fractions molaires on
obtient une courbe de Job. Le maximum obtenu sur cette courbe est la steechiométrie

correspondant au nombre d’équivalents nécessaires pour doper 1’échantillon au

complet.
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Les photos suivantes, Figure 40, montrent les différentes couleurs des composés 6, 7 et

8 en solution dans le dichlorométhane dopé par le FeCls.

Figure 40: (a) Composé 6, (b) composé¢ 7 et (c) composé 8 en solution dans le
dichlorométhane : (1) seul en solution, (2) dopé au chlorure de fer (III) et réduit par

I’hydrazine (3).

Grace au suivi par I’absorbance, il est possible de déterminer la longueur d’onde
d’absorbance de I’espeéce formée au cours du dopage et de constater que la réduction
du radical cation formé est réversible : le spectre d’absorbance aprés ajout d’hydrazine
se superpose parfaitement sur le spectre de la solution initial, comme le montre la

Figure 41 ci-apres et les annexes Figure 52 et Figure 53.
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Figure 41 : Courbes d’absorbance du composé 6, (=) a 1’état neutre, (-) dopé au

chlorure ferrique (III) et (=) réduit par I’hydrazine.

Les especes formées par le dopage au chlorure ferrique respectivement issue des
composés 6, 7 et 8 sont nommées 6°, 7° et 8. Les longueurs d’onde d’absorbance des
especes précédentes sont respectivement situées a A = 577 nm (voir Figure 41), Ay =
593 nm (voir annexe Figure 52) et Ag> = 610 nm (voir annexe Figure 53). Ces données
sont résumées dans le Tableau 2. La différence entre les maximums d’absorbance de
ces trois espeéces refléte I’augmentation de la délocalisation des électrons sur la
structure des espéces chargés. Ce décalage est moins évident dans le cas des espéces
neutres, car une charge se délocalise tout au long de la structure. Les composés 6°, 7’ et
8’ sont excités sous lumiere UV et émettent, comme montrés a la Figure 42, pour le

compos¢ 6.
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Figure 42 : Composé 6 et 6’ sous illumination ambiante et sous irradiation UV (A =

236 nm).

Les especes formées au cours du dopage ferrique sont actives sous irradiation UV. Il
est cependant a noter que l’intensité de 1’émission des composés formés va en
décroissant avec 1’augmentation de la masse molaire des composés. Un autre point a
noter est qu’une fois réduit par I’hydrazine, la solution reste fluorescente dans le cas du
composé 6, Figure 42, ce qui pourrait signifier une infime décomposition non décelable
en absorbance. Les spectres d’absorbance entre la solution initiale et 1’espece
neutralisée aprés dopage se superposent, il n’y a donc pas de décomposition. Le
composé 7 en solution est 1égérement fluorescent. L’intensité de 1’émission s’accroit en
présence de fer (III) et la fluorescence tend a s’atténuer lors de la réduction (annexe,
Figure 54). Enfin, le composé 8 a une activité différente. En effet qu’il soit seul en
solution, dopé ou encore réduit il ne semble n’y avoir aucune activité de fluorescence

(annexe, Figure 55).
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Figure 43 : (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de Job pour le composé 6
en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de Job pour le composé 6 a une

longueur d’onde d’absorbance de 577 nm.
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Les composés qui fluorescent en présence de fer (III) pourrait étre causés par a une
possible formation d’un complexe organométallique. Ce complexe pourrait étre di a la
chélation de I’atome de fer (III) entre les doublets de I’amine tertiaire aromatique et
I’amine de la fonction azométhine. La fluorescence serait alors causée par les possibles
liaisons datives formées. L’augmentation du nombre d’hétérocycles aromatiques sur
les bras de la triphénylamine tend a favoriser la désactivation de I’émission des
composés excités, ce qui serait di a la difficulté de complexer I’atome de fer (II) par
encombrement stérique. Comme il ’a été dit précédemment, la TPA est un composé
connu pour étre un matériau amorphe. Connaissant la structure en trois dimensions il
n’est pas exclu que la présence de groupe azométhine-thiophéne encombre

suffisamment 1’espace ou soit suffisamment mobile pour empécher la chélation.

Une méthode de Job a été réalisée afin de connaitre le nombre d’équivalent
« nécessaire » pour doper en totalité les composés 6, 7 et 8. Un exemple de résultat est

donné ci-apres pour le composé 6.

La premicre observation qui peut étre faite est que pour les trois composés dimere 6,
trimeére 7 et tétramére 8, les résultats sont les mémes. En effet, les rapports
steechiométriques obtenus sont tous de 1:1 soit un équivalent de fer (III) pour un
équivalent de composé étudié. La quantité de chlorure ferrique n’est pas en lien avec le
nombre de thiophénes présents dans les structures, Figure 43 : b, annexe : Figure 56 et
Figure 57. La seconde observation est qu’il existe deux points isobestiques sur chacune
des courbes de Job. Ce résultat montre qu’il existe trois especes en solution qui sont
interdépendantes. En effet, pour un point isobestique donné, 1’absorbance totale reste

constante, les deux produits possédent le méme € ou coefficient d’extinction molaire.
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Figure 44 : De gauche a droite : augmentation de la fraction molaire en chlorure

ferrique. (a) variation de couleur du composé 6 au cours de la méthode de Job, (b)

composé 7, (c) composé 8.

Enfin, la troisiéme observation est qu’il est possible de modifier la palette de couleur
des composés en solution, comme montrée a la Figure 44 : a. Avec I’augmentation de
la concentration en chlorure ferrique, il est possible de faire varier la gamme de

couleurs du jaune a I’incolore en passant par un bleu intense pour le compos¢ 6. Pour

81



le produit 7 la solution passe respectivement du jaune au vert, au bleu a incolore, mais
sur une plus grande plage de changement de fraction molaire en fer. En effet, le
composé 6 passe a incolore a partir du huitiéme flacon, soit un rapport composé-fer de
7:3 alors que I’on remarque une légeére teinte de bleu au neuviéme, soit un rapport de
8:2, pour le composé 7. Le composé¢ 9 a quant a lui une plus grande gamme de
couleurs, il passe d’un jaune intense au vert puis au cyan, au bleu et enfin au presque

incolore, respectivement Figure 44 b et c.

Le dopage permet ici de modifier les couleurs des solutions des composés. Il est a noter
que ces solutions sont actives sous irradiation UV comme la montre la Figure 45.

Dans les trois cas présents ici, les solutions sont actives sous irradiation UV et ce plus
les concentrations en fer augmentent. Le composé 6 émet une couleur verte (Figure
45 : a), le composé 7 émet une couleur bleu clair (Figure 45 : b) et enfin le composé 8
bleu foncé (Figure 45 : c¢) sous excitation a 234 nm. Le flacon contenant le rapport
steechiométrique 1/1 n’émet pas dans tous les cas sous irradiation. Il se peut donc que
I’on ne forme pas un complexe organométallique entre les composés et les atomes de
fer présent, mais plutdt qu’il existe un transfert vers les atomes métalliques qui
permettent un épanouissement de la fluorescence. Afin de vérifier si I’on forme ou non
un complexe organométallique, le dopage a ¢été réalisé en utilisant 1’acide

trifluoroacétique.

Comme lors de I'utilisation d’un agent métallique, le dopage par un agent organique
est réversible. Les courbes du composé seul en solution, Figure 46 (a) (1) et réduit a la
tri¢thylamine, Figure 46 (a) (3), du compos¢ 6 sont identiques et se superposent
parfaitement. Le maximum d’absorbance est obtenu pour la méme longueur d’onde
que précédemment soit 577 nm. Aucune activité de fluorescence n’est remarquée sous
irradiation UV. Les couleurs obtenues sont les mémes. Les mémes résultats et
conclusions sont obtenus pour les composés 7 et 8 présentés en annexe Figure 58 et
Figure 59.

La famille de composés 6, 7 et 8 a permis de mettre en évidence que I’augmentation de

la quantité de chlorure ferrique permettait de faire varier les couleurs des solutions des
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différents composés. L’idée de la formation d’un complexe est donc possible. Il

pourrait exister un possible transfert de charge entre les composés et le métal en

solution qui permet I’épanouissement de la fluorescence.

Figure 45 : Flacons de la Figure 44 prient sous irradiation UV a la longueur d’onde A =

234 nm au cours de la méthode de Job : (a) composé 6, (b) composé 7, (¢) composé 8.
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Figure 46 : Composé 6 : (a): (1) en solution, (2) dopé au TFA, (3) réduit par la
tri¢thylamine ; (b) activité des flacons 1, 2 et 3 sous irradiation UV : A =234 nm ; (c)

courbe d’absorbance des échantillons des flacons 1 : (=), 2 : (=), 3 : (=).

Que ce soit un dopage métallique ou organique, les conclusions sont les mémes : les
especes formées sont les mémes. Les pics d’intensité maximale d’absorbance sont a la
méme longueur d’onde : respectivement 573 nm pour le composé 6°, 597 nm pour le
composé¢ 7° et 610 nm pour le composé 8. L unique différence semble étre 1’activité
en fluorescence qui justifie la présence d’un transfert de charge intramoléculaire entre

un atome de fer et les molécules et donc la présence d’un complexe organométallique.
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Les produits dopés 6°, 7> et 8 ont tenté d’étre isolés. Une solution contenant un
rapport 4/1 (fer/composé 6) entre le composé et le fer a été préparée. A forte
concentration, aucune émission de photon n’est observée sous irradiation a 234 nm.
Apres dilution, la fluorescence est alors apparue. Il existe une désactivation de la
fluorescence en fonction de la concentration pour ces composés qui pourrait étre une
désactivation intermoléculaire. Le produit est alors reconcentré. Des petits agrégats
bleu-violet sont formés au fond du ballon et sont actifs sous irradiation UV. Mais,
apres trois heures, les agrégats retournent a la couleur jaune et il n’y a plus d’activité
sous lampe UV. Le degré d’oxydation du fer a changé par la présence d’oxygeéne au

sein du milieu. L espéce a perdu sa charge d’ou la perte de la fluorescence.

Composé 9,10 et 11

Comme présenté précédemment, les produits formés au cours du dopage seront notés
9°, 10° et 11°. Un exemple sera présenté, 1’étude du dopage du compos¢ 9 et la
formation du composé 9°. Les courbes et résultats pour les composés 10 et 11 sont

présentés en annexes.

Contrairement aux composés présentés précédemment, les produits 9, 10 et 11 ne
permettent pas d’obtenir une plage de couleur aussi large, mais les especes formées
absorbent dans une autre plage de longueur d’onde. Cette différence est due aux
différents groupements présents sur le CHAT. En effet, le fort groupement accepteur

nitrile permet d’incrémenter la conjugaison des composés.

Les composés sont réversibles au dopage par le chlorure de fer (III) par réduction a
I’hydrazine, leurs couleurs une fois dopés sont respectivement rose, mauve et violet

(Figure 47). L’augmentation de la délocalisation des électrons autour de la TPA permet
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d’obtenir une gamme de couleur différente de celles des composés précédemment, une

fois ceux-ci dopés, car les groupements sont différents, voir Figure 48.

Figure 47 : a) Composé 9, (b) composé 10, (c) composé 11 : couleurs des composés

seuls en solution (1), dopé au chlorure de fer (III) (2) et réduit par ’hydrazine (3).

Les maximums des pics d’absorbance des composés 9°, 10” et 11° sont respectivement
a 521 nm (annexe Figure 60), 536 nm (annexe Figure 61) et 556 nm (annexe Figure
62).

Par la suite, il est a noter que les méthodes de Job réalisées révelent que la
steechiométrie nécessaire pour doper en totalité les composés 9, 10 et 11 en solution est
de 2:1. Ces résultats signifient que le cation est formé, car il y a transfert de deux
¢lectrons vers le fer. Le cation est plus facile a former dans le cas du CHAT que
lorsque les thiophénes posseédent des doublets délocalisables dans les positions 3, 4 et
5, soit les deux groupements esters et I’amine secondaire primaire de 1.

Notons aussi le fait qu’il n’y a aucune fluorescence de visible lors du dopage de ces
composés, que ce soit lors du titrage avec le fer ou avec ’acide organique. Cette
caractéristique pourrait étre due en I’impossibilit¢ de former un complexe
organométallique di a la mobilité du groupement cyclohexyle. Au cours du titrage par
le fer, les couleurs obtenues sont sensiblement les mémes que celle obtenue par dopage
au TFA, Figure 49, de plus les longueurs d’ondes d’absorbance sont les mémes en

présence de TFA et de FeCl; ce qui prouve la formation du cation.
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Figure 48 : De gauche a droite : augmentation de la fraction molaire en chlorure

ferrique. (a) variation de couleur du composé 9 au cours de la méthode de Job, (b)

composé 10, (c) composé 11.

Il est a noter que les couleurs sont plus intenses, car il est plus difficile de mesurer la
quantité de TFA ajouté que celle du chlorure ferrique. Les maximums d’absorbances
des composés 9°, 10’ et 11’ sont aux mémes longueurs d’onde lorsque les composés
sont dopés au fer ou a I’acide comme 1’exemple ci-dessus des trois composés et annexe

Figure 64.
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Figure 49 : (a) Composé 9, (b) composé 10, (c) composé 11 : couleurs des composés

seuls en solution (1), dopé au TFA (2) et réduit par la tri¢thylamine (3).

Les six molécules présentées sont parfaitement réversibles au dopage chimique.
Lorsque les thiophénes possédent plusieurs doublets d’électrons disponibles, par la
présence d’une amine libre et des groupes carbonyles sur plusieurs positions de
I’hétérocycle, la quantit¢ d’agents dopants métallique est de rapport 1:1 avec le
composé. La gamme de couleurs est plus importante et ’on observe une activité de
fluorescence en présence d’atome métallique.

Lorsque ces fonctions sont remplacées par des groupements électroattracteurs nitriles
et électrodonneur [b]-cyclohexyle ceci nécessite d’accroitre la quantité d’agents
dopants pour parvenir a une steechiométrie de dopage de 2:1. La gamme de couleurs
est plus courte et les especes formées sont de type cationique et ont des couleurs
s’étalant du rose au pourpre.

Dans les deux cas, il n’y a pas de relation entre le nombre d’hétérocycles et la quantité

d’agents dopants nécessaire pour obtenir une solution dopée en totalité.
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Electrochimie

Les composés sont réversibles a 1’oxydation chimique. Lors de 1’étude
¢lectrochimique, il est possible de savoir si ces composés sont réversibles lorsqu’il leur
est appliqué un potentiel électrique et ainsi de connaitre leur potentiel
d’oxydoréduction. II est aussi possible de comparer les valeurs des bandes interdites

obtenues par spectroscopie et par électrochimie.

[ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
P otentiel (V)

Figure 50 : Diagramme de voltampérométrie cyclique des composés 6 a 11 (de haut en
bas), concentration en solution 1,0x10° M dans D’acétonitrile, 1’électrolyte de
concentration 0,1 M est le TBPF, le ferrocéne est utilisé comme étalon interne a 1x10°

’M, vs Ag/Ag" a 100 mV/s.
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Les diagrammes de voltampérométrie cyclique ont été réalisés dans 1’acétonitrile afin
d’avoir une plus grande zone de balayage. Ainsi la zone de balayage s’étend de - 2,5 a
+2,5 V.'"¥ Les études d’électrochimie ont été réalisées dans différents électrolytes. Les
premiers tests dans le syst¢éme dichlorométhane/TBAPF4 ne permettaient pas de voir
clairement les potentiels d’oxydoréductions. De plus, les tétrameres sont difficilement
solubles dans le dichlorométhane. Ainsi un test de solubilité a permis de montrer que
ces composés sont plus solubles dans le tétrahydrofurane (THF), le DMF et
I’acétonitrile (ACN). Le THF permettait une meilleure résolution des signaux que dans
le DCM. Néanmoins, la zone d’analyse était trop courte. En effet, I’oxydation du THF
commengait a apparaitre vers 0,9 V qui donc masquait une partie des potentiels, le
DMF ne permit pas d’obtenir une bonne résolution. En effet, tous les potentiels étaient

masques.

Tableau 3: Tableau récapitulatif des différentes oxydations et réductions des
composés 6 a 11, réaliser dans une solution de TBAPF; de concentration 0,1 M dans

I’acétonitrile.

- HOMO LUMO E

pal (V) | Epa2 (V) | Eper (V) V) V) V)

6 0,84 -1,33 -3,56 -5,73 2,17
7 0,86 -1,34 -3,54 -5,76 2,21
8 0,88 -1,37 -3,52 -5,77 2,25
9 1,12 1,06 -0,84 -3,23 -6,10 2,87
10 1,19 -0,78 -3,20 -6,04 2,84
11 1,24 1,06 -0,79 -3,16 -5,90 2,76

L’acétonitrile était un excellent choix, car les composés y sont hautement solubles. En
changeant les sels, le TBAP ou le TBAPFs, ce dernier a permis une meilleure

résolution des potentiels d’oxydation et de réduction. Tous les composés ont des
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réductions irréversibles destructrices qui ne sont pas présentées. En ce qui a trait aux
oxydations, les composés 6, 7 et 8 possédent des oxydations quasi réversibles. Ce
résultat est justifié par 1’allure du diagramme présenté ci-dessus. En effet, au retour il
n’est pas possible de distinguer clairement le pic d’oxydation, mais juste un léger
¢paulement. Les potentiels d’oxydation augmentent avec le nombre de thiophéne sur la
TPA et donc avec I’augmentation de la délocalisation.'* Pour les trois derniers
produits 9, 10 et 11, les pics d’oxydations sont a des potentiels plus élevés. Le Tableau
3 résume les différentes caractéristiques des molécules. Comme il I’a été mentionné
dans I’introduction, les études d’oxydations électrochimiques de composés comportant
des TPAs avec des hydrogénes en position para révelent, dans la plupart des cas, la
formation de dimeres, voir Figure 9. Cette dimérisation se traduit par un changement
de I’allure du diagramme de voltampérométrie cyclique : soit par ’existence de
potentiel non réversible ou quasi réversible ou par la disparition d’un potentiel
d’oxydation causé par le processus de dimérisation apres plusieurs balayages. Les pics
d’oxydation obtenus pour les composés 8 et 11 sont donc en accord avec la littérature

et les précédents résultats publiés.

Ainsi, lorsque toutes les positions para sont occupées par des fonctions autres que des
hydrogenes, il est dans la plupart des cas possibles d’obtenir des oxydations et
réductions réversibles. Les résultats des analyses montrent que les conclusions a en
tirer ne sont pas en accord avec le cas général et la littérature. Ce résultat pourrait étre
causé dans les deux cas par I’oxydation des thiophénes ou de la fonction azométhine.
La famille de produits comportant comme unité le DAT ne comporte qu’une seule
oxydation. Les potentiels d’oxydations augmentent avec le nombre d’unités. Les
diméres et tétrameres de la seconde famille, comportant les unités CHAT ont une
seconde oxydation au méme potentiel. L’une de ces deux oxydations pourrait étre due
a I’oxydation de groupements nitriles présents sur le CHAT. Le nombre d’électrons
intervenant dans la réaction d’oxydation de chaque composé a été déterminé. Pour
chacun des six composés, un électron intervient lors de I’oxydation. Ce résultat a été

obtenu par modification de la vitesse de balayage lors de 1I’oxydation a comparer avec
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le ferroceéne. Les potentiels de réduction ont été déterminés. Dans les cas des
composés 6, 7 et 8, on remarque qu’avec 1’augmentation de 1’aromaticité, le potentiel
de réduction diminue. Dans le second, les potentiels de réduction ne suivent pas la
méme loi. En effet, le dimére 9 a un potentiel de réduction plus important que le
trimere 10 et tétramere 11. On aurait pu s’attendre a ce que son potentiel ne soit pas a -
0,84 V, mais a - 0,77 V. Cette constatation est issue de 1’observation des composés 6, 7
et 8 : plus le nombre de bras fonctionnalisé augmente, plus le potentiel de réduction
diminue. Avec un groupe donneur et deux groupes attracteurs sur chaque bras, les
composés 6, 7 et 8 voient leur valeur de leur bande interdite s’élever avec
I’augmentation de la conjugaison. Cette augmentation non habituelle pourrait indiquer
que les potentiels obtenus ne sont pas ceux des composés, mais d’une fonction comme
I’amine primaire par exemple. Au contraire, avec deux groupes donneurs et un groupe
attracteur, les composés 9, 10 et 11 ont leur barriére interdite qui diminue, voir le

Tableau 3.

. \ . , . . t
Une derniére remarque a faire concerne la corrélation entre les gaps optiques E, ™ et

, . 1 . , t
les gaps électroniques E,"°". Les valeurs sont incohérentes. Les valeurs des E,*

.. . , . . 1
diminuent avec I’augmentation de la délocalisation alors que les E,* "
g

augmentent. Ces
données peuvent provenir des processus de formation du radical cation. Notons tout de
méme que les bandes interdites ont été déterminées en solution alors qu’il aurait été
préférable de les réaliser en phase solide. Ce qui pourrait expliquer cette incohérence
entre les résultats. Dans la partie introduction, il a été noté qu’un matériau possédant
une oxydation réversible est important afin d’étre utilis¢é dans un dispositif
¢lectronique. Contre toute attente, ces matériaux ne possédent pas cette caractéristique.
Un essai d’application sur un dispositif ¢lectrochrome a été réalisé pour chacun des
composés. Les résultats montrent que ces produits se dégradent ou se décomposent
apres le premier cycle d’oxydation. Cette conclusion est justifiée par le fait que I’allure

des diagrammes change et les potentiels d’oxydations disparaissent et que de

nombreux nouveaux potentiels apparaissent.

92



Notons enfin que des composés « similaires » ont été synthétisés par Liou et coll.
Néanmoins la stratégie est différente. Le schéma de leurs molécules 12, 13, 14, 15 et

16 est présenté ci-aprés, Figure 51.°°

O

12-16

) (7 LT
oo

R eVes A

‘oA @ %@

Figure 51 : Molécules développées par Liou et coll.”®

12: Ar=

Les composés sont issus du couplage entre la TPA diformylée 4 et des dérivés aminés
de type fluorénes 12, éther de benzyle 13 et des dérivés TPAs. Les résultats des études

spectroscopiques sont présentés dans le Tableau 4.
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Du point de vue de I’absorptivité des produits, il est & noter que les composés
synthétisés, au cours de 1’étude de Liou, absorbent dans une gamme de longueurs
d’onde différentes que les composés 6, 7, 9 et 10. Cependant, les composés de type
¢toile ou tétrameére 8 et 11 coincident avec cette gamme de longueurs d’onde,

respectivement entre 462 et 466 nm.

Les rendements quantiques n’ont pas été calculés au cours de cette étude, car I’intensité
de I’émission a été jugée trop faible, cette conclusion est justifiée par les faibles valeurs
des rendements quantiques mesurés dans ce groupe de recherche : soit des rendements

quantiques ne dépassant pas les 1 %.

En ce qui concerne les potentiels d’oxydoréductions, les composés synthétisés par Liou
et coll. possédent des oxydations réversibles a I’état solide et en solution qui sont a des

potentiels plus élevés, dans la plupart des cas supérieurs a 1,0 V.

Tableau 4 : Données spectroscopiques des composés développées par Liou et coll.

réalisées dans le toluéne avec comme référence le 9,10-diphénylantracéne.”

polymeres Aem (NM) Dq (%)
12 462 0.99
13 463 0.10
14 465 0.57
15 465 0.87
16 466 0.49

Les valeurs des potentiels d’oxydoréduction obtenus par Liou, se rapprochent de ceux
de la seconde famille synthétisée, respectivement les composés 9, 10 et 11. Les
composés 15 et 16 possedent quant a eux trois potentiels d’oxydations dont les deux

premiers sont réversibles.
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Tableau 5 : Compilation des résultats de I’étude électrochimique des composés de Liou
et coll. Les mesures ont été réalisées dans une solution électrolytique de TBAP de

concentration 0,1 M en utilisant comme référence Ag/Ag’.>

. Epar | Epa2 | Epas | Eper | Enomo | Erumo Egelect
Polymeres

V) V) V) V) (v) V) (Ev)

12 1.24 -1.00 543 3.34 2.09

13 1.24 -1.00 543 3.34 2.09

14 1.11 1.29 -1.03 5.34 3.31 2.03

15 0.69 1.00 1.35 | -1.03 4.86 3.31 1.55

16 0.87 1.03 1.29 | -1.03 5.10 3.31 1.79

L’équipe de recherche rapporte la dimérisation du composé 14 justifie par I’absence de
groupement protecteur en position para. De plus le composé 16 qui posséde plusieurs
atomes d’hydrogéne en position para ne posseéde qu’une seule oxydation réversible.
Mais de nombreux épaulements justifient I’existence de mécanismes de dimérisation
radicalaire.

Une troublante conclusion apparait néanmoins, avec les produits synthétisés dans ce
mémoire, la bande interdite mesurée par 1’étude électrochimique tend a s’incrémenter
avec le degré de fonctionnalisation, tandis que dans le travail de Liou, pour les
produits 11 a 16, avec I’augmentation de la conjugaison cette méme bande tend a
diminuer. La différence entre ces résultats peut provenir de la différence entre les
substituant présent sur la TPA entre ces deux ¢tudes. Dans ce manuscrit, les substituant
sont des thiophénes avec des groupements donneur et attracteur, tandis que pour les
composés de 1’étude de Liou et coll.,, les substituant sont composés de phényles liés

entre eux par des hétéroatomes : azote et oxygene.
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Conclusion

Deux nouveaux types de produits possédant comme cceur une triphénylamine ont été

synthétisés afin de réaliser cette étude.

Une premiere série de composés a été synthétisée avec différents degrés de
fonctionnalisation par le 2,5-diaminothiophéne, ainsi qu’une seconde série par le 2-
amino-3-carbonitril-4,5-[b]-cyclohexylthiophéne. Ces produits ont été caractérisés par

des méthodes spectroscopiques et électrochimiques.

Les syntheses des réactifs ont été réalisées avec des rendements supérieurs ou égaux a

ceux rapportés dans la littérature.*®'>

Les produits finaux ont quant a eux été obtenus
apres optimisation des réactions de couplage dans 1’éthanol et I’isopropanol. Aucune
purification nécessitant ’emploi de colonnes chromatographiques n’a été nécessaire
dans la réalisation des produits finaux (6 a 11), mais par simple lavage a froid du filtrat
par le solvant de synthése et par I’hexane. Notons enfin que les produits 9, 10 et 11 ont

été purifiés par précipitation dans I’eau basique et que 1’hydrolyse n’a pas été observée.

Les composés ont été étudiés par spectroscopie d’absorbance et d’émission. Chaque
type de produit possede les mémes propriétés. La présence d’un a deux thiopheénes sur
la triphénylamine permet 1’accroissement de I’aromaticité, justifié par un décalage des
bandes d’absorbance vers les plus hautes longueurs d’onde. En revanche, un troisiéme
hétérocycle n’a que peu d’influence sur ’augmentation de la conjugaison. La liaison
imine étant connue pour désactiver la fluorescence, les composés en solution ne
révelent aucune activité de fluorescence ce qui justifie le choix que les rendements
quantiques n’ont pas ¢été déterminé. En revanche, lors du dopage il a été découvert que
I’ajout de fer (III) permettait d’épanouir la fluorescence des composés 6, 7 et 8, ce qui
semblerait étre di a la formation d’un complexe organométallique. Ces produits

pourraient étre utilisés comme indicateurs de la présence d’ion fer (III). Afin de



pouvoir affirmer 1’existence d’un complexe, une étude avec d’autres métaux sera a
réaliser. Les bandes interdites ont été calculées grace aux études de fluorescence.
L’étude de I’émission des composés a différentes longueurs d’onde révéla que les
produits posseédent tous un mécanisme d’excitation qui est le méme que celui du retour
a I’¢tat fondamental. Cette caractéristique a été déterminée par 1I’étude de fluorescence
par D’obtention de D’effet miroir entre les spectres d’absorbance et les spectres

d’émission : I’effet de Stokes.

L’¢étude du dopage montra que les composés sont stables et réversibles a 1’oxydation
chimique par dopage acide et organométallique. La liaison imine étant connue pour
s’hydrolyser en présence d’acide : les produits sont pourtant bel et bien stables et
réversibles au dopage a ’acide trifluoroacétique. Ces matériaux, possédant une ou des
fonctions azométhines, sont plus robustes que le veut la théorie. Cette stabilité est due a

la conjugaison des électrons au sein de la molécule.

Du point de vue de 1’électrochimie, les composés ont tous été étudiés et caractérisés.
Tous les produits possédent une oxydation quasi réversible dont le potentiel varie en
fonction du nombre de thiophénes présent sur la triphénylamine. La présence de
groupements donneurs et accepteurs sur les thiophénes périphériques influence
énormément la valeur énergétique de la bande interdite des molécules. Lorsque les
produits sont majoritairement composés de groupements attracteurs (composé 6, 7 et 8)
la valeur de la bande interdite augmente et lorsque la majorité des groupes sont

donneurs, cette valeur diminue (composé 9, 10 et 11).

Malgré le fait que la seconde famille de composés ne soit pas fluorescente lors du
dopage au chlorure ferrique, il n’en reste pas moins que les mémes espéces sont
formées avec le fer (III) et avec D’acide trifluoroacétique. Les propriétés de
fluorescence sont encore a étudier et certains composés comme le 6 et le 7 pourraient
étre utilisés comme éventuels détecteurs de métaux si ces produits voient leurs

émissions s’épanouir en présence d’autres métaux comme le zinc et le plomb. Une
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¢tude d’électrochimique en phase solide est en cours afin de vérifier si ces produits ont
un comportement différent en phase liquide et en phase solide. Afin de compléter cette
¢tude, différentes analyses restent a faire. Une étude de DSC permettra de justifier le
fait que le matériau est amorphe a 1’état solide. Il sera aussi possible de connaitre les
propriétés thermiques avec une analyse de TGA qui pourrait montrer la stabilité
thermique des produits. La mesure des spectres d’absorbance des composés en phase
solide permettra d’obtenir de manicre plus rigoureuse les valeurs des bandes interdites.
Une étude de I’éventuelle chélation de différents métaux avec les composés 6, 7 et 8
sera a réaliser afin de justifier ou non la formation de complexes organométalliques.
Enfin, il a été publié¢ récemment que les liaisons de type urées et peptidiques ont de
bonnes propriétés électrochimiques et spectroscopiques dans les matériaux conjugués.
Les dernicres avancées sur les modifications des molécules 6, 7 et 8 permettent de
penser que les propriétés électrochimiques et photophysiques de ces nouveaux
substrats sont différentes de celles énumérées dans ce mémoire. De plus, des travaux
réalisés en phase solide ont récemment montré que le composé 1 en présence des
différents aldéhydes 3, 4 et 5 pouvait étre polyméris¢ en présence de vapeur de TFA en
chauffant 1égérement. Ces produits possedent un potentiel d’oxydation réversible et
changent de couleur suivant le potentiel qui est appliqué. Ces matériaux sont donc de

bons candidats pour une utilisation dans des dispositifs électrochromes.
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Figure 52 : Courbes d’absorbances du composé 7, (-) a 1’état neutre, (-) dopé au

chlorure ferrique (II) et (-) réduit par I’hydrazine.
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Figure 53 : Courbes d’absorbances du composé 8, (-) a 1’état neutre, (-) dopé au

chlorure ferrique (II) et (-) réduit par I’hydrazine.
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Figure 55 : Composé 8 sous illumination ambiante et sous lumiere UV : A = 236 nm.
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Figure 56 : (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de job pour le composé 7
en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de job pour le composé¢ 7 a une

longueur d’onde d’absorbance de 593 nm.
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Figure 57 : (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de job pour le composé 8

en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de job pour le composé 8 a une

longueur d’onde d’absorbance de 610 nm.
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Figure 58 : (a) Composé7: (1) en solution, (2) dopé au TFA, (3) réduit par la
tri¢thylamine. (b) courbe d’absorbance des échantillons 1: (=), 2: (=), 3: (-). (¢)

activité des flacons 1, 2 et 3 sous irradiation UV A = 234 nm.
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Figure 59: (a) Composé 8: (1) en solution, (2) dopé au TFA, (3) réduit par la
tri¢thylamine. (b) courbe d’absorbance des échantillons 1: (=), 2: (=), 3: (). (c)

activité des flacons 1, 2 et 3 sous irradiation UV A = 234 nm.
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Figure 60 : (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de job pour le composé 9
en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de job pour le composé¢ 9 a une

longueur d’onde d’absorbance de 521 nm.

vi



(a)

Absorbance (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)
Comp/FeCI3 10/00, Comp/FeCI3 09/01, Comp/FeCl3 08/02
Comp/FeCI3 07/03, Comp/FeCI3 06/04, Comp/FeCI3 05/05
Comp/FeCI3 04/06, Comp/FeCI3 03/07, Comp/FeCl3 02/08
Comp/FeCI3 01/09, Comp/FeCl3 00/10
(b)
0.16 - "
0.14 "
]
—~  0.12 - -
o .
S ]
— 0.10 A
o
o
c
_‘é 0.08
o [ ]
3 0.06
<
0.04
u ]
0.02
]
0.00 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Fraction molaire de chlorure ferrique

Figure 61: (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de job pour le
composé 10 en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de job pour le composé 10

a une longueur d’onde d’absorbance de 536 nm.
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Figure 62: (a) Spectres d’absorbance au cours de la méthode de job pour le

composé 11 en présence de chlorure de fer (III), (b) courbe de job pour le composé 11

a une longueur d’onde d’absorbance de 556 nm.

viii



(a)

Absorbance normalisee (u.a.)

—
o

Absorbance normalisee (u.a.)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

350

1.0 q

0.6

0.2 H

T T T T T T T T I N I N 1
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

0.0

350

T T T T T T T T T T T T —;
400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)



1.0 q

(c)
o 0.8
3
(0]
(0]
L
= 0.6 4
E
(o]
c
S 0.4
<
m©
2
(o]
wv
2 0.2 4
<C
0.0 T T T T T T T T T T 1

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 63 : (a) Composé 9, (b) composé 10, (c) composé 11. Courbes d’absorbance :

seuls en solution : (=), dopé avec le chlorure ferrique (=), réduit a ’hydrazine (-).
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Figure 64 : (a) Composé 9, (b) composé 10, (c) composé 11. Courbes d’absorbance :

seuls en solution : (=), dopé avec 1’acide trifluoroacétique (-), réduit a la triéthylamine
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Figure 65 : (-) Spectre d’absorbance du composé 7, pics d’intensités maximales a A =
405 nm, A = 445nm et a A = 465 nm, (...) spectre d’émission. (a) excitation a A =
405 nm : intersection a A = 483 nm, maximum d’émission a 511 nm. (b) excitation a A
= 445 nm : intersection a A = 485 nm, maximum d’émission a 521 nm. (c) excitation a

A =465 nm : intersection a A = 485 nm, maximum d’émission a 527 nm.
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Figure 66 : (-) Spectre d’absorbance du composé 8, pics d’intensités maximales a A =
444 nm, et a A = 468 nm. (...) spectres d’émission. (a) excitation a A = 444 nm :
intersection a A = 489 nm, maximum d’émission a 535 nm. (b) excitation a A =

468 nm : intersection a A = 489 nm, maximum d’émission a 537 nm.
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d’émission a 520 nm.
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Figure 68 : (-) Spectre d’absorbance du composé 10, maximum d’intensité a A =
415nm et a A = 462nm (...) spectre d’émission. (a) Excitation a A = 415 nm:
intersection a A = 500 nm, maximum d’émission a 539 nm, (b) excitation a A =

462 nm : intersection a A = 504 nm, maximum d’émission a 540 nm.
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Figure 69 : (-) Spectre d’absorbance du composé 11, maximum d’intensité a A =
456 nm et a A = 474nm (-) spectre d’émission. (a) Excitation a A = 456 nm :
intersection a A = 517 nm, maximum d’émission a 538 nm, (b) excitation a A =

474 nm : intersection a A = 517 nm, maximum d’émission a 556 nm.
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Figure 70 : Spectre RMN 'H du composé 6 dans le DMSO deutéré.
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Figure 71 : Spectre RMN "*C du compose 6 dans le DMSO deutéré.
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Figure 72 : Spectre RMN 'H du compose 7 dans le DMSO deutéré.
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Figure 73 : Spectre RMN *C du compose 7 dans le DMSO deutéré.
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Figure 74 : Spectre RMN 'H du compose 8 dans le DMSO deutéré.
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Figure 75 : Spectre RMN "*C du compose 8 dans le DMSO deutéré.
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Figure 77 : Spectre RMN "*C du compose 9 dans le DMSO deutéré.
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Figure 78 : Spectre RMN 'H du compose 10 dans le DMSO deutéré.
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Figure 79 : Spectre RMN "*C du compose 10 dans le DMSO deutéré.
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Figure 80 : Spectre RMN 'H du compose 11 dans le DMSO deutéré.
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Figure 81 : Spectre RMN "*C du compose 11 dans le DMSO deutéré.
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