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Chapitre 1 : Introduction

Ces derniéres décennies, un intérét particulier pour l'utilisation de composés organiques
hautement conjugués dans des dispositifs électroniques a émergé au sein de la
communauté scientifique.** L’utilisation de ces molécules a base de carbone est attrayante
en raison des avantages qu’elles peuvent procurer aux dispositifs les incorporant, comme
une grande flexibilité, un colt de production peu élevé et une mise en ceuvre aisée.>® Les
avancées dans le domaine des polymeéres conducteurs ont méme été récompenseées par le
prix Nobel de Chimie en 2000 décerné a Alan Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki

Shirakawa.”

Les encres et les colorants sont une catégorie prometteuse de molécules de base pour
développer de nouveaux semi-conducteurs organiques, puisqu’ils possédent nombre de
propriétés recherchées pour ces applications. Comme leur nom lindique, ce sont des
molécules trés colorées, possédant des coefficients d’absorptivité molaire élevés dans le
domaine du visible. Ce faisant, on peut penser a des utilisations dans des piles solaires
(OSC)®1° ou des diodes électroluminescentes (OLED).**3 Les transitions électroniques
résultant de I'absorption ou de I'’émission d’un photon sont dans la bonne plage de longueurs
d’'onde pour transformer I'énergie du soleil en courant électrique ou, au contraire,
transformer un courant électriqgue en une onde lumineuse. Une autre application de ce type
de molécule est leur utilisation en tant que semi-conducteur dans les transistors organigues
a effet de champ (OFET).1*" Cela est d( a leur structure moléculaire T-conjuguée et
souvent tres rigide qui permet un trés bon transport de charges. Ce sont en outre des
composés possédant une tres grande stabilité thermique, chimique et environnementale, ce
qui fait en sorte qu’ils sont de bons candidats pour de nombreuses applications. Il faut aussi
mentionner que la majorité de ces composés sont produits chaque année a l'ordre de
milliers de tonnes, ce qui les rend trés abordables, et donc facilement accessibles aux
chercheurs et aux manufacturiers. La demande globale pour les pigments et encres
organiques est prévue d’augmenter de 6% par année jusqu’en 2019 et atteindre une valeur

de 19,5 milliards de dollars.®



Pigments de cuve

Les pigments de cuve sont des composés colorés qui sont principalement utilisés pour faire
la coloration de tissus. L’appellation pigment de cuve provient de la fagon dont ces pigments
sont utilisés pour en faire la teinture. Ces molécules possédent une structure conjuguée qui
est facile a réduire a I'aide d’'un agent réducteur. Elles sont mises en suspension dans 'eau,
dans laquelle elles sont insolubles, puis on ajoute cet agent réducteur qui, en réduisant le
composeé coloré, lui fait adopter une forme appelée leuco soluble dans I'eau. On trempe
alors les tissus a teindre dans cette solution puis on oxyde de nouveau le mélange. Le
composé retrouve donc sa couleur originale, mais il est maintenant emprisonné dans la
structure du tissu.’®*2° Celui-ci ne perd donc pas ses couleurs lorsqu’il est nettoyé a la
machine. Le premier pigment de cuve utilisé pour faire de la teinture de vétements a été
I'indigo (Figure 1), un colorant bleu provenant d’'une plante, mais qui est maintenant

synthétisé chimiquement.!

Ces composés se sont fait remarquer récemment pour leurs intéressantes propriétés
optiques et électroniques. En plus de posséder les différents éléments qui font qu’un
composé organique peut étre utilisé en électronique, ils ont la particularité d’étre a faible
co(t et leur structure moléculaire est facilement modifiable di a la présence de fonctions
organiques telles que des cétones ou des halogenes. Plusieurs types de chimie peuvent
donc étre utilisés afin d’en changer les propriétés en modifiant le degré de conjugaison et

en augmentant ou en réduisant la densité électronique de la molécule.
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Figure 1 : Exemples de pigments de cuve utilisés en industrie



Le dikétopyrrolopyrrole (DPP) (Figure 1), principalement utilisé comme peinture rouge pour
différentes compagnies automobiles, a démontré plusieurs caractéristiques prisées pour en
faire des capteurs solaires.??2> En combinant cette petite molécule avec d’autres unités -
conjuguées a l'intérieur de polyméres, des valeurs d’efficacité de conversion énergétique
de lordre de 9% pour des cellules solaires a simple jonction®* et de 11% a
multiples jonctions ont été obtenues.?® L’extension de la conjugaison et I'alternance d’unités
riches et pauvres en électrons dans ces polyméres permettent d’augmenter I'absorptivité
molaire du DPP dans la région du visible et d’en faire un bon candidat pour capter et
transformer I'énergie lumineuse du soleil. On peut aussi penser a des pigments provenant
de la famille de I'anthraquinone qui, selon leur structure, peuvent adopter toutes sortes de

couleurs différentes.26

4,10-dibromoanthanthrone

Le 4,10-dibromoanthanthrone est un pigment de cuve de couleur rouge-orange, autrement
connu sous le nom de vat orange 3. Sa structure est constituée de six cycles conjugués ne
comprenant que des carbones sp? (voir Figure 2). Cette molécule est intéressante pour
plusieurs raisons. Elle posséde une structure 1T-étendue trés large avec six cycles, ce qui
lui donne des propriétés optiques et électroniques qui sont déja proches de ce que I'on
cherche lorsqu’on veut mettre en application des molécules organiques dans des dispositifs
électroniques. Elle est aussi rigide. Une bonne rigidité permet souvent de cristalliser
facilement une molécule, ce qui est particuliéerement intéressant dans le cas des transistors
organiques, ou I'arrangement des molécules dans I'espace est crucial pour le transport de

charge.?’28

Figure 2 : Structure du 4,10-dibromoanthanthrone
La premiére synthése de I'anthanthrone a été décrite en 1912 par Ludwig Kalb, travaillant

alors dans le Laboratoire de Chimie de '’Académie Royale des Sciences de Munich. La

synthése repose sur la condensation de l'acide 1,1’-binaphthyl-8,8’-dicarboxylique a I'aide



d’acide sulfurique concentré.?® |l est ensuite possible d’en faire I'halogénation aux

positions 4 et 10 a I'aide de chlore, de brome ou d’iode moléculaire.

Les différentes fonctions organiques en périphérie du cceur moléculaire font du 4,10-
dibromoanthanthrone une molécule intéressante. Les fonctions cétones, présentes aux
positions 6 et 12, permettent d’effectuer plusieurs transformations, dont des attaques
nucléophiles ou des réductions, pour obtenir la forme anthanthréne, un cceur complétement
conjugué. De plus, la substitution des positions 4 et 10 par des atomes de brome permet
I'utilisation d’'une tout autre chimie. On peut penser en particulier aux couplages oxydatifs

catalysés au palladium ou a d’autres métaux de transition.

La fonctionnalisation de ces positions permet d’agir sur les caractéristiques du cceur de la
molécule en visant deux objectifs différents. Le premier est 'augmentation de la solubilité.
La planéité et la rigidité de ce cceur moléculaire sont intéressantes d’'un point de vue de ses
propriétés optiques et électroniques, mais elles sont un gros désavantage lorsqu’on veut
modifier ces derniéres par voie chimique ainsi que pour en faire la mise en ceuvre. En effet,
plus une molécule est rigide, moins elle est soluble, ce qui rend son emploi plus ardu. Il est
donc nécessaire d’installer sur 'anthanthrone des groupements solubilisants, comme des
chaines alkyles, et ce, dés le début du processus de synthése, afin de rendre les étapes

subséquentes plus aisées.0-3!

La deuxiéme utilisation qu’on peut faire de ces positions est I'introduction de groupements
électro-actifs venant influencer les niveaux d’énergie de la molécule. Afin d'utiliser ces
dérivés comme composantes actives dans les dispositifs électroniques, ceux-ci doivent étre
finement ajustés pour répondre aux besoins de I'application en découlant. Par exemple, une
molécule pouvant absorber sur une grande région du spectre visible pourra possiblement
convertir plus d’énergie provenant du soleil dans une cellule solaire qu’'une autre

n’absorbant que sur une plage de longueur d’onde restreinte.

Il est possible de faire la combinaison des deux utilisations des positions 4, 6, 10 et 12 afin
de générer des composeés utilisables en organique électronique. Un des premiers exemples
répertoriés est celui du groupe de Neckers qui a fonctionnalisé les quatre positions avec
des groupements aryles.?>23 Le but était d’obtenir des matériaux trés fluorescents afin d’en
faire des diodes électroluminescentes. lls y sont parvenus en modifiant les positions
bromées pour y installer des groupements aryles a l'aide de couplages de Suzuki-Miyaura,

puis en effectuant une réduction de I'anthanthrone en anthanthréne permettant la bromation



subséqguente des positions 6 et 12. Une derniére étape consistant en un autre couplage de
Suzuki-Miyaura permet d’installer les derniéres fonctions aryles sur le coeur de la molécule.
Il est aussi possible de faire I'introduction directe des groupements en position 6 et 12 a
I'aide d’une attaque nucléophile sur les cétones avec un lithien, suivie d’'une déshydratation.
Ces chercheurs ont démontré qu'il était possible de placer une grande variété de
groupements aryles différents en position 6 et 12, comme les o-tolyles, les biphényles, les
naphtyles, les p-tert-butyles et les p-trifluorométhylphényles, et ont obtenu des molécules
exhibant une fluorescence acceptable (rendements quantiques jusqu’a 33 %) dans la région

du vert et du bleu.

Plus récemment, notre groupe de recherche s’est intéressé au 4,10-dibromoanthanthrone
en tant que bloc de départ. La fonctionnalisation des positions 4 et 10 avec plusieurs
groupements différents a été effectuée. A l'aide du couplage de Stille, il a été possible
d’introduire des fonctions thiophénes alkylées, permettant en une seule étape de modifier a
la fois les niveaux électroniques et d’augmenter de maniére significative la solubilité du
produit. De méme, il a été possible de placer des fonctions triisopropylsilyléthynyle (TIPSe)
et diphénylamines a ces positions en utilisant un couplage de Castro-Stephen-Sonogashira
et une amination de Buchwald-Hartwig, respectivement. La fonctionnalisation de ces sites
a permis d’obtenir de bonnes variations des propriétés de I'anthanthrone, en particulier dans
le cas des dérivés diphénylamines, ou la fonction amine trés riche en électrons permet
d’obtenir un complexe de transfert de charge avec les cétones et donc de déplacer

I'absorption vers le rouge par prés de 120 nm.**

La modification de la molécule dans 'axe 6-12 se fait en utilisant les groupements cétones
conjugués. Tel que mentionné précédemment, il est possible de faire I'attaque nucléophile
d’un lithien sur le carbone de la cétone, puis d’en faire la déshydratation.* 3> Ce procédé a
permis d’installer des groupements éthynyles et thiophénes a ces emplacements en
obtenant au final la forme anthanthrene de la molécule et donnant des produits beaucoup
plus fluorescents que lanthanthrone de base. On peut aussi obtenir cette forme
anthanthréne en générant la forme leuco, qui viendra effectuer une substitution nucléophile
d’'ordre deux (Sn2) sur une chaine bromée introduite par la suite dans le mélange
réactionnel. Cela permet d’obtenir un coeur anthanthréne substitué par deux fonctions

alkoxyle.®®

Afin de garder le patron de conjugaison sous la forme anthanthrone, une oléfination de

Ramirez avec le tétrachlorométhane permet d’introduire des groupements gem-

5



dichlorooléfines, tandis qu’'une condensation de Knoevenagel installe a ces positions des
fonctions dicyanovinylenes. Une condensation imine permet de venir installer des
groupements arylimine a la place des cétones, cette imine pouvant étre réduite en amine
secondaire par la suite et générer la forme anthanthréne.®’ Le cceur anthanthrone a aussi
été utilisé pour la génération de tétrathiafulvaléne (TTF) super-étendu, un composé tres

donneur d’électron pouvant former des complexes de transfert de charge avec le fullerene.®

Y

Grace a ces différentes transformations et a leurs combinaisons, plusieurs matériaux
organiques ont été obtenus possédant des valeurs de largeur de bande interdite comprises
entre 1,43 et 2,64 eV. L’influence de chacun des groupements installés a permis d’évaluer
des tendances en ce qui concerne la modulation des propriétés optiques des matériaux. Par
exemple, lintroduction de groupements donneurs comme les fonctions alkoxyles a
provoqué un déplacement hypsochrome de prés de 75 nm en plus d’augmenter le niveau
de la HOMO (plus haute orbitale moléculaire occupée). Une étude nous a permis de
déterminer que le cceur anthanthrone permettait de générer un trés grand encombrement
stériqgue, empéchant une bonne conjugaison entre les substituants aux positions 6 et 12 et
le coeur moléculaire.® En utilisant I'anthanthréne substitué quatre fois par des unités
thiophéne, il a été possible d’observer un déplacement bathochrome de 68 nm en ajoutant
une unité acétyléne entre le thiophéne et le coeur aux positions 6 et 12 (voir Figure 3). Cet
ajout permettait d’éloigner le substituant et, par conséquent de diminuer les contraintes

stériques et d’augmenter le recouvrement orbitalaire favorisant la conjugaison.
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Figure 3 : Spectres d’absorbance de dérivés tétraoctylthiophéne (A) et 4,10-dioctylthiopheéne-6,12-[2"-diéthylnyl-
5%octylthiophéne] (B) de I'anthanthréne et B en solution et sous forme de film mince.



La méme étude a permis de démontrer que I'axe 6-12 était le plus approprié pour obtenir
une meilleure conjugaison entre les groupements électro-actifs que nous avons greffés et
le coeur de la molécule. En placant des fonctions DPP aux positions 6 et 12 de
I'anthanthréne séparées du coeur par un espaceur acétyléne, ainsi que des fonctions TIPSe
en position 4 et 10, un déplacement de 58 nm vers le rouge a été observé par rapport au
composé analogue ayant les groupements inversés (voir Figure 4). Cette conclusion a été
confirmée par Geng et coll. qui ont effectué des mesures de conductance de molécules
seules.*® En utilisant des dérivés pyridinyl-4-éthynyles de I'anthanthréne, ils ont pu montrer

une conductance prés de 81 fois supérieure dans I'axe 6-12 que dans I'axe 4-10.
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Figure 4 : Spectres d’absorbance des dérivés 4,10-TIPSe-6,12-DPP (A) et 6,12-TIPSe-4,10-DPP (B) de
I'anthanthrene en solution et sous forme de film mince.

Plusieurs dérivés de I'anthanthréne ont été testés dans des dispositifs électroniques et ont
présenté de bons résultats. Des efficacités de conversion de puissance de I'énergie du soleil
de prés de 2,3 % ont été atteintes, de méme que des mobilités de transport de trous
d’électron de 'ordre de 7,8 x 102 cm?V-!s? en transistors a effet de champ. Cependant, un
recuit par solvant est nécessaire a la bonne préparation de I'échantillon pour le test, une
simple application par revétement par centrifugation n’étant pas suffisante pour permettre

un bon arrangement moléculaire.*

La synthése de polyméres intégrant & leur structure les motifs anthanthrone ou
anthanthréne est aussi intéressante. Etudié pour la premiére fois par Yi et coll.,*> un
copolymere de 4,10-dibromoanthanthrone et de di(2-thienyldiméthylsilane) a été synthétise,

mais les monomeres utilisés ne permettaient pas une bonne conjugaison. De plus, les
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masses molaires résultantes ne dépassaient pas 1400 g/mol, n’en faisant pas un bon
candidat pour des applications en électronique organique. Afin d’augmenter les masses
molaires des polyméres obtenus, notre groupe de recherche a introduit des unités 3-
hexylthiophénes dans la structure permettant d’en augmenter la solubilité et donc de ralentir
leur précipitation durant la réaction.*® Les masses molaires obtenues sont Iégérement plus
élevées, mais I'absorption de ces polyméres dans la région du visible et une largeur de
bande interdite de prés de 1,39 eV en font d'intéressants matériaux pour des cellules
solaires. Ces polymeéres sont aussi sujets a un phénomeéne de transfert d’électrons sur le
cceur anthanthrone ce qui entraine la formation d’un radical anion. La réduction du cceur se
fait de fagon photochimique et est assistée par la présence d’ions fluorure en solution. Ce
processus est réversible, montrant que I'anthanthrone est un motif pouvant générer et

stabiliser des radicaux.

Le motif anthanthréne a aussi été incorporé dans des polyméres conjugués sous la forme
substituée par des groupements alkoxyles et copolymérisé avec du 2,2-
thiophenevinylénethiophéne et du 2,2-bithiophéne. Comparativement aux polyméres a
base d’anthanthrone, ceux-ci montrent une absorption dans la région beaucoup plus
énergétique du spectre visible, soit entre 350 et 550 nm. Leur principal avantage, toutefois,
est de posséder une plus grande solubilité due a la présence des chaines alkoxyles et donc
de plus grandes masses molaires (jusqu’a 63 200 g/mol).** Notre groupe s’est intéressé a
la polymérisation de I'anthanthréne dans I'axe 6-12 en effectuant une copolymérisation avec
plusieurs comonomeres différents possédant des propriétés de donneurs ou d’accepteurs
d’électrons. Les résultats ont montré que la nature du co-monomére ne permet pas de

modifier drastiquement les propriétés optique et électronique du polymeére dans cet axe.*®

Un autre avantage de du 4,10-dibromoanthanthrone est qu'il s’agit d’'une molécule trés peu
toxique, comparativement a plusieurs autres hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP).

But du projet : anthanthrone et biradicaux

A la suite de différents travaux effectués au sein du laboratoire sur les relations
structure/propriétés de la famille de I'anthanthrone, notre intérét s’est porté sur la possible
utilisation de ce motif dans la génération de composés a caractére biradicalaire. En effet, la
structure des différentes molécules démontrant ces propriétés est semblable a celle de

I'anthanthrone par leur squelette T—étendu. Cela permet de penser qu’avec les bonnes
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modifications, il serait possible de générer de tels composés. De plus, il a déja été démontré
plus haut que la création de radicaux sur un polymére d’anthanthrone était possible,*
laissant présager que sa structure moléculaire permettra de stabiliser le caractere

biradicalaire des produits synthétisés.

L’objectif de ce projet est donc la synthése de composés a caractére biradicalaire stables a
base d’anthanthrone en utilisant 'encombrement stérique comme principale force motrice
pour la génération des radicaux. Nous pensons que le squelette étendu et rigide du 4,10-
dibromoanthanthrone permettra d’obtenir un encombrement assez grand pour que le bris
de liaisons doubles soit compensé par le retrait des contraintes stériques du systeme, la
délocalisation des radicaux dans le systéme conjugué et l'effet des groupements électro-

actifs. Ces différentes stratégies seront expliquées plus en détail ci-dessous.

Composeés biradicalaires

Un composé biradicalaire est une molécule dont les électrons de la couche de valence ne
sont pas appariés (couche ouverte) (voir Figure 5).%¢ La grande majorité des composés que
I'on trouve dans la nature ou dans les laboratoires de chimie sont des molécules en couche
fermée (électrons tous appariés). Puisque les composés en couche ouverte sont
radicalaires, ils sont des especes trés réactives. On les trouve surtout en tant qu’états
excités de molécules ou comme intermédiaires de réaction, des types d’espéces qui ont un
temps de vie généralement tres court.*” Ces molécules vont réagir rapidement avec
'oxygene de l'air, d’autres radicaux présents ou tout simplement avec une autre molécule
de la méme espéce pour former un dimeére. Ces réactions peuvent de plus étre activées par

la chaleur ou la lumiére, en faisant des molécules difficilement manipulables.
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Figure 5 : Représentation schématique des orbitales de molécules en couche fermée (a gauche) et en couche

ouverte a l'état singulet (au centre) et triplet (a droite).
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Le caractére biradicalaire (y) est un ratio montrant la proportion de molécules d’un
échantillon qui est a I'état biradicalaire a tout moment a une température donnée
(généralement a 25 °C). Il s’agit d’'une valeur contenue entre 0 et 1, y = 0 représentant une
molécule dont les électrons sont tous appariés et y = 1 une molécule comprenant tout le
temps deux électrons seuls. Il s’agit d’'un équilibre : une molécule alternera entre les deux
formes suivant un certain équilibre. Par exemple, un composé possédant un caractere

biradicalaire de 0,42 aura a tout moment 42 % de sa population dans un état biradicalaire.

Plusieurs types de biradicaux organiques existent et il est plus commun de les diviser en
deux classes distinctes, soient les biradicaux localisés et délocalisés. Les biradicaux
localisés possédent leurs deux électrons non appariés sur des sites précis sur leur structure
et ceux-ci ne peuvent pas se déplacer par résonance.*®%° On peut penser au bris
homolytique d’'une liaison simple a l'intérieur d’'un cycle résultant en la génération de deux
électrons seuls. Cette classe de molécules ne sera pas étudiée plus en détail dans ce

mémoire.

Les biradicaux délocalisés, au contraire, sont des molécules dont les électrons non appariés
peuvent se délocaliser sur le reste de la molécule.>52 Ce faisant, les électrons ne sont pas
localisés a I'endroit d’'un bris de liaison, mais bien sur les sites les plus stables de la
molécule. Cette délocalisation se fait par la présence d’un systéme Tr-conjugué et permet
de stabiliser des espéces autrement trés peu stables. Dans ce mémoire, nous parlerons

principalement de ce type de biradicaux.

Ces composés sont intéressants puisqu'ils sont trés semblables aux nanographénes dont
les bords zigzags présentent de fortes propriétés de polarisation de spin.>® Autrement dit,
les électrons présents sur ces bords adoptent préférentiellement le méme spin, soit a ou .
Il est ardu d’effectuer la synthése de composés comprenant une structure de bords de type
zigzag, puisque ces molécules adoptent facilement un caractere radicalaire localisé sur ces
bordures. C’est d’ailleurs pourquoi il est difficile de synthétiser des composés de la famille
des acénes plus grands que le pentacene®>° ou de fabriquer des nanorubans de graphéne

de type zigzag (voir Figure 6).%°
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Figure 6 : a) Structure de la famille des acenes, b) nanoruban de graphene de type zigzag et ¢) nanoruban de
graphene de type chaise.

Cependant, a l'aide de techniques de chimie organique, il est possible de jouer avec les
niveaux d’énergie et les structures moléculaires afin d’obtenir une molécule possédant un

équilibre entre sa forme couche fermée et sa forme couche ouverte (biradicalaire).

Applications potentielles

Obtenir de tels composés est intéressant d’'un point de vue fondamental ainsi qu’industriel.
Ces derniéres décennies, un intérét croissant envers les matériaux organiques pour
remplacer le silicium et autres semi-conducteurs inorganiques dans les dispositifs
électroniques s’est développé dans la communauté scientifique. L’attrait qu’ont les
composés biradicalaires dans ce domaine est leur potentielle utilisation comme semi-
conducteur dans des transistors organiques a effet de champ (OFET) ambipolaires. En effet,
en raison de leur nature radicalaire, ces molécules sont généralement a la fois de bons
conducteurs d’électrons et de trous d’électron, faisant d’elles des semi-conducteurs de type
p et n en méme temps. Leurs propriétés viennent des interactions fortes entre deux radicaux
présents sur deux molécules différentes permettant une bonne conduction de porteurs de
charge tout en gardant des propriétés de semi-conducteur dues aux interactions de
Coulomb locales entre ces deux électrons non appariés.®>”®® Un exemple est présenté a la

Figure 7.
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Figure 7 : Dérivé diphényle du s-indacénodiphénaléne et ses propriétés semi-conductrices. a) Structure et
résonance, réponses caractéristiques du OFET basé sur ce biradical en mode : b) négatif et c) positif.5”

Plusieurs envisagent aussi une utilisation de ces molécules dans des dispositifs
d’optique non linéaire.>*% Ces phénoménes permettent d’observer des réponses a un
grand flux de lumiére d’'une maniére différente de ce qu’on observe habituellement. Par
exemple, on peut penser a la génération de deuxiéme ou troisieme harmonique, ou il est
possible de générer une longueur d’'onde exactement deux ou trois fois plus courte en
exposant un matériau non linéaire non symeétrigue a un faisceau laser monochromatique
intense. Les électrons présents dans le matériau éclairé par un rayon de lumiére se mettent
a osciller de fagon non symétrique, ayant comme effet de créer une polarisation dans le
matériau de fréquence égale au double ou au triple de celle incidente. Cela produit un

photon possédant deux ou trois fois plus d’énergie que ceux incidents.®%-6

Le méme principe peut étre utilisé pour faire de I'absorption a deux photons afin de produire
de la fluorescence de conversion vers le haut (up-conversion).®3-% Une molécule présentant
des propriétés non linéaires est excitée a un niveau virtuel par un laser intense, puis peut
absorber un deuxieme photon (de méme énergie ou d’énergie différente) presque
simultanément. En relaxant, elle réémet de la fluorescence de plus haute énergie que celles
des photons incidents. Ce phénomeéne peut étre exploité dans plusieurs applications,

comme l'imagerie médicale, la lithographie ou le stockage optique de données.
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Figure 8 : Diagramme de Jablonski pour les phénoménes d’optique non linéaire de génération de seconde
harmonique (a gauche) et absorption a deux photons (a droite).

L’attrait des composés biradicalaires pour ce type d’application provient du fait que pour
obtenir des effets non linéaires dans un matériau, celui-ci doit posséder une forte
hyperpolarisabilité, c’est-a-dire que les électrons peuvent se déplacer de fagon presque libre
dans le matériau. Cela permet une meilleure interaction avec la lumiéere incidente et donc

de meilleurs taux de conversion pour les phénoménes lumineux.

Stabilisation de biradicaux

En raison des électrons non pairés sur leur structure, les composés a caractere biradicalaire
sont trés réactifs et leur temps de vie est court. Afin de pouvoir les synthétiser et les utiliser
dans des dispositifs, il est nécessaire de les stabiliser suivant deux approches. La premiére
est une approche se basant sur la cinétique visant soit a augmenter I'entropie du systéme,
soit a diminuer la barriére d’énergie nécessaire pour passer de la forme couche fermée a
couche ouverte. La deuxiéme technigue mise sur le facteur thermodynamique en jouant sur

les niveaux d’énergie de la molécule pour la rendre plus stable a I'état biradicalaire.

Approche cinétique

Augmentation de I’entropie

La stabilisation cinétique d’'une molécule biradicalaire peut étre effectuée en augmentant
I'entropie du systéme lors du passage en couche ouverte. Cela peut étre fait par le bris de
liaisons doubles qui empéchent la rotation libre de certains substituants. Le bris de ces
liaisons vient en premier lieu générer les radicaux voulus, puis permettre cette rotation
(compléte ou partielle) des substituants, venant ainsi augmenter le nombre de
conformations possibles pour cette molécule et donc, augmenter I'entropie globale du

systeme.® Par exemple, dans la Figure 9, les hydrocarbures de Thiele®® et Chichibabin®’
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possédent une structure rigide a I'état couche fermée, mais peuvent adopter beaucoup plus

de conformations différentes a I'état biradicalaire.

Figure 9 : Structure des formes couche fermée et couche ouverte des hydrocarbures a) de Thiele et b) de
Chichibabin.

Diminution des contraintes stériques

Le bris de liaisons doubles permet aussi de diminuer les contraintes stériques qui pourraient
étre présentes lorsque la molécule est en couche fermée. En raison de la nature de la double
liaison, les carbones hybridés sp? la formant possédent une structure plane, ne permettant
pas une trés grande liberté de mouvement. Ce faisant, si on y attache des groupements trés
volumineux, on vient introduire une trés grande interaction stérique sur ce site. En brisant la
liaison 1 du lien double, la rotation sur 'axe de la liaison ¢ devient possible, permettant la
réorientation des volumineux substituants dans un angle plus favorable. La relaxation
stériqgue permet donc de stabiliser une molécule biradicalaire dont I'architecture aurait été

dessinée afin d’atteindre un tel but (voir Figure 10).

Figure 10 : lllustration du passage en couche ouverte de I'hydrocarbure de Chichibabin tétrabenzannulé (en
haut) et d’'un oligo(péryléne-N-annulé)quinodiméthane (nPer-CN en bas). L'encombrement stérique agissant
comme force motrice et les rotations possibles apres génération des radicaux sont illustrés en rouge.

Dans le cas des molécules précédentes, on voit bien que le bris des doubles liaisons permet
d’atteindre une plus grande mobilité dans la structure. Dans le cas de I'hydrocarbure de
Chichibabin tétrabenzannulé (Figure 9), les interactions entre les différentes unités

anthraceéne et fluoréne sont diminuées de beaucoup, puisqu’en brisant un lien double et en
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réarrangeant le systéme T, on vient former trois liens simples entre ces unités.® Le cas du
pérylene est semblable, puisqu’en présence de la double liaison entre les deux fonctions
pérylénes, une trés grande contrainte stérique est présente et disparait lors du bris de la

liaison.%®

Blocage de positions réactives

Les électrons non appariés présents sur un composé biradicalaire ne sont pas répartis
également sur la structure de la molécule. Malgré qu’il y ait de la délocalisation possible
grace au nuage d’électrons T, la densité de spin est beaucoup plus importante a certains
endroits sur la molécule. Cela se traduit par une plus grande présence des électrons seuls
a ces endroits, rendant ces sites beaucoup plus réactifs que d’autres. Afin d’obtenir des
composés biradicalaires stables, ces sites doivent étre protégés en utilisant des
groupements trés volumineux. On viendra donc installer des fonctions organiques
permettant de bloquer les attaques d’autres molécules, comme ['oxygéne, ou tout
simplement une autre molécule de la méme espece qui viendrait réagir pour former un

dimére.

Afin de remplir ce role, les groupements aromatiques sont largement utilisés. Les fonctions
phényles sont relativement efficaces pour stabiliser cinétiguement les biradicaux (p. ex.
hydrocarbures de Chichibabin et Thiele), mais elles protégent difficilement de I'attaque de
petites molécules comme I'oxygéne. Ce probléme peut étre en partie réglé en utilisant des
groupements aromatiques plus encombrés. L'un des plus utilisés dans la littérature est le
mésityle, qui permet un blocage beaucoup plus important de la superficie libre de la

molécule a laquelle il est rattaché (voir Figure 11).7°
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Figure 11 : Protection stérique d’un groupement phényle par rapport a un groupement mésityle.

Un autre type de fonction souvent utilisé pour protéger les radicaux formés est le
triisopropylsilyléthynyle (TIPSe). En plus d’étre trés volumineux, ce groupement permet
jusqu’a un certain point de stabiliser les radicaux par délocalisation dans la triple liaison. De

nombreux exemples dans la littérature utilisent cette approche.” "3
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Ces ajouts de substituant volumineux permettent aussi de rendre ces molécules plus
solubles. Les composés a caractere biradicalaire qui sont synthétisés a partir
d’hydrocarbures aromatiques polycycliques possédent évidemment des propriétés
physiques semblables a ceux-ci et sont difficilement mis en solution en raison de leur grande
rigidité. En venant intégrer ces groupements protecteurs sur la molécule, on vient permettre
un plus grand degré de liberté ainsi qu’'un encombrement stérique important limitant
I'agrégation en solution. Cela a comme avantage de rendre plus aisées la synthése et la

mise en ceuvre de ces composes.

Approche thermodynamique

Plusieurs stratégies permettent de diminuer I'énergie totale d’un systéme biradicalaire. La
plus utilisée, selon la littérature, consiste en la synthése d’'une molécule possédant une
structure pro-aromatique en couche fermée. Lors du passage en couche ouverte, le
réarrangement des liaisons doubles permet la génération d’'une plus grande quantité de

cycles aromatiques, diminuant ainsi I'’énergie globale du systéme.

La stabilité d’'un radical organique est semblable a celle d’'un carbocation dans un sens ou
plus le carbone supportant le radical est substitué, plus ce radical sera stable. Un carbone
tertiaire sera plus stable qu'un carbone secondaire qui sera a son tour plus stable qu’'un
carbone primaire. Cela est di a leffet inductif par lequel les substituants viennent

« pousser » leur densité électronique en direction du radical, venant ainsi le stabiliser.”

De plus, l'utilisation de la délocalisation permet de stabiliser les radicaux de maniére trés
importante. Encore une fois, comme dans le cas des carbocations, plus une molécule
radicalaire a de formes de résonance, plus elle sera stabilisée.” C’est pourquoi des
structures Tr-étendues, capables de délocaliser les électrons sur une grande surface,
permettront de générer plus facilement des radicaux. De plus, une structure m-étendue
posséde une différence d’énergie entre la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO)
et la plus basse orbitale moléculaire non occupée (LUMO) inversement proportionnelle a sa
surface. En général, plus une structure est grande, plus cette barriere énergétique
(autrement appelée bande interdite) diminue, ce qui facilite un état excité ou les deux

électrons de valence peuvent se trouver dans des orbitales différentes.5!

L’état fondamental d’'un hydrocarbure polycyclique aromatique dépend principalement de
deux facteurs: sa longueur de conjugaison et la structure de ses bordures. Tel que

mentionné précédemment, un composé possédant des bordures uniquement de type zigzag
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ne peut pas étre formé sans posséder un caractére radicalaire. On peut mentionner
I'exemple du phénalényle,”® un composé monoradicalaire, ou au trianguléne, un produit
possédant deux électrons non appariés a I'état fondamental en raison de sa structure ne
comprenant que des bords zigzag (voir Figure 12). Cette propriété en fait une molécule non
synthétisable en laboratoire.”” Les composés ne possédant que des bords de type chaise
seront toujours présentés en forme couche fermée; le triphénylene en est un bon exemple,
tout comme I'hexa-peri-hexabenzocoronene.”® Une alternance entre les deux types de
bordures peut donc laisser penser a des molécules ayant des propriétés modulables en

fonction de leur longueur.®!

a) b) c) d)

Figure 12 : Structures du a) phénalényle, b) triangulene, c) triphényléne et d) hexa-péri-hexabenzocoronéne.

Introduction de groupements électro-actifs

Un autre moyen de stabiliser les composés biradicalaires de fagon thermodynamique est
d’introduire dans la structure moléculaire des groupements électro-actifs afin de modifier les
niveaux d’énergie des orbitales frontiéres. En ajoutant ces groupements, il est possible de
diminuer la barriere d’énergie de la bande interdite, rapprochant la HOMO et la LUMO l'une

de l'autre et augmentant la stabilisation d’'un état excité.

Les groupements électro-attracteurs qu’on installe sur une molécule conjuguée ont pour
effet d’attirer la densité électronique vers eux.”®8° Ce sont des groupements électronégatifs
étant capable de stabiliser une densité d’électron importante. De ce fait, le reste de la
molécule se retrouve appauvri en électrons, ce qui a pour effet d’abaisser I'énergie de la
HOMO : la molécule étant moins pourvue en électrons, I'énergie nécessaire pour lui en
enlever un autre augmente. Cela se démontre par la résistance a I'oxydation plus prononcée
de ce type de molécules. Les groupements couramment installés pour obtenir cet effet sur

les orbitales moléculaires sont les fonctions nitriles, nitros ou fluors.
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Le para-quinodiméthane est un exemple de produit qui est stabilisé par la présence de ces
groupements attracteurs. Le produit, consistant en une molécule de para-xyléne dont on a
retiré deux atomes d’hydrogéne sur les groupements méthyles, est instable et réagit
rapidement en phase vapeur dans les conditions ambiantes afin de former du poly(p-xylene)
selon un mécanisme radicalaire.8! Cependant, lorsqu’on ajoute deux groupements cyanos
sur chacun des deux carbones terminaux pour en faire du 7,7,8,8-tétracyano-p-
quinodiméthane (TCNQ), le produit devient beaucoup plus stable et peut étre vendu
commercialement. Ce composé est d’ailleurs trés étudié en électronique organique comme
matériau de type n, di a sa capacité a former des complexes de transfert de charge,
notamment avec le tétrathiafulvaléne (TTF).82 Mentionnons toutefois que le TCNQ n’est pas

biradicalaire aux conditions ambiantes.

Un autre exemple de molécule utilisant la stabilisation induite par lintroduction de
groupements électro-attracteurs est le cas des quinodiméthanes étendus substitués quatre
fois par des groupements cyanos. Ces groupements cyanos vont aussi délocaliser la
densité électronique en direction des extrémités substituées, ce qui a comme conséquence

de déplacer les orbitales moléculaires vers ces sites moléculaires (voir Figure 13).
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Figure 13 : Structures en couche fermée et ouverte du tri-p-quinodimethane synthétisé par Nakamura et coll.
ainsi que la structure orbitalaire d’'une des deux SOMOs.

Cette molécule posséde une valeur de largeur de bande interdite tres faible, soit de 1,02 eV,
et un caractére biradicalaire observable a température piece par résonance magnétique
nucléaire (RMN ) et résonance paramagnétique des électrons (RPE).23 Les groupements
cyanos ont été largement utilisés dans la littérature avec les nPer-CN présentés
précédemment,® ainsi qu’avec les oligothiophénes quinoidaux.®*#* D’autres groupements
stabilisateurs ont été utilisés pour stabiliser des familles de composés a caractére
biradicalaire, particulierement les fonctions imides pour la famille des zéthrénes (vide

infra).85-86

Aromaticité
L’aromaticité est la délocalisation des électrons d'un cycle conjugué sur la totalité des
atomes compris dans le cycle. Cette délocalisation a comme premier effet une égalisation

des longueurs de liaisons dans le cycle, puisque chaque lien posséde a la fois un caractere
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de liaison double et de liaison simple. Le benzéne, par exemple, soit la molécule aromatique
la plus étudiée, posséde six liaisons de 1,40 Angstrom (A), ce qui est & mi-chemin des
longueurs moyennes de liaison de 1,33 A pour une liaison double et 1,47 A pour une liaison

simple.

Cette résonance a aussi une autre conségquence, soit de stabiliser la molécule au point de
vue énergétique. Une molécule fictive analogue au benzene appelée cyclohexatriéne,
constituée de trois liaisons simples et trois liaisons doubles complétement localisées,
dégagerait 152 kJ/mol de plus que le benzene a la suite d’'une hydrogénation compléte
(Figure 14). Cela montre a quel point 'aromaticité et la délocalisation des électrons peuvent

diminuer I'énergie globale d’un systéme.?’

A

O 360 kJ/mol

239 kdimol | 0 L Jimol 208 kJ/mol

Energie

120 kJ/mol

O A \ \

Figure 14 : Chaleur d’hydrogénation de différents cycles carbonés insaturés a six membres.

Selon la régle des sextets aromatiques de Clar, la structure de résonance d'un HAP
possédant le plus de sextets aromatiques disjoints sera celle qui dictera ses propriétés
physiques.?8% Un sextet aromatique est une représentation de la structure électronique
d’'une molécule qui comprend trois doubles liaisons & l'intérieur d’'un méme cycle. A la
Figure 15, on peut voir les structures de résonances de I'anthanthréne montrant que cette
molécule peut adopter plusieurs conformations. Cependant, les propriétés de cette molécule
seront dictées par les deux dernieres structures, celles-ci possédant plus de sextets de Clar

gue la premiere.
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Figure 15 : Structures de résonance de l'anthanthrene possédant respectivement un (a gauche) et deux (au
centre et a droite) sextets aromatiques de Clar en bleu.

Une stratégie trés utilisée dans la littérature afin d’obtenir des composés biradicalaires est
la génération d’'une structure plus aromatique lors du passage de la forme couche fermée
d’'une molécule a sa forme couche ouverte. Cette approche peut étre abordée de deux
facons, soit en utilisant un motif pro-aromatique ou un motif anti-aromatique dans la forme

couche fermée.?1-92

Ces motifs se basent surtout d’un passage d’une forme quinoidale a une forme aromatique
lors de la génération du biradical. En prenant, par exemple, le cas de I'hydrocarbure de
Chichibabin, déja abordé dans une section précédente, la forme de départ est une structure
quinoidale. Cette appellation provient du fait que la structure est conjuguée avec l'alternance
des liaisons simples et doubles dans un seul axe, comme dans le cas de la quinone ou du
para-quinodiméthane, un produit trés réactif dans les conditions ambiantes dd a sa nature
biradicalaire (voir Figure 16). Pour passer en forme couche ouverte, il y a bris d’'une liaison
T, générant les deux radicaux, puis réarrangement dans la structure électronique de la
molécule afin d’atteindre la création de deux cycles aromatiques. Cette conformation
électronique est stabilisée dans la forme couche ouverte par la création de deux sextets

aromatiques de Clar.
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Figure 16 : Structures moléculaires du a) para-quinodiméthane et b) hydrocarbure de Chichibabin et leur forme
de résonance en couche ouverte.

De nombreux exemples utilisant cette stratégie ont été rapportés dans la littérature en
commencant par des oligothiophénes tétrasubstitués par des groupements nitriles. Le
thiophéne étant un cycle moins aromatique que le benzéne, c’est-a-dire ayant une énergie
d’aromatisation moins grande, une plus grande quantité de cycles liés entres eux est

nécessaire afin de stabiliser la molécule par gain d’aromaticité.®*°** (Figure 17)
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Figure 17 : Gain d’aromaticité dans les différents cycles thiophéne lors du passage en couche ouverte.

Un autre motif utilisant cette approche est celui du bisphénalényle. Le phénalényle est une
structure moléculaire conjuguée constituée de trois cycles a six membres ne permettant pas
une répartition compléte des électrons de fagon appariée. Ce faisant, cette molécule
posséde toujours un électron seul sur sa structure le rendant trés peu stable et prompt a la
dimérisation et a I'oxydation. Cependant, Nakasuji et Kubo ont eu l'idée d'utiliser cette
architecture, déja bien connue pour sa nature radicalaire, afin de générer des produits
biradicalaires.®® > Pour y parvenir, ils ont lié deux unités phénalényles ensemble a I'aide
d’'un pont TT-conjugué de type quinoidal. Lors du passage en couche ouverte, les radicaux

formés se délocalisent dans la structure bisphénalénique apte a les stabiliser (Figure 18).

® ®
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Figure 18 : Transition entre la couche ouverte et la couche fermée d’'un bisphénalényle dont les deux unités sont
séparées par un pont quinodiméthane.

D’autres cas d'utilisation de cette stratégie comprennent les familles des zéthrénes et des
anthénes. Les zéthrénes possédent une structure analogue aux bisphénalényles, puisqu’ils
contiennent le méme motif, mais cette fois-ci le pont 1 entre les deux unités lui donne la
forme de la lettre Z. Le motif quinoidal inclus dans le lien entre ces deux unités est
responsable de la génération des deux radicaux (voir Figure 19). Dans le cas des anthénes,
ce sont des acénes péricondensés, donnant au final une structure de nanographéne
rectangulaire ayant des bords de type chaises sur un axe, et des bords de type zigzag sur
I'autre axe. Ces derniers permettent d’accentuer la génération des radicaux, ceux-ci étant

stabilisés par la génération de plusieurs sextets de Clar lors du bris d’'une liaison double.
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Figure 19 : Structures moléculaires de base du a) zéthrénes,®® b) heptazéthréne,®” c) octazéthréne,”
d) bisanthéne,® e) téranthéne® et f) quartéranthénel® et leur forme de résonance en couche ouverte.

Il est important de comprendre que les énergies calculées plus haut pour 'aromatisation du
benzéne sont adéquates pour le benzéne a partir du cyclohexatriéne, qui est une molécule
fictive. Cette énergie est en réalité plus faible étant donné que si on fait abstraction de
'aromaticité, il y a toujours une résonance propre a tout systéme 1-conjugué qui y est
présente. Ce faisant, I'énergie d’aromatisation d’'un sextet de Clar est d’environ 90 kJ/mol,
basé sur I'énergie de stabilisation homodesmique.'°* En comparaison, I'énergie nécessaire
pour faire le bris d’'une liaison 1 d’un lien double, basé sur la barriere d’énergie
d’isomérisation de I'éthyléne, est d’environ 272 kJ/mol.1°> On remarque que pour compenser
complétement le bris d’'un lien 1, il serait nécessaire de générer trois sextets de Clar
supplémentaires en passant de la forme couche fermée a la forme couche ouverte.'®® Ce
n‘est évidemment pas le cas pour la grande majorité des molécules présentées
précédemment, celles-ci possédent d’ailleurs un caractére biradicalaire n’égalant pas 1,
signe que l'équilibre entre les deux formes n’est pas complétement poussé dans cette
direction. Par exemple, parmi les molécules présentées a la Figure 19, certains dérivés de
I'heptazéthréne ont montré un caractére biradicalaire aussi haut que 0,576,%" tandis que le
guartéranthene est principalement sous forme biradicalaire avec une valeur de y de 0,91 dQ

au trés grand nombre de cycles formés lors du passage entre les deux formes.1®
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Chapitre 2 : Techniques de caractérisation

Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire est basée sur la propriété de
certains noyaux atomiques de posséder un moment cinétique de spin non nul, résultant de
la proportion de protons et de neutrons le composant. Un atome possédant un tel spin peut
exister dans un nombre d’états de spin égal a 2 S+1, ou S est la valeur de spin du noyau.
Par exemple, un atome d’hydrogéne, de spin Y2, pourra exister sous deux états quantiques

de spin différents, soit un spin de % ou de -%.

En 'absence de champ magnétique externe, ces états de spin ont des niveaux d’énergie
dégénérés, mais lorsqu’ils sont mis en présence d’'un champ magnétique trés puissant, ces
niveaux d’énergie se dissocient les uns des autres, c’est ce que I'on appelle I'effet Zeeman.
Ce faisant, dans ces conditions, un atome peut passer d’'un état de spin a l'autre en
absorbant de I'énergie. En revenant a I'équilibre, ce noyau réémet cette énergie sous forme

de radiation, qu’il est possible de recueillir et d’analyser.

Un spectre RMN est une image des transitions possibles entre les niveaux énergétiques
des noyaux d’une molécule. Ces transitions ne sont pas toutes équivalentes et I'énergie
nécessaire pour les effectuer dépend de I'environnement chimique de 'atome étudié. La
proximité d’atomes électronégatifs, I'influence de l'anisotropie magnétique générée par la
proximité d’une liaison multiple ou d’'un cycle aromatique ainsi que le solvant utilisé pour

solubiliser le composé a analyser sont des facteurs qui modifient I'allure d’'un spectre RMN.

La résonnance magnétique nucléaire est une technique intéressante pour faire la
caractérisation de composés radicalaires. La présence de radicaux sur une molécule

perturbe le champ magnétique local, venant changer de beaucoup l'allure d'un spectre.

Les présents travaux ont été effectués a I'aide des appareils spectrométre Varian Inova
400 MHz et spectrométre Agilent DD2 500 MHz a l'université Laval.

Résonnance paramagnétique des électrons (RPE)

La spectroscopie de résonnance paramagnétique des électrons (RPE) est une technique
similaire a la RMN. Elle utilise la séparation des niveaux énergétiques de spin des électrons
(%2 ou -'%2) lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique externe (effet Zeeman). Il est par
contre nécessaire de préciser que seuls les électrons libres (non appariés) sont sujets a ce

phénoméne ce qui rend cette technique trés appropriée pour observer un caractere

23



biradicalaire dans une molécule. Ces mesures ont été effectuées a 'université de Malaga,

en Espagne, par le groupe du professeur Juan Casado et ses collaborateurs

Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technigue de spectrométrie de diffusion permettant de
déterminer les fréquences vibrationnelles d’'une molécule. C’est une technique semblable a
l'infrarouge selon le principe que toutes deux donnent des informations sur les niveaux
vibrationnels, mais elle se distingue de cette derniére par son principe de base. Afin d’obtenir
la signature spectrale d’'une molécule, un échantillon de celle-ci est placé dans un faisceau
laser monochromatique. L’énergie de ce rayon lumineux est choisie afin d’étre insuffisante
pour amener la molécule a un niveau électronique réel excité, mais suffisante pour 'amener
a un niveau virtuel excité. La relaxation depuis‘ce niveau virtuel laisse la molécule a un
niveau vibrationnel excité ce qui réémet un photon d’énergie légérement plus faible que le
photon incident. La différence d’énergie entre le photon incident et le photon réémis
correspond a I'énergie de la vibration de la molécule. La diffusion Raman étant un
phénoméne de faible intensité, il est nécessaire d’éclairer I'échantillon avec un faisceau

laser, permettant ainsi d’atteindre une puissance assez élevée pour pouvoir la détecter.

Les mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées a l'université de Malaga a l'aide
d’'un spectrométre dispersif Senterra de Bruker avec une résolution de 3 cm? sous
atmosphére inerte. Les mesures effectuées sous pression ont été conduites a I'aide d’'une

cellule & enclumes de saphir en utilisant de petits morceaux de diamant comme calibrant.

Interféromeétre quantigue supraconducteur (SQUID)

L’interférométre quantique supraconducteur, de [l'anglais Supraconducting Quantum
Interference Device (SQUID), est un magnétométre permettant de détecter des champs
magnétiques trés faibles. Un matériau supraconducteur posséde une phase quantique
décrivant I'entiéreté de ses électrons et I'application d’'un champ magnétique comme celui
généré par la présence d’espéces ftriplets perturbe cette phase. L'interprétation de cette
perturbation de phase quantique permet de calculer la susceptibilité magnétique d’un
matériau, conséquence du champ magnétique qu’il génére. Ces mesures ont été effectuées
a l'université de Malaga, en Espagne, par le groupe du professeur Juan Casado et ses

collaborateurs
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Calculs computationnels

Les calculs computationnels peuvent étre utilisés pour prédire les comportements de
molécules étudiées dans le laboratoire. Dans le cadre de ce projet, la technique de calcul
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été privilégiée puisqu’elle permet
d’obtenir des informations sur les niveaux d’énergie d’un systéme de grande taille tout en
gardant une bonne précision. Les différentielles et les bases utilisées seront détaillées dans
les prochains chapitres. Ces calculs ont été effectués a l'université de Malaga, en Espagne,
par le groupe du professeur Juan Casado et ses collaborateurs.
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Chapitre 3 : Synthese et caractérisation de composeés a caractere

biradicalaire

Approche

Notre approche consiste & employer une méthode qui est négligée dans la littérature pour
parvenir a des composés biradicalaires, soit d’utiliser 'encombrement stérigue comme force
motrice. Le squelette de I'anthanthrone est trés étendu, ce qui en fait un bon candidat pour
notre approche. Nous pensons qu’installer des groupements volumineux en proximité de ce

cceur moléculaire pourra faire parvenir a notre but de générer des radicaux stables.

Pour ce faire, nous voulons introduire des groupements aryles prés du coeur moléculaire

(voir Figure 20).

Figure 20 : a) Encombrement stérique important entre le cceur de la molécule d’anthanthrone et les phényles,
b) le bris des liaisons double génére des radicaux qui se recombinent pour donner le cceur anthanthréne, et c)
composé biradicalaire : les fonctions biphényles peuvent tourner beaucoup plus librement.

Nous pensons que I'encombrement stériqgue généré par la proximité de ces groupements
aryles agira comme force motrice pour effectuer le bris des deux liaisons doubles et ainsi
générer quatre radicaux, dont deux pourront se recombiner et reformer le motif
anthanthréne dans le cceur de la molécule. Ce bris de liaisons permet a la molécule d’étre
beaucoup plus libre de faire la rotation sur I'axe de la liaison double et permet donc de
réduire 'encombrement stérique. Le bris des deux doubles liaisons vient naturellement
laisser en place deux radicaux sur les carbones liés en positions méso de I'anthanthrone,
générant ainsi le biradical souhaité. Ce processus est semblable a celui retrouvé pour
I'hydrocarbure de Chichibabin tétrabenzannulé®® et les oligo(péryléne-N-annulé)quino-

diméthanes présentés au chapitre 1.%°

Un des points intéressants de cette approche pour générer des biradicaux est qu’il n’y a pas

d’augmentation du nombre de sextets de Clar dans le coeur de la molécule. Comme on peut
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voir en bleu sur la Figure 20, le nombre de sextets reste le méme lors du passage en couche

ouverte. Cela est trés rare dans la littérature.

Deux types de dérivés ont été imaginés dans cette optique soit ceux comportant un motif

biphénylméthyle et ceux comportant un motif fluorényle.

Synthése

La synthése des différents composés d’intérét a partir du 4,10-dibromoanthanthrone se fait
en trois étapes simples misant sur la grande polyvalence des couplages oxydatifs au
palladium. Elle commence par un couplage de Sonogashira permettant d’installer aux
positions 4 et 10 de la molécule un groupement triisopropylsilyléthynyle (TIPSe). Il est
important d’effectuer cette étape en premier, le 4,10-dibromoanthanthrone étant une
molécule tres peu soluble et donc difficilement utilisable dans des réactions organiques
standards. En lui accrochant de gros groupements solubilisants, on diminue cet effet et on
augmente de beaucoup les rendements des réactions suivantes. En raison de ce manque
de solubilité, il est nécessaire d’effectuer la réaction dans I'ortho-diclorobenzene (o-DCB) et

de la laisser agiter durant trois jours afin d’obtenir un rendement intéressant.

La deuxiéme étape consiste a installer des partenaires de couplage dans les positions méso
des atomes de carbone 6 et 12 de I'anthanthrone. Cet objectif est atteint en utilisant une
oléfination de Ramirez afin d’installer deux chlores géminaux sur un carbone hybridé sp2.1%*
Cette réaction, trés semblable a une réaction de Wittig pour la formation d’alcénes,
s’effectue dans le tétrachlorométhane qui agit a la fois comme solvant et comme réactif.
L’utilisation de tétrabromométhane dans cette réaction, afin d’installer des partenaires de
couplage plus réactifs, n’est pas possible dans ce cas. Cela est di au fait que
'encombrement stérique occasionné par les quatre atomes de brome est trop grand et
nécessiterait une torsion plus importante du coeur moléculaire. La réaction avec le CBr4

donne comme résultat un tres faible rendement et des produits de dégradation.3

Dérivés biphénylméthyles

La derniére étape pour les composés comportant des unités biphénylméthyles consiste en
un couplage de Suzuki-Miyaura entre les atomes de chlore installés a I'étape précédente et
un dérivé aryle possédant une fonction acide ou ester boronique. La réaction s’effectue dans
des conditions standards de couplage de Suzuki-Miyaura, ne serait-ce qu’il est nécessaire

d’ajouter du bromure de tétrabutylammonium (TBAB), jouant le réle d’agent de transfert de
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phase et permettant d’obtenir un meilleur rendement. Le caractére biradicalaire d’une
molécule pouvant apparaitre sous l'influence de plusieurs stimuli, comme la chaleur ou une
longueur d’onde d’énergie suffisante, la réaction est effectuée a une température
relativement basse de 50 a 60 °C, ainsi qu’a I'abri de la lumiére. Une bonne protection vis-
a-vis I'oxygene est aussi de mise puisque les radicaux ont tendance a réagir rapidement

avec I'oxygeéne triplet de l'air (Figure 21).

(o} TIPS o
Br. %

“‘ TIPSA, PdCl,(PPhj),, Cul “O CCl, PPh,
O‘O Et;N, 0-DCB, 75 °C, 3. O‘O MO, 150°C, 10 min

Br 90 % A 85 %
o} o} TIPS

R-B(OH), ou R-BPin

K3PO,, NBu,Br, PPh;
PACI,(PPhs),

PhMe, H,0, 16 h, 60 °C

3) H . 9 6)
QO F Cl
R =
62 % 85 % 63 % 49 %
7) 8) 9) 10) 11) 12) 13)
Q NO:2 X CeH1s \Ni o~
67 % 77 % 0 % 0% 0% 0%

Figure 21 : Schéma de synthese général pour la préparation des différents composés biphénylméthyles (en
haut) et différents substituant R ainsi que le rendement de la derniére étape pour chaque substituant (en bas).

Une grande partie des partenaires de couplage étaient disponibles commercialement, mais
certains ont da étre préparés en laboratoire. C’est le cas des esters boronique des dérivés
p-nitro, p-diméthylamino et p-fluoro qui ont été synthétisés a partir de leur analogue bromé
a l'aide d'une procédure de borylation de Miyaura standard catalysée au palladium. Les

rendements sont acceptables et sont retrouvés a la Figure 22.
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PdCly(dppf)eCH,Cly, X 16 : X =NO, : 77 %
X B,Pin, KOAc o
/©/ - B 17 : X =NMe, : 77 %
Br dioxane, 100 °C, 5 h 4
18: X=F:61%

Figure 22 : Schéma de synthese de la borylation des différents partenaires de couplage préparés en laboratoire.

Nous avons tenté d’introduire plusieurs types de groupements aryles sur les positions méso
de l'anthanthrone, soit des groupements riches, neutres et pauvres en électrons. Les
rendements pour les réactions avec des groupements neutres et pauvres en électrons ont
généralement bien fonctionné pour un quadruple couplage, avec des rendements allant
jusqu’a 89 % pour le dérivé tert-butyle (composé 1). Cela correspond a un rendement de
97 % par couplage. Le dérivé 1-naphtyle (9) n’a pas pu étre isolé, probablement di au grand
encombrement stérique induit dans la molécule. D’autres conditions seraient a essayer pour
y parvenir. Le dérivé 4-nitro (10) a été synthétisé, mais jamais isolé sous sa forme pure. Il
semble y avoir dégradation constante de la molécule lors de la purification, potentiellement
due a la présence d’'un caractére biradicalaire trés facilement accessible. Le groupement
nitro étant tres électro-attracteur, la génération de radicaux est favorisée, rendant

envisageables des réactions avec I'oxygéne ou de la dimérisation.

En ce qui concerne les dérivés portant des groupements riches en électrons, nous avons
tenté de reproduire la réaction avec les groupements 3-méthoxyphényle (7), 2-
hexylthiophene (11), 4-diméthylaminophényle (12) et 4-méthoxyphényle (13). Cependant,
seul le premier a été isolé. Les autres composés semblent s’oxyder trés rapidement a I'air,
et ce, dés I'ouverture du ballon réactionnel. Un groupement donneur en électrons a comme
effet d'augmenter I'énergie des orbitales frontiéres, rendant 'oxydation du produit beaucoup
plus aisée. Les différentes techniques de purification utilisées n’ont pas été fructueuses et
ne meénent qu'a la dégradation des différents produits. En ce qui concerne le 3-
méthoxyphényle, nous avons pu obtenir le produit pur, probablement di a la plus faible

conjugaison avec le reste de la molécule qu’offre un substituant en position méta.
Dérivés fluorényles

Nous avons aussi tenté d’effectuer la synthése des dérivés 6,12-fluorényle. Ce substituant
permet d’obtenir une meilleure délocalisation du radical, étant donné le lien entre les deux
groupements phényles, et donc une meilleure stabilisation. Les Figure 23 et Figure 24

permettent de bien visualiser ce concept. Dans le motif diphénylméthyle, le radical doit
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nécessairement passer par 'atome de carbone central avant de passer d’une fonction

phényle a l'autre.

0y0 - Oy - O — Oy

Figure 23 : Délocalisation du radical dans un motif biphénylméthyle.

Les cercles rouges dans la figure illustrent les différents sites ou peut se délocaliser le
radical sur le motif. Il est possible de voir que la résonance permet uniqguement au radical
de se situer sur les carbones en ortho ou en para du lien liant le groupement phényle au

carbone central.

Lorsqu’on fait la substitution avec un groupement fluorényle, la conjugaison est trés
différente. Le patron de conjugaison permet au radical de se délocaliser sur la totalité des
carbones de la fonction aromatique (Figure 24), ce qui permet une plus grande stabilité par
résonance et donc une génération plus facile du biradical. Ce concept est aussi démontré
par I'acidité des deux fonctions. Le fluoréne posséde un pKa de 22,6 tandis que la valeur
pour le diphénylméthane est de 32,3. Le fluoréne est plus acide, car il est possible pour lui
de délocaliser la charge négative de la base conjuguée générée sur la totalité des carbones

le constituant.

Figure 24 : Délocalisation du radical dans un motif fluorényle

La synthese du composé 22a (Figure 25) a été tentée en effectuant un couplage de Suzuki-
Miyaura sur le composé 15 en ayant comme partenaire de couplage le 2,2'-
bispinacolborane-1,1'-biphényle (21). La réaction a été effectuée dans plusieurs conditions
sans jamais réussir a isoler le composé souhaité. Cependant, nous avons réussi a isoler le
dérivé anthanthréne doublement protoné sur les carbones centraux des fonctions

fluorényles.

30 Rapport- gratuit.com @



/
Br 1) n-BuLi, Et,0, -78 °Ca TP, 2 h B(OH), B.g
@Br 1) n-BuLi, THF, -78 °C O 2) B(OMe)s -78 °C & TP, 16 h el O
Br 2)-78°CaTP, 16 h O 3) THF, H30, HCl(zq) toluene 130 °C, O
Br (HO),B dean-stark, 16 h O-p

3) HCl(aq)

/
47 % 60 % sur 2 étapes >§ro
19

20 21

BPin O
O BPin

KsPOy, NBusBr, PPhy
PACIy(PPhs),

PhMe, H,0, 16 h, 60 °C

Figure 25 : Synthese du partenaire de couplage 21 et couplage final de la réaction de formation du dérivé
fluorényle 22a.

Ce résultat laisse croire que la réaction se produit bel et bien et que les radicaux sont formés
aprés celle-ci par activation thermique, puisque la présence de protons sur ces
emplacements de la molécule suggére I'abstraction radicalaire d’atomes d’hydrogéne.
Portant notre réflexion plus loin, nous voulions voir si cette abstraction survenait sur I'eau
contenue dans le mélange réactionnel. En répétant cette expérience a l'aide d’eau deutérée,
nous avons réussi a isoler le composé portant des deutériums aux mémes emplacements,

venant confirmer cette hypothése.

Ce phénoméne n’a pas été observé pour les composés avec les substituants
biphénylméthyles, montrant que la conjugaison plus importante dans les motifs fluorényles
permet une stabilisation de la forme biradicalaire et donc une génération des radicaux
favorisée. L'encombrement stérique moins important du dérivé fluorényle est responsable
de la grande réactivité du produit par rapport a I'eau. Les cycles aromatiques du fluoréne
sont figés dans I'espace et bloquent beaucoup moins I'approche d’autres molécules que
dans le cas des phényles plus libres des motifs biphénylméthyles, ou ceux-ci peuvent

s’orienter pratiquement a 90°, générant ainsi beaucoup de congestion.
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Caractérisation physicochimique des différents composés

biphénylméthyles

Des différents composés obtenus, deux ont été caractérisés plus en profondeur afin de
vérifier la présence ou lI'absence d’un caractére biradicalaire, soient les composés portant
des fonctions tert-butyle (1) et cyano (2) (Figure 26). Les analyses de RPE, de SQUID, de
Raman et les calculs théoriques ont été réalisées a I'université de Malaga, en Espagne, par
nos collaborateurs et leurs étudiants. Les composés 3 a 8 n‘ont pas pu étre caractérisés

complétement avant I'écriture de ce mémoire, faisant en sorte que la discussion les

concernant sera bréve dans cette section. Les différents résultats concernant les composés
1, 2, 22b et 22c ont été publiés.1%®

Figure 26 : Composés portant des motifs biphénylméthyles synthétisés.

Diffraction des rayons X et calculs théoriques

Nous avons réussi a cristalliser le composé 2 dans une solution de chloroforme a l'aide
d’une diffusion lente de vapeurs de pentane, le tout a -30 °C. Le composé cristallise dans
un systéme cristallin orthorhombique de type Pcbn. Il est a noter que lors de 'exposition du
cristal aux rayons X, celui-ci se dégrade, passant de brun orangé a noir, malgré que les
acquisitions aient été effectuées a une température de 150 K. Il est donc difficile de faire
une acquisition de longue durée et l'incertitude la plus faible obtenue est de 0,0088 A pour

les mesures de liaison entre deux atomes (pour plus d’information concernant les
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paramétres d’analyse, voir 'Annexe 3 : Données cristallographiques). D’autre part, toutes
les tentatives pour cristalliser le composé 1 ont été infructueuses, le produit semble se
dégrader en quelques jours lorsqu’il est en solution. Deux aspects de la structure cristalline
(Figure 27) sont intéressants. Premieérement, la molécule adopte une forme ressemblant a
un papillon, les deux motifs biphénylméthyles sont courbés vers l'intérieur, donnant au

squelette une allure de selle de cheval.

Figure 27 : Structure cristallographique du composé 2 vue de coté (a gauche), avec une rotation de 90° (au
centre) et de dessus (a droite), représentation a l'aide d’ellipsoides a 50 % de précision. Les atomes d’hydrogene
sont omis par souci de clarté.

L’angle entre le plan du cceur de I'anthanthrone et 'atome de carbone en périphérie est de
142,5°, soit 37,5° de différence par rapport a ce que devrait étre 'angle d’une liaison double
(180°), habituellement plane (voir Figure 28). Cet angle prononcé est di a 'encombrement
stérique entre les groupements phényles présents sur le carbone lié en position méso et les
protons des positions péri du cceur de I'anthanthrone. Cette valeur est trés semblable a celle
de I'hydrocarbure de Chichibabin tétrabenzannulé, dont I'angle diédre est de 136,7°.%¢ La
valeur est plus basse chez ce dernier, car la rigidité du coeur aromatique de I'anthracéne

est plus faible que celle de I'anthanthrone, permettant une plus grande contorsion.
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Angle diedre: " , M

142,50

Figure 28 : Structure cristalline du composé 2, illustration des angles et longueurs de liaison importantes. Les
fonctions TIPSe ont été omises par soucis de clarté.

Il est aussi a noter que le cceur moléculaire lui-méme est tordu. L’encombrement entre les
fonctions TIPS et les fonctions phényles fait que le noyau de six cycles est courbé autour

de I'axe transversal (I'axe entre les positions 6 et 12).

Deuxiémement, on observe que la longueur du lien double entre le carbone en position 6 et
celui portant les deux fonctions phényles est de 1,358 A, soit légérement plus long que ce
qui est attendu pour une liaison double (environ 1,33 -1,34 A), démontrant un certain
caractére de liaison simple, quoique trés faible. Cette distance est moins grande que celles
observées chez les hydrocarbures de Thiele et Chichibabin, respectivement de 1,381 A et
1,415 A, et qui possédent un caractére biradicalaire important (ces deux molécules

réagissent avec I'oxygéne de I'air pour former des peroxydes organiques).1®

Cette structure obtenue a I'aide de la diffraction des rayons X concorde trés bien avec celle
obtenue par calculs théorigues. Ces calculs, effectués dans le domaine de la théorie de la
fonctionnelle de densité!°’-1% 3 |'aide de la fonctionnelle hybride B3LYP%%11! et |a base 6-
31G(d) de qualité double-zéta, montrent une structure optimisée en phase gazeuse qui est
tres proche de celle trouvée par cristallographie. Comme on peut voir sur la Figure 29, les
angles des liaisons doubles sont semblables et le cceur de la partie anthanthrone est tordu.
Les fonctions TIPSe ont été omises dans la représentation par souci de clarté. Ces résultats

ont été obtenus a 'aide du logiciel Gaussian09.1?
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Ces données proposent qu’'a température piéce, I'état fondamental du composé 2 est la
forme couche fermée et I'état singulet puisque la structure des liaisons doubles (angles et
longueur de liaison) ne déroge pas significativement de celle attendue pour une liaison
double moyenne. Cet état fondamental peut donc étre attribué au composé 2 en phase

solide.

Afin de déterminer si un caractere biradicalaire pourrait étre associé a cette molécule,
d’autres calculs théoriques ont été menés sur différentes géométries possibles. Ceux-ci ont
révélé que le bris des liaisons doubles en positions méso de l'anthanthrone permet
d’'atteindre une forme ou le cceur moléculaire est plan et ou les deux fonctions
biphénylméthyles sont perpendiculaires au plan de I'anthanthrone. Cette forme est
théoriquement accessible a température piéce puisqu’il n’existe qu’une trés petite différence
d’énergie entre les deux (1,3 kcal/mol). Cependant, la transition entre la forme papillon en
couche fermée et la forme planaire en couche ouverte passe par un état que I'on pourrait
qualifier de biradicaloide, a la limite entre les deux formes, situé a 8,3 kcal/mol au-dessus
du niveau fondamental (voir Figure 29).

8.3 kcal/mol
[ ! 0.3 keal/mol
Sy
1.3 keal/mol
S, butterfly Transition state S, planar
closed-shell diradicaloid diradical

Figure 29 : Niveaux d’énergie des différentes espeéces en couche fermée et ouverte ainsi que de l'état de
transition du composé 2.

Cette énergie étant aussi accessible a la température piéce, il est curieux qu’on n’'observe
pas ce caractere biradicalaire sous la forme solide. Cela est probablement di au fait que
les calculs théoriques sont effectués a I'aide d’'un paramétre simulant un solvant possédant
une constante diélectrique de 7,6, et non dans une matrice cristalline comprenant plusieurs
molécules empilées les unes sur les autres. La présence de cet empilement augmente
I'énergie d’activation du systéme a un point ou la transformation de I'espéce en couche

fermée vers celle en couche ouverte n’est pas accessible thermiquement a I'état solide. Les
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calculs des énergies de chacune des conformations ont été effectués a partir des
géométries optimisées précédemment a l'aide de la base 63111++G(2df,2p) de qualité
triple-zéta. Elles ont aussi été calculées pour les dérivés tert-butylphényles (1) et

phényles (8), présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Energie des états de transition et des formes planaires biradicalaires des dérivés tert-butyles (1),
cyano (2) et phényles (8) par rapport a la conformation papillon.

D’autres calculs ont permis de montrer la distribution électronique sur la structure

moléculaire du composé 2 pour les trois états, soit papillon, état de transition, planaire (voir

Figure 30).

LUNO 0.4 § 0.16 §

HONO 1.96 i i
S, butterfly Transition state S, planar
closed-shell diradicaloid diradical
Ny =0.12 N, =0.41 N, =198

Figure 30 : Distribution des orbitales naturelles frontieres (HONO et LUNO) des trois conformations (de gauche
a droite : papillon, état de transition et planaire) au niveau fondamental du composé 2 et taux d’occupation de
chacune de ces orbitales. Nu désigne le nombre d’électrons non appariés pour chaque forme.
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Effectués au niveau de théorie RAS-SF (restricted active space spin-flip)!'® avec la base 6-
31G(d), ils ont permis de localiser les orbitales naturelles frontieres (HONO, orbitale
naturelle la plus haute occupée et LUNO, orbitale naturelle la plus basse non occupée), qui
décrivent d’'une fagcon adéquate le comportement des électrons pour des conformations ou

ceux-ci sont non appariés.t'4

Il est intéressant de constater qu'en passant de la forme papillon a la forme planaire
biradicalaire, les orbitales naturelles frontiéres de la molécule 2 se déplacent du cceur de
I'anthanthrone vers les carbones liés en position méso jusqu’a avoir la quasi-totalité de la
densité électronique présente sur ces carbones. De plus, a l'état planaire, le taux
d'occupation de chacune des deux orbitales frontiéres est trés prés d’'un, signifiant la

présence d'un radical dans chacune d’elles.

Il a aussi été possible de calculer théoriquement I'énergie entre I'état singulet et I'état triplet
pour la forme planaire, soit 0,3 kcal/mol. Cette différence d’énergie est trés faible et permet
de dire que lorsque la molécule est a I'état couche ouverte, il y a une grande partie de sa

population qui se trouve a I'état triplet.

A l'aide de ces calculs, il est possible de prédire que la formation du biradical & partir du
composé 2 s’effectue par l'aplanissement du cceur anthanthrone et la rotation des
groupements biphénylméthyles a 90° par rapport au plan du coeur moléculaire. Cette
transformation nécessite le bris de deux liaisons 11, générant au final deux radicaux localisés

sur les atomes de carbone externes au coeur anthanthrone.

Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technigue puissante pour étudier les
propriétés magnétiques d’'une substance. Elle est fortement utilisée afin d’élucider la
structure de molécules diamagnétiques, mais permet aussi d'observer la présence de
substances paramagnétiques. La présence d’électrons non appariés sur la structure d’une

molécule affecte énormément ses propriétés magnétiques, et ce, de plusieurs fagons.

Déplacements hyperfins

En premier lieu, on peut observer ce que I'on appelle le déplacement isotropique ou hyperfin.
L’énergie d’une transition en RMN, soit I'énergie nécessaire pour faire changer I'état du spin
d’'un noyau atomique, est définie par deux principales composantes. Une premiére

contribution provient des interactions diamagnétiques telles que celles entre le spin du
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noyau et le champ magnétique externe, soit I'effet Zeeman, et le blindage dus a
I'environnement chimique. Ces effets sont communs et ne seront pas discutés plus en détail.
La deuxiéme contribution est celle de l'interaction entre les électrons libres et le spin des

noyausx.

Cette interaction peut elle aussi étre divisée en deux principaux phénomeénes, le premier
étant la contribution dipolaire au déplacement hyperfin, résultant du couplage spin-spin
entre I'électron non apparié et le noyau de latome étudié. Ce phénoméne est
particulierement observé dans les composés paramagnétiques organométalliques ou les
électrons sont la plupart du temps situés sur le métal. Il s’agit d’'une interaction au travers
de I'espace, donc plus un noyau est proche de I'électron, plus le couplage est possible et
plus le déplacement chimique sera influencé. Le déplacement créé par ce couplage est
aussi dépendant de la direction. Cet effet étant anisotrope, il dépend de l'orbitale dans
laquelle est située I'électron non apparié et de son orientation. Ainsi, deux noyaux identiques
auront des déplacements chimiques trés différents s’ils ne sont pas dans la méme

orientation par rapport a I'orbitale qui contient I'électron seul.

Le deuxieme phénomeéne relié a l'interaction entre les électrons libres et le spin des noyaux
est appelé contact de Fermi. Il résulte de la présence directe de la densité de spin sur un
atome particulier. Lorsqu’un électron non apparié est présent sur un atome de spin non nul,
il y a couplage entre le moment angulaire du noyau et celui de I'électron. Plus le moment
magnétique est important sur un atome étudié, plus le déplacement chimique sera influencé.
Ce phénomeéne se propage au travers des liens, donc pour influencer un atome voisin, ce

couplage doit se faire au travers de liaison ¢ ou TT.

Le déplacement hyperfin peut donner lieu a des déplacements chimiques d’une envergure
allant jusqu’a 150 ppm de part et dautre de la référence commune qu'est le
tétraméthylsilane (TMS). Rappelons que I'acquisition d’'un spectre RMN 'H standard se fait
habituellement sur la plage de -2 a 12 ppm environ. Des déplacements importants sont
beaucoup plus fréquents dans les molécules ayant un radical formel ou une structure
paramagnétique formelle, tels que certains complexes organométalliques. Les composés a
caractére biradicalaire, consistant en un équilibre entre la forme couche ouverte et la forme
couche fermée, présentent des déplacements hyperfins d'une intensité trés faible.
Finalement, ceux-ci ont de plus une relation inverse avec la température; plus celle-ci est

petite, plus les déplacements seront grands.**®
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Influence sur la relaxation

La deuxieme facon qu’ont les électrons libres de modifier I'allure d’'un spectre est en
perturbant le phénoméne de relaxation durant 'acquisition. Cela a comme effet 'évasement
des pics influencés par I'électron non apparié, parfois jusqu’au point ou le signal disparait

en se confondant avec la ligne de base.

Un électron non apparié a un spin de ¥ et un moment magnétique 658 fois plus élevé que
celui d’'un proton (qui a le moment magnétique le plus élevé parmi les noyaux hormis le
tritium). Cela a comme effet que les facteurs qui influencent les interactions magnétiques
entre le noyau et les électrons sont principalement ceux affectant ces derniers. Ce moment
magnétique important produit un fort champ magnétique local trés efficace pour promouvoir

la relaxation des noyaux environnants par couplage dipolaire.

L’électron ayant un spin, il peut effectuer des transitions entre ses deux états de spin de la
méme fagon qu’un noyau de spin non nul. Ces transitions peuvent étre influencées par la

présence d’'un noyau, ce qui résulte en un couplage entre les deux.

Comme on peut voir sur la Figure 31, un électron et un noyau ne peuvent, individuellement,
effectuer qu’une transition entre deux états de spin chacun. Cependant, lorsque le spin d’'un
électron non apparié couple avec celui d’'un noyau, chacun d’entre eux peut effectuer deux
transitions, engendrant des combinaisons de spins qui générent de nouveaux niveaux
énergétiques. Ce faisant, les spectres de chacun d’entre eux devraient donner un doublet,
exactement comme dans le cas d’un couplage noyau-noyau (par exemple, un couplage
proton-fluor). Ce doublet est caractérisé par une constante de couplage hyperfine (Acon/h,
en hertz), au méme titre que les constantes de couplage donnant naissance aux multiplets
présents dans un spectre proton. En RMN, il est pratiquement impossible d’observer un
doublet di a la présence d’un électron non apparié, conséquence de la relaxation trés rapide

de I'électron.
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Figure 31 : Présentation schématisée des niveaux d’énergie et des transitions possibles pour un électron et un
noyau de spin ¥ (a gauche), niveaux d’énergie résultant du couplage entre les spins de I'électron et du noyau
(au centre); transitions possibles entre les différents niveaux avec couplage pour I'électron et le noyau (a droite);
spectres résultants des transitions possibles (en bas).

En résonance magnétique nucléaire, dans le modéle classique, la relaxation des noyaux et
des électrons est définie par des constantes de temps Ti et T, différentes. T1 est la
constante décrivant le retour a I'équilibre de la magnétisation totale d’'un échantillon dans la
direction du champ magnétique en z. Il s’agit d’'un paramétre trés important pour I'acquisition
des spectres, car pour observer de fagcon optimale des transitions entre deux niveaux
d’énergie, il faut que I'équilibre de la magnétisation soit atteint avant d’envoyer a nouveau
une radiofréquence pour exciter I'échantillon. T, pour sa part, est la constante de temps qui
décrit la diminution de cohérence de phase dans le plan xy. Autrement dit, lorsqu’on
applique une radiofréquence transversale au champ magnétique externe qui est dans I'axe
Z, on vient basculer la magnétisation dans le plan xy. Chaque proton effectue une
précession a une certaine vitesse dans ce plan autour de I'axe z et la différence entre ces
vitesses fait en sorte que la magnétisation transversale finit par perdre sa magnitude. Ces
deux constantes sont exprimées en secondes, mais peuvent aussi étre utilisées selon leur

inverse, soit T et To?, appelées fréquences de relaxation et exprimées en Hz.

Le T: de I'électron a température piéce est beaucoup plus rapide par rapport que celui du
noyau. Dans le cas ou le T1* de I'électron est trés rapide (ou T1 est trés petit, de I'ordre de
10%° seconde), un noyau ne percevra pas les deux états de spin différents de I'électron,
mais bien une valeur moyenne de I'état de spin. Cela produit, lorsqu’on fait I'acquisition du
spectre, une seule transition entre les deux états de spin du noyau et donc un seul signal

sur le spectre RMN, puisque le temps de relaxation de ce noyau est d’environs 102 a
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plusieurs dizaines de secondes. Si le temps de relaxation de I'électron est trés long (situation
hypothétique), soit environ 10* seconde, les transitions entre les niveaux de spin des
noyaux sont assez proches en termes de temps pour « voir » les différents spins des
électrons et donner un spectre a deux pics séparés par une constante de couplage tel
gu’illustré a la Figure 31. Dans le cas ou ce temps de relaxation de I'électron est d’'une
vitesse intermédiaire et que le taux de relaxation approche la valeur de la moitié de la
constante de couplage (Acon/2h), la différence entre les différents niveaux d’énergie de
I'électron (du point de vue du noyau) devient incertaine, ce qui a pour effet de donner un
signal tres large (voir Figure 32). Cet élargissement peut étre énorme et peut s’élever a plus
d’'un million de hertz, faisant en sorte que le signal donné par I'appareil n’'est pas assez élevé
pour dépasser le bruit de fond et se confond donc avec la ligne de base. Un spectre sans

signal est alors observé. 16117

T, électron I;'l électron Spectre du noyau
Long A
Lent Doublet

>10% seconde AN, Cha

Intermédiaire

L Intermédiaire Singulet tres large
Court . '
~108 seconde Rapide ] Singulet large
Trés court . ! .

e S Trés rapide Singulet

<101% seconde

Figure 32 : Allure d’un spectre RMN d’un noyau en fonction du temps de relaxation T1 d’un électron avec lequel
il couple.

C’est le phénoméne que l'on observe avec les molécules a caractére biradicalaire. Les
électrons non appariés des molécules radicalaires organiques ont souvent des temps de
relaxation tres lents.'® Ces composés possédent aussi une trés faible différence d’énergie
entre leur état biradicalaire singulet (diamagnétique) et leur état biradicalaire triplet
(paramagnétique). Il est donc possible d’observer un évasement des pics des espéces
biradicalaires en résonance magnétique nucléaire due a I'accessibilité de cet état triplet.
Plus une molécule aura un caractére biradicalaire élevé, plus la possibilité de la trouver dans
un état triplet augmente. En conséquence, plus cet état triplet est présent, plus le
phénoméne d’évasement des pics se manifeste et on voit peu a peu la disparition des pics

a proximité des radicaux. Il est possible d’augmenter I'ampleur de ce phénoméne en
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augmentant la température de notre échantillon, premiérement pour donner assez d’énergie
aux molécules pour atteindre I'état biradicalaire, puis pour leur permettre d’atteindre I'état

triplet paramagnétique.

Ce comportement est observé dans le cas de plusieurs molécules organiques biradicalaires,
comme le téranthéne, dont le spectre est totalement plat dans la région aromatique a
température piéce puisque I'énergie nécessaire pour atteindre I'état triplet pour ce systéme
est déja présente.®® Par contre, lorsque la température est abaissée jusqu’a -105 °C, des
pics commencent a apparaitre de plus en plus. Un autre exemple est celui du
diindéno[b,iJanthracéne, qui possede un spectre RMN H résolu a 25 °C, mais qui s’élargit
jusqu’a presque disparaitre a 150° C.''° D’autres exemples d’évasement des pics dus a

l'influence d’un biradical sont décrits dans la littérature.58 120-121

Analyses sur le composé 2

Nous avons donc effectué des analyses de résonance magnétique nucléaire sur le composé
dont nous avons réussi a obtenir la structure cristalline, soit le composé portant des
groupements nitrile en position para. Nous avons en premier lieu fait I'acquisition d’'un

spectre RMN du proton pour obtenir les résultats montrés a la Figure 33.

f')\ H, + H,
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130 825 8.20 8.15 8.10 805 8.00 795 790 785 7.80 7.75 7.70_7.65 7.60 7.55 7.50 745 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05
6 (ppm)

Figure 33 : Agrandissement du spectre RMN 'H du composé 2 dans la région aromatique et attribution des pics
dans le chloroforme.
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L’étrange allure du spectre RMN proton dans la région aromatique (Figure 33), dont
I'acquisition a été faite a la température piéce, peut étre déchiffrée de la fagon suivante. On
retrouve en premier lieu les quatre protons du cceur de I'anthanthrone, facilement
identifiables par leurs déplacements chimiques et leur multiplicité. Apparaissant comme des
doublets de doublets, les protons Hy et Hc sont trés différents 'un de I'autre d’'un point de
vue de déplacement chimique. Malgré gqu’ils soient situés sur le méme cycle conjugué, le
proton Hp subit l'influence de la triple liaison a proximité, tandis que le proton H. ressent
I'anisotropie diamagnétique induite par le cycle aromatique de l'unité biphényle en plus de
celle de la liaison double proche, justifiant un déblindage aussi élevé. Pour ce qui est des
protons Hs, Hn, He et Hg, on observe un élargissement important des pics sur le spectre,

pouvant provenir de couplage hyperfin.

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons effectué de la RMN du carbone 13 (Figure 34).

N

T T TR R S I T D T T o R S St
1340 1335 1330 1325 1320 1315 1310 1305 1300 1295 1290 1285 1280 1275 1270 1265 1260 1

155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95
6 (ppm)

Figure 34 : Agrandissement du spectre RMN 3C du composé 2 dans la région aromatique dans le chloroforme.

La région aromatique présente encore une fois des pics plus élargis que la moyenne, ce qui
semble correspondre au comportement observé avec les protons. Afin de s’en assurer, une
analyse de RMN en deux dimensions (*H/*3C) a été entreprise (Figure 35). Grace a ce

spectre, on peut voir que les différents protons qui sont élargis couplent fortement avec les
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carbones qui présentent le méme aspect, nous amenant a dire que les deux phénoménes

sont probablement liés.
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Figure 35 : Agrandissement du spectre RMN HSQC du composé 2 dans la région aromatique dans le
chloroforme.

Afin de comprendre la nature de cet élargissement des pics, nous avons effectué de la RMN
du proton en température variable entre -30 et 110 °C, une gamme de températures

accessible a I'aide d’un seul solvant, soit le tétrachloroéthane-d, (Figure 36).

A une température de -30 °C, le spectre est trés évasé, y compris les pics de I'anthanthrone.
Ce phénomeéne, semblable a ce que I'on souhaite observer pour un composé biradicalaire,
est néanmoins dd a la faible solubilité de notre molécule. Tel que mentionné précédemment,
les HAP sont des composés tres rigides dont la liberté de mouvement est faible. Ce faisant,
ils précipitent assez facilement et cela semble survenir pour notre composé a des
températures inférieures a -30 °C. L’agrégation des molécules conduit ici a I'élargissement

des pics.

En augmentant graduellement la température jusqu’a 0 °C, on observe deux phénomeénes.

Premierement, les pics individuels de la totalité de la molécule deviennent de plus en plus
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résolus, jusqu’a ce que 'on puisse observer grossieérement la multiplicité des protons Hs, Hy,
He et Hg. De plus, on observe un léger déplacement des signaux vers les champs faibles a

mesure que la température augmente.

H;+ H, H.+H

-20°C

-25°C

M
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 825 820 815 8.10 805 800 795 7.9 785 7.80 775 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 745 740 735 7.30 725 7.20 7.15

& (ppm)

Figure 36 : Spectre RMN *H du composé 2 en fonction de la température entre -30 °C et 0 °C dans le
tétrachloroéthane-d..

Lorsque la température est augmentée au-dela de 0 °C on recommence a observer une
perte de multiplicité pour les pics des protons situés sur les unités phényles (Figure 37). A
20 °C, on n’observe plus aucune multiplicité pour ces pics. En continuant d’'augmenter la
température, on observe un autre phénomene. Au-dessus de 20 °C, les pics He et Hq se
rapprochent I'un de I'autre pour finalement converger entre 30 et 40 °C et ne former qu’un

seul pic tres évaseé.
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Figure 37 : Spectre RMN 'H du composé 2 en fonction de la température entre 0°C et 40 °C dans le
tétrachloroéthane-d:

Deux choses peuvent expliquer ce qui se passe dans ce spectre. Premiérement, comme il
a été démontré a l'aide de la structure cristalline, les unités biphénylméthyles sont trés
encombrées et ne sont pas en mesure de tourner librement autour de I'axe. Cela a comme
effet de rendre non équivalents les protons sur un méme groupement phényle. Ce faisant,
on voit a basse température deux ensembles de doublets (entre 7,40 et 7,65 ppm) qui sont
trés larges, étant donnée la barriere d’énergie relativement haute a traverser pour faire la
rotation compléte du phényle et venir moyenner le signal. Cette rotation doit se faire a une
vitesse comparable a celle du phénoméne de la RMN, ce qui fait en sorte que I'appareil
n'‘est pas capable de détecter un ou deux protons séparément et qu’il y a donc une
coalescence des pics. A 0 °C, I'énergie présente dans le systéme est trés faible, la rotation
n’est presque pas possible et c’est pourquoi les protons sont plus définis. Plus on augmente
la température, plus la rotation devient aisée, mais un autre phénomeéne entre alors en ligne

de compte et ne permet pas de voir une bonne moyenne des signaux.
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Ce phénomeéne est la formation d’un biradical (). A basse température, les protons des deux
groupements phényles ne sont pas équivalents, mais ils coalescent lorsqu’on augmente la
température. Pour devenir équivalents, des protons doivent avoir des environnements
chimiques équivalents et, dans le cas de notre molécule, cela n’est possible que s’il y a
rotation autour de la liaison double en position méso de I'anthanthrone. Pour y parvenir, il
faut évidemment briser cette double liaison, ce qui génére des radicaux au sein de la
structure moléculaire. La coalescence des pics est donc une bonne indication qu’il y a

formation d’un biradical.

Génération d’un biradical

Figure 38 : lllustration des deux phénoménes expliquant I'élargissement et la coalescence des pics en RMN 'H
du composé 2.

De plus, si on augmente encore la température, on observe un évasement des pics et une
diminution marquée de leur intensité sur la totalité du spectre, en particulier pour les protons
représentant les fonctions phényles. Cet évasement est trés probablement créé par la
présence d’électrons non appariés venant coupler avec les protons qu’on souhaite observer.
Tel que mentionné précédemment, la barriere d’énergie calculée pour la génération du
radical, soit 'énergie pour atteindre I'état de transition biradicaloide, est de 8,3 kcal/mol.
Cette différence d’énergie relativement faible permet de supposer qu'a des températures
proches de celle de la piéce, il est possible d’'observer le caractére biradicalaire de cette
molécule. La différence entre les niveaux d’énergie des états biradicalaires singulet et triplet
est encore plus mince, soit 0,3 kcal/mol, permettant un peuplement de cet état non
négligeable. Il est possible de conclure que I'évasement des pics du composé 2 en solution

dans le chloroforme est dd a la présence des radicaux présents sur la molécule.
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En observant les changements qui surviennent dans le spectre lors de 'augmentation de la
température, on remarque que les plus importants d’entre eux surviennent sur les protons
portés par les groupements phényles (Hr, Hn, He et Hg). Ces pics sont ceux qui perdent le
plus leur multiplicité et dont 'évasement se fait le plus rapidement (voir Figure 39 pour une
illustration du phénomeéne entre 40 °C et 100 °C). Ces observations sont conformes avec
les calculs théoriques de distribution des électrons. Les orbitales naturelles frontieres
contenant les deux électrons non appariés sont trées majoritairement situées sur les
carbones liés sur les positions méso de I'anthanthrone, et non sur le coeur de la molécule.
L’orientation de I'unité biphénylméthyle fait en sorte que 'orientation de ces orbitales permet
aussi une bonne conjugaison avec les deux groupements phényles, mais une trés mauvaise
communication avec le coeur moléculaire. Celui-ci est orienté a un angle de 90°, ne
permettant pas un bon recouvrement orbitalaire. Ce faisant, les signaux provenant des pics
du cceur de 'anthanthrone s’évasent beaucoup moins rapidement et gardent leur multiplicité

malgré la hausse de la température.
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Figure 39 : Spectre RMN H du composé 2 en fonction de la température entre 40 °C et 110 °C dans le
tétrachloroéthane-dz
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Il est intéressant de constater que les différents pics présents en RMN pour les fonctions
phényles ne s’élargissent pas a la méme vitesse. En effet, les protons les plus déblindés du
spectre, a un déplacement chimique de 7,70 ppm a 25 °C, subissent un effet moins marqué
du couplage hyperfin avec les électrons et par le fait méme, sont moins affectés par

I'évasement. Cela est d0 aux structures de résonance de la molécule lorsqu’elle est en

forme couche ouverte. Les électrons jnon appariés|peuvent se délocaliser dans les fonctions

phényles, mais ne peuvent se trouver directement que sur les carbones en ortho et en para
du lien vers I'anthanthrone, ainsi que sur la fonction cyano (voir Figure 40). Ces positions
subissent donc une forte influence de la part de I'électron a proximité, tandis que les
positions en méta sont moins affectées. Les protons & 7,70 ppm sont donc ceux associés a
ces positions.

.
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Figure 40 : Délocalisation possible du radical dans les fonctions p-cyanophényle.

Toutes ces données portent a croire qu’en solution, le composé 2 posséde un caractére
biradicalaire accessible thermiquement dont I'état triplet est proche en énergie de I'état
singulet. Cet état biradicalaire semble étre un état intermédiaire entre la molécule de forme
papillon et cette méme molécule en forme papillon inversé. L’encombrement stérique étant
trés grand, la molécule doit passer par un état ou les deux doubles liaisons en position méso
perdent leur caractére 1. Cela permet la rotation autour de la liaison o pour former une
espéce ou le coeur anthanthrone est planaire et ou les plans des fonctions biphénylméthyles

sont a 90° du cceur, tel que prédit par les calculs théoriques.

Analyses sur les autres composés synthétisés
Le composé 1 (p-tert-butyle) a lui aussi été étudié en résonance magnétique nucléaire.
L’allure du spectre proton a permis d’observer les mémes phénoménes d’évasement des

pics a température ambiante dans le chloroforme (voir Figure 41).
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Figure 41 : Spectre RMN 'H du composé 1 dans la région aromatique a température piéce dans le chloroforme
et identification des différents pics.

En effet, les différents protons présents sur les unités phényles de la molécule ne sont pas
bien définis sur le spectre, apparaissant comme un tres large singulet. Ce phénomene
d’évasement est encore une fois associé a I'encombrement stérique produit par les
interactions entre le cceur moléculaire et les unités phényles a proximité, ainsi qu’a un
certain caractére biradicalaire. Nous avons effectué des tests en augmentant la température
jusqu’a 90 °C pour voir une diminution progressive de lintensité du signal, majoritairement
sur le pic associé aux protons des phényles, exactement comme dans le cas du composé 2.
Cependant, la diminution de signal est moins marquée, tel que I'on peut voir dans la

Figure 42.
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Figure 42 : Spectre RMN *H du composé 1 dans la région aromatique en fonction de la température dans le
tétrachloroéthane-d>.

En augmentant la température, on observe au fil des mesures que le produit commence a
se dégrader. Les spectres obtenus a des températures supérieures a 90 °C pour le
composé 1 comportent plusieurs signaux ne correspondant pas au produit de départ. Ce

phénomeéne n’est pas observé dans le cas du composé 2.

L’évasement plus prononcé des signaux du spectre RMN'H du composé portant des
groupements cyanos (composé 2), ainsi que la plus grande stabilité a haute température,
semblent provenir de la nature du substituant. Tel que présenté au chapitre 1, I'introduction
de groupements électroattracteurs dans la structure d’'un composé conjugué a comme effet
de diminuer I'énergie de ses orbitales frontiéres, le rendant plus stable a 'oxydation. De
plus, l'effet inductif permet d’attirer les électrons non appariés vers le substituant,
délocalisant plus fortement le radical dans le cycle benzénique. Dans le cas du composé
tert-butyle (composé 1), on a un substituant neutre et méme légérement donneur, ce qui a
I'effet inverse et augmente les niveaux d’énergie des orbitales, rendant le composé plus a
méme de réagir. Les nouveaux pics présents dans les spectres n’ont pas pu étre identifiés
a des molécules spécifiques, mais pourraient étre associés a des produits d’oxydation, des

réarrangements radicalaires ou de la dimérisation.
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En ce qui concerne les composés 3 a 8, 'analyse en résonance magnétique a température
variable n’a pas été effectuée, mais il est possible d’observer encore une fois le méme

évasement des pics dans la plupart des spectres (Figure 43).
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Figure 43 : Spectre RMN H dans la région aromatique des composés 3 a 8 dans le chloroforme a température
piece, exception faite des composés 5 et 6, dont I'acquisition des spectres a été faite a 50 °C.

La seule exception est celle du dérivé 6 portant des atomes de chlore en position ortho, ou
la quasi-totalité des pics est résolue. Cela est probablement di au fait que les atomes de
chlores sont trés volumineux et empéchent toute rotation des phényles, et ce, méme a
50 °C. Cette rotation étant prohibée, les unités phényles sont figées dans I'espace ce qui
fait que tous les protons présents sont différents. L’intensité variable de chacun des pics est
probablement due a la différence de population entre les conforméres. Le spectre RMN peut
sembler rempli d’impuretés, mais le produit est véritablement pur (établi par
chromatographie sur couche mince et spectrométrie de masse a haute résolution). Ce
phénomeéne ne se retrouve pas dans le cas du produit 5, possédant un atome de fluor en

ortho, conséquence de la plus faible taille de cet atome permettant une meilleure rotation.
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Dans chacun des spectres, on remarque que les protons du cceur anthanthrone sont
toujours bien définis et que ce sont les sighaux des unités phényles qui sont plus évaseés,
ce qui concorde avec les résultats obtenus pour les composés 1 et 2. Puisque les différents
produits semblent se comporter de la méme facon en RMN, il est donc logique de penser
que le caractére biradicalaire de ces molécules pourrait étre atteint en augmentant la

température en solution.

Spectroscopie Raman

Nous avons poursuivi la caractérisation du composé 2 (cyano) en utilisant la spectroscopie
Raman. Celle-ci est trés utile pour observer les vibrations a l'intérieur du squelette d’'une
molécule et varie en fonction de la conjugaison présente dans une molécule ayant un
systéme T1. |l est a mentionner que les prochaines mesures ont été effectuées sur la poudre
a I'état solide et non pas en solution comme les analyses de RMN, ce qui apporte un

nouveau point de vue sur la nature biradicalaire de nos molécules.

Afin d’obtenir des informations importantes sur la structure du systéme 1 sur une molécule
conjuguée en spectroscopie Raman, la région autour de 1600 cm™ est a examiner de preés.
Plusieurs bandes de résonances représentatives des élongations C-C des fonctions
benzénoides se retrouvent dans cette région. Pour ce qui est des cycles benzénoides
portant un caractére aromatique, cette bande apparait au-dessus de 1600 cm, tandis que
celles témoignant d’un caractére plus quinoidal sont déplacées vers les fréquences plus
basses, soit autour de 1580-1570 cm™. Cela est d{i a une diminution de la force totale des

liens C-C du cycle dans une forme quinoidale par rapport a une forme plus aromatique.

En effectuant des mesures de spectroscopie Raman a l'aide d’'un laser a une longueur
d’'onde de 532 nm, nous avons pu observer ces différentes bandes de résonance dans notre
molécule (Figure 44). Celle présente a 1611 cm™ est due a la présence des groupements
phényles, tandis que celle qui apparait a 1573 cm™ montre trés bien le type de conjugaison
quinoidal présent dans le cceur de l'anthanthrone. En diminuant la température, on
n’observe aucun changement notable dans la structure des bandes, montrant qu’en phase
solide, 'arrangement moléculaire est fixé dans I'espace et il n’est pas possible de générer

les radicaux par bris des liaisons doubles a température piece.
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Figure 44 : Bandes Raman des élongations C-C dans un cycle benzénoide et spectre Raman du composé 2 a
différentes températures.

En manipulant le composé 2, nous avons observé un changement de couleur lorsqu’il était
soumis a une pression non négligeable, passant d’orange brillant a un brun foncé, presque
noir. Nous avons donc fait un test qualitatif avec un pilon et un mortier afin de voir si ce
changement de couleur était bel et bien le résultat de I'application de pression. A notre
grande surprise, le composé change effectivement de couleur sous pression comme il est
possible de le voir a la Figure 45. L’exposition a des vapeurs de solvant comme le toluéne
ou le dichlorométhane permet ensuite de retrouver I'état initial de notre produit. Ces vapeurs
permettant au composé de recouvrer une certaine liberté de mouvement, elles peuvent donc

retourner a leur état originel.

Figure 45 : Composé 2 a I'état initial (gauche), pressé a 'aide d’un pilon et d’un mortier (centre), aprés exposition
a des vapeurs de solvant (droite).

D’autres mesures de spectroscopie Raman ont donc été effectuées, a l'aide d'un laser a
785 nm, sur un échantillon mélangé a du bromure de potassium afin d’en faire une pastille,

puis compacté sous une pression de 10 T/cm?. Les résultats, présentés a la Figure 46,
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montrent I'apparition d’une nouvelle bande centrée a 1598 cm? indiquant le changement
dans la structure de la conjugaison dans le systéme 1 de la molécule. De plus, les bandes
présentes dans I'échantillon non pressé provenant des élongations aromatiques et
quinoidales diminuent en intensité. Ces données portent a croire que le systeme se
réarrange pour délocaliser les électrons sur I'ensemble du squelette de la molécule,
s’arrangeant d’une facon intermédiaire entre la forme quinoidale et la forme aromatique.
C’est donc pourquoi les bandes a 1611 et 1573 cm™ sont remplacées par une bande d’une
énergie moyenne a 1598 cm™. Cette délocalisation est potentiellement due a la présence
de radicaux. Leur présence sur la molécule permet au systeme de se réarranger et la

délocalisation de ces radicaux fait adopter au systéeme cet intermédiaire entre les deux

formes.
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Figure 46 : Bandes Raman pour différents types d’élongations C-C de cycles benzénoides et spectres Raman
du composé 2 pressé (10 T/cm?) a différentes températures.

Ces informations sont corroborées par des données tirées de calculs théoriques. En
appliguant de la pression sur le composé, on force celui-ci a adopter une structure dont le
cceur moléculaire anthanthrone est plan. Pour arriver a cette planéité, la molécule soit se
réarranger afin d’atteindre le motif anthanthréne dans sa structure électronique et, pour y
arriver, doit briser les liaisons doubles portant les motifs biphénylméthyles. Cela génére
donc les radicaux escomptés. Ce comportement n'est pas observé dans le cas du
composé 1 (p-tert-butyle), qui présente les mémes bandes de résonance Raman, peu
importe s'il est a I'état pressé ou non. Cela montre que les groupements cyanos électro-

attracteurs permettent de générer plus facilement les radicaux ainsi que de les stabiliser.
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D’autres calculs computationnels ont permis de démontrer que le volume occupé par cette
molécule lorsqu’elle est en forme couche fermé (papillon), soit 864,418 cm3/mol, est plus
grand que lorsqu’elle est en couche ouverte (planaire), soit 821,380 cm®/mol, malgré que
les groupements biphénylméthyles soient placés perpendiculairement au coeur moléculaire.
L’application de pression ayant comme effet de réduire le volume occupé par les molécules,
ce résultat concorde avec les données expérimentales. Les molécules doivent changer de
conformation afin de s’adapter au volume plus faible dans lequel elles sont compressées et
ce changement de conformation semble se faire par 'adoption de la forme biradicalaire

planaire.

Les spectres Raman théoriques des especes planaire et papillon ont aussi été calculés a
I'aide de la théorie de la fonctionnelle de densité. En ce qui concerne le spectre de I'espéce
en couche fermée, les calculs ont été effectués avec les paramétres B3LYP/6-31G** et
permettent d’apercevoir deux bandes a 1670 et 1590 cm, qui peuvent étre respectivement
corrélées aux bandes observées dans le spectre du produit non pressé a 1611 et 1573 cm™.
Pour ce qui est de la forme planaire biradicalaire, les calculs effectués a l'aide des
parameétres UB3LYP/6-31G**, afin de tenir compte des électrons non appariés, montrent
une bande principale a 1615 cm?, ce qui correspond assez bien a celle obtenue a 1598 cm™*
dans le spectre de la poudre compressée. La bande a 1670 cm™ est toujours présente dans

le spectre théorique, montrant que la contribution quinoidale est encore présente.

Afin de montrer la transformation du composé sous I'effet de la pression, une expérience de
Raman a pression variable a été effectuée a I'aide d’'une cellule a enclume de saphir. En
augmentant la pression de 0 a 0,30 GPa, on observe une diminution progressive des deux
bandes attribuables aux cycles benzénoides de types aromatique (bande bleue) et quinoidal
(bande rouge; voir Figure 47). Cependant, a partir de 0,21 GPa, on observe une croissance
d’une nouvelle bande a 1598 cm™ (bande mauve), jusqu’a la disparition quasi compléte des
deux autres. Il n’est donc pas nécessaire d’appliquer une pression énorme pour obtenir le

caractére biradicalaire de cette molécule.
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Figure 47 : Spectre Raman du composé 2 en fonction de la pression.

L'utilisation de la mécanochimie n’est pas nouvelle et est reconnue pour générer des
radicaux dans une vaste classe de composés.’?? Le cas du composé 2 est, a notre
connaissance, le premier cas de molécule de type hydrocarbure aromatique polycyclique
pouvant générer un biradical relativement stable par application de pression. Quelques cas
sont rapportés pour des composés des groupes principaux utilisant une architecture
comportant deux fonctions dithiadiazolyle.?*1?* Une autre publication du groupe de Takashi
Kubo fait mention de la génération d’espéces radicalaires par broyage de composés
fluorényles, mais les espéces générées sont mono-radicalaires.’® Dans cette étude, le
broyage d’'un dimére du composé synthétisé permet de briser le lien entre les deux unités
et de générer deux molécules radicalaires. Ce clivage est facilement visible par le

changement de couleur des cristaux utilisés.

Aprés relachement de la pression, les bandes aromatiques et quinoidales reviennent
partiellement dans le spectre, mais la bande témoignant du caractere biradicalaire reste

présente, quoique d’intensité moins importante.

Il est possible d’associer cette réminiscence de signal au fait qu'il existe une barriére

d’énergie a franchir pour revenir a la forme couche fermée, assez importante pour que le
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composé a I'état solide ne puisse pas faire la transition a température piéce. Ce faisant,
malgré le relachement de la pression, une certaine quantité de molécules restent a I'état

biradicalaire.

Observation des propriétés magnétiques

La résonance paramagnétique des électrons (RPE) permet de détecter et caractériser des
molécules paramagnétiques. Son fonctionnement est trés semblable a celui de la RMN, la
principale différence étant que ce sont les transitions entre les états de spins des électrons
qui sont étudiées plutdt que celles des noyaux. Les électrons ainsi caractérisés ne doivent
pas étre appariés puisque de tels électrons ne généreront pas de signhal, leurs moments

magnétiques s’annulant I'un l'autre.

Comme dans le cas d’'un spectre RMN, lorsqu’on étudie un seul objet (un seul noyau en
RMN ou un seul électron en RPE), on s’attend a observer un seul signal. Cependant, le
signal peut étre influencé de plusieurs facons, soit par les champs magnétiques locaux en
proximité de I'électron analysé, soit par la présence d’'un deuxiéme électron non apparié ou
de noyaux pouvant coupler avec celui dont on observe le signal. Comme chaque électron

posséde un spin de %, ils peuvent coupler entre eux et cela est aussi vrai pour les noyaux.

En ce qui concerne l'allure des spectres, on voit généralement un signal (appelé facteur g
ou facteur de Landé, représentant 'amplitude du moment magnétique par rapport a son
moment angulaire), apparaissant trés prés de 2,0023, ce qui est la valeur de g attendue
pour un électron libre. Cette valeur est décalée dépendamment de I'environnement et de
son orientation. Elle ne sera donc pas la méme pour un échantillon en phase solide (ou
I'orientation des molécules est fixée par des contraintes de phase) ou en phase liquide (ou
les molécules peuvent s’orienter plus librement). Si cette valeur est différente de la valeur
de g attendue pour I'électron seul (ge), c’est qu’il y a eu un gain ou une perte de moment

angulaire pour cet électron, principalement dd a un couplage spin-orbite.

Le couplage entre les électrons libres et les noyaux se fait d’'une fagon trés semblable a
celle de la RMN, ce qui est représenté a la Figure 31. Il est possible d’observer de la
multiplicité dans un spectre RPE si un électron couple avec plusieurs noyaux équivalents.
Un électron couplant avec trois atomes d’hydrogéne équivalents donnera un quadruplet
comme signal. Ces couplages, appelés encore une fois « hyperfins », possedent une

constante de couplage qui varie généralement en fonction de la distance entre I'électron
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célibataire et le noyau couplant avec lui. Certaines exceptions existent, mais plus un

électron est loin du noyau, plus la constante de couplage sera petite.

La RMN et la RPE sont des techniques de caractérisation complémentaires. Un spectre
d’'une molécule qui est non résolu en RMN en raison de la présence d’électrons non
appariés sera généralement bien résolu en RPE, et inversement. Des mesures de RPE ont
été effectuées sur les composés 1 et 2 (t-Bu et CN) sous forme solide en espérant

déterminer une différence entre le solide pressé et non pressé (voir Figure 48).
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Figure 48 : Spectres RPE du composé 2 a /’état solide. a) Comparaison entre la poudre non pressée (en noir)
et pressée (en rouge) et b) entre la poudre pressée a 300 K (en rouge) et a 200 K (en bleu).

Dans la figure ci-dessus, il est possible de voir en a) que le signal donné par I'appareil de
RPE pour le composé 2 non pressé (en noir) est nul et qu’aucune absorption ne se fait dans
I'échantillon a 300 K. Cependant, lorsque le produit est pressé (en rouge), on voit I'apparition
d’'une absorption trés large due a la présence du biradical a une valeur de g de 2,013. Cette
absorption est proportionnelle a la température : lorsqu’on la descend a 200 K, elle diminue
de beaucoup, ce qui concorde avec la théorie, puisqu’il existe toujours une barriere
énergétique entre 'état singulet et I'état triplet. L’allure du spectre provient du fait qu’il s’agit
d'une caractérisation effectuée sur un solide. En effet, tel que déja mentionné
précédemment, les molécules composant I'échantillon ne peuvent pas bien s’orienter dans
le champ magnétique, ce qui provoque différents signaux qui sont additionnés pour donner
un spectre trés large.*?® De plus, la largeur du spectre provient d’une autre contribution, soit
celle du couplage avec les différents noyaux. Comme les électrons générés par la formation
du biradical sont délocalisés dans les fonctions phényles, ils couplent avec une multitude
de protons différents. Cela fait en sorte que méme si 'acquisition du spectre avait été faite

en solution, il n’aurait probablement pas été possible de voir les couplages individuels.

Le composé 1 ne présente aucun signal en RPE, peu importe la température ou la pression

appliquée sur I'échantillon, comme on peut le voir a la Figure 49.
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Figure 49 : Spectre RPE du composé 1 a) pressé a 10T/cm2 et b) non pressé, a différentes températures entre
10 et 300 K

Ce comportement est attendu pour le composé 1 puisqu’en spectroscopie Raman, aucun
changement des bandes d’élongations C-C n’accompagnait une application de la pression
sur I'échantillon. Cela confirme qu’un biradical n’est pas formé sous pression pour ce

COmMposé.

Des mesures a laide d’un interférométre quantique supraconducteur (SQUID) ont été
effectuées afin de déterminer la susceptibilité magnétique de ces différentes molécules. La
susceptibilité magnétique, propriété d’un matériau a s’aimanter, c’est-a-dire a aligner le
moment magnétique selon le champ magnétique, est proportionnelle a la quantité
d’électrons libres a [l'état ftriplet dans ce matériau. Ainsi, seules les espéces
paramagnétiques sont visibles en SQUID. Les mesures ont été effectuées encore une fois

sur les deux composeés, sur le solide non pressé ainsi que presseé.

Les résultats sont conformes avec ceux attendus. Le composé 1 ne présente aucun signal
pour ce qui est des solides pressés et non pressés, et ce, peu importe la température. Cela
signifie que dans les deux cas, il n'y a aucune génération d’espéce paramagnétique pour
toute la gamme de températures étudiée. Pour ce qui est du composé 2, le solide non
pressé présente le méme comportement que le composé 1, tandis que dans le solide pressé
on remarque une augmentation de la susceptibilité magnétigue molaire en fonction de la
température. Cette augmentation montre le peuplement de plus en plus grand de I'état triplet
du biradical en fonction de la température. Cette courbe a été adaptée a I'équation de
Bleaney-Bowers permettant de trouver la différence d’énergie entre I'état singulet et I'état
triplet de ce biradical (AEs.t). Cette valeur, évaluée a -0,8 kcal/mol, est tres proche de la
valeur déterminée par les calculs théoriques renforgant I'hypothése que la forme

biradicalaire est planaire.
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Figure 50 : Réponse de I'appareil de SQUID pour le composé 1 (a gauche) sous forme pressée (en bleu) et sans
pression (en rouge) et pour le composé 2 (a droite) sous forme pressée (en rouge) et sans pression (en noir).

Une valeur négative de AEst signifie un état fondamental singulet tandis qu’une valeur
positive signifie un état fondamental triplet puisque calcul se fait par convention de la fagon
suivante :

AEg_; = Eg—Er = 2]

ou J représente linteraction d’échange entre les deux électrons célibataires et permet
d’obtenir la différence d’énergie entre les deux états a partir des données fournies par
'équation de Bleaney-Bowers'?’. Il est ici égal a 140 cm™. Encore une fois, il est donc
possible de dire que le composé 2 posséde un caractére biradicalaire lorsqu’on y applique

une certaine pression.

Conclusion du chapitre

Nous avons synthétisé un composé a partir du squelette moléculaire de I'anthanthrone qui
semble posséder des propriétés biradicalaires, soit le composé portant des groupements
nitriles (2). Ce caractére est observable a 'aide des propriétés magnétiques de la molécule
en solution en RMN, ou un évasement des pics prononcé di a la présence de couplage
hyperfin. A l'état solide, I'application de pression permet d’observer une espéce
paramagnétique en RPE et en SQUID. De plus, les expériences Raman ont permis de
confirmer que I'application de pression permet de générer des radicaux par le changement
dans la signature spectrale du composé. L'obtention de la structure cristalline a permis
d’illustrer la grande congestion stérique présente dans le composé et qui joue le réle de
force motrice dans la génération des radicaux. Finalement, les calculs computationnels ont
montré les conformations préférentielles adoptées par la molécule, ainsi que les énergies
nécessaires pour passer de l'une a l'autre. Ces données concordent assez bien avec la

partie expérimentale de ce projet.
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Chapitre 4 : Extension de la conjugaison de I’'anthanthrone

La deuxieme partie du projet concernant I'anthanthrone a été de tenter d’en étendre la
conjugaison dans les deux axes principaux, soit 'axe des positions 6-12 et celui des
positions 4-10. Afin d’y parvenir, plusieurs méthodes de synthése ont été tentées, et ce,

sans grand succes.

Dans ce chapitre, ce qu’implique « étendre la conjugaison » est le fait d’ajouter un ou
plusieurs cycles conjugués a la structure cyclique de 'anthanthrone de fagon a forme un
nouveau HAP rigide. Par conséquent, seul I'ajout d’un cycle fusionné avec le cceur de la

molécule de départ est considéré pour cette partie.

Extension dans ’axe 6-12

L’objectif de ce projet est d’obtenir une plus longue conjugaison dans I'axe des positions 6
et 12 de 'anthanthrone en effectuant des cyclisations sur les composés synthétisés dans le
chapitre précédent. Nous voulons obtenir des molécules hautement conjuguées dérivées
de l'ovaléne (voir Figure 51) afin de modifier les propriétés optiques et électroniques de la
famille anthanthrone pour atteindre de nouvelles gammes de longueurs d’onde. Le but est
d’obtenir des propriétés pouvant étre exploitées en électronique organique ou en détection
infrarouge. Le type de molécules que nous souhaitons obtenir est montré ci-dessous et
correspond a un coeur moléculaire d'ovaléne benzannulé quatre fois et portant des
groupements triisopropylsilyléthynyles. Nous pensons que ce motif peut étre intéressant
pour des applications en électronique, et pourrait étre utilisé dans les mémes dispositifs que
I'hexa-peri-hexabenzocoronéne (HBC) et ’hexabenzocoronéne tordu. Ces composés ont
montré leur efficacité comme matériaux pouvant s’assembler de fagon autonome, ainsi que
de bonnes propriétés en transistors a effet de champ organiques'® et pour former des
cristaux liquides.'?® Ils possedent une trés bonne mobilité de porteurs de charge et peuvent

méme étre utilisés pour former des nanotubes de carbone.’®

Ovaléne Hexa-peri-hexabenzocoronéne

Figure 51 : Schéma général de I'extension en 6-12, structure de I'ovalene et de 'hexa-peri-hexabenzocoronéne.
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Pour y parvenir, nous voulons utiliser plusieurs réactions de cycloaromatisation de type
oxydatif ou photochimique. Le résultat donnerait une nouvelle famille de HAP tordus dd a
'encombrement stérique entre les protons des cycles benzannulés. De tels composés
contorsionnés sont intéressants en électronique organique puisque I'empilement des
molécules se fait difféeremment par rapport aux molécules planes, ce qui permet d’obtenir
des propriétés de transport de charges trés variés.?*-13! De plus, de tels composés peuvent
étre utilisés pour former des jointures avec différents types de fullerénes afin de former des

complexes supramoléculaires utilisables en cellules solaires.**

Synthése

La synthése des précurseurs est la méme que celle utilisée pour les composés a caractére
biradicalaire (voir Chapitre 3). A partir de cette étape, la premiére stratégie tentée pour
d’obtenir les molécules voulues est celle utilisant la réaction de Scholl, soit un couplage
oxydatif s’effectuant a I'aide d’un acide de Lewis ou d’un acide protique. Elle a été effectuée
sur deux composés différents, soit le dérivé portant seulement des groupements phényles
(composé 8) et un nouveau dérivé portant des phényles alkylés (dodécyles) en utilisant
plusieurs conditions différentes qui sont présentées dans le Tableau 2.

8:R=H
23R = CypHys

Figure 52 : Schéma général de la réaction de cycloaromatisation sur les composés 8 et 23.
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Tableau 2 : Conditions utilisées dans les tentatives d’effectuer la cycloaromatisation des composés 8 et 23 par
l'intermédiaire de la réaction de Scholl.

Produit de

e Conditions Solvant Température Durée Rendement
8 FeC'B’N'\iOZMe’ CH:Cl, 25 °C 1h 0%
8 FeCls, NOoMe  CHCl, 25 o 16 h 0%
8 DDQ, TfOH CH.CI; 0°C 10 min 0 %
23 DDQ, TfOH CH.Cl 0°C 15 min 0%
23 DDQ, CHsSOsH  CHCl, 0°C 1h 0 %

Tel qu’illustré dans le tableau précédent, peu importe les conditions utilisées pour parvenir
aux produits finaux, aucune réaction n’est obtenue et les composés semblent se dégrader
au courant de la réaction puisque trés peu de produit de départ est récupéré. Il est possible
gue le caractére biradicalaire des molécules utilisées puisse affecter la réussite de la
réaction. En effet, le 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) et le FeCl; sont des
oxydants pouvant venir affecter le produit en couche ouverte. Il n’a malheureusement pas
été possible d’identifier avec certitude les produits de dégradation obtenus et donc, de
trouver une alternative pour éviter ce phénomeéne. Une autre voie a donc été envisagée, soit

I'utilisation de la photochimie.

La photochimie posséde plusieurs avantages afin de créer des liens C-C. |l s’agit d’'une
technique peu colteuse en termes de réactifs, puisque les principaux ingrédients dans une
réaction photochimigues sont le produit de départ et les photons donnent I'énergie
nécessaire pour que la réaction se produise. Elle permet donc d’éviter les catalyseurs qui
sont souvent congus a partir de métaux colteux et qui sont sensibles a 'oxygene et a I'eau.
De plus, elle permet d’utiliser plusieurs solvants différents, dépendant des longueurs d’'onde
utilisées lors de la réaction.'* Une des réactions photochimiques les plus utilisées est celle
de Mallory modifiée par Katz. Elle consiste en une formation d’un lien C-C entre deux cycles
aromatiques provoquée par l'interaction entre la lumiére et le réactif ou le solvant (souvent
du benzéne ou de l'acétone), qui peut agir comme agent sensibilisant et qui transmet
I'énergie acquise au réactif.1** Il s’en suit une déshydrogénation effectuée par un oxydant
tel que I'oxygéne ou l'iode moléculaire.®1%¢ La principale modification effectuée par Katz

est I'ajout d’'oxyde de propyléne (PPO) au milieu réactionnel.’® Ce produit permet de
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neutraliser la formation d’acides forts tels que I'acide hydriodique (HI) au fur et a mesure
qu’il se forme durant la réaction, limitant ainsi le nombre de réactions secondaires possibles.
Cette réaction est intéressante puisqu’elle a permis au groupe de Collin Nuckolls de
préparer des dérivés de I'hexabenzocoronéne avec un trés bon rendement.381% | es
composés que nhous voulions synthétiser étant trés semblables, I'utilisation de cette

méthode nous semblait bien adaptée.

Cette réaction a donc été tentée en utilisant plusieurs conditions différentes sur les

produits 8 et 23, représentés dans le tableau suivant.

Tableau 3 : Conditions utilisées dans les tentatives d’effectuer la cycloaromatisation des composés 8 et 23 par
voie photochimique.

Produit de

. Conditions Solvant Température Durée Rendement
départ
8 hv (254 nm), I, PPO PhH 25 °C 16 h 0 %
23 hv (300 nm), I, PPO PhH 50 °C 18 h 0 %
23 hv (300 nm), I, PPO PhMe 25 °C 70 h 0 %
23 hv (300 nm), I,, PPO PhMe 80 °C 120 h 0 %
23 hv (300 nm), I, PPO PhMe 80 °C 24 h 0 %
23 hv (300 nm), DDQ CHCl2 25 °C 18 h 0 %

Comme le montre le tableau ci-dessus, les différentes conditions utilisées pour parvenir aux
composés complétement cyclisés n’ont pas porté fruit. Il a tout de méme été possible de
recueillir différents produits de la réaction, ce qui a permis d’observer de la dégradation a
'aide de la spectrométrie de masse. La premiére constatation est que la cyclisation se
produit, mais elle est limitée a une ou deux fermetures. Cela peut étre causé par le fait que
lorsqu’il y a formation d’un lien C-C entre un phényle et le coeur, la géométrie de la molécule
peut changer. Dans un cas analogue publié par le groupe de Jishuan Wu, la cyclisation d’'un
composé anthraquinone avec des groupements phényles arrétait aprés la deuxieme
cyclisation sur quatre.*® Cela était causé par I'élongation du lien double entre I'unité
biphénylméthyle et le coeur de I'anthraquinone apres la cyclisation. Le cycle formé semble
acquérir un caractére aromatique élevé, délocalisant les électrons sur la totalité des liens.

Cela a pour effet d’'augmenter la longueur du lien jusqu’a 1,405 A, ce qui est largement plus
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grand que la longueur attendue pour un lien double (environ 1,35 A), et donc de distancer
le deuxieme phényle du site réactionnel. De plus, comme cette réaction fonctionne
similairement a celui de la cyclisation du trans-stilbene, la premiére cyclisation se fait tres
bien puisqu’il s’agit d’'un motif trés semblable a cette structure. Cependant, aprés la premiére
fermeture et la création d’'un cycle aromatique, le motif stilbbéne est beaucoup moins
important, diminuant [l'efficacit¢ de la réaction. Le méme phénomeéne survient
potentiellement durant nos réactions puisque les structures des molécules sont treés

semblables (voir Figure 53).

Figure 53 : Génération d’un cycle aromatique a la suite de la cyclisation d’un seul c6té de la molécule.

Cependant, les produits de mono et difermeture ne sont pas les produits majoritaires de la
réaction. Une grande quantité de produits de dégradation différents ont été obtenus,
majoritairement des produits ou les fonctions TIPS ou les chaines dodécyles avaient été
clivées, ainsi que des produits d’oxydation comme la perte d’un motif biphénylméthyle pour
retrouver une cétone. Cela laisse penser qu’encore une fois, le caractére biradicalaire des
molécules utilisées a pu avoir une influence sur le déroulement de la réaction et ainsi ouvrir

le chemin a différentes voies de dégradation.

Une troisieme voie permettant d’obtenir le motif ovaléne tétrabenzannulé a été de recourir
a une réaction mise au point et optimisée dans le laboratoire et qui consiste a une
cyclodéshydrochlorination (CDHC).1*! Elle procéde probablement par une électrocyclisation
conrotatoire photochimique (4 n+2) suivie par I'élimination de HCIL.#*144 Dautres
mécanismes ont aussi été envisagés, soit le clivage homolytique du lien C-Cl donnant un
intermédiaire radicalaire qui se recombine afin de former un nouveau cycle. Ce mécanisme,
présent dans le cas des dérivés bromés et iodés, a toutefois été écarté puisque trés peu de
produits de dégradation par voie radicalaire ont été observés par Maxime Daigle et coll.1#
La réaction est effectuée dans un solvant agissant comme agent sensibilisateur tel que
'acétone ou le benzéne, bien que les derniers développements dans ce domaine utilisent

la décaline, un solvant totalement aliphatique.4®
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Cette réaction est intéressante dans la génération de nouveaux HAP, puisqu’elle est
régiosélective et permet d’éviter la formation d’'isoméres. Cela donne un meilleur contréle
sur la structure des molécules synthétisées vis-a-vis des réactions comme celle de Scholl.
Les atomes de chlore peuvent étre introduits aux sites réactionnels en préparant de facon
adéquate le produit a cycliser et trés peu de réarrangements sont observés lors de la

réaction photochimique.

La molécule utilisée pour la réaction de CDHC est le composé 6 dont la synthése a été
préalablement décrite au chapitre 3. Plusieurs conditions afin d’effectuer la réaction

présentée a la Figure 54 ont été tentées et sont décrites dans le Tableau 4.

Figure 54 : Schéma de la réaction de cyclodéshydrochlorination sur le composé 6.

Tableau 4 : Conditions utilisées dans les tentatives d’effectuer la cyclodéshydrochlorination du composé 6 par
voie photochimique.

Conditions Solvant Température Durée Rendement
hv (300 nm) PhH 25°C 1lh 0%
hv (254 nm) PhH 25 °C 16 h 0%
hv (254 nm) PhH 55 °C 10 h 0%
1) 25 °C 1)4h 0
hv (365 nm) PhH 2) 140 °C 2)4h 0%

Puisque le composé 6 posséde le méme motif quinodiméthane que les autres produits a
caractére biradicalaire du chapitre 3 ainsi qu'un encombrement stérique important da a la
présence de groupements phényles, [l'utilisation du benzéne comme solvant a été
privilégiée. En effet, le benzene est beaucoup plus stable vis-a-vis la décomposition par voie
radicalaire par rapport a I'acétone, ce qui est souhaité dans notre milieu réactionnel, le

composé 6 peut générer lui-méme des radicaux. L'utilisation de plusieurs longueurs d’'onde
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se trouvant dans le spectre de I'absorption de la molécule a été tentée afin de parvenir au

produit final.

Tel gu'illustré dans le Tableau 4, les différentes tentatives pour y arriver ont échoué.
L'utilisation d’'une longueur d’onde différente n’a provoqué aucun changement quant a la
récupération du produit voulu, de méme que I'augmentation de I'exposition a la lumiére. Il a
été mentionné dans la section des caractérisations du chapitre 3 que la présence des
atomes de chlore en ortho génére un encombrement stérique trés important empéchant la
rotation. Afin de permettre de meilleurs mouvements moléculaires et possiblement une plus
grande vitesse de réaction, la température a été augmentée a 55 °C, puis a 140 °C.
Malheureusement, aucune des deux températures n’a donné de cyclisation compléte du

COmMposé.

Il a cependant été possible d’isoler des produits secondaires de la réaction et de les analyser
par spectrométrie de masse. La réaction semble donner des produits de mono et de
dicyclisation (Figure 55), tel que vu précédemment dans le cas de la réaction de Mallory.
De plus, différents produits présentant la perte d’une fonction TIPS ont été observés, ce qui
indique une réaction secondaire dans le mélange impliquant cette fonction silane ou la

fonction acétyléne la portant.

Figure 55 : Molécules obtenues a la suite de la réaction de CDHC : produits de mono et dicyclisation.

Finalement une quatriéme et derniére stratégie a été utilisée pour parvenir au produit voulu,
soit l'utilisation d’'un couplage par arylation directe. Cette méthode est utile pour la
génération de HAP puisqu’elle ne nécessite que la présence d’halogénes aux sites
réactionnels pour fonctionner.2#® Elle consiste en un couplage au palladium utilisant une
base afin de faire la déprotonation-métallation concertée sur le partenaire de réaction
possédant le lien C-H a coupler. Cela forme un intermédiaire cyclique comprenant un atome
de palladium, qui subit par la suite une élimination réductrice afin de parvenir au produit

final, soit un lien C-C.*#’
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Seuls deux ensembles de conditions réactionnelles ont été utilisés pour faire la cyclisation

du produit 6 a I'aide de I'arylation directe. lls sont présentés a la Figure 56.

PdCl,(PCys),, DBU

DMAc, 135 °C, 16 h

Pdclz(PCyg)z’ DBU

NMP, 160 °C, 40 h

Figure 56 : Schémas de synthese tentés pour l'arylation directe intramoléculaire du composé 6.

Encore une fois, les différentes tentatives n’ont donné aucun produit de quadruple
fermeture. Dans le cas de la réaction a 135 °C dans le diméthylacétamide (DMAC) et a l'aide
du 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-éne (DBU), deux types de produits majoritaires ont été
obtenus, soit le produit de départ et des produits de mono ou polydéchloration. En utilisant
la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) comme solvant et en augmentant la température jusqu’a
160 °C, aucun produit n’a pu étre identifié, signe qu’il y a beaucoup de dégradation durant

la réaction.

La principale hypothése permettant d’expliquer I'échec de cette réaction provient du
mécanisme. L’intermédiaire de la réaction avant I'élimination réductrice est un métallacycle
intégrant un atome de palladium. Afin de parvenir a lintermédiaire adéquat pour la
cyclisation, il est nécessaire d’obtenir un padallacycle a sept membres. Cependant, la
formation d’un padallacycle a six membres est de loin favorisée par rapport a celle-ci et
mene donc a la formation d'un cycle a cing membres, soit un dérivé fluorényle (voir
Figure 57).18
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Figure 57 : a) Mécanisme de réaction montrant les intermédiaires padallacycles a six et sept membres et les
produits finaux des réactions. b) Monocyclisations possibles d’un cété du composé 6 favorisant la génération du
dérivé fluorényle.

Comme nous I'avons vu dans la section synthése du chapitre 3, les dérivés fluorényles sont
trés réactifs et n'ont pas été isolés étant donné leur caractére biradicalaire trés élevé. C’est
pourquoi il est possible de penser que la formation de ce dérivé dans la réaction d’arylation

directe a mené a une dégradation importante du matériel de dépatrt.

Les réactions ont été tentées seulement sur le dérivé chloré (6) puisque celui-ci était déja
disponible, résultat des travaux décrit au chapitre précédent. L'utilisation d’'un composé
bromé aurait potentiellement donné de meilleurs résultats, mais n’a pas été effectuée, di a

des contraintes de temps.

En résumé, toutes les tentatives pour atteindre un dérivé tétrabenzannulé de I'ovaléne n’ont
pas fonctionnées. Le caractére radicalaire de la molécule semble jouer un rdle dans sa
dégradation au courant des réactions qui lui sont imposées. De plus, en effectuant une
premiére cyclisation, la géométrie de la molécule peut changer et rendre celle-ci beaucoup

moins réactive vis-a-vis une autre fermeture. Ce projet a donc été laissé de coté.

Extension dans I’axe 4-10

L’objectif de ce projet est d’obtenir une plus longue conjugaison dans I'axe des positions 4
et 10 de l'anthanthréne afin d’en améliorer les propriétés optiques et électroniques.
L’extension du systéme conjugué de I'anthanthréne a prouvé qu’il était possible de
repousser la plage d’absorption de cette molécule dans des régions trés proches de
I'infrarouge.®” 3% 149150 Ces nouvelles propriétés recherchées pourraient rendre ces

molécules appropriées pour des utilisations en piles solaires.

L’architecture moléculaire recherchée correspond a un cceur anthanthréne possédant des
substituants solubilisant dans les positions 6 et 12, ainsi que des groupements phényles liés
en position 4 et 10. Ces groupements phényles sont liés jusqu'aux carbones 3 et 9

respectivement par des ponts cétones, tel que présenté dans la Figure 58.
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Figure 58 : a) Structure du composé d’anthanthréne étendu et b) structures en couche fermée et en couche
ouverte d’une molécule analogue aux composés a caractére biradicalaire formés et décrits au chapitre 3 utilisant
I'architecture de a) comme bloc de départ.

Cette structure moléculaire ressemble beaucoup a celle de I'anthanthrone ainsi qu’a celle
d’autres pigments de cuve présentés dans le chapitre 1. Nous pensons que lintroduction
de quatre cycles conjugués de plus permettra de déplacer I'absorption vers le rouge et
favoriser une meilleure conversion de I'énergie solaire. De plus, cette structure est treés
analogue a celle que nous avons utilisée pour faire la synthése de composés biradicalaires
au chapitre 3. Nous pensons que notre stratégie utilisant la congestion stérique permettra
de générer des radicaux si I'on remplace de nouveau les fonctions cétones avec des motifs
biphénylméthyles. Nous jugeons aussi que cette molécule aura des propriétés biradicalaires
plus importantes que les molécules du chapitre 3, étant donnée la grande proportion de

bordures de type zigzag dans sa structure.

Pour parvenir a cette molécule, la principale voie envisagée est 'introduction par couplage
de Suzuki-Miyaura de groupement phényles portant en position ortho une fonction
carbonyle. Par la suite une réaction de substitution électrophile aromatique de type Friedel-

Crafts permettra la fermeture des cycles pour donner la molécule finale.

Plusieurs schémas de synthése ont été tentés afin de parvenir au produit final. Afin d’obtenir
le motif anthanthréne, une attaque nucléophile a I'aide d’'un organolithien a été effectuée sur
les fonctions cétones du 4,10-dibromoanthanthrone, suivi d’'une déshydratation au chlorure
d’étain. Trois différents lithiens ont été utilisés, soit celui du benzéne, celui d’'un thiophéne
possédant une chaine hexyle en position 5 et celui du triisopropylsilylacétyléne. Seul ce
dernier a donné des résultats acceptables en termes de rendements et il a donc été retenu
pour passer a I'étape suivante. Une autre méthode, consistant en la génération de la forme
leuco de lI'anthanthrone a l'aide de dithionite de sodium (voir Chapitre 1), suivie d’'une
substitution nucléophile d’ordre deux sur le 1-bromooctane, a permis d’obtenir un coeur

anthanthréne substitué par deux fonctions alkoxyles avec un bon rendement (Figure 59).
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Figure 59 : Préparation des deux dérivés 4,10-dibromoanthanthréne 24 et 25 (en haut) et schéma de synthese
pour parvenir aux diacides 28 et 29 correspondants (en bas).

L’étape subséquente est le couplage de Suzuki-Miyaura sur les positions bromées avec un
ester boronique d’'un phényle portant un groupement méthoxycarbonyle en position 2.
L’utilisation des micro-ondes et du carbonate de césium est nécessaire afin d’accommoder
'encombrement stérique important lors du couplage. Cette étape est suivie d’'une hydrolyse
des esters a l'aide d’hydroxyde de potassium afin d’obtenir les diacides 28 et 29
correspondants. Les rendements du couplage sont trés semblables pour les deux
molécules, mais il est nécessaire de mentionner que la réaction avec le dérivé 25 n’a pas
pu étre répétée, limitant les tests subséquents. De plus, la déprotection des acides

carboxyliques sur la molécule 27 ne semble pas fonctionner, menant chaque fois a la
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dégradation de la molécule. Cela a malheureusement mis un frein aux différentes tentatives

pour effectuer la cyclisation de ce composé.

Afin de procéder a la formation de la cétone avec le composé 28, plusieurs techniques ont
été tentées. La premiére consistait a former des chlorures d’acide a partir des deux fonctions
acides carboxyliqgues afin d’effectuer une fermeture par une réaction de Friedel-Crafts
(Figure 60). Plusieurs conditions réactionnelles ont été tentées pour cette derniére étape.

Elles sont décrites au Tableau 5.

COCICOCI
CH,Cl, DMF, TP, 1 h

Figure 60 : Schéma général pour la réaction de fermeture par Friedels-Crafts sur le composé 28.

Tableau 5 : Conditions utilisées dans les tentatives d’effectuer une fermeture intramoléculaire par Friedel-Crafts
du composé 28 apres transformation des acides carboxyliques en chlorure d’acide.

Rendement sur

Conditions Solvant Température Durée .
deux étapes

SnCl, CHCl; 25°C 16 h 0 %
AlICl; CHCl 25°C 2h 0%

1) 25 °C 1) 2 h .
AlCl3 CH.CI; 2) Reflux 2)2h 0%

1) 0 °C 1) 30 min .
AICls CHCl; 2) 25 °C 2)12h 0%
AICl; CH:ClI> 0°C 12 h 0%
CFsCOOH - Reflux 2h 0%
(CFs).CHOH CHCl: 25°C 16 h 0%

La transformation en chlorure d’acide s’est effectuée de la méme fagon pour chacun des
produits, soit en utilisant le chlorure d’oxalyle comme agent chlorant et le diméthylformamide
(DMF) comme catalyseur. Les chlorures d’acides étant peu stables aux conditions
ambiantes, la réaction subséquente était lancée directement sur le produit obtenu, sans

purification.
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Comme on peut voir dans le Tableau 5, toutes les différentes conditions utilisées pour
parvenir aux produits doublement cyclisés n’ont pas fonctionné. L’utilisation de chlorure
d’aluminium semble toutefois donner des résultats un peu meilleurs que les autres
conditions puisqu’il est possible d’isoler un peu de monofermetures. Cependant, il s’agit d’'un
produit trés minoritaire dans la réaction et une grande partie du produit de départ se
dégrade. Il n’a malheureusement pas été possible de déterminer la nature des différents
produits de dégradation, ceux-ci étant présents en trop grand nombre et en trop petites
guantités. Il se peut que I'utilisation d’acides de Lewis et de Bronsted ait pu mener au clivage
des fonctions alkoxyles, celles-ci pouvant effectivement étre transformées en alcool, méme

dans des conditions trés douces.51-152

Nous avons donc décidé d'utiliser une voie alternative ne nécessitant pas la formation du
chlorure d’acide. En passant directement du produit portant les acides carboxyliques au
composé cyclisé, on limite ainsi les facteurs pouvant affecter la réussite de la réaction,
surtout que I'intermédiaire chlorure d’acide était utilisé sans purification. Ces réactions ont
été effectuées seulement sur le composé portant des chaines alkoxyles 28 (voir Figure 61
et Tableau 6).

Figure 61 : Schéma générique de la réaction de fermeture & partir du produit diacide 28.

Tableau 6 : Conditions utilisées dans les tentatives d’effectuer une fermeture intramoléculaire a partir du produit
diacide 28.

' @ : Solvant Temperature Duréee Rendement
CFsSO;zH DCE Reflux 16 h 0%
1)90°C 1)2h 0
PPA ] 2) 120 °C 2)3h 0%
PPA, CFsCOOH - 120 °C 5h 0 %
PPA, Aliquat 336 - 120 °C 4h 0%



La cyclisation a I'aide d’'un agent de déshydratation acide est une méthode souvent utilisée
pour effectuer la condensation d’'un acide carboxylique aromatique. Plusieurs groupes de
recherche ont utilisé cette méthode dans leurs schémas de synthése afin de parvenir a des
composés aromatiques polycycliques tels que des dérivés du bistétracéne®®®, du
dibenzopentacene® et du dibenzanthanthrene!®®. L’acide le plus utilisé dans ces réactions

est l'acide polyphosphorique, di a sa grande viscosité et a son haut point d’ébullition.

Cette nouvelle voie n’a pas fonctionné non plus. Les produits qui ont été recueillis apres la
réaction n’étaient pas analysables par RMN et leurs spectres de masse ne correspondaient
a aucun produit attendu. Le produit de départ semble se dégrader tout au long de la réaction,
passant d’'orange a brun noir. Contrairement au cas de la cyclisation avec le chlorure
d’aluminium, il n’a pas été possible d’isoler de produit de mono fermeture, ce qui démontre
que cette alternative n’est pas plus appropriée que la précédente pour atteindre les produits
voulus. Il est possible qu’un acide fort, comme ceux utilisés durant la réaction, permette le

clivage des éthers, comme dans le cas vu précédemment avec la réaction de Friedel-Crafts.

Conclusion pour ce chapitre

L’extension de la conjugaison de I'anthanthrone a été tentée dans deux axes différents, soit
I'axe des positions 6-12 et celui des positions 4-10, afin d’évaluer I'effet de ces modifications
sur les propriétés optiques et électroniques de cette molécule. L’agrandissement du
systéme conjugué a été essayé a I'aide de plusieurs types de réactions différentes, soit les
réactions de Scholl et de Mallory, I'arylation directe et la réaction de Fridel-Crafts. Toutefois,
aucune des molécules attendues n’a été obtenue avec les conditions utilisées. La faible
réactivité des systémes anthanthrone et de I'anthanthréne sont probablement en cause, en

plus de la dégradation induite par la présence de différents substituants.
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Chapitre 5: Conclusions et perspectives

Les travaux présentés dans ce mémoire ont permis de confirmer que ['utilisation de
'encombrement stérique était une stratégie viable et intéressante pour la génération de
composés biradicalaires stables. Les fortes interactions spatiales, combinées a
I'introduction de groupements électro-attracteurs aux bons sites de la molécule, permettent
d’obtenir des composés présentant un caractére biradicalaire atteignable par 'augmentation
de la température en solution. L’attrait principal de ces composés est surtout le fait que ce
caractére biradicalaire peut étre généré par I'application de pression sur le composé 2
possédant des groupements électroattracteurs nitriles. A notre connaissance, il s’agit du
premier cas répertorié de ce genre. L’état biradicalaire semble stable et ne s’estompe pas

complétement aprés le retrait de la contrainte mécanique.

Cette découverte est intéressante puisqu’elle permet dimaginer plusieurs nouvelles
architectures moléculaires encombrées pouvant posséder des propriétés semblables et
méme meilleures. |l est possible d’'imaginer que plus une structure est stériquement
bloquée, plus I'énergie nécessaire pour la faire passer de I'état couche fermée a I'état
couche ouverte sera basse. Cela laisse présager que des groupements tels que le 2-napthyl
(composé 3) permettront d’obtenir des composés a caractére biradicalaire beaucoup plus

facilement.

Les travaux futurs concernant cette classe de molécule sont bien évidemment de terminer
la caractérisation des différents composés 3 a 8, dont la synthése est décrite au chapitre 3,
et de faire une étude sur leurs propriétés en fonction de leur structure. Des questions
demeurent quant a l'influence de la grosseur des groupements utilisés ainsi que sur les
fonctions électro-actives y étant greffées. Nous voulons enquéter sur leffet de
'emplacement du substituant (ortho, meta, para) et I'effet de la force du groupement
électroattracteur d’'un substituant par rapport a un autre sur la stabilité du composé. De plus
il serait intéressant d’observer l'effet de lintroduction de deux types de groupements
différents sur la molécule, que ce soit du méme c6té ou des deux bords, ce qui permettrait
sGrement d’obtenir un caractére biradicalaire apparaissant a des températures variables
selon la combinaison de substituants. De plus, on peut penser a la création de complexes
de transfert de charge intramoléculaire si la combinaison des deux substituants comprend

un électroattracteur et un électrodonneur (Figure 62).
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Figure 62 : lllustration de combinaisons intéressantes afin de former des complexes de transfert de charge
intramoléculaires. En bleu : groupement aryle électrodonneur. En rouge : groupement aryle électroattracteur.

Nous pensons que I'anthanthrone est une plateforme trés intéressante pour la génération
de biradicaux, mais une forme de molécule plus étendue pourrait étre encore meilleure.
C’est pourquoi les efforts visant I'extension de la conjugaison de cette molécule seront

poursuivis, malgré le peu de succés obtenu jusqu’a présent.

Parmi les pistes de solution envisagées afin de parvenir au dérivé de I'ovaléne, I'essai de la
réaction de Mallory sur le composé m-méthoxyphényle (7) devrait étre tentée considérant
que les groupements alkoxyles sont donneurs et permettraient une plus rapide oxydation
du produit, et donc potentiellement une fermeture plus rapide. Il serait aussi intéressant
d’essayer une réaction d’arylation directe sur le composé bromé analogue au dérivé 6. Les
liaisons C-Br étant plus facilement clivées et 'atome de brome étant beaucoup plus gros
que celui de chlore, une activité plus importante est a prévoir. Cependant, I'obtention de ce
composé bromé demanderait un schéma de synthése adapté puisque la présence des

bromes créerait un encombrement stérique beaucoup plus important.

La réaction CDHC devrait quant a elle étre tentée dans la décaline ou un autre solvant
n’absorbant pas dans la région du spectre électromagnétique avec laquelle nous voulons
faire réagir nos molécules. De plus, 'emploi de ce type de solvant permettrait d’atteindre
des températures plus élevées et ainsi favoriser une plus grande mobilité dans la structure

moléculaire lors de la réaction.

En ce qui concerne I'extension dans I'axe 4-10, l'utilisation du dérivé 2’-benzaldéhyde
pourrait étre envisagée afin de former la cétone benzocyclique (Figure 63). En utilisant
IPy.BF. et HBF., il est possible de faire la cyclisation en une seule étape apres avoir installé
les groupements benzaldéhyde aux bons endroits.'*® Le changement de substituant en
positions 6-12 devrait aussi étre évalué, puisque la dégradation de la molécule semble étre
due a leur nature. L'introduction de groupements plus neutres, comme des chaines alkyles,

pourrait étre envisagee.
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IPyBF,/HBF,
e S S

CH,Cl,, -60 °C

Figure 63 : Utilisation potentielle des unités benzaldéhydes pour la cyclisation.

Nous sommes présentement intéressés par l'utilisation d’'un troisieme axe de conjugaison,
soit celui comprenant les positions 2 et 8. Ces positions nous permettront de synthétiser des
composés semblables a ceux rapportés par Michael Haley, constitués d'un squelette
comportant des unités indénofluorénes et possédant un caractére biradicalaire élevé.'*® Les
formes couche fermée et couche ouverte de la molécule résultant de cette extension sont

présentées a la Figure 64.

Figure 64 : lllustration de l'utilisation de I'axe 2-8 de I'anthanthrene pour générer des composés a caractere
biradicalaire comprenant des motifs indénofluorénes.
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Annexes

Annexe 1: Synthése

Matériel et méthodes

Les produits chimiques ont été achetés chez Sigma-Aldrich Co. Canada et utilisés tels que
recus. Le toluéne, le tétrahydrofurane, le dichlorométhane et I'éther diéthylique utilisés dans
les réactions ont été purifiés en utilisant un Solvent Purifier System (Vacuum Atmosphere
Co., Hawthorne, USA). Les spectres RMN ont été obtenus a I'aide de spectrometres Varian
Inova AS400 a 400 MHz et Agilent DD2 a 500 MHz. Les signaux sont décrits de la fagon
suivante : m (multiplet), s (singulet), d (doublet), t (triplet), dd (doublet de doublet), br d
(doublet large), tt (triplet de triplet), td (triplet de doublet), tq (triplet de quadruplet) dtt
(doublet de triplet de triplet), ddd (doublet de doublet de doublet) et les constantes de
couplage sont écrite en hertz (Hz). Le déplacement chimique est décrit en fonction du pic
de solvant résiduel. Les spectres de masse de haute résolution ont été acquis a I'aide d’un
appareil Agilent 6210 time-of-flight (TOF) LCMS équipé de sources d’ions ESI et APPI
(Agilent Technologies, Toronto, Canada).

Composé p-tert-butylphényle (1)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), I'acide 4-tert-
butylphénylboronique (0,534 g, 3,00 mmol), le phosphate de potassium tribasique (1,27 g,
5,98 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g, 0,19 mmol), le dichlorobis
(triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la triphénylphosphine (0,020 g,
0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et 'eau (3 mL), bullés précédemment a I'azote. Le
mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte et a I'abri de la lumiére. La
solution est ensuite refroidie a la température de la piece, diluée dans le CH.Cl,, extraite
trois fois avec de I'eau et séchée a 'aide de sulfate de magnésium anhydre. Les solvants
sont évaporés par pression réduite et le produit brut est trituré au méthanol. Le résidu est
ensuite purifié par chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CHCl;
(19 : 1) pour obtenir le composé 1 (0,400 g, 89 %) sous forme de poudre jaune-orange.
RMN *H (500 MHz, CDCls, 50 °C) & 8.01 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.56 (s, 2H), 7.32 (s, 16H),
7.23 (d, J=7.6 Hz, 3H), 7.03 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 1.32 (s, 36H), 1.13 (d, J = 1.4 Hz, 42H).
RMN 3C (126 MHz, CDCl3) d 149.73, 144.13, 140.68, 133.97, 133.26, 132.21, 131.43,
131.41, 129.32, 128.19, 128.12, 127.45, 125.70, 125.54, 124.87, 119.47, 105.49, 95.17,
34.65, 31.52, 31.45, 18.95, 11.50.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CgsH102Si2>: 1190,7520, obtenu : 1190,7542 [M*]+.

Composé p-cyanophényle (2)

Dans un ballon de 25 mL, introduire le composé 15 (0,100 g, 0,124 mmol), I'acide 4-
cyanophénylboronique (0,229 g, 0,999 mmol), le phosphate de potassium tribasique
(0,424 g, 2,00 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,020 g, 0,062 mmol), le
dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (0,018 g, 0,025 mmol) et la triphénylphosphine
(0,007 g, 0,03 mmol). Ajouter le toluene (12 mL) et 'eau (1 mL), bullés précédemment a
I'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte et a I'abri de la
lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans le CHCls,
extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium anhydre. Les solvants
sont évapores par pression réduite. Le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair
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sur gel de silice avec un gradient d’éluant passant de CHCI; a CHCls/acétone (49 : 1) pour
obtenir le composé 2 (0,084 g, 63 %) sous forme de poudre orange.

RMN *H (500 MHz, CDClI3) 6 8.12 (dd, J =8.2, 1.1 Hz, 2H), 7.64 (br d, J = 7.7 Hz, 8H), 7.50
(d, J=59.6 Hz, OH), 7.40 (s, 2H), 7.26 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.20 (d,
J=7.8 Hz, 2H), 1.15 (s, 42H).

RMN 3C (126 MHz, CDCls) & 147.06, 139.88, 134.89, 133.01, 132.89, 131.83, 131.72,
130.69, 130.07, 127.44, 126.86, 126.77, 126.39, 120.75, 118.44, 111.52, 104.12, 98.06,
18.88, 11.39.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour C7sHesN4Si2 : 1066,4826, obtenu : 1066,4840 [M*]*.

Composé 2-naphtyle (3)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), I'acide 2-
naphtylboronique (0,516 g, 3,00 mmol), le phosphate de potassium tribasique (1,27 g,
5,98 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g, 0,19 mmol), le dichlorobis
(triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la triphénylphosphine (0,020 g,
0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et I'eau (3 mL), bullés précédemment a I'azote. Le
mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmospheére inerte et a I'abri de la lumiéere. La
solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans le CH:Cl,, extraite
trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de magnésium anhydre. Les solvants
sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair
sur gel de silice avec un gradient d’éluant hexanes/CH.Cl, (97.5:2.5 a 19 : 1) pour obtenir
le composé 3 (0,274 g, 62 %) sous forme de poudre rouge-orange.

RMN *H (500 MHz, CDClIs, 50 °C)  8.00 (s, 8H), 7.96 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 2H), 7.80 (s,
12H), 7.69 (s, 2H), 7.52 — 7.47 (m, 2H), 7.48 — 7.41 (m, 8H), 7.00 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 0.96
(s, 42H).

RMN 13C (126 MHz, CDCl3s) & 143.81, 141.32, 133.84, 133.78, 133.17, 132.94, 132.38,
131.47, 131.22, 129.33, 128.98, 128.54, 128.33, 128.20, 127.95, 127.85, 127.39, 126.20,
126.08, 125.98, 125.43, 119.66, 105.09, 95.93, 18.75, 18.74, 11.32.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CgsH7sSi>: 1166,5642, obtenu : 1166,5651 [M*]+.

Composé 4-fluorophényle (4)

Dans un ballon de 25 mL, introduire le composé 15 (0,100 g, 0,124 mmol), l'ester
pinacolique de l'acide 4-fluorophénylboronique (0,224 g, 1,01 mmol), le phosphate de
potassium tribasique (0,424 g, 2,00 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,020 g,
0,062 mmol), le dichlorobis (triphénylphosphine)palladium (0,018 g, 0,025 mmol) et la
triphénylphosphine (0,007 g, 0,03 mmol). Ajouter le toluene (12 mL) et 'eau (1 mL), bullés
précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte
et a l'abri de la lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée
dans le CH.Cl,, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium
anhydre. Les solvants sont évaporés par pression réduite. Le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CH.Cl, (4 : 1) pour obtenir
le composé 4 (0,111 g, 85 %) sous forme de poudre jaune.

RMN *H (500 MHz, CDCl3) & 8.06 (dd, J = 8.2, 1.1 Hz, 2H), 7.48 (s, 2H), 7.41 — 7.23 (m,
10H), 7.15 (s, 2H), 7.02 (t, J = 8.5 Hz, 8H), 1.16 (d, J = 1.5 Hz, 42H).

RMN C (126 MHz, CDCls 50 °C) d 163.11, 161.14, 141.86, 139.52, 133.59, 133.52,
132.96, 131.61, 131.59, 131.55, 131.03, 129.09, 127.85, 127.42, 125.99, 125.72, 120.01,
116.17, 116.01, 105.23, 96.64, 18.89, 11.63.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour C7oHesSioF4: 1038,4639, obtenu : 1038,4655 [M*]+.
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Composé 2-fluorophényle (5)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), I'acide 2-
fluorophénylboronique (0,419 g, 3,00 mmol), le phosphate de potassium tribasique (1,27 g,
5,98 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g, 0,19 mmol), le dichlorobis
(triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la triphénylphosphine (0,020 g,
0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et 'eau (3 mL), bullés précédemment a I'azote. Le
mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte et a I'abri de la lumiére. La
solution est ensuite refroidie a la température de la piece, diluée dans le CH:Cl;, extraite
trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium anhydre. Les solvants sont
évaporeés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair sur
gel de silice avec un éluant hexanes/CH.Cl, (9 : 1) pour obtenir le composé 5 (0,246 g,
63 %) sous forme de poudre jaune.

RMN *H (500 MHz, CDCls, 50 °C) 8 8.07 (dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 2H), 7.61 (s, 2H), 7.57 — 7.30
(m, 6H), 7.22 (dtt, J = 9.0, 5.3, 2.0 Hz, 4H), 7.14 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.11 — 7.06 (m, 2H),
7.02 (t, J = 8.9 Hz, 4H), 1.16 (d, J = 1.1 Hz, 42H). (Deux protons sont trop évasés pour
apparaitre dans le spectre)

RMN 3C (126 MHz, CDCls, 50 °C) & 137.43, 132.87, 131.84, 131.65, 131.47, 130.85,
130.43, 130.29, 130.18, 129.28, 129.21, 128.95, 128.88, 127.47, 127.39, 126.78, 125.77,
125.70, 124.50, 119.85, 116.10, 115.92, 115.75, 105.19, 95.93, 77.17, 76.92, 76.66, 18.72,
11.44.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CzoHe7SizF4: 1039,4717, obtenu : 1039,4747 [M+H]+.

Composé 2-chlorophényle (6)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), I'acide 2-
chlorophénylboroniqgue (0,469 g, 3,00 mmol), le phosphate de potassium tribasique (1,27 g,
598 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060g, 0,19 mmol), Ile
dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la triphénylphosphine
(0,020 g, 0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et 'eau (3 mL), bullés précédemment a
'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte et a I'abri de la
lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piece, diluée dans le CH2Cl.,
extraite trois fois avec de I'eau et séchée a I'aide de sulfate de sodium anhydre. Les solvants
sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair
sur gel de silice avec un éluant hexanes/CH,Cl, (1 : 1) pour obtenir le composé 6 (0,314 g,
76 %) sous forme de poudre jaune.

Les spectres RMN sont trés encombrés di a la présence de plusieurs isoméres.

RMN *H (500 MHz, CDCl3, 50 °C) 8 8.31 — 8.22 (m, 1H), 8.11 — 8.02 (m, 2H), 7.91 (dd, J =
7.6, 1.1 Hz, 1H), 7.80 — 7.71 (m, 2H), 7.61 — 7.50 (m, 2H), 7.44 — 7.30 (m, 4H), 7.33 — 7.05
(m, 12H), 1.19 — 1.11 (m, 42H).

RMN 3C (126 MHz, CDCls, 50 °C) & 141.72, 141.59, 141.58, 141.31, 137.65, 137.64,
135.57, 135.18, 134.95, 133.18, 132.89, 132.56, 132.48, 132.20, 132.06, 131.80, 131.46,
131.36, 131.30, 131.13, 131.06, 130.74, 130.42, 130.20, 129.88, 129.85, 129.63, 128.81,
128.73, 128.70, 128.54, 127.89, 127.88, 127.58, 127.57, 127.47, 127.45, 126.94, 126.81,
126.69, 126.56, 126.06, 125.84, 125.75, 125.63, 119.71, 119.42, 105.24, 105.17, 95.79,
18.87, 18.85, 11.43.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour C7oHs7Si>Cls: 1103,3535, obtenu : 1103,3508 [M+H]+.

Composé 3-méthoxyphényle (7)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), l'ester
pinacolique de I'acide 3-méthoxyphénylboronique (0,702 g, 3,00 mmol), le phosphate de
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potassium tribasique (1,27 g, 5,98 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g,
0,19 mmol), le dichlorobis (triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la
triphénylphosphine (0,020 g, 0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et 'eau (3 mL), bullés
précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte
et a I'abri de la lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée
dans le CH.Cl,, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium
anhydre. Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CH,Cl; (1 : 1) pour obtenir
le composé 7 (0,272 g, 67 %) sous forme de flocons orange.

RMN !H (400 MHz, CDCls, 55 °C) 8 8.02 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 2H), 7.57 (s, 2H), 7.41 (dd, J
=7.5, 1.1 Hz, 2H), 7.18-7.26 (m, 4H), 7.12 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.02
—6.84 (m, 6H), 6.76 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 3.76 (s, 2H), 3.74 (s, 2H) 1.14 (s, 42H).

RMN 13C (101 MHz, CDClz) & 159.97, 159.71, 144.78, 144.59, 143.25, 133.37, 132.79,
132.25, 131.23, 130.86, 129.91, 129.68, 128.68, 127.57, 127.12, 125.65, 125.14, 122.28,
121.96, 119.33, 115.62, 115.39, 112.08, 111.92, 105.33, 95.46, 77.32, 77.00, 76.68, 55.19,
18.77, 11.36.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour C74H7904Si>: 1087,5517, obtenu : 1087,5511 [M+H]+.

Composé phényle (8)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), l'acide
phénylboronique (0,366 g, 3,00 mmol), le phosphate de potassium tribasique (1,27 g,
5,98 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g, 0,19 mmol), le dichlorobis
(triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la triphénylphosphine (0,020 g,
0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et 'eau (3 mL), bullés précédemment a I'azote. Le
mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte et a I'abri de la lumiére. La
solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans le CH:Cl,, extraite
trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium anhydre. Les solvants sont
évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair sur
gel de silice avec un éluant hexanes/CH.Cl; (9 : 1) pour obtenir le composé 8 (0,279 g,
77 %) sous forme de poudre jaune.

Pour caractérisations, voir Giguére, Verolet et coll. 2013.3

4,10-bis((triisopropylsilyl)éthynyl)anthanthrone (14)

Dans un ballon de 250 mL anhydre, introduire le 4,10-dibromoanthanthrone (5,00 g,
10,8 mmol), le dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (0,379 g, 0,540 mmol) et l'iodure
de cuivre (1) (0,103 g, 0,540 mmol). Ajouter I'o-dichlorobenzene (120 mL) et la triéthylamine
(20mL, 14,45g, 1428 mmol) bullés précédemment a [l'azote. Ajouter le
triisopropylsilylacétyléne (5,89 g, 32,3 mmol) et laisser agiter & 75 °C durant 3 jours sous
atmosphére inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, puis
précipitée dans le méthanol. Le précipité est ensuite filtré, puis récupéré au CHCI; bouillant.
Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un gradient d’éluant hexanes/CH.Cl, (1: 1 a
3 : 1) pour obtenir le composé 14 (6,45 g, 90 %) sous forme poudre rouge.

Pour caractérisations, voir Giguere, Verolet et coll. 2013.34
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4,10-Bis(triisopropylsilylethynyl)-6,12-bis(gem-dichlorovinylene)
dihydroanthanthrene (15)

Dans un réacteur adapté a I'appareil de micro-ondes de 30 mL, introduire le composé 14
(1,00 g, 1,50 mmol), et la triphénylphosphine (3,15 g, 12,0 mmol). Ajouter le CCl, et buller
le mélange 10 min. La réaction est agitée a 150 °C sous atmosphére inerte durant 10 min
apres une rampe de température de 10 min pour amener le four micro-onde de la
température de la piéce a 150 °C. La solution est ensuite refroidie a la température de la
piece, diluée dans le CH2Cl;, et élué sur une petite flute de silice avec du CH2Cl,. Les
solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CH.Cl, (1 : 1) pour obtenir
le composé 15 (1,05 g, 85 %) sous forme de flocons dorés.

Pour caractérisations, voir Giguere, Verolet et coll. 2013.34

Ester pinacolique de I'acide 4-nitrophénylboronique (16)

Dans un ballon de 100 mL anhydre, introduire le 4-bromo-nitrobenzéne (2,50 g, 12,4 mmol),
le bis(pinacolato)dibore (3,77 g, 14,9 mmol), 'acétate de potassium (4,25 g, 43,3 mmol) et
le complexe de [1,1"-bis(diphénylphosphino)ferrocéne]dichloropalladium(ll) et de
dichlorométhane (PdClx(dppf)*CH.CI.) (0,253 g, 0,310 mmol). Ajouter le dioxane (50 mL)
bullé précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 100 °C durant 5 h sous atmosphére
inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans I'éther
diéthylique, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a I'aide de sulfate de sodium anhydre.
Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CHCl, (1: 1), puis
recristallisé dans I'’hexane pour obtenir le composé 16 (2,38 g, 77 %) sous forme de cristaux
incolores.

Pour caractérisations, voir Oehlke, Auer et coll. 2009.%7

Ester pinacolique de I'acide 4-(N,N-diméthylamino)phénylboronique (17)

Dans un ballon de 100 mL anhydre, introduire le 4-bromo-N,N-diméthylaniline (2,50 g,
12,5 mmol), le bis(pinacolato)dibore (3,80 g, 15,0 mmol), 'acétate de potassium (4,29 g,
43,7 mmol) et le complexe de [1,1'-bis(diphénylphosphino)ferrocene]dichloropalladium(ll) et
de dichlorométhane (PdCl,(dppf)*CH-Cl,) (0,255 g, 0,313 mmol). Ajouter le dioxane (50 mL)
bullé précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 90 °C durant 16 h sous atmosphére
inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans I'éther
diéthylique, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a I'aide de sulfate de sodium anhydre.
Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite filtré sur silice avec
du CHCl,, puis recristallisé dans I’hexane pour obtenir le composé 17 (2,39 g, 77 %) sous
forme de longs cristaux incolores.

Pour caractérisations, voir Del Grosso, Singleton et coll. 2011.%%8

Ester pinacolique de I'acide 4-fluorophénylboronique (18)

Dans un ballon de 100 mL anhydre, introduire le 4-bromo-fluorobenzéne (2,19 g,
12,5 mmol), le bis(pinacolato)dibore (3,80 g, 15,0 mmol), I'acétate de potassium (4,29 g,
43,7 mmol) et le complexe de [1,1"-bis(diphénylphosphino)ferrocéne]dichloropalladium(ll) et
de dichlorométhane (PdCl,(dppf)*CH-Cl>) (0,255 g, 0,313 mmol). Ajouter le dioxane (50 mL)
bullé précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 100 °C durant 5 h sous atmosphere
inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans l'acétate
d’éthyle, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de sodium anhydre.
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Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite filtré sur silice avec
du CH:Cl,. Le produit est ensuite purifié par chromatographie éclair sur gel de silice avec
un éluant hexanes/Acétate d’éthyle (19 : 1) pour obtenir le composé 18 (1,70 g, 61 %) sous
forme d’un liquide transparent jaunatre.

Pour caractérisations, voir Mo, Jiang et coll. 2010.%%°

2,2'-dibromo-1,1'-biphényle (19)

Dans un ballon de 50 mL anhydre contenant 22 mL de tétrahydrofurane, introduire I'o-
dibromobenzene (3,00 g, 12,7 mmol) et buller le mélange 5 min. Descendre la température
a -78 °C puis ajouter goutte a goutte le n-butyllithium 2,5M (2,80 mL, 7,00 mmol) sur une
période de 10 min. Laisser agiter sous atmosphére inerte jusqu’au lendemain en laissant la
température remontrer progressivement jusqu’a la température de la piéce. Ajouter de
'acide chlorhydrique 2M jusqu’a pH acide, puis extraire a I'éther diéthylique. Les solvants
sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par recristallisation avec
de l'éthanol pour obtenir le composé 19 (1,56 g, 79 %) sous forme de solide blanc
transparent.

Pour caractérisations, voir Miyake, Wu et coll. 2006.%6°

2,2'-bispinacolborane-1,1'-biphényle (21)

Dans un ballon de 250 mL anhydre contenant 80 mL d’éther diéthylique, introduire le 2,2'-
dibromo-1,1"-biphényle (1,24 g, 3,97 mmol) et buller le mélange 5 min. Descendre la
température a -78 °C puis ajouter goutte a goutte le n-butyllithium 1,6M (5,00 mL,
8,00 mmol) sur une période de 10 min. Retirer le bain cryogénique, et laisser agiter a
température piéce durant 3 heures sous atmosphere inerte. Redescendre la température a
-78 °C et ajouter le triméthylborate en une seule portion. Retirer le bain cryogénique, et
laisser agiter a température piece sous atmosphére inerte jusqu'au lendemain. Ajouter
25 mL de tétrahydrofurane et de I'acide chlorhydrique 2M jusqu’a pH acide et laisser agiter
une heure. Evaporer I'éther diéthylique, puis extraire au dichlorométhane. Le produit est
utilisé sans autre purification dans I'étape suivante.

Dissoudre le produit de I'étape précédente dans le toluéne (25 mL) dans un ballon de 50 mL.
Ajouter le pinacol (0,945 g, 8,00 mmol) et faire chauffer a 130 °C durant 16 heures en
éliminant 'eau a I'aide d’'un appareil Dean-Stark dont le doigt est rempli avec du toluéne. La
solution est ensuite refroidie a la température de la piéce et filtrée. Le solvant est évaporé
sous pression réduite et le résidu est recristallisé dans I’hexane pour obtenir le composé 21
(0,975 g, 60 %) sous la forme de cristaux transparents incolores.

RMN *H (400 MHz, CDCl3) d 7.66 (ddd, J = 7.4, 1.5, 0.6 Hz, 1H), 7.38 (td, J = 7.5, 1.5 Hz,
1H), 7.32 = 7.22 (m, 2H), 1.09 (s, 12H).

RMN 13C (101 MHz, CDCls) d 149.48, 133.59, 129.15, 129.01, 125.68, 83.15, 77.33, 77.01,
76.69, 24.56. Le carbone lié a 'atome de bore n’est pas visible sur le spectre.

HRMS (ESI+) : m/z calculé pour C24H32B204: 404,2559, obtenu : 404,2562 [M*]+.

Composé fluorényle (proton, 22b)

Dans un ballon de 10 mL, introduire le composé 15 (0,050 g, 0,062 mmol), le 2,2'-
bispinacolborane-1,1'-biphényle (21) (0,089 g, 0,22 mmol), le carbonate de potassium
(0,138 g, 0,999 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,010 g, 0,031 mmol), le
dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (0,009 g, 0,012 mmol) et la triphénylphosphine
(0,0030 g, 0,012 mmol). Ajouter le toluene (5 mL) et 'eau (0,5 mL), bullés précédemment a
'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 3 jours sous atmosphére inerte et a I'abri de la
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lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piece, diluée dans le CHClI;,
extraite trois fois avec de I'eau et séchée a 'aide de sulfate de sodium anhydre. Les solvants
sont évaporeés par pression réduite. Le résidu est ensuite purifié par chromatographie éclair
sur gel de silice avec un gradient d’éluant a hexanes/CHCI; (9: 1 & 4 : 1) pour obtenir le
composé 22b (0,010 g, 17 %) sous forme de poudre vert péle.

RMN *H (400 MHz, CDCIs) 8 9.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.69 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 8.28 (dd, J
= 8.5, 7.4 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.47 (t, J = 7.5 Hz, 4H), 7.31 (s, 2H), 7.19 (td, J
=7.4,1.1Hz, 4H), 7.11 (dd, J = 7.5, 0.9 Hz, 4H), 6.83 (s, 2H), 1.17 (s, 42H).

RMN 13C (126 MHz, CDCl3s) & 149.42, 140.46, 132.41, 131.83, 131.29, 130.47, 127.76,
127.50, 127.33, 126.87, 124.63, 123.96, 123.45, 122.85, 122.33, 120.90, 120.87, 105.37,
95.32, 19.03, 11.52.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour C7oHesSiz : 964,4859, obtenu : 964,4868 [M*]+.

Composé fluorényle (deutérium, 22c)

Dans un ballon de 10 mL, introduire le composé 15 (0,050 g, 0,062 mmol), le 2,2'-
bispinacolborane-1,1'-biphényle (21) (0,089 g, 0,219 mmol), le carbonate de potassium
(0,138 g, 0,999 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,010 g, 0,031 mmol), le
dichlorobis(triphénylphosphine)palladium (0,009 g, 0,012 mmol) et la triphénylphosphine
(0,0030 g, 0,012 mmol). Ajouter le toluene (5mL) et I'eau deutérée (0,5 mL), bullés
précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 3 jours sous atmosphére
inerte et a I'abri de la lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce,
diluée dans le CHCIs, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a I'aide de sulfate de sodium
anhydre. Les solvants sont évaporés par pression réduite. Le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un gradient d’éluant a hexanes/CHCI; (9: 1 a
4 : 1) pour obtenir le composé 22c¢ (0,010 g, 17 %) sous forme de poudre vert pale.

RMN *H (400 MHz, CDCl3) 8 9.23 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.69 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 8.28 (dd, J
= 8.5, 7.4 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 7.47 (td, J = 7.5, 1.1 Hz, 4H), 7.31 (s, 2H), 7.22
—7.16 (m, 4H), 7.11 (d, J = 7.5 Hz, 4H), 1.17 (s, 42H).

RMN 13C (126 MHz, CDCl3s) & 149.42, 140.46, 132.41, 131.83, 131.29, 130.47, 127.76,
127.50, 127.33, 126.87, 124.63, 123.96, 123.45, 122.85, 122.33, 120.90, 120.87, 105.37,
95.32, 19.03, 11.52.

RMN 2H (77 MHz, CHCI3) 5 6.85.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CzoHe7D2Si2: 967,5057, obtenu : 967,5057[M+H]+.

Composé p-dodécylphényle (23)

Dans un ballon de 100 mL, introduire le composé 15 (0,300 g, 0,375 mmol), l'ester
pinacolique de l'acide 4-p-dodécylphénylboronique (1,11 g, 3,00 mmol), le phosphate de
potassium tribasique (1,27 g, 5,99 mmol), le bromure de tétrabutylammonium (0,060 g,
0,19 mmol), le dichlorobis (triphénylphosphine)palladium (0,053 g, 0,075 mmol) et la
triphénylphosphine (0,020 g, 0,076 mmol). Ajouter le toluéne (36 mL) et I'eau (3 mL), bullés
précédemment a I'azote. Le mélange est agité a 60 °C durant 16 h sous atmosphére inerte
et a I'abri de la lumiére. La solution est ensuite refroidie a la température de la piece, diluée
dans le CHCl,, extraite trois fois avec de I'eau et séchée a 'aide de sulfate de magnésium
anhydre. Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant constitué d’hexanes a 100 % pour
obtenir le composé 23 (0,139 g, 23 %) sous forme de solide orange.

RMN *H (500 MHz, CDCl3) & 8.02 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 2H), 7.56 (s, 2H), 7.56 — 7.54 (m,
OH), 7.42 — 7.18 (m, 10H), 7.18 — 7.10 (m, 7H), 7.10 — 7.05 (m, 2H), 2.58 (s, 8H), 1.61 (s,
8H), 1.36 — 1.26 (m, 73H), 1.19 — 1.12 (m, 40H), 0.92 — 0.89 (m, 12H).
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RMN 13C (126 MHz, CDCl3z) & 144.16, 141.40, 140.87, 133.89, 133.12, 131.96, 131.19,
131.14, 129.40, 128.67, 128.33, 127.86, 127.32, 125.45, 124.73, 119.12, 105.40, 95.08,
77.27, 77.01, 76.76, 35.71, 31.95, 31.36, 29.72, 29.71, 29.68, 29.68, 29.54, 29.39, 22.72,
18.77, 14.15, 11.36.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour Ci18H167Si2: 1640,2601, obtenu : 1640,2506 [M+H]+.

4,10-Dibromo-6,12-bis(octyloxy)anthanthrene (24)

Dans un ballon de 500 mL anhydre contenant 250 mL d’eau, introduire le 4,10-
dibromoanthanthrone (5,00 g, 10,8 mmol), I'hydroxyde de sodium (2,15 g, 53,9 mmol) et
I'aliquat 336 (5,23 g, 12,9 mmol) et buller le mélange 25 min en augmentant graduellement
la température a 80 °C. Ajouter rapidement le dithionite de sodium (4,88 g, 28,0 mmaol).
Lorsque le mélange est de couleur bleu-mauve, rajouter le 1-bromooctane et buller 5 min,
puis laisser réagir & 80 °C jusqu’au lendemain. Décanter I'eau, ajouter du méthanol, filtrer
le précipité et rincer a 'hexane. Récupérer au CHCl,, évaporer les solvent sous pression
réduite et purifier le produit par chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant
constitué d’hexanes a 100 % pour deux volumes, puis un mélange hexanes/CH.Cl, (1 : 1)
pour obtenir le composé 24 (6,63 g, 89 %) sous forme d’un solide jaune orange.

Pour caractérisations, voir Giguére, Verolet et coll. 2013.34

4,10-dibromo-6,12-bis(triisopropylsilyléthynylanthanthréne (25)

Dans un ballon de 250 mL anhydre contenant 90 mL de tétrahydrofurane, introduire le
triisopropylsilylacétyléne (7,86 g, 43,1 mmol) et buller 5 min. Descendre la température a
0 °C puis ajouter goutte a goutte le n-butyllithium 1,6M (26,9 mL, 43,1 mmol) sur une
période de 20 min. Laisser agiter sous atmosphere inerte 30 min a 0 °C. Transférer le 4,10-
dibromoanthanthrone (4,00 g, 8,62 mmol) préalablement séché sous vide, en une seule
portion dans le mélange réactionnel. Laisser réagir 30 min, puis retirer le bain de glace et
laisser agiter a température piece jusqu’au lendemain. Ajouter le chlorure d’étain (ll)
monohydraté (11,23 g, 37,06 mmol) dilué dans 20 mL d’acide chlorhydrique 50 % goutte a
goutte et laisser réagir 30 min. Précipiter le mélange dans le méthanol, filtrer et récupérer le
résidu avec du CHCIs. Les solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est
ensuite purifié par chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant constitué
d’hexanes a 100 %, puis par recristallisation avec de ’hexanes pour obtenir le composé 25
(3,29 g, 48 %) sous forme d’aiguilles rouge foncé.

RMN *H (500 MHz, CDClI3) 6 9.17 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 8.76 (dd, J = 7.6, 0.9 Hz, 2H), 8.33 (t,
J = 7.9 Hz, 2H), 1.46 — 1.31 (m, 40H).

RMN ®3C (126 MHz, CDCl3s) & 132.25, 130.57, 130.31, 129.80, 127.31, 126.91, 126.24,
125.44,122.65, 120.55, 116.74, 105.47, 103.17, 77.27, 77.02, 76.76, 19.00, 11.63.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CasHs0Br2Si>: 792,1818, obtenu : 792,1860 [M*]+.

4,10-(Dimethyl-2,2")dibenzoate-6,12-bis(octyloxy)anthanthréne (26)

Dans un réacteur adapté au four micro-ondes de 30 mL, introduire le composé 24 (0,300 g,
0,435 mmol), l'ester pinacolique de [I'acide 2-méthylbenzoateboronique (0,575 g,
2,19 mmol), le carbonate de césium (0,800 g, 2,45 mmol) et le toluéne (14 mL). Buller le
mélange 10 min, puis ajouter l'acétate de palladium (0,0050 g, 0,022 mmol), le 1,1'-
bis(diphénylphosphino)ferrocéne (0,024 g, 0,044 mmol) et l'eau (1,4 mL) bullée
précédemment a I'azote. Mettre au four micro-ondes a 100 °C durant 16 h sous atmosphere
inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans le CHCls,
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extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de magnésium anhydre. Les
solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un éluant hexanes/CH.Cl; (3 : 2) pour obtenir
le composé 26 (0,307 g, 88 %) sous forme de solide jaune orange. Le produit 26 est sous
la forme de deux conforméres, expliquant la présence de pics dédoublés en RMN.

RMN H (500 MHz, CDCls) & 8.79 (ddd, J = 8.1, 2.5, 1.0 Hz, 1H), 8.34 (s, 1H), 8.18 (ddd, J
=8.0, 2.6, 1.3 Hz, 1H), 8.06 (ddd, J = 8.1, 7.5, 1.9 Hz, 1H), 7.83 (ddd, J = 7.5, 2.6, 0.9 Hz,
1H), 7.77 (tt, J = 7.5, 1.2 Hz, 1H), 7.74 — 7.68 (m, 1H), 7.68 — 7.63 (m, 1H), 4.39 (tq, J = 5.2,
1.8 Hz, 2H), 3.30 (d, J = 21.2 Hz, 3H), 2.17 — 2.07 (m, 2H), 1.71 (p, J = 7.4 Hz, 2H), 1.45
(ddd, J = 15.1, 8.8, 6.8 Hz, 2H), 1.39 — 1.26 (m, 6H), 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

RMN 13C (126 MHz, CDCl3z) & 168.02, 167.98, 149.61, 141.70, 141.65, 139.60, 132.08,
132.05, 132.03, 131.93, 131.85, 131.82, 130.37, 127.91, 125.92, 125.73, 125.71, 124.05,
122.53, 122.47, 121.73, 121.71, 121.65, 121.62, 120.40, 119.98, 119.94, 77.28, 77.23,
77.02, 76.77, 76.52, 76.51, 51.87, 51.78, 31.85, 31.83, 30.75, 29.56, 29.34, 26.28, 22.69,
14.14.

HRMS (ESI+) : m/z calculé pour CssHs¢Os : 800,4077 obtenu : 800,4073 [M*]+.

4,10-(Dimethyl-2,2")dibenzoate-6,12-bis(triisopropylsilyléthynylanthanthréne (27)

Dans un réacteur adapté au four micro-ondes de 30 mL, introduire le composé 25 (0,300 g,
0,377 mmol), l'ester pinacolique de [I'acide 2-méthylbenzoateboronique (0,495 g,
1,89 mmol), le carbonate de césium (0,678 g, 2,08 mmol) et le toluéne (12 mL). Buller le
mélange 10 min, puis ajouter l'acétate de palladium (0,0090 g, 0,038 mmol), le 1,1'-
bis(diphénylphosphino)ferrocéne (0,042 g, 0,075 mmol) et leau (1,2mL) bullée
précédemment a I'azote. Mettre au four micro-ondes & 110 °C durant 16 h sous atmosphére
inerte. La solution est ensuite refroidie a la température de la piéce, diluée dans le CHCls,
extraite trois fois avec de I'eau et séchée a l'aide de sulfate de magnésium anhydre. Les
solvants sont évaporés par pression réduite et le résidu est ensuite purifié par
chromatographie éclair sur gel de silice avec un gradient d’éluant hexanes/CHxCl, (7 : 3 a
1: 1) pour obtenir le composé 27 (0,289 g, 85 %) sous forme de solide jaune orange. Le
produit voulu se retrouve sous la forme de deux conforméres, expliquant la présence de
pics dédoublés en RMN.

Cette réaction n’a pas été reproduite par la suite, malgré toutes les tentatives effectuées. Il
est donc nécessaire de mentionner qu’elle n’est pas répétable.

RMN H (400 MHz, CDCl3) 3 9.13 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 8.75 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 8.19 (d, J =
8.1 Hz, 2H), 8.14 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.96 (dd, J = 7.6, 1.0 Hz, 2H), 7.79 — 7.69 (m, 4H), 7.68
—7.60 (m, 2H), 3.22 (d, J = 3.7 Hz, 6H), 1.32 — 1.21 (m, 42H).

RMN 3C (101 MHz, CDCl3) d 167.78, 167.77, 141.62, 141.60, 141.26, 141.24, 132.48,
132.48, 132.06, 132.05, 132.00, 131.95, 131.65, 131.61, 131.43, 131.42, 131.18, 130.44,
127.99, 126.64, 126.33, 125.46, 123.71, 123.65, 122.19, 121.51, 117.20, 104.35, 104.22,
77.30, 76.99, 76.67, 51.74, 51.68, 18.86, 11.54.

HRMS (APPI+) : m/z calculé pour CeoHesO4Siz 1 904,4343 obtenu : 904,4351 [M*]+.

Acide 2,2'-(6,12-bis(octyloxy)anthanthréne)-4,10-dibenzoique (28)

Dans un ballon de 50 mL, introduire le composé 26 (0,170g, 0,212 mmol), le
tétrahydrofurane (14 mL), le méthanol (3 mL) et I'hydroxyde de potassium (0,190 g,
3,40 mmol). Amener le mélange a reflux et laisser agiter durant 4 h. Les solvants sont
évaporés par pression réduite et de I'acide chlorhydrique a 25 % v/v est ajouté. Le mélange
est ensuite filtré et le résidu est récupéré directement sur le papier filtre pour obtenir le
produit 28 de fagcon gquantitative.
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RMN *H (500 MHz, DMSO-d6)d 12.35 (s, 2H), 8.75 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 8.25 (d, J = 5.1 Hz,
2H), 8.15 (td, J = 7.9, 5.4 Hz, 2H), 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.83 - 7.74 (m, 4H), 7.72 - 7.64
(m, 4H), 4.43 — 4.31 (m, 4H), 2.04 (tt, J = 10.7, 5.2 Hz, 4H), 1.70 - 1.62 (m, 4H), 1.40 (q, J
=7.6, 6.9 Hz, 5H), 1.33 - 1.21 (m, 13H), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 6H).

RMN 3C (126 MHz, DMSO-d6) & 168.58, 168.56, 149.56, 149.54, 140.73, 140.71, 140.22,
140.19, 133.39, 133.14, 132.12, 132.09, 132.07, 131.99, 131.95, 130.40, 129.65, 128.91,
128.59, 126.70, 126.68, 125.88, 125.86, 123.85, 123.83, 123.12, 123.09, 121.68, 121.60,
121.59, 120.61, 120.59, 119.48, 119.47, 76.61, 40.74, 40.58, 40.41, 40.24, 40.08, 39.91,
39.74, 31.59, 30.55, 29.23, 29.08, 26.17, 22.45, 14.27.

HRMS (ESI+) : m/z calculé pour Cs2Hs306: 773,3842 obtenu : 773,3827 [M+H]+.

Acide 2,2'-(6,12-bis(triisopropylsilyléthynylanthanthréne)-4,10-dibenzoique (29)

Les caractérisations n’ont pas pu étre menées sur ce composé et son obtention n’a pas pu
étre confirmée puisque la réaction la précédant n’est pas répétable.

Pdppoﬂ‘ grm‘a/f.com {>

98



Annexe 2 : Spectres RMN
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Figure 65 : Spectre RMN 'H du composé p-tert-butylphényle (1) dans le chloroforme-d & 25 °C.
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Figure 66 : Spectre RMN 13C du composé p-tert-butylphényle (1) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 67 : Spectre RMN 'H du composé p-cyanophényle (2) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 68 : Spectre RMN 13C du composé p-cyanophényle (2) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 69 : Spectre RMN 'H du composé 2-naphtyle (3) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 70 : Spectre RMN 3C du composé 2-naphtyle (3) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 71 : Spectre RMN *H du composé 4-fluorophényle (4) dans le chloroforme-d a 50 °C.
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Figure 73 : Spectre RMN 'H du composé 2-fluorophényle (5) dans le chloroforme-d a 50 °C.
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Figure 78 : Spectre RMN 3C du composé 3-méthoxyphényle (7) dans le chloroforme-d a 55 °C.
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Figure 79 : Spectre RMN H du 2,2'-bispinacolborane-1,1'-biphényle (21) dans le chloroforme-d a 25 °C.

moo
888 160
® @ now 8838
3 5 238 n moo °
a m g g o MoY v
g 8 A3J q NNS <
A B 8 RRR & L 150
v (AN
140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
r10
" A Lo
r-10
T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figure 80 : Spectre RMN 13C du 2,2'-bispinacolborane-1,1'-biphényle (21) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 81 : Spectre RMN 'H du composé fluorényle (proton, 22 b) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 82 : Spectre RMN 3C du composé fluorényle (proton, 22b) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 83 : Spectre RMN 'H du composé fluorényle (deutérium, 22c) dans le chloroforme a 25 °C.
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Figure 84 : Spectre RMN 3C du composé fluorényle (deutérium, 22c) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 85 : Spectre RMN ?H du composé fluorényle (deutérium, 22c) dans le chloroforme-d a 25 °C.

PROTON_01
3333 BRIR388RNLIINSSS
@ 6 06 B NNNNNNNNNNNNNNNN
N Y e
~ - /// f / /
E (m|
1.29
I (dd)| C(s) D (s)| | F|(m)
8.02 2.58 1.61 1.14
I
|
|
|
i [/ | I U
) /k
T e i ™o
@ o @wno < ~ RO 8
9 0 9SS ~ < =] o~
= B _ s Ng d
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figure 86 : Spectre RMN *H du composé p-dodécylphényle (23) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 87 : Spectre RMN 3C du composé p-dodécylphényle (23) dans le chloroforme-d a 25 °C.
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Figure 88: Spectre RMN 'H du 4,10-dibromo-6,12-bis(triisopropylsilyléthynyl)anthanthréne (25) dans le
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Figure 94 : Spectre RMN H de [l'acide 2,2'-(6,12-bis(triisopropylsilyléthynyl)anthanthréne)-4,10-dibenzoique

(28) dans le DMSO-ds a 25°C.
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Figure 95 : Spectre RMN 13C de l'acide 2,2'-(6,12-bis(triisopropylsilyléthynyl)anthanthrene)-4,10-dibenzoique
(28) dans le DMSO-ds a 25°C.

Annexe 3 : Données cristallographiques du composé 2

L’acquisition des données a été effectuée a I'aide d'un diffractométre Venture Metaljet de
Bruker en utilisant la radiation GaKa (A= 1.34139 A). Durant toute la durée de I'expérience,
I'échantillon a été gardé a une température constante de 150 K en utilisant un appareil
refroidissant a I'azote liquide Oxford CryoStream. Les paramétres de réseaux ont été
déterminés en utilisant les réflexions de trois ensembles de 104 photographies récoltées et
mesurées a 'aide de la suite de programmes APEXS3. L’intégration des photographies a été
faite a 'aide du programme SAINT et une correction sur I'absorption a été appliquée par le
programme SADABS. La structure a été résolue en utilisant le programme SHELXT par des
méthodes directes et le raffinement a été fait a 'aide du SHELXL-2016/6. Tous les calculs
ont été effectués dans le logiciel OLEX2 GUI. Les positions des atomes, autres que les
atomes d’hydrogene, ont été raffinées de fagon anisotrope en utilisant la matrice pleine des
moindres carrés pondérée sur F2. Les atomes d’hydrogéne ont été inclus dans des positions
calculées et traités comme des atomes dépendants en utilisant les paramétres par défaut
de SHELXL. L’acquisition des résultats a d( étre tronquée a une faible résolution (théta max
= 47,6°) puisque le cristal ne diffractait pas aux grands angles, et ce, malgré I'utilisation
d’une source a haute intensité. La structure résolue comporte des molécules de chloroforme
(utilisé comme solvant lors de la cristallisation) qui semblent tordues. Quelques-unes ont pu
étre modélisées en divisant les atomes dans la partie tordue, mais les autres ont di étre
comptabilisés en utilisant 'option SQUEEZE intégrée sans le programme PLATON. Le
programme PLATON a calculé un volume accessible au solvant de 730 A3 occupé par 248
électrons, ce qui correspond approximativement a quatre molécules de chloroforme. Les
informations cristallographiques pour toutes les phases obtenues sont résumées dans le
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Tableau 7 et la Figure 96. Les données cristallographigues ont été déposées avec CCDC
(CCDC 1542456). Ces données sont disponibles sur demande au Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK, courriel:
deposit@ccdc.cam.ac.uk, ou sur internet au www.ccdc.cam.ac.uk.
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Figure 96 : Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot (ORTEP) du compose 2 avec les ellipsoides thermaux fixés au
niveau de probabilité de 50 %. Les atomes d’hydrogéne sont montrés avec un rayon arbitraire.
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Tableau 7 : Données cristallographiques et raffinement de structure pour le composé 2.

Code d’identification

Formule empirique

Poids moléculaire

Température (K)

Systéme cristallin

Groupe d’espace

a (A)

b (A)

c(A)

a(®)

B ()

v ()

Volume (A3)

Z

Peacg (CM®)

M (mm™)

F(000)

Crystal size (mm?3)

Radiation

Plage de 20 pour I'acquisition des données (°)
Index ranges

Réflexions collectées

Réflexions indépendantes
Données/contraintes/parametres
Qualité de la concordance avec F?
Indices finaux de R [I>=20 (I)]

Indices finaux de R [toutes les données]
Plus grande différence pic/trou (e A?)

116

Composé 2
C78H70Cl12N4Si2
1544,96

150
Orthorhombique
Pbcn

21,1635(10)
23,7027(10)
16,3658(7)

90

90

90

8209,6(6)

4

1,250

2,867

3192,0

0,45 x 0,07 x 0,07
GaKa (A= 1,34139)
4,87 a 95,328

-23<h<23,-26<k<26,-18<1<17

49 499

5464 [Rine = 0,0735, Rsigma = 0,0381]

5464/332/535
1,783

R: =0,1329, wR, = 0,3917
R:1 = 0,1537, wWR, = 0,4106

0,93/-0,77



