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Avertissements

Afin d alléger I écriture dans ce mémoire, nous avons utilisé les abréviations suivantes :

Substituants:

Me : groupe méthyle
Vi : groupe vinyle
Th: groupe thiényle

Métaux

Mg : magnesium
Zn: zinc

Solvants:

THF : tétrahydrofurane

HMPT : hexaméthylphosphorotriamide
CHCl5 : chloroforme

CH3CN : acétonitrile

AcOEt : acétate d éthyle

Réactifs :

BuL.i : butyllithium
Electrochimie :

€ : éectron

i intensité

V :volt

Inox : grille d acier inoxydable

E, : potentiel de pic

Méthodes physico-chimiques :

CPG : chromatographie en phase gazeuse

IR : infrarouge

RMN : Résonance magnétique nucléaire

Caractéristiques physico-chimiques::

B : hyperpolarisabilité quadratique
Eb : température d’ ébullition
Rdt : Rendement

iPr : groupe isopropyle
Ph : groupe phényle
T : groupe thiénylene

Al : duminium
Li : lithium

DMF : diméthylformamide
CH,CI; : dichlorométhane
CCly : tétrachlorure de carbone
Et,0 : éther diéthylique

AcOH : acide acétique

ThLi : thiényllithium

F : Faraday

ECS: électrode au calomel saturé
J : densité de courant

C : tissu de carbone vitreux

v . hyperpolarisabilité cubique
F : point de fusion






| ntroduction générale

Le développement de la chimie organique du slicium est aujourd hui fortement
orienté vers les applications des composes organosiliciés, soit comme intermédiaires de
synthese, soit comme précurseurs de matériaux, soit, dans certains cas, pour des utilisations
thérapeutiques.

Ces derniéres années, de nombreuses recherches ont permis |’ @aboration de nouveaux
matériaux pour I’optique et tout particulierement pour |’ optique non linéaire (ONL). Il a été
constaté que des molécules hydrocarboneées riches en électrons trés délocalises, soit possédant
un fort transfert de charge (molécules « push-pull »), soit centrosymétriques mais ayant un
moment octupolaire, conduisent a des hyperpolarisabilités quadratiques (B) et cubiques (y)
élevées, ce qui leur confere des propriétés et des applications variées (doublement et
triplement de fréquences, conception de limiteurs optiques, augmentation des capacité de
stockage des disques optiques...).

Précédemment dans notre équipe, la synthese d oligoméres, possédant une aternance
réguliere d’'unités silylenes et d'unités insaturées telles que thiénylénes, furylénes, et N-
méthylpyrrolylénes, avaient éé réalistes par voie éectrochimique. Les poly [2,5-
(silanyléne)thiophénel]s, qui ont conduit par polymérisation électrochimique a des films de
polythiophenes moyennement conducteurs, ont surtout suscité I'intérét par une activité ONL
au troiseme ordre, a I'éat excité, relativement élevée tout en apportant une meilleure
transparence dans |’ UV-visible gréce a I’ effet atténuateur de conjugaison du silicium.

Dans le cadre de la poursuite de ce travail, notre premier objectif a été de synthétiser
des modeles siliciés thiopheniques, tri- et tétragonaux, de symétrie octupolaire avec un atome
de slicium central possédant trois ou quatre bras conjugués, polarisés ou non par des
substituants donneurs ou accepteurs. Le réle du silicium est de servir d’ espaceur apportant la
transparence nécessaire aux applications potentielles en ONL (compromis activité/
transparence).

Notre second objectif, qui est I'étude des propriétés photophysiques et ONL de ces
composes, est actuellement en cours de réalisation gréce a la collaboration des équipes de
Mireille Blanchard-Desce au CESO de Rennes (pour le deuxieme ordre, mesure de ) et de
Claude Rulliere et G. Jonusauskas du CPMOH de Bordeaux (pour le troiseme ordre, mesure
devy).



Apres un bref rappel de notions d’ ONL, nous préciserons dans la premiere partie, les
criteres de choix de nos modeles.

Dans les deuxieme et troisieme parties, nous développerons le travail principal de
synthese de ces molécules.

Nous présenterons, tout d'abord dans la deuxiéme partie, la mise en jeu de
I’électrosynthése a anode consommable car cette technique avait fait ses preuves au
Laboratoire, dans le domaine de la création des liaisons carbone-silicium par réduction
d’halogénures organiques, en présence de mono- ou dichlorosilanes comme éectrophiles, et
plus particulierement pour I’ éaboration d' oligomeres a alternance « silicium-thiophene ».

Devant les mauvais résultats inattendus de |'éectrosynthese en présence de
trichlorosilanes, nous avons exploré, dans la troisiéme partie, plusieurs voies chimiques plus
classiques &fin, tout d'abord de greffer des branches simples (groupes thiényles Th: voie
magnésienne utilisant le di-isopropylamidure de magnésium ou MDA, voie lithienne avec
BuLi, ThLi, LDA), pour dans un deuxiéme temps, allonger la conjugaison et la polarisation
des branches. Plusieurs méthodes d’halogénation, de lithiation, puis de couplage aryle-aryle
ains que de fonctionnalisation a partir des modeles de base du type R-SiTh; et SiTh, ont é&é
testées. Findement, comme nous le verrons, a cette stratégie divergente d extension de
conjugaison a été préférée une stratégie convergente basée sur le greffage de bras a

conjugaison plus étendue préalablement synthétisés, sur un trichlorosilane ou un silicate.



Partie 1: Choix des
molécules étudiées, rappels
d’ optique non linéaire

(ONL).



Partie 1 : Choix des molécules étudiees,
rappels d’ optique non lineaire

1. Introduction

L’ éectronique est aujourd hui au coaur des technologies de la communication et de
I"information mais déja la photonique apparait comme la technologie de demain soit en tout
optique, soit en association avec |'éectronique (optoélectronique). Les photons peuvent
transporter I"information, plus rapidement, plus efficacement, avec moins de dégradation du
signal, et sur de plus longues distances que les électrons.

Le passage de I'électronique a la photonique sera bien sir progressif et pendant la
période transitoire, la technologie hybride de I'optoélectronique ou il faut « interfacer » les
électrons et les photons prendra de plus en plus d'importance. Ce passage a été découvert il y
a plusieurs dizaines d années lorsque des scientifiques ont montré que I'on pouvait modifier
les propriétés de la lumiére par un champ éectrique en utilisant des cristaux de niobate de
lithium (LiNbO3). Les oxydes minéraux (quartz, LiNbOsz;, monophosphate de potassium
KH,PO, ou KDP), présentent des avantages certains en termes de transparence dans
' ultraviolet et le proche infrarouge, de résistance au domaine optique et de qualité cristalline.

Cependant, a partir des années 1970, les cristaux moléculaires organiques ont suscité
un vif intérét, principalement a cause de leur efficacité, qui peut étre, dans certains cas, plus
de cent fois supérieure & celle des meilleurs matériaux minéraux connus?. De plus, de par leur
variété et leur flexibilité chimique, les molécules organiques constituent un support de choix
pour I'optimisation des caractéristiques non-linéaires et I'élaboration de composés
performants.

Du fait de leur origine purement éectronique, les réponses non linéaires sont
guasiment instantanées. Or, I'optique non linéaire (ONL) étant constituée de I'ensemble des
phénomenes qui résultent de la non-linéarité de la réponse d'un milieu matériel a I'action
d'une onde éectromagnétigue du domaine optique, I'objectif aujourd hui visé est
d’augmenter la fréguence de coupure du signal ou de diminuer le temps de réponse du
systéme de traitement, et cela avec des coefficients de réponse non-linéaire les plus élevés
possibles .

Ains, des cristaux aux polymeres organiques, la synthése organique et plus

récemment la synthese organométallique, associés a la science des polymeéres ont produit une



tres grande variété de matériaux pour diverses applications (doubleur de fréquence,

modulateur éectrooptique...).

2.0rigine physigue des phénomenes d’optique non
linéaire

Les phénomenes optiques que nous percevons dans notre vie quotidienne —
transparence ou absorption d'un matériau, indice de réfraction — relevent dinteractions
linaires entre la lumiére et la matiere. Une onde électromagnétique pénétrant dans un milieu
linéaire peut étre transmise ou absorbée dans un domaine spécifique de fréguences
lumineuses, associées ala couleur du matériau, sans modification des fréquences d’ origine.

La propagation de la lumiere dans un milieu transparent est gouvernée par les
propriétés diélectriques de celui-ci et la réponse au champ éectromagnétique (au niveau
microscopique) est exprimée par la polarisation p = aEj. 0u o est la polarisabilité linéaire et
Eoc le champ électrique local. Cette relation caractérise le déplacement des charges. Il s agit
d’une fonction linéaire du champ : s ce dernier oscille a une fréguence donnée, la polarisation
induite oscille alors a la méme fréquence.

A I échelle macroscopidque, la polarisation P du milieu s écrit P = Np = xE, ol E est
le champ électromagnétique a I'échelle macroscopique, N la densité d’unités polarisables
dans le milieu et ¥® la susceptibilité de premier ordre du matériau. Cette approximation
linéaire n'est justifiée que lorsque le champ électriqgue est de faible intensité devant les
intensités des champs intra-atomiques et intramoléculaires (10° 210%° V.m™).

Avant 1960, les sources lumineuses disponibles débitaient des faisceaux d'intensité
faibles : les champs correspondants avaient une intensité ne dépassant guére 10 & 10° V.m™.
Actuellement, nous disposons de sources dont les champs éectriques ont des intensités
atteignant 10’ & 10° V.m*: les LASERS (Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation). Des champs électriques avec de telles intensités ne sont plus négligeables devant
les champs intra-atomiques et intramoléculaires : la force de rappel exercée par I'éectron sur
le noyau est modifiée par le champ éectromagnétique. Historiquement, la premiére mise en
évidence expérimentale d’un tel effet, di & Franken et coll., date de 1961%. En illuminant un
cristal de quartz au moyen d’'un laser a rubis (A= 680 nm), ils détecterent une émission dans
I'ultra-violet (A = 340 nm) dans le rayon émergent : la longueur d’onde éant réduite de

moitié, la fréquence et donc doublée. Ce phénoméne de doublement de fréguence, auss



appelé génération de seconde harmonique, est un exemple d'effet non linéaire. Cette
expérience donna le coup d’envoi des recherches sur les propriétés non linéaires de matériaux

inorganiques, tel que le niobate de lithium (LiNbO3).

3. Polarisations non linéair es

3.1 A I’ échdlle micr oscopique

De fagon plus générale, c'est la polarisation induite par la lumiere au sein de la
molécule qu’elle traverse qui est a I'origine de la non-linéarité des réponses optiques. La
propagation de I’ onde lumineuse met en vibration les électrons des couches externes et induit,
a |'échelle microscopique, pour chague unité congtituant le matériau, une variation non
linéaire de son dipdle (n) avec le champ électrique loca (E;) associé a la radiation

électromagnétique :
H(El) = H0+OLE1+ B El.E1+Y E,.EL.Ei+... 1

avec : Wo le moment dipolaire intrinséque permanent
o la polarisabilité optique linéaire
B I'hyperpolarisabilité optique quadratique
v I’hyperpolarisahilité optique cubique

Les coefficients o, B et y sont des tenseurs comme les produits E;.E; et E;.E;.E;. Seul
le tenseur o est donc prédominant pour de faibles intensités lumineuses, qui traduit les
phénomenes linéaires comme I’ absorption et la réfraction. Lorsgque les intensités lumineuses
sont fortes, les termes en @, vy, ..., he sont plus négligeables et donnent lieu aux effets non
linéaires.

Pour des raisons de symétrie, les composés ne doivent pas posséder de centre
d’'inversion dans le but d'obtenir des valeurs du tenseur § non nulles et d’engendrer un
phénomene non linéaire du deuxiéme ordre. En effet S'il existait un centre d'inversion, nous

aurions:

U(-E1) =-u(E) =p =0



En se plagcant dans un repere (i, j, k, ...) associé a la molécule, les coordonnées du
moment dipolaire de I’ é&at fondamental induit par I’application d’un champ électrique E de

pulsation w s écrit sous la forme d’ une série:
Hi(-E1) = Hoi + OLijEjCOS((Dt) + ﬁijkEj.EkCOSZ((Dt) + Yijk|Ej.Ek.E|COS3((1)t) +... 2

avec aij, Pijk €t yiju 1es coefficients respectifs des tenseurs a, f et y, dépendant de la fréquence
de E. Le terme Ejcos(mt) génére des dipdles vibrant a la fréquence f = w/2r. Le troiseme
terme E,-.Ekcosz(mt) crée des dipbles oscillant a 2w et est a I'origine de la génération de
deuxiéme harmonique. Le quatriéme terme E,-.Ek.E|cos3(mt) engendre des dipbles a 3w et est

la source de génération de troisieme harmonique.

3.2 A |’ échdlle macr oscopique

Les molécules soumises a de forts champs électromagnétiques, peuvent interférer de
fagon constructive pour conduire a des non-linéarités. A |'échelle macroscopique, I’action
d’'un champ éectromagnétique se traduit par I'apparition d' une polarisation macroscopique
(ou polarisation par unité de volume), somme des polarisations intrinseques et d ordres

supérieurs en fonction de E :
P=Py+}PE+x?EE+y P EEE+.. 3

avec : Py lapolarisation intrinseque permanente
v\ la susceptibilité optique linéaire
+? |a susceptibilité optique quadratique

v la susceptibilité optique cubique

Comme dans le cas du moment dipolaire induit, les vecteurs du tenseur polarisation
peuvent s écrire dans un repére macroscopique (I, J, K, ...) sous la forme d’ une série en
fonctiondeE :

P|(E) = P0|+ X|J(1) EJCOS((l)t) + X|JK(2) EJ.EKCOSZ((Dt).E + X|JKL(3) EJ.EK.ELCOS3((1)t) 4



avec 1, k@ et x® les coefficients respectifs des tenseurs x @, @ et @
sur ladirection |, dépendant de la fréguence de E. Ces termes obéissent également a des régles

de sélection imposées par la symétrie du matériau. Afin d’ obtenir des valeurs non nulles du

tenseur x(z) , il est nécessaire que le matériau soit non centrosymétrique.

4.Descriptions des effets non linéair es

Les phénoménes d optique linéaires et non linéaires sont a I’ origine de nombreuses
applications dans le domaine des télécommunications optiques, ains que pour le traitement et
le stockage de I'information, comme indiqué précédemment. Un apercu de ces différents

effets et quelques applications sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Différentstermeslinéaires et non-linéaires décrivant les propriétés

diédlectriques de la matiere et quelques applications liées a ces termes.

Origines Effets Exemples d’ applications

x @ Réfraction Optique classique (fibres optiques)

Génération de deuxieme harmonique :
Doubleurs de fréguences
w+on— 2w

Transposition de fréquences :
Mélangeurs optiques de fréquences

X(z) W1 £ W2 — (13
Amplification paramétrique : . . .
Oscillateurs paramétriques optiques
w3 — W T
Modulateurs électrooptiques
Effet Pockels: w+ 0 — o o
photoréfractifs
Mélangeurs a quatre ondes : '
Spectroscopie Raman cohérente
2t * 0 —> (3
xd Effet Kehr : o + 0 - o — o Portes optiques ultrarapides

Conjugaison de phase :
Holographie en temps réel

W+ op-w—=w




5. Optimisation des hyper polarisabilités
quadr atigues et cubiques

L’ augmentation de la réponse non linéaire revét un intérét considérable. Citons par
exemple, I’enregistrement des disques optiques’. Les sources actuellement utilisées pour
I'enregistrement et la lecture des disques optiques sont congtituées par des diodes laser
émettant autour de 0,85 um, pour des puissances d’environ quelques mW. On pourrait
augmenter notablement la capacité des disques optiques en utilisant des sources laser de plus
courte longueur d’onde A, la largeur minimale de la piste enregistrée sur le disque étant
proportionnelle & A% En utilisant des doubleurs de fréquences a haute efficacité, en
propagation guidée, on pourrait multiplier par 4 la densité d'information contenue dans un

disque optique.

5.1. Hyperpolarisabilité quadr atique

Si I’'on considére que I'hyperpolarisabilité quadratique est toujours plus importante
suivant |'axe de transfert de charge des molécules de type unidimensionnel, on peut admettre
gue la valeur de  est assimilable & un scalaire noté fcr. Dans ce cas, Oudar a démontré en
1977 que I’ hyperpolarisabilité peut étre reliée a des grandeurs physico-chimiques simples, en

établissant la formule ci-dessous qui résulte d’un modée dit « & deux niveaux » °.

3e2h? WFAp
2m (W2- (2hw)?) (W2 - (hw)?)

CT

Dans cette formule : W représente le saut d’ énergie entre les niveaux ; hw et 2hw sont
respectivement les énergies du rayonnement incident et de son harmonique double; f est la
force d oscillateur de la transition de transfert de charge, liée au coefficient d’absorption e
AP et la différence des moments dipolaires dans le premier état excité (EE) et a I'état
fondamental (EF), soit : AP = Hex - Ms.

Une course effrénée a alors commencé pour élaborer des molécules possédant une
forte variation du moment dipolaire entre I'EF et I'EE, par introduction de groupes donneurs
(D) et accepteurs (A) d'électrons de plus en plus forts afin d accroitre le plus possible le

coefficient . Ces molécules sont communément appelées molécules « push-pull ». Le groupe



(D) et le groupe (A) interagissent au travers d’'un transmetteur compose dun nuage
électronique n délocalisé sur un systéme insaturé ©. Ces molécules sont des composés polaires
du fait des groupes (D) et (A). Un composé prototype de cette famille est la paranitroaniline

(PNA). Cette molécule a été trés étudiée >’ et présente une bonne activité.

HZN@NOZ

pNA

Nous pouvons remarquer gqu'il est possible de jouer sur la molécule en modifiant les
groupes (D) et (A) ains que le transmetteur. Le Schéma 1 donne quelques exemples de
transmetteurs.

D%;yx\\Y OA DA D%A
1 2 3

4 5 6
DWA o~ e
7 8 9

Schéma 1 : Quelques exemples de transmetteurs pour des molécules dipolaires
On peut voir sur ce schéma que sont utilisés des systéme m-conjugués tels que les
stilbenes, les azobenzenes et les bases de Schiff (molécules du type 1 avec X, Y =C, C ou N,

N ou N, C), les a,n-diphénylpolyénes (molécules du type 2)%*

, les a-phénylpolyénes
(molécules du type 3)** 3 les a,w-diphényldiynes (molécules du type 4 avec n = 1) et les
o, o-diphénylpolyynes (molécules du type 4 avec n > 2), les polyaryles (molécules de type 5
avec n > 2)', les fluorénes (molécules de type 6), les poly(vinylthiophénes) (molécules de

type 7)

1521 " |es polythiophénes (molécules de type 8)**%° et les thiophénes condensés
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(molécules de type 9)?°. Plus récemment sont apparues des molécules avec des espaceurs bi-
pyridine®’, ainsi que des complexes du ferrocéne®® %°.

Les groupes donneurs les plus utilisés sont : R (groupe akyle ou aryle), OR, NR,
SR...

Les groupes accepteurs sont CN, NO,, SO,R, SONRs...

A cbté des molécules « push-pull », existent des modéles a deux ou trois dimensions
qui permettent |’ obtention de valeurs non nulles des non-linéarités quadratiques dans d’ autres
directions. Dans ce cadre, les molécules comportent un ou plusieurs groupes donneurs ainsi
gu'un ou plusieurs groupes accepteurs: ces composes peuvent étre appelés molécules en
forme de N * ou molécules zig-zag.

Cependant, dans toutes ces molécules, |'accroissement de la valeur du f lorsgue
I'interaction (D-A) augmente, s'accompagne d’un déplacement d’ absorption vers les grandes
longueurs d’'ondes qui limite la plage de fréquence dans laguelle on peut générer, par
exemple, le doublement de fréquence d'un laser®. Pour limiter ce phénoméne, plusieurs
stratégies ont été développées, la principale consistant a utiliser des groupes électrodonneurs
et électroaccepteurs interagissant a travers un systeme pseudo-conjugué qui permet alors une
bonne transparence. Des ponts polysilanes ou silanes, méme réduits a un seul atome de
silicium, peuvent étre utilisés comme des systémes pseudo-conjugués de choix***. Des
composés similaires comportant des groupements thiénylenes et silylénes en aternance ont
été précédemment synthétisés et étudiés au sein du Laboratoire®™. Ce gain en transparence
amene une perte de I'activité ONL qu’il faut essayer de minimiser le plus possible: c'est ce
gu’ on appelle le compromis activité/transparence.

La deuxieme grande famille de molécules intéressantes pour les non-linéarités
guadratiques sont des molécules octupolaires caractérisées par un moment dipolaire nul. En
effet, certaines molécules ne possédant pas de moment dipolaire intrinseque, mais étant de
symétrie D3, Dan, Dag, €t Ty par exemple, présentent des p non nuls® : ces molécules sont
appelées communément octupbles. Le transfert de charge intramoléculaire n'est plus
unidimensionnel mais bidimensionnel, pour des molécules de symétrie D; et D, et
tridimensionnel pour des molécules de symétrie T4. La premiére molécule de ce type a avoir
éé étudiée fut la 1,3,5-tris(amino)2,4,6-trinitrobenzéne (TATB, Schéma 2), proposée par
Lehn et coll.** .
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NH
O,N NO

H.N NH

NO,

TATB

Schéma?2: TATB.

Les éudes théoriques réalisées sur cette molécule montrent que le module de p est
égal & 1,6-1,8 fois celui de la paranitroaniline, molécule linéaire dont est issu le TATB.% %3
Cette molécule, qui possede une symétrie d ordre 3, équivaut en premiere approximation, ala
superposition de trois molécules de paranitroaniline qui se déduiraient les unes des autres par
une rotation de 120°. Le moment dipolaire de cette molécule est nul, mais elle est non
centrosymétrique. Ce type de structure correspond a une alternance de trois charges positives
et de trois charges négatives situées aux sommets d'un hexagone. On considére cette
distribution de charges comme la projection dans le plan d’une distribution tridimensionnelle
ou des charges positives et négatives sont placées en alternance aux huit sommets d’un cube,
justifiant aing la terminologie d’octupdles par opposition aux dipbles ou seulement deux
charges sont mises en jeu. Les lignes directrices d' élaboration de molécules octupolaires sont
identiques a celles que I’on rencontre pour les molécules dipolaires, a savoir des entités riches
en électrons, polarisables et porteuses de substituants donneurs ou accepteurs. Par rapport aux
dipbles, les posshilités offertes par les octupbles sont beaucoup plus éendues car les
transferts de charge mis en jeu sont bi- ou tridimendionnels. Les calculs théoriques indiquent
gue le modéle a deux niveaux n’est plus valable pour ces composés octupolaires a cause de la
dégénérescence du niveau excité et qu'il faut tenir compte d’au moins trois niveaux. Il est
possible de synthétiser des molécules sur le modele du TATB en deux comme en trois
dimensions. Seule la composante octupolaire des hyperpolarisabilités quadratiques est non

e44-46

null . Quelques exemples de molécules octupolaires sont présentés dans le Schéma 3.
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6

Schéma 3 : Exemples de molécules octupolaires

Les molécules de type 1 sont des dérivés du TATB : des benzénes substitués en 1,3,5
par des groupes donneurs *'(X = OH, Me, OMe) ou bien des benzénes substitués en 1,3,5 par
des groupes accepteurs (X = Br, Cl) tandis que des entités fortement conjuguées a savoir des
benzenes substitués en 1, 3 et 5 par des accepteurs et en 2, 4 et 6 par des donneurs constituent
les molécules de type 2** . Des molécules tétraédriques du type 3 sont aussi octupdlaires™.
Un autre type d architecture formé d un atome central électrodonneur ou éectroaccepteur,
relié respectivement a trois substituants éectrodonneurs ou électroaccepteurs par
I"intermédiaire d’ entités conjuguées constitue la famille du cristal violet 4. Dans cette famille,
51,52 pyrazyles
sont mentionnés ains que des modéles portant des groupements donneurs ou

des exemples de molécules possédant des groupements thiényles, bithiényles,
substitués % >

accepteurs : ilsillustrent les modéles de type 5 et 6.
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Ces molécules ont considérablement retenu notre intérét pour le développement de
notre travail. En effet, la chimie organique offre peu d’ exemples de distribution octupolaire
tridimensionnelle: on rencontre peu de modeles possédant huit charges, régulierement
alternées selon leur signe, aux huit sommets d’un cube. Toutefois cette distribution équivaut a
un ensemble de quatre charges de méme signe situées aux sommets d’ un tétraédre associé a
une charge de signe contraire et quatre fois supérieure située au centre de gravité de ce méme
tétraedre. De par leur géométrie, toutes les molécules tétraédriques possedent une non-
linéarité optique quadratique : dans le cas de molécules telles que CCl, ou CH,, I'absence
d’ hyperpolarisabilité est directement corrélée a I'absence de groupements conjugués ou
polarisables sur I'atome central. L’introduction d’un atome central lourd riche en électrons tel
que I'éain a permis d atteindre des hyperpolarisabilités élevées™. En prenant en compte les
résultats obtenus sur certains complexes du ruthénium tris-bipyridine, qui s organisent sous
forme d'hélice a trois paes autour de I'atome de ruthénium, on montre que
I"hyperpolarisabilité globale est trés supérieure a la somme des hyperpolarisabilités des trois
ligands disposés selon la méme géométrie mais sans atome central. Ces hyperpolarisabilités
« géantes » résultent d’un transfert de charge entre les ligands et le métal®>.

La structure particuliére de ces octupdles leur confere des avantages spécifiques en
particulier liés au transfert de charge qui peut étre bi- ou tridimensionnel : en conséquence, un
précurseur présentant une forte contribution octupolaire pourra interagir efficacement avec
une onde polarisée dans n’'importe quelle direction et permettra d’ élaborer des matériaux dont
la réponse éectrooptique est indépendante de |a polarisation.®®

Ces molécules octupolaires présentent de nombreux autres avantages’’ comme par
exemple :

- la posshilité dobtenir des cristaux non centrosymétriques et de diminuer
I’agrégation possible du fait de I’ absence de moment dipolaire.

- la possibilité d’ obtenir un meilleur compromis transparence-efficacité comparé a

celui des molécules linéaires, en synthétisant les dérivés octupolaires *%.
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5.2. Hyperpolarisabilité cubigue

Les caracteres structuraux les plus favorables a une grande hyperpolarisabilité cubique

(y) restent a définir, mais expérimentalement, les composés a forte délocalisation électronique
conduisent a des valeurs dey élevées.

Aing, |'attention ne s est portée actuellement que sur I’ étude de systemes tels que les

polyacétylénes™ ©°, |es polydiacétylénes™, les polyénes®® %, les o,w-diphénylpolyénes®, les

es™® % ou encore les poly(vinylthiophénes)®. Il a éé montré qu’'une

polythiophen
augmentation de y était observée lorsque le nombre d unités monomériques augmentait.
Cependant une saturation a été prédite pour n=15-20 pour I hyperpolarisabilité cubique des
polyénes™ et n=9 pour le polythiophéne®™. D’autres études plus récentes ont porté sur des
composés dendritiques du ruthénium®.

Les éudes doptique non linéaire ont éé réalistes essentidlement a |I'état
fondamental. Or Garito et coll.’” % ont montré qu'il était possible d'obtenir des ¥ trés

élevées en peuplant I'état excité de polyénes conjugués. Rulliére et coll.®®

ont également mis
en évidence des ¥ trés forts au sein de séries diphényl-polyénes. Au cours de travaux
récemment réalisés au Laboratoire, il a également été obtenu d assez bons résultats avec des
composés qui aternent des unités thiophéniques et siliciées. Ces résultats ont montré que
I"introduction d’un atome de silicium entrainait une bonne transparence par diminution de la
conjugaison et présentait des propriétés ONL au troisiéme ordre relativement intéressantes a
'état excité® : il est en effet possible, lorsque la molécule est & I'éat excité, d’ accéder a des

états ou la délocalisation électronique est plus grande.

6. Choix des molécules

A I'examen de la littérature, le développement de nouveaux modeles intéressants
pour I’ optique non linéaire devait S articuler autour de modéles octupolaires. Compte tenu des
performances des modéles a géométrie tétragdrique associant un hétéroélément ou un méta

de transition comme atome central, des récents travaux de Lambert et coll.*

sur des octupdles
stannylés, de la géométrie tétraédrique de I’ hétéroélément silicium et des précédents travaux
de I'équipe sur des oligoméres thiénylénes-silanylénes®, nous avons mis & profit |’ expertise
du Laboratoire en chimie organique du silicium pour synthétiser des octupdles sliciés. Nous

avons cherché a greffer, autour d’un atome de silicium central servant d’espaceur pseudo-
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conjugué (compromis activité/transparence), des segments, d’ une part, les plus conjugués
possibles a partir d’ unités thiophéniques pour avoir une valeur de y élevée et, d’ autre part, les
plus polarisés possibles pour obtenir une valeur de  significative. En effet, comme nous
I’avons déja vu, les polythiophénes sont trés souvent cités dans la littérature pour leurs
propriétés ONL? 2> %3 Cependant lorsqu’ on augmente le nombre de thiophénes, |’ absorption
est fortement déplacée vers les grandes longueurs d’ondes. Pour diminuer ce phénomeéne,
I'insertion d'un espaceur silicié permettra de gagner en transparence***° sans que
théoriquement les propriétés ne soient trop diminuées.

L’unité thiophénique a été choisie car elle a donné, par ailleurs, de bons résultats :
elle conduit souvent a de meilleurs § et y que ceux obtenus avec des phényles. Les bonnes
performances des thiophénes par rapport aux benzenes peuvent étre attribuées a une énergie
de résonance aromatique modérée du thiophene, ce qui permet une meilleure délocalisation

des dectrons n sur la moléculet® 1° 7073

également responsable d'un déplacement des
absorptions vers le rouge *® quand la conjugaison augmente.

Nous avons aors envisagé, pour la synthese de nos produits, une approche
comparable & celle de Wu et coll.™, qui ont synthétisé des molécules possédant des segments
spirobithiophéniques conjugués avec un atome de slicium central et perpendiculaires a des
oligomeres conjugués. Pour mener a bien leur synthese, ils ont utilisé des halogénes
terminaux afin de permettre, par la suite, I’allongement des chaines par des couplages aryle-
aryle.

Pour nos modeles, nous avons donc chois de travailler, dans un premier temps, ala
synthese de molécules a symétrie trigonale comportant un seul fragment thiophénique dans
chacune des trois directions, ains qu'un groupement alkyle ou aryle comme quatrieme
substituant du silicium central, cela afin d’avoir des édifices plus stables. Des couplages de
type aryle-aryle devraient alors permettre d accroitre la conjugaison de chacun des

substituants et de polariser les systemes.
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Partie 2 : Préparation de modelessilicies de
type octupolaire. Electr osynthese organique

A) Quelguesrappels sur I’ électrosynthese

1. Généralités

1.1. Réactions d’ éectr osynthése envisageables

Les composés organiques susceptibles de donner lieu a des réactions de réduction ou
d oxydation, peuvent se préter a priori a un traitement éectrochimique. 1l suffit pour cela de
remplacer les réactifs d’ oxydo-réduction classiques par des éectrodes capables de céder
(cathode) ou de retirer (anode) des électrons au substrat & transformer. 1l y a tout d’ abord
formation d'un radical cation, puis d' un cation (oxydation) ou d un radical anion, puis d’ un
anion (réduction) * 2 Une étape chimique suit le plus souvent I'étape électrochimique,
conférant a la méthode un domaine d application trés vaste. L’électrochimie prend donc
aujourd'hui une place importante en synthese organique, apres avoir été longtemps considérée
comme une branche exotique de la chimie organique *”.

Etape électrochimique Etape chimique

~ ~ <« N

Acides et cations -nHt Composés insaturés
—_—>

organiques Polymeéres
cation-radical A
; » Agents oxydants » Catalyses rédox
cation en solution Oxydations indirectes
5 ; Nu- Substitutions
e Electrophiles Fonctionnalisations anodiques
anode
+ne-
cathode
o + . o .
—» Nucléophiles — E” . Fonctionnalisations cathodiques
anion-radical . Agents réducteurs Catalyse rédox
anion en solution —— > Réductions indirectes
+ . yan .
Bases en solution —+1 H Hydrodimérisations

Protonations

Figure 1: Réactions d’ oxydo-réduction en chimie organique®.
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1.2. M éhodes d’ électrolyse préparative

Les réactions électrochimiques étant cinétiguement controlées, la prévision des
réactions s établit sur la base des courbes de polarisation i = f(E), I'intensité étant directement
proportionnelle a la vitesse de réaction.

Deux méthodes de pilotage de I’ éectrolyse sont envisageables :

- I éectrolyse a potentiel impose

- I éectrolyse aintensité imposee
Pour illustrer les deux méthodes, nous prendrons I’exemple d’un composé donnant deux
étapes successives de réduction a la cathode. Pour simplifier, |'oxydation anodique
concernera une substance (solvant ou anode consommable) sans palier de diffusion et inerte
par rapport au substrat et aux especes éectroengendrées. Cette oxydation constituera une

limite du "domaine d’ éectroactivité" du milieu.

i(A)
A

)ﬁ— E(\V)
,‘ B A Iimp.

max

Y

Figure 2 : Courbesde polarisation.

1.2.1. Electrolyse a potentiel imposé

Le fait d'imposer E permet d obtenir une réaction parfaitement sélective. En effet, au
potentiel Ejmp (Figure 2), seule la réaction A — B est possible. L’intensité est limitée a I ya,
proportionnelle a la concentration en substrat réductible. Mais celle-ci diminuant au fur et a

mesure que la réaction avance, I'intensité et la vitesse de réaction font de méme.
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Quantité de produit formé i(A)

A
100 max

> 1 - 1
Figure 3: Variationsde la quantité de produit formé et del’intensité en fonction du
temps a potentiel impose.
Le fait de travailler a Ejmp permet d’obtenir une bonne sélectivité, mais nécessite

toutefois I'utilisation d’un montage potentiostatique a trois éectrodes (auxiliaire, travail |,
référence) et exige donc un équipement codteux difficilement transposable a I'échelle
industrielle. D’ autre part, la vitesse de réaction devenant faible en fin d' éectrolyse, il est donc
difficile d’ atteindre un taux de transformation de 100% (Figure 3).

1.2.2. Electrolyse a intensité imposée

Lorsque l'intensité est fixée, c'est la réduction du substrat le plus facilement
réductible, ici A, (— B) qui définit le potentiel de I'éectrode de travail E;. Cela est vérifié
tant que le palier de diffusion du substrat est supérieur a limp (en vaeur absolue). Cependant,
en fin de réaction lorsque le palier de diffusion devient inférieur a limp, le potentiel atteint

celui de la réaction de réduction suivante (Ep). Il y a aors perte de sélectivité en fin de
réaction (Figure 4).

A intensité constante, la vitesse de réaction est constante et la réaction est sélective
tant que Imax ) limp (& condition que E; et E, soient suffisamment différents : AE = de 100 a
200 mV au moins), ce qui permet une éectrolyse plus rapide que celle qui aurait lieu a
potentiel imposé.

9uaqtité de produit
A

B max< Iimp

| I
ax > imp /

Figure4: Variation de la quantité de produit formé en fonction du temps a lijmp.
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A intensité constante, le montage est simplifié et moins onéreux puisqu’une simple
alimentation, stabilisée et régulée, en courant continu, suffit pour effectuer les réactions. C’ est
donc cette option que nous avons retenue. De plus elle possede I'avantage de pouvoir étre

transposable &I’ échelle industrielle 3.

2. M éhode d’ électrosynthése choisie

[l faut remonter aux années 80, pour voir apparditre les premieres silylations
électrochimiques de composes aromatiques, par réduction cathodique de dérivés halogénés

organiques en présence d'un agent de silylation °

. les réactions étaient le plus souvent
réalistes en mode intensiostatiqgue dans des cellules mono ou double compartiment en
utilisant des électrodes variées telles que, par exemple :

- électrode de platine 1

- dectrode en carbure de silicium *

Les premieres applications de la technique a anode consommable ont été menées par
Silvestri *3, qui opérait essentiellement & potentiel controlé. A partir de 1984, I'électrosynthése
a anode soluble en mode intensiostatiqgue dans des cellules monocompartiment, sous
I'impulsion de J. Périchon, a pris une toute autre dimension, notamment par ses hombreuses

417 mais auss du fait de son faible co(it de mise en oeuvre.

applications en synthese

L’ application de la technique a anode soluble a intensité imposée en série siliciée a
débuté au Laboratoire en 1985, et a porté essentiellement jusqu’a maintenant sur la création
de liaisons C-Si 2% 10 ¢t Sj-Sj 2% 11 Ces liaisons sont réalisées par couplage d’un substrat

halogéné Z-X avec un chlorosilane comme électrophile. Le schéma réactionnel est le suivant :

- ™

al'lanode : M—— = M2 + 2¢

ala cathode : ZX + 26 —> Z + X
ensolution: 2= + R,R,SiCl, — Z-SiR,R,Cl + CI

Reaction glObale : . énergie électrique
Z-X + M + RR,SiICl, ———  Z-SiR,R,Cl + MXCL

KSchéma 1: Accésadesarylchlorosilanes par éectrosynthese. /
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Lorsque ZX est un halogénure d'alkyle ou d'aryle, on crée une liaison carbone-
slicium et lorsque ZX est un chlorosilane, on crée une liaison silicium-silicium. Le métal de
I’anode consommable est genéralement I’ aluminium, le magnésium ou le zinc.

L’ éectrolyse se fait en général, en solution dans un mélange solvant polaire/co-solvant
complexant contenant un peu d’ électrolyte support (voir ci-apres). Le DMF (¢ = 37, nombre
donneur selon Gutmann 2* ND = 26,6), en général bon solvant d dectrosynthése, est ici peu
mMis en jeu en raison de sa réactivité avec les chlorosilanes. On utilisera plutét le THF, qui est
peu dissociant donc peu conducteur (¢ = 8, ND = 20), que |'on associera a un co-solvant
beaucoup plus dissociant et complexant tel que 'HMPT (¢ = 30, ND = 38,8) ou, en vue
d’applications industrielles, la diméthylpropyleneurée (DMPU) ou la tris (2,6-dioxaheptyl)
amine (TDA-1).

Cette méthode nous est donc apparue bien adaptée aux objectifs fixés. En effet :

- elle est applicable lorsque le substrat peut subir une réduction, ce qui est le cas.

- elle met en jeu une cellule & compartiment unique (cf schéma de la cellule en
annexe 1), ce qui permet de s affranchir des problemes rencontrés lors de I’ utilisation de
diaphragmes séparant les domaines anodique et cathodique (chute ohmique, probleme de
diffusion, incompatibilité des membranes échangeuses d’ions avec les solvants organiques).

- ele permet la compatibilité de la réaction anodique avec la production
cathodique de nucléophile. L’oxydation d’'une anode en métal éectropositif (tel que
I’aluminium, le magnésium ou le zinc) évite I’oxydation éventuelle de nucléophiles formés, et
en particulier, dions halogénures en dihaogene donc les réactions d halogénation
indésirables en solution.

- elle permet la formation d’électrolyte support M X, dans le milieu (par exemple
AICl3) provenant de I’oxydation du métal : cela autorise a n'utiliser au départ qu’ une faible
guantité d éectrolyte support (0,05 a 5.10° M), nécessaire pour initier la conduction dans le
milieu réactionnel.

- elle permet de s affranchir de I'utilisation de métaux alcalins ou divisés plus
traditionnellement utilisés, et d’ opérer atempérature ambiante.

- elle permet, dans certains cas, d atteindre une séectivité supérieure a celle de la

chimie organique classique.
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3. Paramétres quantitatifs de I’éectrosynthese a
anode soluble et a intensité imposée

3.1. Contrbéle de la quantité d électricité par le temps
d’' éectrolyse

La quantité d électricité théorique Q, a intensité imposeée (i), a fournir au substrat a

électrolyser est calculée en appliquant laloi de Faraday.

m : masse de substrat a électrolyser

Q=nF_M M : masse molaire du substrat
) M N : nombre de moles d’électrons nécessaires pour
=1t réduire une mole de substrat

F = constante de Faraday = 96500 C

3.2. Densité de cour ant

L’intensité est proportionnelle a la surface des électrodes, et il vaut mieux considérer
en fait la densité de courant j (A/dm?).

L’ évaluation de la surface totale d une cathode grillagée est donnée par laformule %°.

S = 2xndDH (7t-nd)

ou n:nombre de fils par unité de

longueur H
d : diametre des fils
D : diametre de la cathode <
L1 - hainitaiir A'limrmarve innh AA 1A
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B) Résultats

1. Etudes précédentes au labor atoir e et objectifs

1.1. Etudes précédentes au L abor atoire

Les conditions opératoires d’ électrosynthése nécessitent une certaine précision. A ce
titre, avant d éudier des modeles plus complexes, il est important de regarder les diverses
études menées au laboratoire sur la triméthylsilylation, la diméthylsilylation ains que de
facon plus générale, la diorganosilylation de mono- et polyhalogénothiophénes, par la
technique & anode consommable >,

Ces études avaient été motivées par le fait que les dérives difonctionnels du type bis(2-
thiényl)silanes et bis(2-bromothiényl)silanes sont des précurseurs clés dans la synthese de
poly[ 2,5-(sllanyléne)-thiophene]s. En effet ces oligomeres sont eux-mémes précurseurs, par
électropolymérisation oxydante, de films polythiophénes recherchés pour leurs propriétés
conductrices et leur activité en ONL.

Ces études avaient montre la séectivité et I’ efficacité de la méthode par rapport a la

voie chimique.

1.1.1. Triméthylsilylation %

La monotriméthylsilylation des mono-, di- et tétrahalogénothiophenes s'est toujours
montrée trés sélective (Rdt CPG : 75-95 %, isolé 60-88 %) pour les dérivés bromeés (X = Br)

et méme chlorés (X = CI), non étudiés en général par voie chimique sauf dans le cas du

tétrachlorothiophéne (Schéma 2). La disilylation des dérivés dihalogénés correspondants et la
trisilylation des dérives tétrahalogénés ont également été réalistes avec une sélectivité
remarquable (Rdt CPG : 90-98 %, isolé 75-84 %).
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X

@\ 2,2 F.mol ; 10 &g Me,SiCl @\
> SiMe,

S X Anode: Al, cathode : acier inox S
THF/HMPT (75/25vol.) ; Bu,NBr

X SiMe,

U 2,2 F.molt; 10 eqMe,SIC _ U

S Anode: Al, cathode : acier inox S
THF/HMPT (75/25 vol.) ; Bu,NBr

2,2 F.mal-1

S Me,SiCl Me;,Si S

Cathode : acier inox
THF / HMPT (75/25 vol.)

Bu,NBr
X X
U\ 2,2 F.mol; 10 éqMe,SiCl U\
S X  Anode: Al, cathode: acier inox S SiMe,
THF/HMPT (75/25 vol.) ; Bu,NBr

X X X X

/U\ 2,2 Fmolt; 10 &g Me,SiCl M
X S X' Anode: Al, cathode : acier inox X S SiMe,

THF/HMPT (75/25 vol.) ; Bu,NBr +22Emolt
Me,SICl t

X SiMe, X X

/m\ +2,2 Fmol-L /m\
Me,Si—™ g~ ~SiMe, = MeSC Me,Si—™ g~ ~SiMe,

Schéma 2 : Mono-, bis- et tris-triméthylslylation d”halogénothiophenes, X = ClI, Br.
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Cette voie électrochimique s est avérée compétitive vis a vis des méthodes chimiques
existantes. La voie organomagnésienne ne conduit qu’a la mono- et a la disilylation, avec des
rendements généralement moyens %. Les composés organolithiens (BuLi ou tBuLi) donnent
les mono-, di- et trisilylations avec de bons rendements, mais nécessitent |’utilisation de
basses températures (-70 a -80°C). Le diisopropylamidure de lithium (LDA) réagit bien avec
les liaisons C-H, mais par exemple sur un dibromothiophéne, la réaction est peu sélective et a

lieu sur les deux types de liaisons C-H et C-Br provoquant des isomérisations appelées

« danse des halogénes » %,

1.1.2. Diorganosilylation

1.1.2.1. Cas des 2-halogénothiophénes (X = Br,Cl) %" %

Dans ce cas, aprés passage de 2,2 F.mol?, le produit de couplage avec un
dichlorodiorganosilane dépend essentiellement du rapport molaire des réactifs.

a) En engageant un exces de dichlorosilane par rapport au substrat :

Le rapport 2-halothiophéne sur R;R,SICl, éant égal a 1/20 (mol), I’ halogénothiophene
est réduit, une seule liaison Si-Cl du dichlorosilane est mise en jeu en tant qu’ électrophile; on

obtient alors un chlorosilane avec un excellent rendement (Schéma 3) :

2,2 F.mol-1
@x + RiRSICl (&) - @\siﬁz

S Anode: Al ou Mg S A
X =Br. Cl Cathode : acier inox R1 ¢
' THF / co-solvant (20/6 val.)
Bu,NBr

co-solvant= HMPT : R;, R, =Me Me; X =Br:88 % ; X = Cl : 85 % (is0l€)
R, R,=Mg Ph; X=Br:64%; X =Cl : 63 % (isol€)

co-solvant=DMPU : R, R,=Me, Me; X =Br: 81 %

co-solvant = TDA-1; R, R, =Me Me; X =Br: 76 %

Schéma 3 : Couplage entre un halogénothiophéne et un dichlorosilane en exces.
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b) En engageant un rapport molaire stoechiométrigue substrat/ chlorosilane : 2/1

Les deux liaisons Si-Cl du dichlorosilane sont alors successivement mises en jeu et on

obtient le produit de dicouplage attendu avec un bon rendement, lorsgu’ on utilise une anode

en magnésium (Schéma 4) :
@ 2,2 F.molt @?i@
2 +R;R,SICl, - Si
S Br Anode : Mg S ||?1 S

cathode : acier inox
THF / co-solvant (20/6 vol.)
Bu,NBr

R, R, =Me, Me; 87 % (isol€)
R, R, =Me, Vi ; 52 % (isol€)
R, R, =Me, Ph; 58 % (isol€)
R, R, =Me, iBu; 61 % (isol€)

Schéma 4 : Couplage entre un halogénothiophéne et un dichlorosilane, rapport 2/1.
Ce résultat est équivalent, sinon meilleur (87 %), que celui qu on obtient par voie
chimique classique qui opere par couplage du diméthyldichlorosilane avec le

monolithiothiophéne : le rendement est de 50 & 60 % 2’ en raison de la formation secondaire

de dilithiothiophéne et donc de thiophénes disubstitués.

1.1.2.2. Cas des 2,5-dihal ogénothiophénes 2" %

Dans ce cas, les proportions molaires des réactifs jouent encore un role capital, mais
d’autres facteurs tels que la nature de la cathode et la densité de courant se sont averés

modifier considérablement I’ évolution de la réaction.

a)_En engageant un exces de dichlorosilane par rapport au subtrat :

Le rapport molaire 2,5-dibromothiophéne sur R;R,SICl, éant égal a 1/20 (moal), le
passage de 2,2 F.mol* en utilisant une cathode en acier inox, conduit au produit de
monocouplage avec un excellent rendement (88%) (Schéma 5). Si on poursuit I’ électrolyse a
44 Fmol®, on obtient les 2 5-bis(diorganochlorosilyl)thiophénes avec une excellente
sdlectivité et de bons rendements (Schéma 5).
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R,R,SICl, exces
— > Br Si - = Si SI

Br Br S A 1 ] S N
S Bu,NBr R1 2,2 F.mol R1
THF/HMPT cl R1 cl
Anode: Al ou Mg
Cathode : acier inox
R;, R, =Me, Me, 88 % (isol€) R, R, =Me Me; 85 % (isol€)
R;, R, =Me, Ph, 85 % (isol€) R, R, =Me, Ph; 77 % (isol€)

Schéma 5 : Couplage entre le dibromothiophene et un dichlorosilane en exces.

b)_En engageant un rapport molaire stoechiométrique substrat/chlorosilane : 2/1

Les meilleurs résultats, pour 2,2 F.mol™, sont obtenus avec une anode de magnésium,
mais la sélectivité des réactions dépend également de la densité de courant et de la nature de
la cathode.

- sur cathode d’ acier inox et avec la densité de courant habituelle dej = 0,1 A.dm?, on
obtient le produit de dicouplage mais avec une perte des deux atomes de brome (Schéma 6)

- s on diminue la densité de courant & = 0,01 A.dm?, en utilisant une grille d’acier
inox de plus grande surface, les atomes de brome terminauix sont alors conserveés.

- en revanche, s on utilise une cathode en tissu de carbone vitreux, on obtient un

oligomere aterné atrois siliciums et quatre thiophéenes.

=01 R2
Aane TN
cathode || (IS0 [S
ade inox S R1
RR,SC, . _
] =0,01 R2
2 /@ 2Rl Adm? /@—éuﬂ 66 %isnlé
Br S BrAnode:Mg cathode ~ Br S I S Br
Bu,NBr | aderinox R1
tlssude USI*@SI*@SIQ

80 %ilé
Schéma 6 : Couplage entre le dibromothiophene et un dichlorosilane : rapport 2/1.

Cesrésultats ont donc mis en évidence une grande souplesse de la méthode.
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1.2. Objectifs

Notre premier objectif a éé I'élaboration de molécules tridimensionnelles possédant
trois ou quatre cycles thiophéniques liés a un atome central de silicium, correspondant a des
modeles octupolaires (molécules avec un centre de symétrie) ou de type octupolaire
(molécules avec un axe de symétrie) et pouvant avoir des propriétés en optique non linéaire
(ONL) (Schéma 7).

Z_T\ Z_T\
Z_T\\“‘ISI_T_Z Z_T\\“‘ISI_Z
z—T z—T

Z = H, Ar, Groupe Fonctionnd, ...T = 2,5-thiényléne
Z'=ArnR, ..

Schéma 7 : Exemples de molécules octupolaires et de type octupolaire.

Compte-tenu  de I'expérience du Laboratoire en éectroslylation des
halogénothiophénes, nous nous sommes tout d abord tournés vers la technique de I’anode
consommable, car cette derniére, comme rapporté au paragraphe précédent, avait fait ses
preuves lorsque les mono- et dichlorosilanes étaient utilisés comme électrophiles.

Les cibles visées nécessitent maintenant I’ utilisation de nouveaux électrophiles siliciés
tri- et tétrafonctionnels tels que, par exemple, Z-SiCl;, Z-Si(OR);, SiCls;, Si(OR)4 qui
N’ avaient jamais été testés en série halogénothiophénique.

Au Laboratoire, seul le monocouplage de trichlorosilanes (utilisés en exces, 20 éq)
avait été réalise avec succes en série benzénique (bromobenzenes fonctionnels) pour conduire
a des aryldichlorosilanes fonctionnels (Schéma 8) %. Ce couplage n’ avait cependant pu étre
réalise qu'au moyen d'une catalyse redox au Ni(0) : (Ni(bipy)Br, + bipy en exces) car les
potentiels de réduction des trichlorosilanes et substrats utilises sont du méme ordre de
grandeur (cf. paragraphe suivant). En |'absence de catalyseur, c’est le trichlorosilane qui se
réduisait et se condensait sur lui-méme (c'est le meilleur éectrophile) pour donner un
polysilane tridimensionnel.

Cette méthode est particulierement  intéressante  pour les  bromo-

(trifluorométhylbenzénes) dont les dérivés lithiens et de Grignard sont explosifs %°.
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RSICl, excés

2,2 F.mol-1 ,
cwp@m > CHp@SRClz
Anode: Mg

Cathode : acier |
e aderinox R =Me, 72 %isolé

THF/HMPT (non donné par voie chimique)
NiBr(bipy) + bipy exces R=Vi, 69 %isolé

(non décrit chimiquement)

MeSiCl, exces
2,2 F.mol1 ]
F Br > F SiMeCl,
idem
63 % isolé
(non donné par voie chimique)
MeSiCl, exces
2,2 F.mol-1 .
F,C Br > F,C SiMeCl,
idem

67 %isolé
(voiechimique : 27 %)

Schéma 8 : Couplage avec des bromobenzenes fonctionnels et un trichlorosilane en exces

2. Etude de I'dlectroréduction d'un 2-mono-
halogénothiophéne en présence detrichlorosilanes

Avant d'envisager la synthese de molécules en étoile, il était nécessaire de maitriser la
réaction modéle de silylation d'un 2-monohalogénothiophéne en présence de trichlorosilanes.

Pour pouvoir réaliser la réduction électrochimique a I'anode consommable des
substrats choisis, il est indispensable que I'ordre des potentiels de réduction, entre le substrat
(RX) et I'électrophile, soit respecté.




2.1. Remarque préiminaire : potentiels de réduction des
chlor osilanes et des mono- et dihalogénothiophénes

Parmi les valeurs des potentiels de réduction des chlorosilanes trouvées dans la
littérature, certaines sont erronées. En effet, la grande aptitude a I'hydrolyse de ces composes
conduit a la formation de chlorure d'hydrogene dans le milieu responsable d'un pic de
réduction entre -0,4 et 1,4 V/IECS *? qui a souvent été attribué par erreur a la réduction de
MesSiCl, par exemple . Parmi les données rencontrées dans la littérature, nous avons retenu
certaines valeurs de potentiel de réduction de chlorosilanes non aberrantes qui sont

représentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Potentielsderéduction de quelques chlorosilanes.

' Potentiel de réduction
Chlorosilanes Références
V/ECS Conditions
MeSiCl, -25 DME / Bu;NBF, sur Pt 32
PhM eSiCl, -2,66 DME / Bu;NBF, sur Pt 32
Ph,SiCl, -2,5 CH3CN sur C vitreux 3
, <-3 DME / Et4NOTs sur Hg 4
M e;SiCl , , .
-3,3 THF / LiClO, sur C vitreux

A lalecture de ce tableau, nous notons que la valeur du potentiel de réduction dépend,
comme attendu, des conditions opératoires de mesure a savoir : solvant, électrode, sel de fond
et vitesse de balayage. Pour ces raisons, la mesure par voltampérométrie cyclique, du
potentiel de réduction d'une série de chlorosilanes a été réalisée au Laboratoire dans des
conditions classiques (CHsCN / Bu;NBPh, sur Pt, vitesse de balayage 500 mV/s) * et une

échelle de valeurs des potentiels aainsi pu étre établie Tableau 2 %'.

Tableau 2 : Echelle de valeurs des potentiels éablie au Laboratoire.

. . . PhMeSICl, o . .
Chlorosilane | Me;SICl | MeSICl; ' MeViSiCl, | MeSICl, | Ph,SICl,
PhSICl;

E (V/IECS) -3,3 -2,8 -2,7 -2,6 -2,5 -24
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Il est difficile de trouver une interprétation cohérente a I’ évolution des potentiels de
réduction en fonction des substituants portés par le silicium. 1l est par exemple étonnant que la
vague de réduction de Me,SiCl, soit moins cathodique que celle de PhMeSICl, et MeViSICl,.

Parallédlement, une é&ude avait éé menée au Laboratoire sur des mono- et

dihalogénothiophénes, dans des conditions spécifiées dans le Tableau 3%.

Tableau 3 : Potentiel de réduction de mono- et dihalogénothiophenes
(Pt/THF-BusNBF,, vitesse de balayage : 0,1V/s).

Halogénothiophene Ep (V/ECS)
2-chlorothiophene -2,81
2-bromothiophéne - 2,58

-2,51
2,5-dichlorothiophéne

-2,81

-1,67
2,5-dibromothiophene

-2,58

D’ apres le tableau, nous notons que la liaison C-Br est plus facilement réductible que
la liaison C-Cl ; nos études seront donc menées a partir de composés bromés, méme s'ils sont
plus colteux. L’ ensemble de ces mesures laisse apparaitre que certains chlorosilanes sont plus
faciles a réduire que les substrats : une posshilité de contourner cette difficulté est
d’introduire dans le milieu réactionnel un complexe du nickel (11) associé a un ligand tel que
la 2,2'-bipyridine (bipy). Le rble du catalyseur peut Sinterpréter par la formation
d’intermédiaires organonickelés résultant de I'insertion du Ni(0), formé par éectroréduction
du complexe Ni(ll), dans la liaison carbone-brome. Cette catalyse permet de travailler a des
potentielsde I'ordrede—1,2 V / ECS.

Le cycle catalytique suivant est habituellement proposé pour ce type de réaction
P4 (Schéma 9).

38-41 6
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Ni !l

- 1,2vl
2¢e
-
X- + CI-+R—S|\— “Ni RX
—si-cl Ni-X

Schéma 9 : Cycle catalytique pour la catalyse au Ni.

2.2. Tentative d’ électr osynthese de ThsSiM e

2.2.1. Essais préliminaires sur la synthese de ThSiMes,
BrThSiMe;, et Th,SIM e,

Pour atteindre le tris-(2-thienyl)méthylsilane, il semblait logique de reprendre les
conditions qui avaient donné de bons résultats pour les triméthylsilylations et les
diméthylsilylations en é&endant la méthode a |’ utilisation des trichlorosilanes.

Dans un premier temps, pour nous familiariser avec la technique, nous avons reproduit
I'éectrosynthese de plusieurs composes modeles : les 2- et 3-triméthylsilylthiophenes
(ThSMe; 1 et 2), le 2-bromo-5-triméthylsilylthiophene (BrThSiMe; 3) et le his(2-
thiényl)diméthylsilane (Th,SiMe, 4) en utilisant Me;SICl et Me,SICl, comme €électrophiles
(Schéma 10).

Les éectrolyses ont été réalisees a température ambiante, avec une densité de courant
constante (i= 0,1 A, j=0,1+ 0,05A /dm?) :
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@\ 22Fmol1;10&gMe,SCl @\ 64 % is0lé
o SiMe,

S Br Anode: Mg, cathode : acier inox S
THF/HMPT (85/15 val.) ; Bu,NBr

1
Br SiMe,
// \< 2,2 F.mol-t; 10 égMe,SiCl // \<
> O/ ,
S Anode : Mg, cathode : acier inox S 60 % isole
THF/HMPT (85/15val.) ; Bu,NBr )

/@\ 22Fmolt;106gMeSCl /@ 65 % isolé
Br © Br SiMe,

S Br Anode: Al, cathode : acier inox
THF/HMPT (90/10 val.) ; Bu,NBr

3
2,2 F.mol-t O ol &
2 @\ + Me,SiCl, - @\S',Me/ 47 %isolé
S Br Anode: Mg s7 S )
cathode : acier inox Me S
THF/ HMPT (85/15 vol.)
Bu,NBr 4

Schéma 10 : Couplage de mono- et dibromothiophenes avec M e;SiCl et M e,SiCl,.

Ces molécules ont été préparées avec de bons rendements comparables a ceux obtenus
précédemment au laboratoire. Cette premiere partie de la synthése achevée, nous pouvions

envisager |’ utilisation de trichlorosilanes.

2.2.2. Couplage du 2-bromothiophéne avec M eSiICl;

Les vaeurs de potentiels de pics dont nous disposions (chap B).2.1) semblaient
indiquer une réductibilité plus facile du 2-bromothiophene (-2,58 V/ECS) par rapport a
MeSiCl; (-2,8 V/IECS), avec toutefois une difficulté de comparaison due aux conditions
différentes d’ établissement de ces valeurs.

En conséguence, la méthode, a priori, la plus simple et la plus directe pour accéder a
ThsSiMe était de réaliser une éectrolyse directe d’un mélange 2-bromothiophene / MeSiCl3
en proportion 3/1 avec passage de 2 F par mole de dérivé brome (Schéma 11).
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Y

, @\Br © Ve, 2,2 F.mol @Si%

S Anode : Mg S /
cathode : acier inox — S
THF/HMPT (85/15 vol.) S
Bu,NBr

Schéma 11 : Essai de couplage du 2-bromothiophene avec MeSiCls : rapport 3/1 (mol)

Le premier effectué avec une anode de magnésium en milieu THF/HMPT ayant
€té un échec, nous avons été amenés a envisager une synthése par étapes successives avec une
guantité d' éectricité adaptée et des proportions substrat/éectrophile initiales :

- soit 1/10 (électrophile en exces) pour tester la faisabilité du monocouplage,

- soit 2/1 pour tester lafaisabilité du dicouplage,

Dans |’ hypothése d’un succes, on pouvait espérer coupler a nouveau les chlorosilanes
intermédiaires isolés obtenus (respectivement ThSiMeCl, (5) et Th,SiIMeCl (6)) avec le 2-
bromothiophéne pour obtenir finalement ThsSiMe (7). Autour de I'atome de silicium, on

substituerait ainsi pas a pas les atomes de chlore par des noyaux thiophéniques (Schéma 12).

@\ MeSiCl, (exces) O\SI O\ Q

Br 1 / -1 Si
S 2,2 F.mol- Cl I\\/Ie 22Fmo| S

5 6

A ]
2@\ MeSiCl, O\SIQ Q\Br @\Si’iﬂ@

S
S Br  22Fmolt 2,2 F.mol- —

Schéma 12 : Voies de synthése du Th3SiM e par mono- et di-couplage.
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2.2.2.1. M onocouplage du 2-br omothiophéene avec M eSiCl;

a) Electrolyse directe en présence d’un excés detrichlorosilane

Laréaction est tout d’ abord réalisée sans catalyseur (Schéma 13)

]\ . . 2,2 F.molt R @ Me

S Anode : Mg S
cathode : acier inox Cl
THF/HMPT (85/15 val.) 5
Bu4NBr = 0%

Schéma 13 : Essai de monocouplage du 2-bromothiophéne avec M eSiCl; en exces

(électrolyse directe).

Aprés passage de 2,2 F.mol™, le dichlorosilane attendu n'est pas obtenu (essai 17,
Tableau 4). Seul le substrat (Th-Br) est récupéré ains que des siloxanes. || semble donc que

cette réaction nécessite I’ utilisation d’ un catalyseur.

b)_Electrolyseindirecte en présenced’un excesdetrichlorosilane

La méme réaction est ensuite réalisée en présence de 7% (mol) de Ni(bipy)s(BF4)2, qui
est un catalyseur couramment utilisé en électrosynthése **, un excés de ligand bipyridine
(13%, mol) est présent pendant I’ électrolyse afin que le complexe de nickel soit « ligandé »
pendant tout I'essai: I'espéce catalytique peut se régénerer au fur et & mesure de sa

consommation pendant la réaction (Schéma 14).

22 F.molt
@\Br + MeSIC, (exces) - ~ @\ Me

S Anode: Mg s~ _Si=cl
cathode : acier inox Cl
THF/ HMPT (85/15 vol.) 5
Bu,NBr ©=100%
Ni(bipy),(BF,), identification
+ bipy en excés GC/MS et RMN H

Schéma 14 : Essai de couplage, avec catalyse, du 2-bromothiophéne avec M eSiCl; en

exces.

40



Aprés passage de 2,2 F.mol™, le produit de départ a totalement é&é consommé. Un
traitement adapté a la conservation des deux atomes de chlore sur le silicium (fonction trés
hydrolysable) et une distillation sous pression réduite ont été effectués. Un mélange contenant
trois produits est récupéré et analyse par GC/MS. Le produit qui semble majoritaire, dans ce
mélange, au vu de cette analyse, correspond bien au dichlorosilane attendu (6), les deux autres
sont des siloxanes (essai 2°* Tableau 4). Une des hypothéses pour expliquer ce rendement peut
étre qu'on se trouve en face de deux (ou plusieurs) réactions concurrentes dont une serait la
protonation du 2-bromothiophene en thiophéne. Ce dernier étant volatil, il serait éliminé lors
du traitement et invisible al’ analyse.

Compte tenu des difficultés rencontrées pour isoler et conserver ce dichlorosilane,
ains que le faible rendement de la réaction -environ 10 % au sein du mélange-, nous avons
tenté la préparation directe du produit de « dicouplage », ne comportant plus qu une seule
fonction Si-Cl, puis celle du produit vise ThsSiMe (7).

Tableau 4 : Récapitulatif des essais de mono- et dicouplage avec desrapports
substrat/électrophile de 1/10 et de 2/1 (Q = 2,2 F.mol™).

. o Ni(bipy)s| . .
N° 2-BrTh MeSICl; |[Me&SICI™ | BusNBr Bipy | Produitsobtenus
(BF4)2
Eq| mol |Eq| mal mL g g g ThySIMeCl3z«
17 1 001 (10| 01 1 0,5 2-BrTh
ThSiMeCl, +
22 1 001 (10| 01 1,2 0,5 0,5 0,2 .
siloxanes
3| 1 [ 0009 | 10| 0,09 0,3 0,25 Pas de produit
4 1 0,03 7 0,2 0,5 0,5 1,47 0,61 Pas de produit
Mélange
ThSiMeCl,,
5% 2 0,03 1 | 0,015 0,5 0,5 1,47 0,61 .
Th,SiMeCl,
ThySiMe, siloxanes

Note: (a) : conditions standards : Anode : Mg, Cathode : acier inox, solvant THF (40 mL) /co-solvant HMPT
(5,7 mL), sel de fond BusNBr, quantité de Me;SICI = 0,25 a 0,5 mL, catalyseur = Ni(bipy)s(BF,), + bipy en
exces; (b) : THF (30 mL) /co-solvant HMPT (3,5 mL) ; (c) : vol HMPT =7 mL ; (d) : le r6le de Me&SiCl
(séchage du milieu) est détaillé au paragraphe d) du 2.2.2.3.
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2.2.2.2. Dicouplage du 2-bromothiophéne avec M eSiCl;

La réaction de dicouplage est réalisée entre le 2-bromothiophéne et MeSiCl; dans un
rapport stochiométrique 2/1, en présence des mémes proportions que précédemment de
complexe catalytique du Ni(0) et aprés passage de 2,2 F.mol™, il ne reste plus de 2-
bromothiophéne (essai 5%, Tableau 4) (Schéma 15).

Z@Br + MeSiCl, z2rmel @Si%
S

S Anode: Mg S
cathode : acier inox Me
THF / HMPT (85/15 val.) 6
Bu,NBr 100%
. . ‘E = 0
T'éib' PY)(BFy), identification
py en excés RMN 1H

Schéma 15 : Essai de « dicouplage », avec catalyse, du 2-bromothiophéne avec MeSICl; :
rapport 2/1 (mol).

Un mélange est cependant obtenu contenant le produit de monocouplage, le produit de
dicouplage attendu, le ThsSiMe et des siloxanes, mais il est trés difficile d’'évaluer les
proportions de chacun. En effet, on est a la limite d’ utilisation de la chromatographie en phase
gazeuse étant donnée la forte masse molaire des produits et par RMN H, les signaux
thiophéniques sont difficiles a distinguer.

Compte-tenu de ces difficultés danalyse et didentification des chlorosilanes
intermédiaires, il ne restait plus gu'a reprendre la synthése directe de ThsSiMe (7), en
engageant des proportions molaires 2-bromothiophene/MeSICl; = 3/1 et en mettant en jeu la
catalyse par le complexe au Ni(0).

2.2.2.3. Tricouplage du 2-bromothiophéene avec M eSiCl; (rapport 3/1)

]\ ' 2,2 F.molt - @ Me
3@\& +MeSiCl, = Si—

S Anode: Mg S /
cathode : acier inox — S
THF/ HMPT (85/15 vol.) xS
Bu,NBr
Ni(bipy),(BF,), + bipy en excés 7
1%isolé

Schéma 16 : Essai detricouplage, avec catalyse, du 2-bromothiophéne avec MeSiCls :
rapport 3/1 (mol).

42



Dans ces conditions, aprés le passage de 2,2 F.mol™, un mélange contenant le produit
attendu est obtenu avec un rendement brut (en masse) d environ 10%. Cependant, apres
I’ étape de purification par chromatographie sur colonne, le rendement en ThsSiMe n'est plus
que de 1%, ce qui est en accord avec le spectre RMN *H du milieu réactionnel brut. Ce
produit brut présente beaucoup dimpuretés, notamment les produits de mono- et de di-
couplage ains que des siloxanes. |l était donc nécessaire d’essayer d’ améliorer cette réaction
en jouant sur les paramétres accessibles tels que la nature des électrodes, la dilution, la nature
et la quantité d’ électrolyte support, I'gout de MesSiCl pour pré-sécher le milieu ains que la

nature et la quantité de catalyseur.

a)_Influence dela nature del’anode

Les études précédentes réalisees au Laboratoire ont montré que la nature du métal de
I’anode utilisé pouvait avoir des répercussions sur les résultats de la réaction et notamment sur
la sélectivité. Nous avons donc réalisé la méme électrolyse dans des conditions analogues,

mais en utilisant une anode en aluminium ; aucun produit attendu N’ a été cependant obtenu.

b)_Influence du solvant et deladilution (anode: Mg ; cathode: acier inox)

a)_Concentration du substrat

Les résultats de cette éude sont reportés dans le Tableau 5. L'essa n°l,
correspondant a I’ essai précédent avec une anode de Mg, a été réaise en milieu THF/HMPT
tres concentré en 2-bromothiophene (0,9 M) et il semble que I’on soit a la limite supérieure de
concentration en substrat car il est nécessaire de dissoudre également le sel de fond, le
catalyseur, et la bipyridine en excés. Nous avons donc fait des éectrolyses a plus faibles
concentrations (essais 2 a 7, Tableau 5), mais, au vu des résultats un peu aéatoires obtenus
pour des rendements, somme toute, tres faibles, il apparait que la dilution n’est pas un facteur

essentiel.



Tableau 5 : Couplage du 2-bromothiophene avec M eSiCls.

Ne | BrTh| MeSICls | grTh]® | Bu,NBr | THF | HMPT |MesSicl | Ni(bipY)s | Bipy | ThsSiMe
3Eq 1Eq (BF4)2
mol mol mol/I g mL mL mL g g Rdt %
10217 %
1(006| 002 0,9 05 | 60 | 85 0,3 294 | 1,22 brut,
1% isolé
2 10,045| 0,015 0,7 05 | 60 | 85 0,25 1,5 0,9 |0, Siloxanes
3[003| 001 0,5 05 | 60 | 57 0,5 1,47 | 0,61 | Brut <10%
410,024 | 0,008 04 | 075 | 55 5 0,5 1,17 | 05 | Brut=2%
5(0012| 0,004 0,3 05 | 40 7 0,5 06 | 0,24 | Brut=6%
6 | 0,01 | 0,003 02 | 025 | 40 | 57 0,25 0,5 0,2 |0, Siloxanes
Réaction du
DMF,
71003| 001 05 | 05 |DMF| 0,3 1,47 | 0,61 | gétection
40 d'un
aldéhyde
8] 0,03] 0,01 0,5 05 | 40 | 57 0,5 1,47 | 061 0

Note : les rapports vol umiques solvant/co-sol vant sont d’ environ 90/10 ;

(b) : concentration en 2-bromaothiophéne.

B)Nature du solvant

@ : réalisé avec uneanoded'Al ;

Un seul a été rédise avec du DMF comme solvant (essai 7, Tableau 5). Ce

solvant ne nécessite pas I'emploi d’'un co-solvant car il est tres complexant et tres dissociant

(e = 37, ND = 26,6). Il se forme un aldéhyde: nous sommes dans des conditions ou les

réactions de formylation et de silylation se trouvent en compétition ; on peut donc s attendre,

soit a une silylation du DMF, soit, du fait de la grande concentration de DMF par rapport a

MeSiCl; et s leurs électrophilies sont comparables, a une formylation du thiophene.

c)Influence del’ électrolyte support

a)_nature del’électrolyte support

D’ autres sels de fond comme BusNBF, et Et;NBr ont également été essayés mais sans

succes quant a |’ obtention du produit attendu.




B)_quantité de sl de fond

Nous avons auss cherché a modifier la quantité de sel de fond utilisée dans les essais
(Tableau 5), une augmentation jusqu’a 750 mg permet d’améliorer la conduction mais pas le
rendement en produit final. Une augmentation supplémentaire n"améliore pas les résultats car
elle conduit & une saturation du milieu qui est dga trés concentré. Une diminution de la
guantité standard (500 mg) jusqu’a 250 mg ne contribue qu’a diminuer la conduction qui n’ est

déja pas excellente.

d)_Influence du M e;SiCl

a) Ajout detriméthylchlorosilane

Habituellement, le triméthylchlorosilane est introduit dans la cellule avant MeSiCl; en
faible quantité (de 0,25 a 0,5 mL) pour éiminer les derniéres traces d’eau du milieu et éviter
I"hydrolyse de MeSICl; qui produirait des silicones tridimensionnelles (donnant des gommes)
tres difficiles a éliminer et génant le cours de la réaction. Des deux produits formeés au cours
de laréaction entre Me;SICl et H,O, I'hexaméthyldisiloxane (MesSi>O) est non électroactif et
le chlorure d'hydrogéne est réduit par pré-éectrolyse jusqu'a ce que le dégagement de

dihydrogéne cesse.

B)_Hypothése

Comme le mélange obtenu a la fin de la manipulation est toujours trés visqueux et
contient beaucoup de sels, une des hypotheses, pour expliquer le faible rendement, était que le
milieu N’ était pas tout a fait sec et que le MeSICl; réagissait avec |’ eau résiduelle pour donner
des silicones. On a donc testé I’ gjout d' une quantité un peu plus importante que nécessaire de
MesSICl (entre 0,25 et 0,5 mL) (Tableau 5). Méme s MeSICl; est sensé étre un meilleur
électrophile, le résultat, prévisible compte tenu de la différence des potentiels de réduction, est
I’obtention de fagon majoritaire du produit de la réaction entre le 2-bromothiophene et le
triméthylchlorosilane : ThSiMe;,

Si on n’'gjoute pas ou trop peu de Me;SICl, les traces d' eau présentes dans le milieu

réagissent avec MeSiCls, qui se retrouve donc en défaut et on n’ observe pas d amélioration.
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e)_nfluence du catalyseur

Outre Ni(bipy)s(BF4)2, un autre catalyseur au nickel, Ni(bipy)Br,, souvent engagé
dans des essais de catalyse rédox a été essayé sans succes quant a I’obtention du produit
attendu. Ces deux catalyseurs ont été testés avec et sans gjout de bipyridine en exces. Seule
I’utilisation de Ni(bipy)s(BF4). en présence d'un gout de bipyridine en exces -13 % par
rapport au substrat- conduit au produit attendu. Nous avons également essayé de jouer sur la
fagcon d'gjouter le catalyseur avant ou apres la pré-éectrolyse. Quand on I’ gjoute avant, il
semble qu’il se réduise a la place du HCI ou qu’ils interagissent et donc aucune réaction n' est
possible ensuite puisgue le catalyseur a déja été consommé. Pour |’ gouter, nous avons eu
recours a un petit dispostif ressemblant & une ampoule a solide qui nous permet de
I’introduire au moment voulu sans avoir besoin d’ ouvrir la cellule et donc qui diminue les

prises d air. Malgré cet aménagement nous N’ avons pas augmente le rendement.

Tableau 6 : Récapitulatif des essais avec variation du catalyseur pour des

rapports molaires substrat/éectrophile de 3/1.

N° | 2-BrTh | MeSICl; | THF | HMPT | MeSICl | Buy,NBr | Ni(bipy),(X), | Bipy | ThsSiMe
mol mol mL mL mL g g g Rdt %
(Zz=3 1% isolé,
7 | 0,06 0,03 60 8,5 0,3 0,5 122 | 10217 %
2,94 b
rut
8° 0,03 0,01 40 57 0,5 0,25 2 0
12° | 0,03 0,01 40 57 0,5 0,35 2 1 0

Note: (a) : conditions standards : Anode : Mg, Cathode : acier inox, solvant THF/co-solvant HMPT, catal yseur
= Ni(bipy)s(BF4), + bipy en excés; (b) : catalyseur = Ni(bipy)Br,, pas de bipy en exces; (c): catalyseur =
Ni(bipy)Br,, + bipy en excés

2.2.2.4. Conclusion

Par la méthode a anode consommable, nous avons pu atteindre la cible visée ThsSiMe
mais avec un rendement trop faible pour pouvoir continuer la synthése et notamment étendre
la conjugaison sur les branches thiophéniques. 1l fallait donc trouver une autre méthode de

synthése pour nos précurseurs en éoile mais avant cela nous avons travaillé sur d autres types
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de substrats potentiellement intéressants pour I’ONL a savoir le 2-bromofurane et le 2-

bromothiazole et des trifluorométhylbenzenes, fonctionnels ou non.

3. Etude du couplage du 2-bromofurane avec
MeSiCI:g

Dans le cadre de la synthése de molécules en étoile, le furane est également un substrat
intéressant car il possede des propriétés physiques voisines de celle du thiophéne. De plus, le
polyfurane fait Iui auss partie de la famille des polyméres conducteurs (o = 2.10° S.cm*
dans leur état dopé *%). Au laboratoire, diverses études avaient éé menées sur la
triméthylsilylation et la diméthylsilylation et plus généralement la diorganosilylation de

mono- et polyhalogénofuranes par la technique & anode consommable +* 4,

3.1.Etudes précédentes au laboratoire

3.1.1. Triméthylsilylation

La monotriméthylsilylation du 2-bromofurane a été réalisée avec un bon rendement :

@ 2,2 F.mol ; 10 &g Me,SiCl @
=~ SiMe,

o) Br Anode : Al ou Mg, cathode : acier inox o)
THF/HMPT (75/25 vol.) ; Bu,NBr

88 %isolé

Schéma 17 : Triméthylsilylation du 2-bromofurane.
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3.1.2. Diorganosilylation

2,2 F.mol-1

o) Anode: Mg O /S\i
cathode : acier inox R1 i
THF/ HMPT/Bu,NBr

NiBr,(bipy)/bipy en exces

R, R, =Me Me; Rdt = 87 % (isol€)
R,, R, =Me, Ph; Rdt = 85 % (is0l€)

Schéma 18 : Couplage entre le 2-bromofurane et un dichlorosilane en exces.

Aprés le passage de 2,2 F.mol?, la réduction du 2-bromofurane en présence de
dichlorodiorganosilane ([substrat]/[éectrophile] = 1/20) et [substrat]/[électrophile] = 2/1) a
conduit respectivement et avec de trés bons rendements aux (2-furyl)chlorosilanes et aux
bis(2-furyl)silanes.

2,2 F.mol-1
2 @\ +RR,SCl, > @\S(RZ o
') Br Anode : Mg o \@
cathode : acier inox R1
THF/ HI\/IPT/BU4NBI’
NiBr,(bipy)/Bipy en exces

R, R, =Me Me; 98 % (isol€)
R, R,=Me Vi ; 96 % (isolé
R, R
R, R

1 R, =Me, Ph; 94 % (is0lé)
1+ R, =Me iBu; 95 % (isolé)

Schéma 19 : Couplage entre le 2-bromofurane et un dichlorosilane, rapport 2/1.

Les excellents rendements obtenus, supérieurs a ceux obtenus avec le 2-

bromothiophéne pouvaient nous laisser espérer de bons résultats en passant a la réduction en
présence de trichlorosilanes.



3.2. Essai de couplage du 2-bromofur ane avec M eSiCls

Le bromofurane utilisé a été synthétisé par action de Br. sur le furane dans le DMF %,

Etant donné les résultats obtenus avec le 2-bromothiophéne, nous avons tenté
directement le couplage entre le 2-bromofurane et MeSiCl; en utilisant un rapport
stoechiométrique 3/1 sans tenter d'isoler les mono et dichlorosilanes intermédiaires (Schéma
20). Le catalyseur était NiBr, (bipy) /bipy en excés car c'est celui qui avait donné les

melilleurs résultats pour les réactions de diorganosilylations.

O Anode: Mg
cathode : acier inox
THF/HMPT (92/8 vol.) O
Bu,NBr

NiBr,(bipy) + bipy en excés

3@\ s 22Fmolt @\s{MG/
B 0" ﬁ

4% brut

Schéma 20 : Couplage avec catalyse du 2-bromofurane avec MeSiCl3: rapport molaire
3/1.

Apres deux autres essais dans ces conditions, le rendement brut n’a pas été amélioré et

nous N’ avons pas poursuivi d' études sur ce substrat.

4. Etude du couplage du 2-bromothiazole avec
MeSClI

Le thiazole est également un hétérocycle aromatique a cing chainons qui a la particularité
de posséder deux hétéroatomes : un atome de soufre et un atome d azote. Les polythiazoles
ont des propriétés physiques proches de celles des polypyrroles et des polythiophénes. Le
thiazole est également souvent employé comme bras conjugué dans des molécules a la place
du thiophéne afin de comparer leur réactivité et les activités potentielles qui découlent de ce
changement . Lorsqu'il est triméthylsilylé c’'est un réactif de choix pour la synthése de

nombreux composés et notamment d'adéhydes .

48-50

Cependant tres peu d'études
électrochimiques, essentiellement théoriques ont été jusgu’a présent réalisées. 1l semblait
donc intéressant d'une part de voir s la méhode a anode consommable permettait de

concurrencer la méthode chimique de préparation du 2-triméthylsilylthiazole décrite avec 85
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% de rendement par I'action du BuLi sur le 2-bromothiazole suivie d'un couplage par
MesSICl et d’autre part d' essayer de valoriser ces résultats par la synthése de molécules en
étoile en utilisant des trichlorosilanes.

Les essais de monotriméthylsilylation du 2-bromothiazole commercia ont été réalises

dans des conditions standards :

[ g\ 2,2 F.mol ; 10 éq Me,SiCl [ K\
S Br Anode: Mg, cathode : adier inox - S SiMe,
THF/HMPT (91/9 val.) ; Bu,NBr

Schéma 21 : Essai detriméthylsilylation du 2-bromothiazole.

Dans ces conditions le 2-triméthylsilylthiazole n'a pas éé obtenu et du thiazole,
produit par la réaction de protonation concurrente a été récupéré. Dans I’hypothese ou
I'intermédiaire réactionnel ne serait pas tres stable, nous avons réalisé un nouvel ao°C
mais toujours sans obtenir le produit attendu. Le changement d’anode (Al) sans et avec
catalyse rédox en présence de Ni(bipy)s(BFs). n'a toujours pas permis d obtenir le produit

attendu, on récupére toujours du thiazole. L’ étude de ce substrat n’a pas été poursuivie.

5. Essais de synthese dectrochimigue de modéles de
tvype (D-n-A)-SIR a partir detrifluorométhylbenzene

Ces modéles de type (D-m-A)sSIR (Schéma 22) peuvent présenter un intérét non
négligeable en tant que molécule en étoile pour I'ONL>! car ce sont des molécules de type
octupolaire et qui possedent auss des propriétés de type « push-pull » (D-rt-A), ces deux

arguments faisant de ces molécules de bons candidats pour I"ONL.

7
I R:A_ n —>D
i Me, Vi, Ph.....
I

D— 1 —A—?i—A— II —D
R

IT : segment t—conjugué

Schéma 22 : Exemple de molécules avec des accepteurs d’ électronsreliés au silicium.
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Ces molécules constituent une premiere approche de polarisation autour de I’atome de

silicium.

5.1. Essais de couplage de trifluorométylbenzenes avec
MeSiCI?,

Les trifluorométhylbenzénes substitués ou non ont été trés étudiés dans la littérature >
8 et au Laboratoire ** ®, car I'dectrosynthése est une méthode de choix pour réduire la
liaison C-F plus difficilement réductible que les liaisons C-Br et C-Cl.

On peut penser synthétiser ce type de molécules en étoiles en utilisant le
trifluorométhylbenzene car ce dernier conduit apres réduction au groupe Ph-CF, qui constitue
un systeme st-conjugué relié a un accepteur d’ électrons A. Ce groupement Ph-CF; a dé§ja été
greffé sur un atome de silicium pour des réactions de type triméthylsilylation par la méthode a
I’anode consommable. Nous avons envisageé d étendre cette voie de synthese au couplage

avec des trichlorosilanes.

5.1.1. Silylation éectrochimique du trifluorométhylbenzéne

5.1.1.1. Etudes précédentes réalisées au laboratoire sur les mono-, bis- et
tris-triméthylsilylations du trifluor ométhylbenzene

Au cours de sa thése, Marie-Pierre Léger-Lambert®® a mis en évidence la sélectivité de
I’éectroréduction du trifluorométhylbenzene. Elle a montré qu’en fonction de la quantité
d électricité engagée, on pouvait obtenir séectivement des especes monotriméthylsilylées,

bis-triméthylsilylées et tris-triméthylsilylées avec de bons rendements (Schéma 23).
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2,2 F.mal-1 o

— CF, 70%, isolé
\

SiMe,

106MeSCl (4.4 F.molt SiMe
@C& k : - CF 70%, isolé
Anode: Al, \SiMe
3

Cathode: acier inox
THF/HMPT
Bu,NBr

6,6 F.mol L
— C(SiMe,), 68%, isolé

Schéma 23 : Mono-, bis,, et tristriméthylsilylation du trifluorométhylbenzene.

Elle a également étudié I'influence du métal de I'anode (Al, M) sur la sélectivité de la
réaction de mono-triméthylsilylation et en a conclu que I’auminium permettait d’ obtenir une
melilleure sélectivité avec un rapport produit monosilylé/ produit disilylé = 92/8 (Schéma 23).
Dans le cas du magnésium, le métal électrodécapé, donc active, participe chimiquement a la
réaction, ce qui entraine une perte de la sélectivité (83/17). Ce travail a ensuite fait I’ objet
d’une optimisation en I'absence d HMPT et d’une extension a I'échelle de la mole, puis du
petit pilote lors de la thése de P. Clavel® dans le cadre d’'un transfert de technologie avec
I'industrie (Rhodia et EDF) 2,

5.1.1.2. Triméthylsilylation du trifluor ométhylbenzéene

Nous avons donc reproduit la manipulation de triméthylsilylation dans les conditions

standards et obtenu PhCF,-SiMe; (8) avec un rendement de 68%:

2,2F.molt; 10 eq Me,SIC
CF, g = CF,
Anode: Al, cathode : acier inox \SiMe
3

THF/HMPT (91/9 val.) ; Bu,NBr 8

Schéma 24 : Triméthylsilylation du trifluorométhylbenzéne.

Nous avons donc envisagé la méme réaction, mais avec MeSiCl; comme électrophile.
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511.3. Essai de couplage du trifluorométhylbenzéne avec le
méthyltrichlor osilane

Un seul a été réalise avec une anode de magnésium.

Y

2,2 F.mol! cm:\S,'\/le
3@CF3 +MeSiCly Mg e '=CF,
) 2

cathode : acier inox
THF / HMPT (91/9 vol.)
Bu,NBr

Schéma 25 : Essai de couplage du trifluorométhylbenzéne avec MeSiCl;,

Dans ces conditions le produit attendu n’'a pas pu étre obtenu, il faudrait essayer de
réaliser la méme expérience avec une anode en aluminium plus traditionnellement utilisée et

envisager une catalyse si I'on n’ observe pas de réaction.

5.1.2. Silylation éectrochimigue de I|la méta-
trifluorométhylaniline (m-NH2(CgH4)CF3)

Apreés | éectrosilylation du trifluorométhylbenzéne, P. Clavel au cours de sa thése™ a
étendu cette méthode a divers composes trifluorométhylés aromatiques portant un substituant
en méa tels que I'aniline méa-trifluorométhylée®. Dans le cas de molécules de ce type
comportant des atomes d hydrogeéne labiles, la premiere réaction est une N-silylation qui
engendre une quantité stoechiométrique de chlorure dhydrogene. Ce dernier est
immédiatement électroréduit avec libération de dihydrogene. Expérimentalement, on observe
un fort dégagement gazeux pendant une durée correspondant exactement & 1 F.mol™, puis on
assiste al’ éectroréduction du substrat (Schéma 26).
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SiMe,

H,N H—N
Me,SiCl
———— > HC| +
CF, CF,
1 F.mal?
Anode : Al,
2,2 F.mol1 Cathode : acier inox
1/2H, Me,SiCl Bu,NBr
THF / HMPT (87/13 vol.)
H SiMe,
/ /
H=N H—N
C\Fz H,O, H* C\F2
SiMe, SiMe,

Schéma 26 : Couplage de la méta-trifluorométhylaniline avec M e;SiCl.

Une hydrolyse acide (HCI, 0,1M) permet de déprotéger la fonction amine; cette
derniére est ensuite extraite a |’ éher apres neutralisation par une solution aqueuse de NaHCOs
saturée. On rédlise cette manipulation et on obtient la méta-difluorométyl-trimétylsilylaniline
avec un rendement isolé de 60 %. Cependant, pour des activités potentielles en ONL, nous
avons besoin d une conjugaison éendue sur I'ensemble de la molécule et pour cela il nous a

semblé plus intéressant d’ essayer d’ adapter ces résultats a la para-trifluorométhylaniline.

5.1.3. Silylation dectrochimique de la para-
trifluoromethylaniline (p-NH(C¢H4)CF3)

A partir des résultats obtenus avec la méta-trifluorométhylaniline, on pouvait imaginer
gue la réactivité serait tres proche avec la para-trifluorométhylaniline. On réalise donc une

expérience similaire avec ce substrat :



Me,SiCl SiMe;,
HN cF, ——= HCl + N CF,
H

1
1 F.mol \ Anode : Al
2,2 F.mol§y Cathode : acier inox
1/2 H, Me,SiCl Bu,NBr

THF / HMPT (87/13 vol.)
H SiMe,
\ \
/ \ R / \ 2
H SiMe, HO.H H SiMe,

Schéma 27 : Essai de couplage de la para-trifluorométhylaniline avec M e;SICl.

Dans ces conditions, on n'obtient pas le produit attendu ; en effet, la réactivité des
isomeres de position n'est pas la méme: la liaison C-F est plus facile a réduire dans le cas de
la méta-trifluorométhylaniline (effet —I activant) alors que I'effet +M de la fonction amine en

para enrichit laliaison C-F et larend plus difficile a réduire.

6. Conclusion

Malgré les bons résultats obtenus auparavant au Laboratoire, la méthode a anode
consommable, a montré ses limites dans notre cas et ne nous a pas permis d atteindre les
molécules visées sinon avec des rendements trés faibles. Ne pouvant plus exploiter cet outil
pour la suite de la synthése, nous avons alors choisi de nous tourner vers des voies chimiques

plus classiques.
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Partie 3: Moddessiliciesthiophéniques a
symétrietri- et tétragonale.
Synthese Chimique

Afin de synthétiser des modéles siliciés a symétrie tri- et tétragonae constitués d’ un
slicium central possédant trois ou quatre branches conjuguées et polarisées, deux voies de
synthéese sont envisageables :

- la synthese de précurseurs avec un seul élément conjugué par branche non encore
polarisée, (ce qui a échoué par voie électrochimique), suivie de couplages de type aryle-aryle,
par exemple, pour accroitre la taille et la conjugaison des branches et envisager leur
polarisation,

- la synthese de modeles par greffage sur le silicium central de branches, soit dga plus

longues d’ au moins deux éléments, soit dga polarisées.

Dans cette partie, nous alons développer les deux approches qui ont été abordées dans

notre travail.

1. Greffage de branches ssimples

Comme nous I'avons vu, I'électrosynthése ne nous a pas permis de préparer nos
modeles. Tout en gardant le principe de la génération d'un anion qui est piégé par un
électrophile, chlorosilane ou slicate d akyle, nous avons décidé de faire appel a la chimie
organométallique pour engendrer ces intermédiaires. Deux voies de synthese ont été menées
en parallele :

- pour les substrats thiophéniques halogénés, nous avons fait appel aux voies lithiennes
classiques,

- pour les substrats thiophéniques non halogenés, I’ activation de la liaison C-H a été
menée avec des bases organométalliques lithiées ou bien, afin de donner une originalité a
notre travail, avec un dérivé magneésié origind : le diisopropylamidure de magnésium (MDA).
Ce composé possede des propriétés basiques originales et modulables et a fait I’objet d'un

1-7

certain nombre d'études au Laboratoire et, tres récemment d'une mise au point de

Henderson &,
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1.1 Préparation des modéles sliciés au moyen de di-
isopr opylamidur e de magnésium (M DA)

1.1.1 Rappels bibliogr aphiques sur les amidur es de magnésium

De par la charge double de I'ion magnésium, la terminologie générale « amidure de

magnésium » revét plusieurs aspects suivant la structure de ce composé (Schéma 1) .

R R R
N—Mg—R N—Mg—N

(@ (b)

R: (@) halogene: amidure d'halogénomagnés um (base de Hauser)
alkyle : amidure d'alkylmagnésium
hydrure : amidure d'hydrogénomagnésium
(b) amidure : diamidure de magnésum

Schéma 1l

La réactivité de ces différents composés est donc sujette a une grande variabilité
suivant la nature de R, mais notre travail ne concerne gque les diamidures de magnésium
symétriques (Schéma 1b). Nous ne rapporterons donc ici que quelques modes de synthese et
propriétés relatives a ces derniers.

Si les amidures de lithium ont été a1’ origine de travaux abondants et fructueux ***° la
connaissance de leurs équivalents magnésiés est beaucoup plus récente®. Nous alons

développer ici quelques voies d' acces a ces Composes.
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1.1.1.1 Quelques modes de synthése des diamidures de magnésium
symétrigues

a) Diméthyl et diéthylmagnésium

Décrites par Ashby en 1978 *'8 ces synthéses quoique efficaces souffrent de
| utilisation de diméthylmercure, produit trés volatil et extrémement toxique '°. Ains, cette
voie organomercurigue demeure tres délicate a utiliser pour une synthese répétée et a grande

échelle d amidures de magnésium :

Me,Hg + Mg —> Me,Mg + Hg

Me,Mg + iPr,NH —— (iPr,N),Mg + MeH

b) Dibutylmagnésium et isomeéres supérieurs

Les diakylmagnésiens a chaine carbonée plus longue présentent un intérét
supplémentaire lié a leur meilleure solubilité dans les solvants apolaires. On obtient des

solutions stables de dialkylmagnésiens 2%

(par exemple, par réaction d’'un réactif de
Grignard avec le sec-Buli en solvant apolaire. L’ équilibre, gréce a la précipitation quantitative

de LiX dans ce type de solvant est complétement déplacé ) :

heptane .
N-BUMgCI + s-Buli ——>%  ‘(n-Bu)(sec-BuMg' + LiCl

Le dibutylmagnésium que nous utilisons, commerciaisé par la société Aldrich, a fait
I objet d’ études a partir des travaux de Duff et coll.. Sa préparation est réalisée a partir de sec-
BuLi et du réactif de Grignard, n-BuMgCI. || comporte donc des groupements sec-butyl- et n-
butyl-magnésium dans un rapport 1/1 ?*. La concentration du réactif est fixée & 1 mole par
litre dans I heptane.

Il faut souligner la différence de réactivité des deux groupements butyles. Le groupe
sec-butyle, bien que thermodynamiquement plus basique, est moins réactif que le n-butyle.
Cette particularité a été mise en évidence par Henderson % dans des études réalisées sur la

structure des intermédiaires de réaction entre le dibutylmagnésium et | hexaméthyldisilazane.
Elles montrent la présence de structure de type 1 lorsque la réaction est conduite avec
seulement 1 équivalent d’amine par rapport au dialkylmagnésium : I'organométallique

conserve un groupe sec-butyle.
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' hexane '
'(n-Bu)(sec-Bu)Mg' + (Me;Si),NH — > (Me;Si),NMg(sec-Bu) + BuH
1

Une deuxiéme molécule d’ amine n'intégre le composé 1 que s, non seulement le

nombre d’équivalents d’amine est porté a 2 par rapport au dialkylmagnésium, mais surtout s
le temps de réaction est suffissmment long a température ambiante (de 4 a 12 heures), ou,

mieux, s le milieu est porté areflux (de 1 a4 heures).

hexane
'(n-Bu)(sec-BuyMg' + 2R,NH — > (R,N)Mg + 2 BuH
reflux

Cette derniere remarque permet de souligner la grande stabilité thermique des

amidures de magnésium par rapport aux amidures de lithium.

1.1.1.2. Structur e desr éactifs pr épar és

Les complexes organomagnésiens adoptent généralement une structure tétraédrique
plus ou moins déformée suivant les ligands portés par le magnésium. D’autres états de
coordination sont connus, magnésium tricoordiné ** ou dicoordiné %, mais sont beaucoup
moins courants.

Si on considere I'ion magnésium, la valeur de son rayon ionique est faible de par le
rapport charge/masse de cet ion. Il est méme plus faible a degré de coordination égal que I'ion

lithium .

Mg* Li*

Rayon ionique (A°
Y _ q- (A% 0,71 0,73
(coordination 4)

Cette donnée nous indique gu'a substituants amides identiques, les amidures de
magnésium devraient étre plus resserrés autour du cation métalliqgue. Cependant ces simples
considérations ne prennent pas en compte le degré de covalence qui existe dans les liaisons

métal-ligand des organomagnésiens. Cette covalence est d'ailleurs plus marquée dans le cas
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des organomagnésiens que dans le cas des organolithiens (40 % de caractére covalent pour C-
Mg contre 35 % pour C-Li par exemple %). Lappert, pour estimer la longueur de la liaison M-

N, considére les rayons de covalence ° :

R cov (A°) N-M estimée (A°) | N-M mesurée (A°)
Li 1,34 2,04 -
Mg 1,45 2,15 2,20

Cette nouvelle donnée ne permet pas non plus en elleméme de comparer les
longueurs de liaison N-M entre les amidures de magnésium et de lithium, d autant plus que
les différents travaux portant sur les structures de ces organométalliques montrent que les
longueurs de liaison sont variables d'un compose al’ autre.

Il faut préciser que les amidures de magnésium adoptent souvent une structure
polymérique en solution, le groupement amino pouvant étre, dans ce cas, terminal ou pontant.

amidure pontant

R2 T R2
R2

~
N—NMg Mg—N\ — amidureterminal
/ R2

~

Schéma 2 : Structure des diamidures de magnésium en solvant apolaire.

Les travaux récents de Henderson et coll. ont parfaitement précisé les structures de ces

réactifs > en fonction de la nature du solvant %°, de la température et de la durée de la réaction.

1.1.1.3. Utilisation de cesr éactifs

Les amidures de magnésium, bien que beaucoup moins fréquemment utilisés que leurs
analogues lithiés, ont fait I’ objet d'un nombre relativement important d’ applications du fait de
leurs propriétés de base forte, thermiquement stable et peu nucléophile. Nous ne citerons ici

gue quelques exemples d' utilisation parmi les plus significatifs :



- I'orthométallation de composés benzéniques et indoliques 3% !

, gréce a la stabilité
thermiqgue des amidures de magnésium leur sSéectivité est différente. De plus,
I’encombrement stérique, plus important autour des deux atomes dazote, les rend
compatibles avec des groupes esters et amides sans attagque sur les groupements carbonyles ;

- la réduction des cétones en alcool ains que des sulfoxydes en solvant apolaire 3 33
gréce a un transfert d hydrure ;

- en ce qui concerne un amidure de magnésium symétrique particulier le
diisopropylamidure de magnésium ou MDA- qui est celui que nous allons utiliser par la suite
G. Lesséne, au cours de sa thése au Laboratoire %, a montré son efficacité en synthése régio- et
stéréo-sélective d’énoxysilanes, tout en effectuant ces préparations a température ambiante
contrairement aux bases homologues lithiées. Il a ains pu montrer que le comportement du
MDA est tres sensible aux conditions de milieu (solvant, température, ordre d’ addition des
réactifs) ce qui lui confére un caractere tres modulable en fonction de la sélectivité désirée. |l
a, par exemple, établi qu'il est possible d orienter la déprotonation d’ une cétone en faveur du
stéréoisomere E ou Z en modifiant le solvant ou le rapport solvant polaire de
I’ expérience/heptane du BuMg. Il a ensuite pu transposer ces éudes a la déprotonation

énantiosélective de cétones pro-chirales al’ aide d’ amidures de magnésium chiraux.

1.1.1.4. Conclusion

De ce petit apercu, il ressort que les amidures de magnésium symétriques sont des
réactifs peu éudiés et prometteurs. Plus difficiles a synthétiser avant I'arrivée sur le marché
du dérivé Bu,Mg, leur potentiel n’est pas encore entierement découvert. Pour répondre a notre
objectif, la réactivité de ce compose vis a vis de la déprotonation des dérivés aromatiques

méritait d’' étre testée et ¢’ est a ce titre que nous avons explore ses potentialités.

1.1.2. Application du MDA a la synthése des modeles siliciés
r echer chés

Nous avons utilisé le MDA pour déprotoner le thiophéne en a de I'atome de soufre et
coupler I'anion obtenu, dans un premier temps, avec le triméthylchlorosilane (MesSiCl) pour
tester la déprotonation. Ensuite, nous avons couplé cet anion avec des silicates de méthyle et
d éthyle (Si(OMe)4, Si(OEt),), ains qu'avec des trichlorosilanes comme MeSIiCl; afin

d’'obtenir des silanes tridimensionnels.
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1.1.2.1. Préparation chimique du réactif MDA et utilisation en
déprotonation du thiophéne et du 2-bromothiophéne : mise au point des
conditions standar ds

Le réactif basique est préparé selon le mode opératoire décrit par Eaton * tout en
tenant compte des remarques de Henderson 2° sur les conditions de formation du diamidure de
magnésium de 'HMDS. Comme le décrit le Schéma 3, le MDA est formé a partir de la
solution commerciale de dibutylmagnésium dans I'heptane (1M), additionnée de THF
(proportions THF/heptane 2 : 1, 67 % (vol) de THF dans I'heptane) et de iPro,NH (2
équivalents par rapport au Bu,Mg et distillée sur CaH, ou sur potasse avant chague

utilisation), I’ ensemble étant porté au reflux pendant 1 heure.

heptane THF

) 2/1 (val) )
Bu,Mg + 2iPr,NH > (iPr,N),Mg + 2BuH
reflux, 1 heure

Me,SiCl
irNMg + [\ % - @S“\Aeg

S 0°Cat.a S
3h

Schéma 3 : Préparation du MDA et utilisation pour la déprotonation du thiophéne
suivie du couplage avec M e;SICI

1.1.2.2. Réaction avec M e;SICI

Lorsque I’ éectrophile utilisé est le triméthylchlorosilane, la réaction se fait dans des
conditions dites de « quench interne» selon Corey ** : I'éectrophile en excés et le MDA,
peuvent cohabiter dans le milieu réactionnel sans risque de réactions parasites. En fait, cet
électrophile est stable en présence d’une base forte encombrée a 0°C et il n'y a pas de risque
de polysubstitutions comme avec les électrophiles utilisés un peu plus tard: MeSiCls,
Si(OMe),4, Si(OEt),. Chague molécule de substrat déprotonée se retrouve donc en présence
d’un exces d’ électrophile avec lequel elle peut théoriquement réagir en priorité.

Apres refroidissement du milieu réactionnel a 0°C et addition d’'un excés plus ou
moins grand du triméthylchlorosilane (de 1 a 10 équivalents), le substrat a déprotoner (le
thiophéne) est gjouté goutte a goutte (1 équivalent par rapport au MDA) et le milieu est laissé

66



sous agitation pendant quelques heures. Cependant, pour vérifier que les conditions de
« guench interne » étaient les plus adaptées a ce genre d expérience, certains essais ont été
réalisés dans des conditions dites de « quench externe», c'est a dire que I'éectrophile est
gjouté une fois que le substrat est déprotoné (apres un minimum de 3 heures). Le temps de
réaction varie suivant les essais.

Pour le traitement, apres évaporation de tous les volatils (THF, heptane, excés de
MesSICl) a I'aide de la pompe a palettes, le milieu est hydrolysé a I'aide d’une solution
saturée et glacée de NaHCOs. Apres extraction, neutralisation et évaporation nous obtenons le
composé attendu ThSiMe; (1) avec un rendement brut faible : de 14 a 54 %. La purification
par digtillation (Ebzeo = 150°C) nous amene finalement au ThSiMe; avec un rendement de 2 a
40%, inférieur a celui obtenu par la voie électrochimique (64 %).

Les essais les plus significatifs réalisés avec cet éectrophile sont résumés dans le
Tableau 1:

Tableau 1: Essaisavec M e;SiCl comme éectrophile

N° | BupMg | (iPr)o;NH | THF | Th-H MesSiCl TpsD | TpsR | ThSiM &3, Rdt

mmol mmol mL | mmol | mmol M ode de h h Brut® | Pur
piégeage % %

1 7,5 14,3 20 7,5 8,3 I - 10 30 20
2 7,5 14,3 20 7,5 9,5 E 12 1 15 7
3 15 28,6 40 15 15 I - 40 34 25
4 7,5 14,3 20 7,5 7,5 | - 15 54 40
5 15 28,6 40 15 15 I - 6 14 2

Note : | = « quench interne », E = « quench externe », tps D = temps de déprotonation, si laréaction alieu en

condition de « quench externe », tps R = temps de réaction = temps total dans le cas du « quench interne » ou
temps aprés I’ ajout de Me;SiCl dans le cas du « quench externe ».

A lalecture de ce tableau, nous pouvons noter que les conditions de « quench interne »

donnent les meilleurs rendements (essais 1, 3, 4).
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On peut également observer que les performances de la réaction sont meilleures quand
on augmente le temps de celle-ci. En effet pour une quantité de Bu,Mg égae a 7,5 mmol, on
obtient 30% de rendement brut aprés 10h de réaction (essai 1) et 54% aprés 15h (essai 4). Si
la quantité de Bu,Mg double (15 mmol), on obtient 14% apres 6h (essai 5) et 34% aprés 40h
(essai 3). On en déduit gque les meilleures conditions sont : 7,5 mmol de Bu,Mg, méthode de

« quench interne » et 15h de temps de réaction.

Ces résultats plutét moyens nous permettent tout de méme d’ envisager la synthése de
ThsSiMe (7) par cette méthode.

1.1.2.3. Réaction avec MeSiCl;

Dans ce casla, I'éectrophile est tres réactif car il comporte 3 liaisons Si-Cl a
substituer. 1l est donc préférable de travailler dans des conditions de « quench externe » et
d’ gjouter I’ électrophile a basse température (-78°C ou 0°C suivant les essais), apres un temps

de déprotonation du substrat qui varie également selon les cas.

a)_ Déprotonation du thiophéne par le MDA et couplage avec MeSiCls

Laréaction réalisée est représentée sur le schéma suivant (Schéma 4).

3pr,NMg + 30\ _ _Mesdl, O\

r

S 0°Cata  -78ou 0° S
qgh ata /
agh J
7

Schéma 4 : Déprotonation du thiophéene par le MDA et couplage avec M eSiCl3
Le traitement est identique a celui réalisé pour les manipulations avec Me;SICl, en

revanche la purification est effectuée par chromatographie sur gel de silice, en raison du point

d’ ébullition plus élevé du compose attendu.
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Les essais les plus significatifs sont récapitulés dans Tableau 2 :

Tableau 2 : Essais significatifs réalisés avec M eSiCl; comme électrophile

N° | BupMg | iProNH | THF | Th-H | MeSICl; | TpsD | TpsR Th3SiM e, Rdt
mmol | mmol | mL | mmol | mmol h h Brut?% | Isolé%
1 7,5 14,3 20 7,5 2,5 12 4 44 7
2 7,5 14,3 20 7,5 2,5 7 96 18 -
3 7,5 14,3 20 7,5 2,12 15 24 34 -
4 7,5 14,3 20 7,5 2,2 15 31 40 -
5 7,5 14,3 20 7,5 2,2 4 3 54 26°
6 7,5 14,3 20 7,5 2,2 6 64 48 12
7 7,5 14,3 20 7,5 2,4 7 20 47 -
8 7,5 14,3 20 6,5 2,1 4 16 40 -
9% 15 28 40 15 5 4 17 35 -
120 h
10°° 15 28 40 15 49 21 | TA2h 33 -
reflux
11 7,5 14,3 20 7,5 2,1 3 32 59 29'
12 15 28,5 40 15 5 2 3 22 -
13 15 28,5 40 15 5 5 2 24 8

Note: (@) : pas dereflux pour former la base, agitation 1 nuit a TA ; (b) : chauffage apres |’ ajout de MeSiCl; et
leretour a température ambiante ; (c) : gjout del’ dectrophile a2 0°C au lieu de—78°C ; (d) : les rendements bruts
sont calculés a partir de la masse du produit brut obtenu et compte tenu de la pureté de ce dernier déterminé par
RMN *H; (e) : échantillon isolé Rdt = 39 %, pureté = 66% (RMN *H) ; (f) : échantillon isolé, Rdt = 41 %,
pureté = 70 % (RMN *H)

La purification n’étant pas toujours aisée, lorsgue le rendement brut est trop faible

(inférieur a40% environ), nous nous sommes contentés du résultat exprimeé en rendement
brut.

69




On peut noter que les meilleurs résultats sont obtenus pour un rapport
substrat/électrophile supérieur a 3 (essai 5, 6, 11). On peut donc supposer que lorsque
I’ électrophile est en défaut, il se forme moins de silicones perturbant le cours de la réaction.

Lorsgu'on double les quantités (essais 9, 10, 12, 13), comme précédemment les
rendements bruts obtenus sont moins bons et ne dépassent pas 30%.

Ces résultats dga encourageant par rapport a la voie éectrochimique, donnent un
rendement en ThsSiMe (7) légérement supérieur a celui obtenu dans la littérature (9,6%) *,
mais plusieurs raisons s opposent a la poursuite de cette voie :

- les spectres RMN H des bruts de réaction, montrent des problémes de sélectivité
gu’ on ne retrouvera pas par la suite par voie lithienne ; en fait, tres souvent la réaction n’est
pas totale malgré I'allongement des temps de réaction ou des chauffages au reflux qui
semblent plutdt dégrader le produit ;

- ces rendements obtenus apres une longue série d expériences d’ optimisation n’ont pu
étre améliorés : il semble donc difficile d envisager la poursuite de I’extension des branches
avec ce précurseur ;

- des expériences similaires réalisées par voie lithienne donnent de bien meilleurs
résultats (Rdt = 31 a 98%) sans problémes de traitement : ici I'élimination de I'amine, de

I’ heptane, du réactif Bu,Mg et des sels de magnésium rend la purification difficile.

Nous avons tout de méme effectué quelques essais, sur un substrat différent (le 2-
bromothiophéne) d’une part, avec le méme éectrophile, et d’'autre part sur le méme substrat
avec des électrophiles différents des chlorosilanes que sont les silicates d’ éthyle et de méthyle

beaucoup moins corrosifs donc moins contraignants d’ utilisation.

b)_Déprotonation du 2-bromothiophéne par le MDA et couplage avec M eSiCl;

La réaction du MDA en présence de MeSiCl; a été envisagée sur le 2-bromothiophene
dans les mémes conditions que celles qui avaient éé mises en place sur le thiophéne. L’intérét
de lamise en cauvre de cette réaction est double :

- le MDA est recherché pour ses propriétés basiques et peu nucléophiles : a ce titre, la
déprotonation en 5 du substrat sera favorisée par rapport a une éventuelle nucléophilie et la
liaison C,-Br doit rester intacte. Par cette réaction, I’ évaluation basicité/ nucléophilie du MDA

serafaite.
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- en conseguence, cette sélectivité dans la réactivité du MDA nous permettrait
d’accéder & un compose silicié trigonal tribromé utile pour envisager de polariser les branches
et d éendre ains la conjugaison des enchainements autour du silicium par des couplages

croisés aryle-aryle, par exemple.

s” Br ocata .780u0°C
4-7h ata /
15h ~ Br

t=0

X —Br
\
- / \ g
3 (iPr,N),Mg + 3@\ MeSiCl Br/QM\/Si
e S

Schéma 5 : Déprotonation du 2-bromothiophéne par le MDA et couplage avec M eSiCls.

Les essais ont éé faits sur 15 mmol de substrat en engageant dans 40 mL de solvant
(THF), 28 mmol de iPr,NH et 5 mmol de MeSiCl;. L’analyse a été faite aprés 15 heures de
réaction. Les essais ont été réalisés en faisant varier le temps de déprotonation. Lorsque ce
temps de déprotonation a éé de 4 heures, les produits de réaction ont é&é du 2-
bromothiophéne et un produit non identifié ; lorsque le temps de déprotonation était de 7

heures, aucune réaction n’ a été enregistree.

1.1.2.4. Réaction avec Si(OMe), et SI(OEt),

Ces deux éectrophiles ont été utilises dans le but de rédiser des silanes
tridimensionnels comportant une fonction Si-OMe ou Si-OEt, mais également pour
synthétiser des slanes tétradimensionnels et s affranchir ains de I'utilisation de SiCly,

composeé trés corrosif et pas toujours facile a manipuler et a purifier.

a) Déprotonation du thiophene par le M DA et couplage avec Si(OEt)4

Des deux silicates cités plus haut, celui-ci a été testé en premier, bien que la liaison O-
Me soit plus fragile que la liaison O-Et, car nous espérions avoir une meilleure sélectivité et
ne substituer effectivement que 3 fonctions éthoxy sur les 4 possibles. De plus, ¢’ est le moins

toxigue des deux.
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Bien gue nous ne soyions plus en présence de 3 liaisons Si-Cl, ce composé présente 4
fonctions substituables et, méme s nous ne voulons en substituer que 3 dans un premier
temps, nous choisissons de continuer avec des conditions de « quench externe » comme pour

MeSiCls. Laréaction est représentée sur le Schéma 6 :

AN
\
o S
3PN Mg + 30\ . _S(OEY, Q\/Si

S 0°Cata  -780ou0°C EtO S
4o0u5 h ata /
4220h %
10
2%, pur

Schéma 6 : Déprotonation du thiophéene par le MDA et couplage avec Si(OEt)s.

Le traitement est le méme que précédemment et le produit attendu ThsSIOEt est
solide, la purification est réalisée par chromatographie sur gel de silice.
Les essais les plus significatifs sont récapitulés dans le Tableau 3 :

Tableau 3 : Essais significatifsréalisés avec Si(OEt), comme électrophile

N° | BupMg | iProNH | THF | Th-H | S(OEt), | TpsD | TpsR | ThsSIOEt, Rdt %
Mmol | mmol | mL | mmol mmol h h Brut Pur
1 7,5 14,3 20 | 6,25 2,24 5 20 38 -
2 7,5 14,3 20 | 6,25 2,24 4 4 10 2
3 30 57,2 80 30 8,96 4 53 1

Note: Tps D = temps de déprotonation, Tps R = temps de réaction (a) : Si(OEt), est gjouté a 0°C au lieu de —
78°C.

Ce tableau montre que méme s les rendements bruts peuvent étre considérés comme
acceptables, le produit final est, lui, obtenu, aprés purification, avec des rendements
extrémement faibles qui ne permettent, en aucun cas, de I’ utiliser pour poursuivre les étapes
de synthése. Nous avons alors essayé de jouer sur les quantités (essai 3), en les multipliant par
4, dans I'espoir de rendre la séparation plus aisée. Dans ces conditions, méme s le rendement
brut augmente assez nettement, nous ne récupérons gu’ une quantité infime de produit. Cet

a également été réalise en goutant I’ électrophile a 0°C pour voir s'il n'y avait pas un
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probléme de réactivité, mais vu le rendement brut, le probleme semblerait plutdt provenir de
la purification. En fait, les rendements bruts sont trompeurs, ils représentent des mélanges de
produits ou une, deux ou trois fonctions O-Et sont substituées. Or, les signaux thiophéniques
en RMN *H de ces différents produits sont superposés ou, en tous cas, trés proches. Cela
explique gu'avec un rendement brut important nous arrivons a un rendement en produit
purifié tres faible, car tous ces produits ont des Rf également tres proches et sont donc tres

difficiles a séparer.

b)_Déprotonation du thiophéne par le M DA et couplage avec S(OMe€)4

Les conditions dites de «quench externe» sont maintenues et la réaction est

représentée sur le Schéma 7 :

3(Pr,N)Mg + 3/ § ., S©Me, O\ Q

0°C at.a -78 ou 0°C
2h ata 2h /
Y
11

15%, brut
5%, pur

Schéma 7 : Déprotonation du thiophéene par le M DA et couplage avec Si(OM €),.

Le traitement est le méme que précédemment et le produit attendu Th;SiOMe (11) est
un solide, la purification est également réalisée par chromatographie sur gel de silice.

Les essais ont été réalisés dans 20 mL de THF en engageant 7,5 mmol de Bu,Mg, 14,3
mmol de iPr,NH et 2,5 mmol de Si(OMe),. Les temps de déprotonation et de réaction sont de
2 heures. Le rendement brut est de 13 & 15% et le rendement en produit purifié de 4 a 5%.

Ces résultats montrent que les rendements bruts sont faibles, et que le produit final est,
obtenu, aprés purification, avec un rendement trés faible. Comme avec Si(OEt)4, on a un
mélange de produits de mono-, di- et trisubgtitution lorsgu’on utilise Si(OMe), comme
électrophile. Compte tenu des rendements obtenus, cette voie de synthese des modeles désirés

N’ est pas suffisamment performante pour étre retenue.
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1.1.2.5. Conclusion

D’apres I'ensemble de ces réactions, il ressort que le MDA est une base assez forte,
capable de déprotoner le thiophene. Cependant, les conditions expérimentales ne sont peut-
étre pas encore bien maitrisées pour utiliser ce composé a grande échelle et, surtout, pour
synthétiser les précurseurs que nous envisagions. En effet, nous n’ obtenons que de tres faibles
rendements, quand les électrophiles sont des silicates, et des faibles rendements, a peine
melilleurs, lorsgque les chlorosilanes sont utilisés comme éectrophile.

Notons cependant que le ThsSiMe est obtenu par cette méthode avec un rendement

trois fois supérieur & celui mentionné dans la littérature (9,6%) par Lukevits et coll. *.

1.2. Synthése lithienne

1.2.1. Introduction

Les organolithiens sont synthétisés par réaction de composés organiques halogénés
avec le lithium métallique, par réaction d' échange lithium halogéne, ou par arrachement de
proton & partir de n-butyllithium *.

Les exemples de lithiation du thiophéne sont trés nombreux dans la littérature. Les
conditions opératoires les plus efficaces sont soit BulLi/solvant polaire ou BuLi/solvant
apolaire TMEDA, *’. On peut toutefois remarquer que les réactions sont trés souvent orientées

par d’ autres substituants portés par le thiophéne % %°

-notamment en position 2 pour lithier en
5 et en position 3 et 4 pour lithier en o de I’atome de soufre-. Citons par exemple la lithiation

suivie d’ une carboxylation .
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1.2.2. Avec BuL i comme nucléophile et M eSiCl; comme
électr ophile

Les essais de lithiation ont été tentés sur le thiophene et le 2- bromothiophene, les
positions en a. du soufre étant particulierement réactives. Le butyllithium utilisé est dosé a 2,5
mol par litre dans |’ hexane. 1l est ajouté goutte a goutte sur une solution contenant le substrat
a déprotoner (le thiophéne ou le 2-bromothiophene) dans le THF a —78°C. Ensuite, on laisse
la température remonter lentement a environ —50°C pendant 10 minutes pour parfaire la
déprotonation, puis la solution est ramenée a —78°C pour gjouter |’ électrophile, chlorosilane
ou silicate.

Laréaction réalisée est représentée sur le Schéma 8:

/@ 3 BuLi, THF MeSICl, O\ Q

78°Ca-50°C  -78°Cata
10mina3h  12a15h /

X =HouBr v

Y

Schéma 8 : Déprotonation du thiophéne ou du 2-bromothiophéne par le BuLi et
couplage avec M eSiCls.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 4 :
Tableau 4 : Récapitulatif des essaisréalises avec M eSiCl; comme électrophile

TpsD
N° BuLi | Th-X | MeSiCls p‘ TpsR ThsSiMe, Rdt %
-78°C a-50°C
mmol | mmol mmol min h Brut®| Brut RMNC | Pur
1
30 20 6,45 10 12 90 45 -
X=H
2
20 20 6,45 10 12 78 66 -
X=H
3a
9,45 6,3 2,09 180 15 20 20 35
X =Br

Note: THF = 20 mL ; tps D = temps de déprotonation, tps R = temps de réaction, (a) : déprotonation entre —
78°C et 0°C ; (b) : Rdt en masse de produit brut ; (c) : Rdt réel en produit brut corrigé par dosage RMN *H.
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Les résultats obtenus sont prometteurs, et dans I’ ensemble supérieurs a ceux obtenus
avec le MDA. Les composés n'ont pas tous été purifiés puisgue les spectres obtenus a partir
des bruts de manipulation permettaient de les caractériser.

Par rapport au MDA, nous gagnons une étape de réaction puisgu'il n'est pas
nécessaire de former la base a reflux, ce qui N’ est pas négligeable pour poursuivre la synthese
a partir de ces précurseurs. Nul besoin non plus de digtiller la diisopropylamine avant chaque
manipulation. En ce qui concerne le traitement, les sels de lithium s éliminent plus facilement
gue leurs homologues magnésiés car ils sont tres solubles dans I'eau; ains on évite
I évaporation longue et fastidieuse de I’ heptane, puisque le butyllithium est en solution dans
I"hexane, qui est plus volatil, et qui est présent en moins grande quantité car le butyllithium
est doséal,6 ou2,5M aulieudel M pour le Bu,Mg.

Il nous restait encore un certain nombre de problémes a résoudre et notamment de
sélectivité pour obtenir des rendements assez importants pour pouvoir continuer la synthese.
Comme on pouvait sy attendre, le Tableau 4 montre qu’a partir du thiophene, le couplage
nN'est pas auss sélectif qu'a partir du 2-bromothiophene. A la fois pour des problemes de
colts, d'efficacité et de commodité, nous avons choisi d'utiliser du thiényllithium, un
composé commercialise par Aldrich en solution (1M) dans le THF.

L’ utilisation de ce composé est reportée dans bon nombre de travaux, Nakayama et
coll. **, Widdowson et coll. ** ainsi que He et coll. *. Malgré un co(t |égérement supérieur &
celui du butyllithium, il permet d obtenir de trés bons résultats et une excellente sélectivité.
De plus, son utilisation en solution dans le THF dans nos milieux réactionnels nous permet
d’éviter I'utilisation de solvants apolaires dans lesquels nos composés sont peu solubles. |l
permet en une seule étape d obtenir les composeés tri et tétra-dimensionnels avec d excellents
rendements bruts et de bons rendements en produit purifié.

Pour toutes ces raisons, le thiényllithium a vraiment été un réactif de choix pour la

suite de nos syntheses.

1.2.3. Avecdu ThL |

Le thiényllithium s utilise tres facilement, il suffit de lui gjouter un électrophile &

—78°C : on supprime ains une étape de réaction.
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1.2.3.1. Avec M eSiCl; comme éectr ophile

La réaction réadlisée est représentée sur le Schéma 9 et les résultats obtenus sont

rassemblés dansle Tableau 5 :

N
| i
Me S

s” b 7gcata
15h /
Y

7
Schéma 9 : Couplagedu ThLi avec MeSiCls.

Tableau 5 : Essais de couplage du thiényllithium avec M eSiCl;

N° ThLi | MeSICl3, -78°C ThsSiM e, Rdt %
mmol mmol brut pur
1 20 6,5 78298 43 246
30 10 86 298 86 298
3 50 17 92298 41298

Les proportions relatives de ThLi/MeSICl; varient autour de la stachiométrie sans
gu’ on puisse relier significativement ces variations aux résultats qui sont bien meilleurs que
tous ceux obtenus par les autres méthodes. De plus, on peut raisonner sur des rendements
bruts car la pureté des produits bruts est étonnante et souvent aucune purification n’est
nécessaire. Les rendements isolés se trouvent anormalement amputés a cause des difficultés
de purification.

Nous avons donc continué sur cette voie pour la synthése de nos précurseurs en

utilisant d’autres éectrophiles.

1.2.3.2. Avec ViSiCl; comme éectrophile

L’introduction d'une fonction vinyle sur nos modeles était intéressante pour
augmenter la conjugaison sur le précurseur et parce gqu’elle pouvait permettre par la suite
d’ effectuer des couplages de type Heck pour alonger cette branche.

Lareéaction réalisée est représentée sur le Schéma 10.
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~
IS @\ >
. @\ VisiCl, S S g 93:98% brut

s~ L 7gcata _ 77%, pur
15h S |
Hb Ha
12
Schéma 10 : Couplage du ThLi avec ViSiCls

Quand on réalise cette réaction, pendant 15 h en engageant de 20 a 30 mmoles de ThLi
et de 6,5 a 10 mmoles de ViSiCls, les rendements bruts obtenus varient de 93 a 98% et les
rendements isolés atteignent 77%.

Avec cet éectrophile, les rendements obtenus sont bons : au moment de la purification
de ce produit, il faut veiller a ce que la chromatographie sur silice soit la plus rapide possible
pour ne pas perdre trop de produit sur la colonne : pour cela on relie la colonne de silice a une
trompe a eau pour faire une chromatographie flash sous vide. Cette technique s'est avérée

applicable et efficace car le brut réactionnel a purifier était relativement propre.

1.2.3.3. Avec PhSiCl; comme électr ophile

L’introduction d'une fonction phényle sur nos modéles était encore plus intéressante
gue la fonction vinyle pour augmenter la conjugaison sur le précurseur.

Lareéaction réalisée est représentée sur le Schéma 11 :

Q2 15

0.9 :

]\ PhSiCl,
3

10
_— +
U Tmean S Sy Y s L
3a20h T '
xS

13 14
89%, pur 4%, pur

Schéma 11 : Couplage du ThLi avec PhSiCls.
On obtient bien le compose 13 attendu, mais il est en mélange avec le composé 14 ; 13

et 14 sont séparés lors de la purification par chromatographie sur colonne. Les proportions
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relatives en produit 13 et 14 sont données dans le Tableau 6. Le compose 14 a été facilement

identifié car Nakayama et coll. *

ont isolé un composé voisin lors du couplage du
thiényllithium avec Si(OMe)4, probleme que nous rencontrerons un peu plus loin lors de la
méme réaction. Ces composes viennent probablement d’ échanges d’ atomes de lithium dans le

milieu, ou de la déprotonation de ThPhSICl, formé dans la premiére étape.

Tableau 6 : Couplagedu ThLi avec PhSiCl3

N°| ThLi TpsdeR '
-78°C (ThaPhSI),T 13 14
Rdt Brut %
mmol | mmol h T (%) . |Rdtpur% | Rdtpur %
ThsSiPh
1| 20 6,5 15 100 66 37 15
2| 20 6,5 15 100 97 89 4
3| 25 8 20 100 85 38
4| 374 12,4 3 100 89 70 3

Note : Tps R = temps de réaction,(*)Rendement évalué par RMN *H.

Sauf dans le premier essal, |’obtention du composé 14 est minoritaire et est difficile a
relier avec les temps de réaction. De plus, les rendements en produit 13 sont bons ou trés bons

et, suivant les essais, vont jusqu’ a 89%.

1.2.3.4. Avec des silicates

Comme précédemment, Si(OEt), et Si(OMe), sont utilises pour synthétiser des
COMpPOSES trigonaux, mais auss tétragonaux, qui se rapprochent plus des modéles de type
octupdlaire intéressants pour I’ONL.

Dans ce cas, nous nous sommes également trouvés confrontés a un probleme de
sdlectivité car la réaction va trop loin ; méme avec exactement un équivalent d’éectrophile
Si(OR),4 pour 3 équivalents de thiényllithium, on obtient le produit attendu et une quantité non
négligeable de Th,Si. Le schéma réactionnel est représenté ci-dessous : (Schéma 12)
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10-11 15
Schéma 12 : Couplage de 3 équivalentsde ThLi avec Si(OMe)4 ou Si(OEt),

Les conditions opératoires et les proportions relatives sont consignées dans le Tableau
7. On peut remarquer que, malgré les proportions relatives en réactifs qui sont
stoschiométriques, le produit majoritairement obtenu par addition directe (essais 1 et 2) et le
ThySi qui n'est pas le produit souhaité dans ces conditions. De plus en purifiant les milieux
réactionnels bruts par recristallisation, on enrichit nos fractions en ThySi qui est le produit qui
cristallise le mieux. Pour I'essai 1, on obtient deux fractions: la premiere contient une
majorité de Th,Si (93%), et la seconde qui est enrichie en ThsSIOR (31%) mais qui contient
toujours une majorité de Th,Si. Pour I'essai 2, on obtient également deux fractions: une qui
contient une majorité de ThySi (77%), et la seconde qui est pure en Th;SIOR, qui donne 15%
de rendement. En modifiant les conditions opératoires, c'est a dire en procédant a une
addition inverse (le ThLi est ajouté sur I'éectrophile a —78°C), et en diminuant les temps de
réaction (essais 4 et 5), on obtient majoritairement le Th;SIOR mais les rendements restent
moyens. Pour ces essais, la purification est réalisée par chromatographie sur colonne de silice,
ce facteur contribue également a augmenter les rendements. On peut remarquer que les deux
derniers essais conduisent au meilleurs résultats, c'est a dire & une sélectivité élevée en
ThsSIOR en 3 heures de réaction. On obtient finalement un rendement en ThsSIOEt isolé de
53% alors que Si(OEt)4 est un moins bon électrophile que Si(OMe),.

80



Tableau 7 : Essaisde couplage entre 3ThLi et Si(OEt)4 ou Si(OMe),

N SI(OR)s TpsR Rdt brut % Rendement en
-78°C Th3SIOR pur
mmol h Th3SIOR ThySi %

1 | Si(OMe)4, 65| 15 25 75 -
2 | Si(OEt)s, 6,5 24 - - 15

3* | Si(OMe),, 6,7 15 52 48 8

4 |Si(OMe),, 6,67 3 80 20 40

5° | Si(OEt)4 6,5 3 90 10 53

Note: ThLi: 20 mL = 20 mmoal, (a) : les proportions pour le rendement brut sont calculées d’ apres le spectre
RMN *H ; (b) : addition inverse, la température d’ une solution contenant I’ @ectrophile et un minimum de THF

est abaissée a—78°C et le ThLi est ensuite ajouté goutte a goutte.

Pour obtenir directement le ThySi (15), nous avons réalisé la méme expérience que
précédemment mais en utilisant 4 équivalents de ThLi pour des quantités d’ électrophile allant
de 1 a 0,9 équivalent. Le probleme rencontré dans cette réaction est identique a celui
rencontré lors de la synthése de ThsSiPh (13) : comme Nakayama et coll. ** nous avons
obtenu outre le ThySi (15) recherché un autre composé 16, parfaitement identifié. Les

proportions relatives en produits 15 et 16 sont données dans le tableau récapitulatif (Tableau

8). Le schéma réactionnel est le suivant (Schéma 13) :
Q o

Oy G 010

\S

70%, pur
15 16

Schéma 13 : Couplagede 4 ThLi avec Si(OMe),.
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Tableau 8 : Essaisde couplage entre 4 équivalentsde ThLi et Si(OMe),

" Thii Si(OMe€),, TpsR . Th,Si (Th3Si).T
-78°C 15 16
mmol mmol h % Rdt pur % | Rdt pur %
1 17 3,83 15 78 45 20
2 20 5 15 45 - -
3 20 5 15 46 30 3
4 20 4,5 15 100 53 33
5 15 3,38 24 73 70 Non chiffré
6 20 4.5 15 50 18 Non chiffré
7 27 6,72 15 82 45 Non chiffré

En produit 15, les rendements bruts vont de 45 a 82% tandis que les rendements purs
sont eux compris entre 18 et 70%. La proportion en produit 16 varie sans qu’on puisse la
relier clairement aux conditions expérimentales. De plus, 16 est récupéré en fin de colonne
chromatographique, son rendement isolé n'a pas toujours été chiffré car « a priori », il ne nous

intéressait pas.

1.2.4. Avec du L DA

Pour étendre la conjugaison des substituants autour du silicium sur des modeles tels
gue ThsSiMe, I'acces a (BrT);SiMe, possédant une position réactive bromée est intéressant
pour envisager ensuite des couplages aryle-aryle.

Les expériences qui avaient échoué sur le 2-bromothiophéne avec le MDA ont été
reprises avec du LDA en suivant le mode opératoire préconisé par Tour et coll. *. Dans un
premier temps, la synthése du (2-triméthylsilyl)-5-bromothiophéne (BrTSiMe; 3) a été
reproduite.

1.2.4.1. Réaction du L DA sur le 2-br omothiophéne en présence de M e;sSICl

On synthétise tout d’abord le LDA en faisant réagir une solution de BuLi agoutée
goutte a goutte sur de la diisopropylamine fraichement distillée a —78°C. La température est

remontée a 0°C pendant 5 minutes afin de parfaire la réaction.
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Ensuite, elle et ramenée a —78°C pour gouter le substrat (2-bromothiophéne). On
laisse la température remonter a 0°C pendant 5 minutes, puis on refroidit le milieu réactionnel
de nouveau a —78°C ; I'électrophile chois (ici MesSICl) est gjouté a son tour avant qu’on
laisse remonter latempérature a I’ ambiante pendant 30 minutes.

Laréaction est représentée sur le Schéma 14.

_7Q° _7Qo /1
78 °C S 78 °C Me Me
3
5mina0°C 30minaTA

Schéma 14 : Action du LDA sur le 2-bromothiophene en présence de Me;SICl

On obtient le composé attendu avec un rendement de 70% aprés purification par
chromatographie sur colonne de silice.
Nous envisageons d adapter cette méhode a la préparation de (BrT)s;SiMe (17),

molécule que nous N’ avons pas pu synthétiser avec le MDA.

1.2.4.2. Réaction du L DA sur le 2-bromothiophene en preésence de MeSiCl;
et d’ autres électrophiles

La méme méthode a été appliquée et le schéma réactionnd est le suivant : (Schéma
15).

/@ /@\ 1/3MesCl, /@\ Q
Br '

o Li 2o
-78°C S 78 °C / S

Z T Br
17
5mina0°C 30minaTA
Schéma 15 : Action du LDA sur le 2-bromothiophene en présence de MeSiCls.

On obtient le tris(5-bromo-2-thiényl)méthylsilane [(BrT)s;SiMe 17] avec un rendement

de 22 % apres purification alors qu'il était de 95% sur le brut réactionnel.
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Toutes les analyses effectuées sur ce produit sont correctes mais éonnamment cette
expérience n’'a jamais pu étre reproduite, ni avec MeSICls, ni avec aucun autre trichlorosilanes
(ViSICl3) ou silicate d'akyle (Si(OMe)y).

Puisque cette voie de synthese n'a pas permis daccéder aux composés siliciés
tridimensionnels bromés de fagon satisfaisante, nous envisagerons de fonctionnaliser nos
composés par halogénation ou métallation directes, afin d’ étendre ensuite la conjugaison des

substituants autour de I’atome central de silicium.

2. Extension des branches a partir des précurseurs
dé a obtenus

En vue d'alonger les substituants autour de I'atome de slicium au moyen de
couplages de type aryle-aryle, nous avions besoin d’'un halogene en position 5 sur les
thiophénes terminaux. Comme nous n’'avions pas réuss (ou peu) a synthétiser le précurseur
déa bromé, nous avons décidé dans un premier temps d halogéner -bromer ou ioder-

directement les précurseurs.

2.1. Halogénation

2.1.1. Rappels bibliographiques sur les couplages aryle-aryle
catalysés au palladium

2.1.1.1. Généralités sur la catalyse au palladium

La formation de la liaison carbone-carbone a partir de réactifs organométalliques et de
substrats électrophiles (souvent iodés ou bromés) occupe une place privilégiée en chimie
organique. Ces réactions ont connu un essor considérable depuis I'introduction de la catalyse

par les métaux de transition (Schéma 16) .

catalyseur

R1—m + R2—X R1I—R2 | + m—X

Organomeétallique Substrat

Schéma 16 : Formation de la liaison carbone-carbone.



Aujourd hui cette méthodologie touche des domaines de la synthese tels que les
polymeéres, la chimie supramoléculaire ou les molécules bioactives. Citons pour exemple la
tres belle synthese de la rapamycine, qui a des propriétés antibiotiques réalisée en 1993 par
Nicolaou et son équipe “° dont I’ éape clé est une macrocyclisation catalysée par le palladium
(Schéma 17).

Bu;Sn

DMF, PdCl, (CH.CN),
i-Pr,EtN, 25°C

OMe Me,,

e

OMe OMe Me (:)Me OMe Me

28%

Schéma 17 : Synthése dela rapamycine.

Avant de passer en revue, les principaux types d organométalliques utilisés dans les

réactions de couplage, nous allons définir les principales étapes du cycle catalytique.

a) Cycle catalytigue

Le Schéma 18 représente le mécanisme catalytique généralement accepté *’. Ce cycle
consiste en

(o) une addition oxydante du substrat électrophile R,-X sur un complexe au
palladium® insaturé & 14 éectrons de valence

(B) une transmétallation entre le composé organométallique R;-m et le complexe au
palladium formé,

(y) une isomérisation trans-cis du diorganopalladium(,

(8) une éimination réductrice du cis-diorganopalladium!” donnant le produit de

couplage désiré tout en régénérant I’ espece catalytique active.
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R1—R2 =— l
R2—X
Elimination L,Pd© Addition
réductrice oxydante
T I
R2— ||:>d(||)_|_ R2— Pdil—x
R1 L
Il_ R1—m
IS?rrgnérSiﬁion Ro— Pdi_ g1 Transmétallation
| m—X
L

Schéma 18 : Cycle catalytique du palladium.

a)_Addition oxydante

L’ espece palladiée active du cycle catalytique est un palladium de degré d’ oxydation
zéro. Ce palladium© peut étre obtenu & partir d’ un précatalyseur de degré d’ oxydation (0) par
perte de ligands L “® (ligands formant des liaisons datives avec le paladium) ou par un
précatalyseur de degré d’ oxydation (11) réduit in-situ par I’organométallique, via un échange
de ligands X (ligands formant des liaisons covaentes avec le palladium) suivi d'une
éimination réductrice *° (Schéma 19).

Elimina_tion
Lpdox, —RIZM | pan(R,), MAN® _ | pgo 4 R1—R1

précatalyseur catalyseur
Schéma 19 : Synthése du catalyseur.
La premiere étape du cycle catalytique est I’ addition oxydante du substrat éectrophile
Ro-X sur le palladium (0), qui passe alors au degré d’oxydation (I1). Cette étape sera donc

favorisée par des ligands fortement o-donneurs (ligands L forts) compensant le déficit

électronique du palladium *°.
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B)_Transmétallation

L’ éape limitante de transmétallation est I'étape la moins bien comprise du cycle
catalytique. Cette réaction équilibrée procederait selon un mécanisme Sg2, la force motrice
étant la plus grande électropositivité du métal au sein de I’organométallique R;-m par rapport
au palladium au sein du complexe paladié R,PdL,X. Ce mécanisme serait ouvert, avec
inversion de la stéréochimie du groupe R, lorsque la réaction est conduite dans un solvant

51, 52

polaire stabilisant les charges partielles , Ou bien cyclique avec conservation de la

stéréochimie de R; dans un solvant apolaire ou peu polaire (Schéma 20) >,

Mécanisme
Se2 cyclique

Pg-+X)
|

||_ Rl—V/ um Il.

R2— T’d“')—x o R2—F|’d(”)—R1
L Rl—N Q( L
Mécanisme
S:2 ouvert

Schéma 20 : Etape de transmétallation.

Lors de cette transmétalation, les stéréochimies du groupe R; et du complexe palladié

restent inchangées.

v)1somérisation / Elimination Réductrice

L’ éape d élimination réductrice est la derniére éape du cycle catalytique qui fait
apparditre la liaison o carbone-carbone. L’ élimination s opére selon un mécanisme suppose a
trois centres, les deux groupes étant en position cis sur le palladium.

Cette position peut étre occupée « de facto » par R; et R, apres la transmétallation,
lorsqu’un ligand bidentate chélatant, le palladium en cis est utilisé >*. Mais en I'absence de
tels ligands, les deux groupes R; et R, se retrouvent en trans sur le palladium apres la
transmétallation. Une isomérisation trans-cis est alors nécessaire. Trois mécanismes sont

proposeés pour expliquer cette isomérisation :
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- I’'éimination réductrice dissociative :

Stang et Kowalski® ont montré qu’un complexe de plating(l1) plan carré résultant de
la transmétallation serait susceptible de perdre un ligand L pour donner un complexe T ou Y
responsable de I'isomérisation (Schéma 21). Cette étude peut étre étendue au palladium, un

tel complexe Y du palladium ayant été caractérisé par Sterzo et son équipe™.

R2__ _R1
L . L _ L +
| -L L |
R2— ||:’d—R1 = CompleeY = | RaPd—L

+L n

L R2—Pd-R1 L R1
L Hlirminai
Imination
Complexe T réductrice
R1—R2

Schéma 21 : Elimination réductrice dissociative.

Ce mécanisme peut expliquer pourquoi un excés de ligands L dans le milieu
réactionnel peut partiellement inhiber la réaction de couplage, la dissociation étant alors

défavorisée.

- I’'éimination réductrice non dissociative

Ce mécanisme ne fait pas apparditre de dissociation ligand-palladium mais des
échanges de groupes organiques entre le palladium et I'organométallique® (Schéma 22). Le
trans-diorganopalladium’  Ry-Pd-R, (obtenu aprés I'étape d'addition oxydante),
sisomériserait en sa forme cis par un processus intermoléculaire impliqguant un second
échange de groupe organique avec I’organométallique R;-m. Le cis-diorganopalladium R;-
Pd-R; ainsi formé pourrait alors donner le produit d’homocouplage en fin de réaction R*-R?,
ou aprés nouvel échange palladium!P-organométallique, le produit de couplage croisé
attendu.
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L L L L

| + R1—m | R1—m | R2—m |
R2— Pd—R1 — > R1— T’d—m - " R1— T’d —L < "R2— T’d —L
||_ - R2—m L R1 R1
Elimination
réductrice
R1—R1 R1—R2

Schéma 22 : Elimination réductrice non dissociative.

- I’éimination réductrice associative

Cette dimination repose sur la formation d'un palladium®’ résultant d’une seconde
addition oxydante du substrat électrophile sur le complexe palladié obtenu aprés
transmétallation . Ce palladium peut, en éiminant deux groupes organiques cis, donner le
produit de couplage dissymétrique R;-R ou les produits d’ homocouplages™® R;-R; et Rx-R,
(Schéma 23).

. R1—R2
L - VoieB_. R2VoieA VOieA
| +R2—=X gso L
R2— Td_Rl —_— L |d“'L\R1
L X VoieB

R1—R2 (+ Rl—Rl)

Schéma 23 : Elimination réductrice associative.
Cette éimination réductrice, qui se fait avec conservation des stéréochimies de R et
R?, voit le palladium passer d'un degré d oxydation (I1) & un degré d’ oxydation (0). Cette
étape sera donc favorisée par des ligands faiblement o-donneurs (ligands L faibles) ou -

attracteurs diminuant la densité dectronique du palladium *°.

d)_B-dimination et insertion®®

La transmétallation étant considérée comme |’ éape limitante du cycle catalytique, le
monoorganopalladium(l1) résultant de I’ addition oxydante peut se réarranger, sous certaines

conditions selon deux types principaux de réaction :
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- laréaction de B-éimination :

Il sagit d’une syn-élimination d’hydrure qui conduit a la formation d'alcenes, a partir
d’ alkylpalladiums possédant au moins un hydrogéne en § du palladium (Schéma 24). Cette
réaction impose généralement des substrats électrophiles R,-X dépourvus d hydrogene (porté

par un carbone sp°) en B de X.

: R2
Rz oo < R2
/ : | Ry = PAO 4 HX 4 —(
XPd H x— Pd— g R,

Schéma 24 : Réaction de B-&imination.

- lesréactionstandems d’insertion :

Ces réactions tandem peuvent étre des syn-carbopalladiations o, d'acénes ou
d’alcynes. Le ligand insaturé vient dans un premier temps se coordiner au palladium, | attaque
du groupe R, se faisant aors du c6té le moins encombré, lorsgue la réaction est
intermoléculaire. Ces réactions élégantes permettent, en une étape, de créer deux liaisons
carbone-carbone. Malheureusement, ce couplage avec insertion peut conduire a bon nombre

de produits secondaires indésirables comme le produit de couplage sans insertion ou des
oligomeres (Schéma 25).

R2
R
R T B-élimination R
=/ Re— P|dx R2  PdX n—/
R2PdX = —_— Oligomeéres
R R
l ; l
l Ri-m j Ri-m
1.R2 R2 R1
R-R Couplage avec
Couplage sans < insertion
insertion R

Schéma 25 : Réactionstandemsd’insertion.
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L’insertion a,o du monoxyde de carbone est par contre couramment utilisée. En effet,
I'insertion de CO dans la liaison R,-Pd forme un complexe acylpalladium, qui par couplage
avec |'organométallique donne des cétones fonctionnelles dissymétriques. Cependant ces

réactions nécessitent une pression de CO souvent élevée.

2.1.1.2. L es organomagnésiens

Les réactifs de Grignard sont principalement obtenus par insertion de magnésium
métallique dans la liaison carbone-halogéne, par réaction d’échange magnésium-halogéne 2%
. Ces organométalliques ont montré leur capacité a transférer les groupes alkyles, aryles ©
acényles, alcynyles %, sur des substrats halogénés aromatiques ou vinyliques.

Il est a noter que ces organométalliques sont avec les organozinciques, les seuls a
pouvoir transférer par catalyse au palladium des groupements alkyles secondaires ® et méme
tertiaires

La contribution des organomagnésiens a la chimie des aromatiques est trés vaste et on
peut notamment citer dans les travaux récents, ceux de Bohm et coll. qui ont synthétisé par

cette voie des biaryles, terphényles et des oligoaryles ™.

Si on Sintéresse plus
particulierement a la chimie des thiophénes, on peut trouver de nombreux exemples de

72,73

transfert de groupes aryles, vinyles ® ou silyles mais la contribution la plus importante se

trouve dans la chimie des polyméres thiénylés: Herrema et coll. ™ décrivent I’ obtention de

75

sexithiophenes tandis gue Kunai et coll préparent des

poly[ (tétragthyldisilanylene)oligo(2,5-thiénylenes)] avec une catalyse au Nickel (Schéma 26).

@B Et@ ﬂﬁt Et@
—> BrMg MgBr

Et Et Et Et
Composé A NiCl,(dppe)
Composé A
Et Et / \
+S| Si S
Et Et n

Schéma 26 : Synthese de polymeresthiénylés.
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Cependant, tout comme leurs homologues lithiés, ces réactifs de Grighard ne sont pas
compatibles avec une fonctionnalisation trop importante de leur structure organique, ni des
substrats, cela réduisant considérablement leur utilité synthétique. Ces organométalliques sont
en fait essentiellement employés pour la préparation d’ autres organométalliques (Zn, B ¢, Sn)

qui autorisent un degré de fonctionnalité plus important du substrat.

2.1.1.3. L es organobor anes

Au début des années 80, les réactifs organoborés sont apparus comme éant des
organométalliques de choix dans les réactions catalysées au palladium. La contribution la plus
importante & ces travaux ayant été apportée par Miyaura et Suzuki " 7’ le couplage porte
aujourd’ hui leur nom.

Il existe actuellement trois méthodes de synthese pour obtenir ces organométalliques
76,77 .

- la syn-hydroboration d’alcénes terminaux, a partir de diakylboranes, qui conduit a
des trialkylboranes,

- la syn-hydroboration d’'alcynes, a partir de dihalogénoboranes, qui conduit apres
hydrolyse ou alcoolyse aux acides ou esters boroniques vinyliques,

- la transmétallation entre des organomagnésiens ou lithiens aromatiques, et des esters
trialkylboroniques, qui conduit a des esters boroniques aromatiques ou, apres hydrolyse acide,

aux acides boroniques correspondants.

Le caractere faiblement nucléophile du carbone lié au bore ne permet pas une
transmétalation efficace avec le paladium. Cependant, il est possible daugmenter la
réactivité de ces organométalliques en augmentant la valence du bore, en préparant par
exemple des fluoroborates au moyen de fluorure de cesium 8.

De fagon générale, il a éé montré que ces organométalliques pouvaient se coupler
avec des substrats éectrophiles en présence d’ une base °%? (soude, potasse, méthanolate de
sodium....). On a longtemps cru que ces bases servaient a engendrer des organoborés
tétravalents, mais de récents travaux montrent gu’elles permettraient d’obtenir in-situ de
I'oxypalladium® A, espéce catalytique active " ®. Le mécanisme généra de la réaction
resterait inchangé (Schéma 27), I'addition oxydante étant simplement suivie d'un
déplacement de ligand halogéné par la base. Miyaura et Suzuki , en accord avec les travaux

de Siegman sur les oxyplatines, avancent |'hypothése que le bore oxophile viendrait se
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coordiner avec I'oxygéne de I’ oxypalladium” A, augmentant ains le caractére nucléophile du

groupe organique R;.
/

R1—B +

Pd© \ 0
R2X —— = R2—Pd-X R2—Pd-OR'———= R2—Pd-OR'

A
R1—B
. . §-\
R'O—Met X—Met

Schéma 27 : Synthése de I’ oxypalladium®” A, puis coordination du bore,

A partir de ces organométalliques, on peut transférer des groupes vinyles 3, alkyles
primaires (plus difficilement alkyles secondaires) ou aryles ® essentiellement utilisés pour la
synthese de hiphényles asymétriques. Les études ont montré que |’ organométallique auss
bien que le substrat aromatique pouvaient étre porteurs de groupes attracteurs ou donneurs
d' électrons ®%. Comme exemple de cette propriété, on peut citer la synthése de la

diospyrine, agent contre la Leishmaniase (Schéma 28) &

OMe O
OMe O OMe OMe
(OH)ZB Pd(PPh3)4 OMe OMe
+ Nazcosaq
EtOH, toluene
Br reflux
(@] OMe

Diospyrine: 53% OMe

Schéma 28 : Synthése de la diospyrine.

De plus, les couplages sont peu sensibles a I’encombrement stérique en ortho du
substrat aromatique, mais par contre, |I'encombrement en ortho de I’organométallique peut
provoquer la protodéboronation partielle de ce dernier . Enfin ce couplage a été étendu avec
succes aux hétéroaromatiques en tant que substrat et /ou en tant que borate **

Ains |'étape clé dans la synthése du Losartane, régulateur de pression sanguine %, a

pu étre réalisée avec plus de 93% de rendement (Schéma 29).
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Cl
/ N

- /X\/OH R
N n- Bu/4 /

N—N
PA(OA), PRy N 7N

n-Bu
B(OH), THF, DME, H,0 THF, DME, H,0
K,CO,, 75°C

Schéma 29 : Synthése delalosartane.

On peut encore citer comme exemple de couplage mettant en jeu des hétérocycles :
- la réactions d’halogéno-purines avec des acides boroniques qui donnent des aryl-

purines avec 70% de rendement (Schéma 30) *.

Cl Ph
CH,Ph CH.Ph
N s 2 PhB(OH).,,, Pd(PPh3 N s 2
PN (OH), PUCPYS), PNy
_ » K,CO;, toluene, 100°C _ »
N N N N

70%

Schéma 30 : Synthése de 6-arylpurine.

- le couplage entre des chloropyridines et des acides arylboroniques *

o (A

B(COH),

R,=H,CH,;R,=H,NO,; R, R, = H, OMe; R, = H, CF, OMe
Schéma 31 : Couplage de 2-chloropyridines avec des acides arylboroniques

- la synthése de 2-(o-hydroxyaryl)-4-arylthiazoles par Bach et coll. %.
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R
Br
N OMOM
R ]\ 1) K,CO,, Pd(PPhy), N OH
\©\ + Ng 90°C, (PhH/ETOH/H,0) AR
2) HCl, r.t, (H,0/EL,0
B(OH), R1 R3 ) (H,O/EL0) S
& R1 R3
R2

Schéma 32 : Synthése de 2-(o-hydroxyaryl)-4-arylthiazoles.

L’intérét porté par la communauté chimique a ce couplage est tout a fait justifié tant
par sa compatibilité avec de nombreuses fonctions (aldéhydes, cétones, esters, nitriles, dérivés
nitrés, alcools, amines, amides) que par des facilités de mise en cauvre évidentes. De plus,
d'autres substrats que les dérivés halogénés peuvent étre utilisés comme les acétates *, les
trifluorométhylsulfonates * ou les triflates % . Pourtant les conditions basiques nécessaires &
la réaction peuvent entrainer une décomposition de I’ organométalliqgue comme par exemple la
protodéboronation des alcynes ”’, ou du substrat électrophile, cela réduisant quelque peu
I’ application de ce couplage.

2.1.1.4. L es or ganostanniques

Les organostanniques sont, sans conteste, les organométalliques les plus utilisés dans
les réactions couplées au paladium. En effet, de nombreux groupes organiques (aryles,
alcényles, acynyles, alyles, benzyles) peuvent étre transférés de I’ étain sur le carbone. Ces
réactions sont regroupées sous le nom générique de couplage de Stille, ce dernier ayant
contribué, dés le début des années 80, & développer ce couplage *. Cependant, il faut rendre
hommage & Migita et Kosugi qui sont les réels instigateurs de ces travaux .

Les tres nombreuses publications parues depuis 1985, date de la premiére revue
générale ®°, montrent que ce couplage est compatible avec une fonctionnalisation variée
(aldéhydes, cétones, esters, acides, nitriles, dérivés nitrés, alcools, amines, amides...), auss
bien sur I’organométallique que sur le substrat éectrophile X, évitant ainsi les réactions de
protection-déprotection fastidieuses. Mais pour étre exact, il faudrait parler des réactions de
couplage de Stille, tant la variété de catalyseurs paladiés (Pd(PPhs)s, PdACl,(CH3CN),,
Pd.dbag,...), la variété de ligands (triphénylphosphine, triphénylarsine, ...) ains que la

diversité des conditions opératoires (solvant, cocatalyse, sels...) sont importantes.
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Il existe actuellement cing grandes méthodes %% pour synthétiser ces

organostanniques qui sont :

- la réaction de métallation entre un éectrophile halogéné ou tosylé et un trialkylétain
anionique ;

- la transmétallation entre un organomagnésien ou un organolithien et un trialkylétain
halogéné ;

- I'hydrostannation radicalaire d’ alcénes ou d’alcynes ;

- la stannylation d'alcynes a partir du réactif de Lipshutz qui conduit apres hydrolyse a
des alcénylétains ;

- la réaction catalysée au palladium entre un hexaakyldistannane et un composé

organique halogéné.

Les organométalliques ains synthétisés sont des organotrialkylétains avec comme
groupe akyle le méthyle ou le butyle.

Le couplage peut s effectuer avec une grande quantité d éectrophiles halogénés ou
triflates, mais dans le cas des dérivés halogénés, I’ utilisation des chlorures est restée assez
marginale. Récemment Littke et coll. ont publié une méthode générale pour utiliser des

aromatiques chlorés, moins onéreux, dans le couplage de Stille (Schéma 33) .

cl 1,5 % [Pd,(dba) ], 6 % PtBu, R
R’ + RSnBug R’
2.2 CsF, dioxane, 100°C

Schéma 33 : Utilisation des aromatiques chlorés dans le couplage de Stille.

La contribution des organostanniques a la chimie des thiophénes est relativement
importante. Les mémes themes que ceux abordés précédemment y sont repris et parmi les
publications récentes, on peut citer :

- la catalyse uniquement par du cuivre (1) (CuCl) et les changements de solvants et de
co-solvants (THF, EtsN, NMP, HMPT) détaillés par Nudelman et coll. pour transférer des

groupements allyles (Schéma 34) 1%.
MY o —— D
BTSN D
a:R=H,X=Br
b: R=CH,, X=Cl
c: R=Ph, X=Cl

Schéma 34 : Transfert de groupes allyliques sur le thiophéne.
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- I' utilisation du thiophéne comme hétéroaryle portant le substituant BusSh et agissant
sur des électrophiles tosylés pour synthétiser des arylcoumarines %/,

- le transfert d’ amines allyliques sur le thiophéne réalisé par Corriu et coll. 1.

Pour le substrat thiophénique, le couplage de Stille amene sa plus grande contribution
a la synthése de polythiophenes dont on peut citer ici deux exemples tres récents: (Schéma
35 et 36) 19 MO,

/\ [\
2 B—"g \S/ CoFis  +  snBuy g \S SnBu,
[Pd(PPhy),]
DMF, 80°C
/N s. J N\ s_ J N\ s s

Chsm T N\ g st N\ T N\
95%

Schéma 35 : Obtention de a,,w-Diperfluorohexylsexithiophene.

0,5% (mal)
n-CyH,, Pd,(dba)y(CHCIy) n-CgH,,
R e AL REA
THF/DMF (1/1) . .
SnBus™ g s” B goc 72h. s s~ /"

Schéma 36 : Obtention de a,,w-Diperfluorohexylsexithiophene.

Le couplage de Stille présente, a la vue de ces quelques résultats, un intérét
synthétique considérable. |l permet en effet, une fonctionnalisation importante et variée des
substrats organiques comme des intermédiaires stanniques. Pourtant, contrairement a son
concurrent le couplage de Miyaura-Suzuki, son développement ne semble étre jamais passé
au stade industriel. Cela peut s expliquer par la toxicité d’une part des tétraorganostanniques,
mais aussi des sous-produits stanniques de la réaction, a savoir les triorganostanniques. De
plus, ces sous-produits sont difficilement séparables des produits de couplage, entrainant une
pollution a I'éain. Pour pallier a ces inconvénients, au Laboratoire, a éé développée une
chimie ou des organostanniques faciles d’ acces pourraient étre éliminés du milieu réactionnel
par smple hydrolyse, pour donner des dérivés stanniques inorganiques insolubles et non

toxigues.
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Dans cette optique, il a falu synthétiser des monorganoétains (les moins toxiques) a
partir d especes basse valence de I'étain ne comportant pas de liaison étain-carbone, trois
conditions ont guidé le choix du réactif stanneux :

- le réactif stanneux doit présenter un compromis satisfaisant entre stabilité et
réactivite,

- la liaison étain-hétéroatome doit pouvoir s hydrolyser lors du traitement final du
milieu réactionnel, les sous-produits stanniques inorganiques devant alors étre facilement
separés des produits de réaction,

- la préparation du monorganoétain doit étre quantitative compte tenu des difficultés

de purification de tels composeés.

Le choix sest porté sur le bis-[N,N-bis(triméthylsilyl)amino]stannylene A. En effet, le
groupe aminobis(triméthylsilyle) est suffissmment encombrant pour conduire a une bonne
stabilité de I’ensemble. Des études physicochimiques ont d'ailleurs montré qu’'a I’ état liquide
ou en solution, A se présente sous forme monomérique stable ***. Par ailleurs les liaisons
étain-azote sont connues pour étre sensibles al’ hydrolyse.

Ce composé a été synthétisé pour la premiére fois et simultanément par Lappert ™2 et
Zuckerman 3 qui ont fait réagir I'anion de I’hexaméthyldisilazane sur le chlorure stanneux
(Schéma 37).

BuLi (Me,Si),NLi SnCl,

Et,0 Et,0

[(Me;Si),N],Sn
A:89%

(Me,Si),NH

Schéma 37 : Synthése du stannylene de L appert.

Les travaux de Lappert

ont montré que ce réactif stanneux pouvait sinsérer
guantitativement dans une liaison carbone-halogene (X = brome, iode) pour donner des
monoorganostanniques tétravalents. Cette addition oxydante est facile a mettre en cauvre. |l
suffit de mélanger, sous atmosphére inerte, les deux réactifs en quantité équimolaire dans des
solvants aussi différents que les hydrocarbures ou les solvants oxygénés. La réaction se fait
généralement en quelques minutes & température ambiante. Des éudes complémentaires **°
montrent que cette addition oxydante peut étre éendue aux acétates et aux xanthates dans le
cas des dérivés alyliques, et que le mécanisme d'insertion du stannylene le plus probable est
de type S\2. L’efficacité de ce réactif a, depuis, fait I'objet d’'un certain nombre de

publications 6118,
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2.1.1.5. Conclusion

Il ressort de cet apercu bibliographique que pour mettre en ceuvre I'une ou |’ autre de
ces méthodes de couplages, nous devions nécessairement avoir une position réactive en o. du
soufre (position 5) sur les précurseurs dga synthétisés ; cette position devant étre occupée par

un halogene ou un triflate. Nous avons alors décidé d’ halogéner ces molécules.

2.1.2. Essais d’ halogénation du ThsSiMe

Toutes les expériences de bromation ou d'iodation ont été réalisees sur le méme
substrat, le ThsSiMe qui est le plus facile a synthétiser dans la série des trithiénylsilanes que
nous avons obtenue. Il ne comporte pas de fonction réactive et nous espérions qu'il était
suffissmment encombré pour réduire la part possible, de I'effet ipso du silicium pouvant

conduire ala bromation des liaisons Si-Cinignyle-

2.1.2.1. Essais de bromation par le NBS

La plupart des réactions de bromation sur le thiophéne se font avec du N-
bromosuccinimide (NBS). Barbarella et coll. **° ains que Fachetti et coll. *?° I utilisent par
exemple dans le DMF pour bromer des bithiophenes substitués en 5’ tandis que Roncali et
coll. “° le mettent en jeu dans un mélange CHCly/ Acide acétique (1/1) pour bromer en
position 2 des thiophénes substitués en 3. On retrouve ce réactif également dans I'acide

acétique glacial uniquement dans les travaux d Hoffmann et coll. **

qui broment ains en
position 2 des thiophénes substitués en position 3. Tour et coll. ¥ | utilisent également dans
le DMF pour bromer en position 2 un thiophéne substitué en 3 et 4. Il existe de nombreux
exemples dans |a littérature sur des substrats thiophéniques ou aromatiques *2>%°.

Selon les publications, deux principaux mécanismes sont reportés pour cette réaction
de bromation par le NBS : un mécanisme anionique ou radicalaire suivant les solvants utilisés
et les additifs impliqués. Nous avons donc essayeé de faire varier les conditions expérimentales

lors de I’ utilisation de ce réactif de bromation sur le ThsSiMe (Schéma 38).
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NBS

o

solvant, cat

NP
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~ Br
Br S SI"Me 17

Schéma 38 : Essai detribromation du Th3SiM e au moyen du NBS

Tableau 9 : Récapitulatif des essais de bromation du Th3SiMe par le NBS

N°| Solvant Conditions (BrT)s;SiMe
Nature, |Eq (NBS)/V ] Rdt T = Rdt % RMN autres
Durée, T°C )
(mL) solvant (mL) brut % brut % produits
(BrT)sSiMe | ThsSiMe 24, BrTBr
1% | CH3CN, 40 3 48h, TA 27
4, 29, BrTh 42
b . ThsSiMe 60, BrTh
2 DMF, 5 3/15mL 482196 h, TA 0 0
28, BrTBr 12
ThsSiMe 18, produit
3| DMF, 25 1,1 12h, TA 0 désymétrisé non
brome: 82
d 196h, TA, 48h ThsSiMe 43, BrTBr
4 CHCl3 3/25mL 0
reflux 57
BrTBr (désilylation
5°| AcOH, 1 3 24h, TA 0
totale)
6 | CCly, 25 5 15h reflux 0 ThsSiMe
(BrT)sSiMe | ThsSiMe 43, BrTBr
7° | AcOEt, 10 3 15h reflux 59
17, 27,BrTh 13

Note: (a) : réf 2"; (b): réf *2: (c) : le produit attendu est toujours (BrT)sSiMe sauf pour I’essai 3 ol € est
(BrT)Th,SiMe qui est attendu ; (d) : réf *2; (e) : réf ' : (f): réalisé en gjoutant du peroxyde de benzoyle en

guantité catalytique ™" ;

128 .
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Seuls les essais 1 et 7 ont conduit au produit attendu (BrT)s;SiMe (17) mais en faible
guantité (respectivement 4 et 17%) dans des mélanges bruts obtenus avec des rendements de
27% et 59% en masse.

Dans tous les cas, a coté d’'une proportion importante de substrat restant, nous avons
observé la formation de deux produits résultant de la coupure des liaisons Si-Cr: le 2-
bromothiophéne (BrTh) —souvent majoritaire- résultant vraisemblablement de la bromation
ipso des liaisons Si-Cy, et le 2,5-dibromothiophéne (BrTBr) formé par la bromation du
premier. Cependant, en référence aux travaux de Mayr *® sur la substitution éectrophile de
silylthiophénes et furanes par un éectrophile tres encombré (I'ion dianisylcarbénium), on ne
peut pas exclure une bromation initiale des groupes thiényles en 5- libérant de I'HBr, lequel
pourrait ensuite protodésilyler les liaisons Si-Crp pour conduire également au 2-
bromothiophéne (BrTh). Mais, lorsque I'on utilise Br, aprés métallation par du butyllithium
des groupes thiényles en 5 (Tableau 10, 2), on implique la bromation initiale en 5 sans
formation de HBr (21% de (BrT)s;SiMe) et on observe malgré tout une forte proportion de
coupure Si-Cry, (42% de 2,5-BrTBr formé) qui ne peut provenir que de la bromation ipso.

ThsSiMe éant vraisemblablement plus réactif que (BrT)sSiMe vis a vis de la
bromation électrophile ipso, on peut penser que cette derniere est prépondérante vis a vis de la
protodésilylation. Cependant, pour le vérifier, il faudrait refaire la réaction avec le NBS ou

Br, en présence d’ une « éponge a proton » du type 2,6-diterbutyl-pyridine.

2.1.2.2. Essais de bromation par le dibrome

Le dibrome est réputé étre un agent de bromation plus efficace mais moins séectif que
le NBS. Il peut étre utilisé soit directement comme par Tour et coll. **2 qui broment ainsi le
thiophéne en positions 2 et 5 avec 69 % de rendement, soit apres lithiation des composés a
bromer comme Wipf et coll.”. Nous avons testé ces deux modes de réaction qui sont

représentés sur les schémas suivants (Schéma 39)

Br
~
O\ _3Br,/CHCI, Br s~ s
"ou3 BULI/THF —( Me
/\—<S 3Br,/CH.Cl, S

Br

Schéma 39 : Essai detribromation du Th3SiM e au moyen du dibrome ou par BuLi/Br».
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Tableau 10 : Essaisdetribromation du Th3SiMe par Br, ou Li/Br;

N° Agent bromation Solvant Conditions Résultats
Nature| Eqg. | mmol mL T (°C), t (h) ™% Produits obtenus®
Désilylation :
1 Br, 3 7,5 CHCl3, 20 TA, 15 0
BrTBr + BrTh
5 BuLi 33 33 THF, 5 -78°C-TA, | (BrT)sSi ThsSiMe 37,
Br, 3 3 CH.Cl;, 3 | -78°C-TA, 24 | Me: 21, BrTBr 42

Note: (a) : les pourcentages de produits obtenus sont évalués par RMN *H.

L'essa 1 est le seul a avoir été rédisé en gjoutant uniqguement du dibrome a
température ambiante. On obtient uniquement les deux produits de bromation ipso des
liaisons Si-Cr, : BrTh et BrTBr.

L'essal 2 a été réalisé par lithiation préalable a |’ gout de dibrome a —78°C. L’intérét
de cet a été décrit dans le paragraphe précédent. |1 montre en effet que le mélange brut
obtenu (Rdt en masse 58%) contient le produit attendu résultant de la bromation initiale en 5
((BrT)sSiMe 17) (21%) et une forte proportion du produit de bromation ipso (2,5-BrTBr,
42%). On peut noter que s on opere dans des conditions plus diluées (augmentation de la

guantité de CH,Cl,), on récupére encore plus de produit de désilylation.

2.1.2.3. Essais de bromation par le 1,2-dibromoéthane

Comme la lithiation du thiophéne en o de I'atome de soufre est bien connue, nous
avons essayé une autre méthode de bromation précédée d' une éape de lithiation en suivant le
mode opératoire de Choplin et coll ** et en utilisant comme réactif de bromation le 1,2
dibromoéthane. Aprés action de 1 a 3 équivalents de BuLi sur le ThsSiMe (selon le nombre de
groupements thiényles qu’on veut substituer) dans le THF a —78°C pendant une dizaine de
minutes, 1,2 a 3,6 équivaents de 1,2 dibromoéthane sont goutés goutte a goutte. La
température remonte alors a I’ambiante pendant quelques heures et on hydrolyse avec une

solution saturée de NH,4CI. Laréaction est représentée sur le Schéma 40 :
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DS

S

S
[\ jS

I
Me

-78°C a-40°C,

~
1) x ég. BuLi, 5ml THF /@\g

10 min

Z,

Z] S Si.

2) x éqBr(CH,),Br —
-40°CaTA,qgh

Me
S

x=1,Z,=Br,Z,=Z,=H:18
x=3,2,=2,=2,=Br:17 3

Schéma 40 : Essai de bromation du Th3SiM e par le 1,2-dibromoéthane

Les essais rédlises sont résumés dans le Tableau 11. Seul I'essai 2 a permis

d’atteindre le produit souhaité et encore avec un rendement, en produit purifié, trés faible

(7%). La premiére hypothese pourrait étre que I'étape de lithiation est difficile, mais des

expériences de lithiation suivies de silylations réalisées et présentées plus loin, donnent les

produits attendus avec des rendements corrects; c’est donc I’ éape de bromation qui pose

probléme.

Tableau 11 : Essaisde bromation du ThsSiMe par le 1,2-dibromoéthane

BuLi (de-78°C a 1,2 Br(CH,).Br .
N° . . (BrT)xThsxSiMe
-40°C, 10 min) (de-40°CaTA)
Eq mmol Eq |mmol | T (h) T % = Rdt brut % Rdt pur %
0: ThsSiMe + produit de
1 3,75 1,2 1,2 12 | 15 o _ 0
désymétrisation partielle
15 1,2 1,4 1,2 (BrT)Th,SiMe: 46
3 4,5 3,6 444 | 355 (BrT);SiMe 20 0

Note : les proportions en produits obtenus sont évaluées par RMN H.

L’ 1 conduit a un mélange de deux produits : le substrat ThsSiMe (7) (mgjoritaire)

et un produit partiellement désymétrisé non bromé car le signal RMN *'H est trop déblindé

(environ 7,4 contre 7,1 ppm pour un produit bromé).

L'essa 3 est réalise dans les mémes conditions que le 2, mais en utilisant 4,5

équivalents de BuLi et 3,6 équivalents d’agent de bromation afin d'introduire 3 atomes de
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brome sur la molécule, le produit brut obtenu contient un mélange de 80% de substrat et de

20% de produit attendu (17) : nous N’ avons donc pas purifié cet essai.

2.1.2.4. Conclusion des essais de bromation

Les essais de bromation ont donc été un échec dans la plupart des cas; s I’on ne peut
pas exclure une protodésilylation partielle par HBr libéré par une bromation en 5, il semble
gue le probléme principal soit la bromation ipso de laliaison Si-Crp.

La seule méthode préservant I'architecture tridimensionnelle autour du slicium est
celle qui utilise le 1,2-dibromoéthane et c'est également la seule qui conduit au produit
attendu avant et aprés purification méme si ¢'est avec un faible rendement. Nous avons donc
tenté des réactions d'iodation qui sont réputées plus difficiles mais moins agressives pour la

géométrie de lamolécule.

2.1.2.5. Essaisd’iodation par le NI S

Le mode opératoire utilise et le méme que celui de Cherniwchon et coll. qui
travaillent sur des dérivés de la catéchine ** que I'on adapte & notre substrat thiophénique
(Schéma 41). On fait agir 3 équivalents de N-iodosuccinimide dans I’ acétone sur le substrat

ThsSiMe (7) atempérature ambiante.
I
~ ~
B @S ﬂg
BN INCHI g
s S ] ‘Me 19
__/ Me acétone —
S
Q js N

Shéma 41 : Essai detri-iodation du Th3SiM e au moyen du NIS.

Au bout de quelques heures, on récupere le ThsSiMe de départ dans les deux cas mais,
dans le second cas, il y a également une faible quantité de produit attendu (1T)s;SiMe (environ
26%) daors que dans le premier cas, il ne sest produit aucune réaction. Vu les faibles

guantités obtenues de produit brut, ce second N’ a pas été purifié.
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Tableau 12 : Récapitulatif des essaisdetri-iodation du Th3SiMe par le NIS

N° NIS Solvant Conditions Résultat®
Eq | mmol mL Durée, T°C ™%
Substrat/acétone (10mL), 0%, ThsSiMe
1 3 3 3hTA
NIS/acétone (18 mL) totalement récupéré
Substrat/acétone (10mL), 26%(1T)sSiMe
2 3 3 ) 8h, TA _
NIS/acétone (20 mL) (ThsSiMe : 74%)

Note: le NIS en solution dans I’ acétone est gjouté goutte a goutte en 30 min ; (a) les proportions en produits
obtenus sont évaluées par RMN *H.

2.1.3. Conclusion sur les essais detri-halogénation du ThsSiM e

Les essais d halogénation des modéles tridimensionnels possédant un silicium central
engendrent des réactions parasites de désilylation qui détruisent I'architecture de la molécule
initille. Les seuls essais concluants sont la monobromation (7% de rendement pur en
(BrT)Thy,SiMe 18) et la triodation (26% de rendement brut en (IT)3SiMe 19) mais ces derniers
sont trop peu performants pour que cette voie de recherche soit poursuivie. Pour les couplages
ultérieurs, il nous a fallu envisager d'autres méthodes de couplage aryle-aryle qui ne
nécessitent pas d’halogenes en position 5. Nous avons opté pour des couplages faisant
intervenir des intermédiaires lithiés pour profiter de la réactivité de I’atome d’ hydrogéne situé

en o de I’atome de soufre (Hs).

2.2. Lithiation

La lithiation du thiophéne est bien connue et certains couplages de type aryle-aryle ont
pour intermédiaires des anions lithiés qui peuvent étre entre autres soit couplés directement
avec des électrophiles en présence ou non de catalyseurs (cf paragraphe 2.2.2), soit mis en
présence de dérivés zinciques pour effectuer des couplages de type Negishi en présence de
catalyseurs au palladium (cf paragraphe 2.2.3), soit silylés pour procéder a des couplages de
type Hiyama ou Denmark plus récemment (cf paragraphe 2.2.4).

Dans cette optique, il était important d’étudier la sélectivité de la lithiation de nos

précurseurs c'est a dire de voir s la réaction se faisait par étapes successives afin, non
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seulement, d allonger les 3 ou 4 branches pour garder la symétrie « a priori » nécessaire pour
les études d ONL ou de n'en alonger sélectivement gu’une ou deux. En effet, dans notre
perspective, il nous semblait intéressant de synthétiser, afin de comparer leur activité
potentielle en ONL, deux types de molécules I'un totalement symétrique et I'autre
dissymétrique, modéeles qui sont représentés sur les Schéma 42 (modeles symétriques) et 43
(modéles dissymétriques).

A (D) D (A)

o, %@ Yo
Fo, fo, T

A (D)

D (A)
R = Me, Vi, Ph, Th

centre axeC, axe Cy

Schéma 42 : Exemples de modéles de molécules symétriques

A (D) D, (A)

G s
@, F, Fo,

1 (Dy) D3 (A;)

R =Me)\Vi, Ph, Th

Schéma 43 : Exemples de modéles de molécules dissymétriques

2.2.1. Mono-, bis- et tris-triméthylsilylation

Dans un premier temps, nous avons testé la séectivité de la lithiation de divers
trithiénylsilanes avec Me;SiCl comme électrophile modéle.
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2.2.1.1. A partir de ThsSiM e

La réaction est réalisée avec 1 a 3 équivalents de butyllithium a -78°C, la température
remonte alors jusgu’ a environ -50°C pendant 10 min, puis on refroidit & -78°C avant d’ ajouter
Me&sSICl. La température remonte lentement a |I'ambiante pour une nuit (environ 15 h).
Suivant le nombre déquivalents de BuLi, on obtient alors sélectivement des produits

possédant de une atrois fonctions triméthylsilyles (Schéma 44).

ZZ
@\@S 1) x éq. BuLi Z/Q\SIC(
s S Me ! ‘Me

r

i
_ 2)x 6 Me,SiCl —
S_S NS
Z

x=1,Z,=SMe, Z,=Z,=H:20
x=2,Z,=2,=SMe; Z,=H:21 3
x=3,Z,=2,=Z,=SMe,: 22

Schéma 44 : Mono- bis- et tris-triméthylsilylations sélectives de ThzSiM e

Tableau 13 : Mono- bis et tristriméthylsilylations sélectives de ThzSiM e

N° | BuLi | Me;SICl | @ | Rdt brut Rdt pur, %
Eq Eq. % % Th,MeSITSIMe; | ThMeSI(TSIMe3), | (MesSIT);SiMe
1|15 2 95 95 41
211,05 2 70 70 41
3|25 3 71 71 40
41 21 3 95 95 42
5| 3 3 52 52 25
6| 3 6,6 88 88 44
7| 32 5 92 92 44

Note: (a) : letaux de conversion est évalué a partir du spectre brut RMN *H du proton.

Le tableau montre que les conversions des triméthylsilylations (mono-, bis- et tris-) ne
sont pas quantitatives en raison de I'encombrement stérique du substrat, mais totalement
sdlectives.
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La trislylation s effectue mieux (44% de (MesSiT)3SiMe 22) lorsque I’ électrophile est
en exces (5 a6,6 équiv., essais 6 et 7), que BuLi soit gjouté en exces (3,2 équiv.) ou hon.

Lesessais 1, 2 d' une part et 3 et 4 d'autre part, montrent qu’ une addition contrélée de
BuLi (respectivement 1,05 a 1,5 et 2,1 a 2,5 équiv.), permet de contréler effectivement les
étapes de lithiation et d’ obtenir respectivement 41% de dérivé monosilylé (Me;SIT)Th,SiMe
(20) et 40-42% de dérivé disilylé (Me;SIT),ThSiMe (21).

Un article récemment publié dans la littérature®® *° éaye notre observation concernant
cette sdlectivité observée et montre que I'anion en 5 du thiophene est rendu plus nucléophile
par la présence d'un groupe trithiénylsilyle en position 2 sur le noyau aromatique. Cette
meilleure nucléophilie facilite la réaction de couplage avec le chlorosilane et rend ces
réactions préparatives.

Cette fonctionnalisation progressive et sélective de ces modéles sera exploitée plus
tard avec d'autres chlorosilanes pour envisager d’allonger les segments autour de I’atome de
silicium.

Nous avons examiné cette sélectivité de la mono- et de la tris-triméthylsilylation sur

d’ autres modeles que nous avions préparé : ThsSiVi (12), TheSiPh (13).

2.2.1.2. A partir de ThsSVi et Th;SPh

La réaction est réalisée avec 1 ou 3 équivalents de butyllithium dans les mémes
conditions opératoires que précédemment. On obtient alors sélectivement les produits
correspondants (Schéma 45) : (M&eSIT)Th,SiVi (23) (54%), (MesSIT)sSIVi (24) (62%),
(MesSiT) Th,SiPh (25) (46%), (MesSiT)sSiPh (26) (74%).

_ 2) x éqMe,SiCl -
S
NP R=Vi, Ph
ZS

x=1,Z,=SMe, Z,=Z,=H,R=Vi, 23, R=Ph, 25
x=3,Z,=2,=Z,=SMe, R=Vi, 24, R=Ph, 26

ZZ
@\@S 1) x éq. BuL i ZKQ\?
S SLR R

Schéma 45 : Mono- et tris-triméthylsilylations sélectives de Th3SiVi et de Th3SiPh.
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Tableau 14 : Mono- et tristriméthylsilylations sélectives de Th3SiVi et de Th3SiPh

N°| R | BuLi |M&SICl| = Rdt brut Produit d arrivée, Rdt pur %
éq. éq. % % (Me&sSIT)Th,SIR (Me&sSIT)sSIR
1|Vi| 11 2 63 63 54
2 Vi| 33 3 91 91 62
3| Ph| 11 2 52 52 46
4 | Ph| 33 53 |100 100 74

2.2.1.3. A partir de Th,S

La réaction est réalisée avec 3 ou 4 équivalents de butyllithium dans les mémes
conditions opératoires que précédemment. On obtient alors sélectivement les deux produits
correspondants (Schéma 46) : (MesSiT)sSiTh (27) (52%), (MesSiT)4Si (28) (63%).

S 2

\
Q\SI\C‘ 1) x éq. BuLi Z]_/Q\Si >

S
. - Z4
C< \ 7 2) x éqMe,SiCl \_S \ /

S
x=3,Z,=7Z,=Z,=SMe,, Z,=H, 27 Z,
Xx=4,2,=72,=Z,=2Z,= SMe,, 28

Schéma 46 : Tris et tétrakis-triméthylsilylations sélectives de Th,Si

Tableau 15: Tris et tétrakis-triméthylsilylations sélectives de Th,Si

N° | BuLi | MesSiCl T Rdt brut Produit d arrivée, Rdt pur%
(M&sSIT)3SITh | (Me&sSIT),Si
Eq. Eq. % %
27 28
1 3,3 49 95 95 52
2 4.4 5 80 80 63
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2.2.1.4. Conclusion sur les essais de triméthylsilylations

Ces essais de lithiation sélective suivis de réactions de triméthylsilylation nous ont
permis d’ atteindre les produits visés avec une sélectivité totale et des rendements bruts allant
de 55 a 100% et des rendements isolés plus modestes (25 a 74%) en raison des difficultés de

purification.

2.2.2. Essais de couplages dir ects

2.2.2.1. Rappels bibliographiques sur |les couplages or ganolithiens

Les différents types de synthése des organolithiens sont reportés dans plusieurs
ouvrages®®. Les travaux de Murahashi ont révélé que les alkyl- et aryllithiens pouvaient, par
catalyse au palladium, se coupler avec des halogénures d aryles. Les halogénures vinyliques
peuvent étre utilisés comme substrats électrophiles avec un parfait controle de la stéréochimie
des doubles liaisons ***. Cependant, leur forte basicité et leur caractére nucléophile marqué, en
font des especes organométalliques facilement protonables et réactives vis a vis de nombreux
groupes fonctionnels (hydroxyles, carbonyles, nitriles, ...). Pour ces raisons, leur utilisation

reste relativement limitée.

2.2.2.2. Couplage de Th;SiM e avec |le par a-iodoanisole sans catalyseur

Comme on pouvait I'attendre, mais nous I’avons quand méme testé, aucune réaction
n'a été enregistrée a I'issue du couplage direct -non catalyse- du monolithien de ThsSiMe

avec le para-iodoanisole (Schéma 47).

C 1) 1,2 éq. BuLi, de - 78°C 7 /
Q kG iomn S mo
Me \ S\i S CH,
Me

de - 78°C aT.A, 20h

Schéma 47 : Essai de couplage direct entrele ThsSiM e et le para-iodoanisole.
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Un mélange correspondant aux deux réactifs de départ est obtenu apres 20 heures
d agitation. 1l ne semble pasy avoir eu de réaction, on procede donc a la méme expérience en
gjoutant un catalyseur au palladium : PdCl,(PPhg)..

2.2.2.3. Couplage de Th;SiM e avec |le par a-halogénoanisole avec catalyseur

C 1) 1,2 éq. BuLi de- 78°C Q
O\ a-50°C, 10 min
O
CH3
= Do (T

+ PACI(PPh,), : 5% = 0%
de - 78°CAT.A, 20h

X=Br, |

Schéma 48 : Essai de couplage direct entrele ThzSiM e et le para-iodoanisole en
présence de PdClI,(PPhs3),.

Apres plusieurs jours d'agitation a température ambiante, le couplage a été sans
succes ; apres chauffage au reflux pendant une nuit, une partie de I’halogénoanisole a réagi,

mais le produit attendu n’a pas été identifié & partir du spectre RMN *H du brut réactionnel.

2.2.3. Essais de couplages par voie zinciqgue, type Negishi

2.2.3.1. Rappels bibliogr aphiqgues sur les couplages or ganozinciques

Le procédé Negishi de transmétalation entre des organométalliques (magnésiens,

lithiens, aluminiques, cuprates) non fonctionnalisés, et ZnX, (X = Br, Cl), permet une

132, 133

synthése in-situ d’ organozinciques halogénés ou de diorganozinciques utilisés dans les

réactions catalysees au palladium. Leur synthese est auss possible par insertion du zinc

métallique dans la liaison carbone-iode ** .

Les études réalisées depuis le milieu des années 70 montrent que I'on peut transférer

une large variété de groupes organiques a partir de ces organozinciques **. Cependant, ces

organométalliques sont essentiellement employés pour le transfert de groupes aryles **" 1%

139142 143, 144

alcényles ou alkyles sur des substrats vinyligues ou aromatiques. La faible

réactivité des organozinciques par rapport aux cétones, aux esters, aux nitriles, aux dérivés
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145-147

nitrés, et méme aux acides a permis une fonctionnalisation importante des substrats.

Dés le début des années 80, il est apparu que les sulfonates **>!

(fluorosulfonates,
trifluorométhylsulfonates, perfluoroalcanesulfonates), les acétates 2, ains que les chlorures
d acides *3, pouvaient se substituer aux électrophiles halogénés.
Comme applications récentes des ces couplages, on peut citer **

- larécente synthése de la Calyculine par Pihko et coll. *>°;

- la synthese de composés a cristaux liquide contenant des bicyclo[1.1.1] pentanes par

Messner et coll. *° catalysée par des complexes du Ni et du Pd ;

- " accés & des pyridylpyrimidines fongicides par Haregreaves et coll. **7;

- la synthése d’ allénes fonctionnalisés par Ogasawara et coll. **8 ;

Malgré les nombreux avantages qu’offrent ces organozinciques, il faut cependant
noter qu'ils sont susceptibles de donner des réactions d homocouplage difficilement

controlables.

Dans notre cas, les essais de couplage par voie zincique ont toujours été réalisés sur
ThsSiMe pour les raisons invoquées précédemment. Cependant, pour des raisons de co(t,
nous avons préféré travailler avec du para-bromoanisole, méme s'il est réputé un peu moins
réactif que son analogue iodé, de plus, dans la littérature, beaucoup de couplages par voie
zincigue se font avec des réactifs bromés et non iodés. Pour le catalyseur, aprés un avec
Pd(PPhs).Cl, [Pd"], nous avons préféré introduire directement Pd(PPhs), , [Pd®] étant
I’ espece réactive.

Le couplage par voie zincique nécessite une étape supplémentaire par rapport au
précédent qui est une transmétallation au moyen d'un sel de zinc apres | éape de lithiation.
Le lithien est introduit & 0°C ou a température ambiante, sur la solution de sel de zinc ; nous
avons chois le chlorure de zinc, ZnCl, commercialisé par Aldrich en solution 1M dans
Iéther. Ensuite au bout de quelgues minutes a 1h30 d' agitation, I’ organozincique est a son
tour canulé a température ambiante sur un mélange contenant le para-bromoanisole et le
catalyseur choisi, en solution dans le THF. Selon les cas, la solution est agitée de plusieurs

heures a température ambiante jusgu’ a 3 jours au reflux du THF.
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2.2.3.2. Essais de couplage

Nous avons tout d abord testé ce méme mode opératoire et notre solution de zincique

sur une réaction mettant en jeu du thiophéne ala place du ThsSiMe (7).

a) Essai de couplage du thiophéne avec un équivalent de p-bromoanisole

1) 1,2 ég. BuLi de 0°C A TA, 1h

/I 2) 1,5 & ZnCl,, TA,1h ]\
- 0
S S
3) Br@OMe CH,
29
Pd(PPh,), : 2%, T.A T=16%
reflux: 1 h

Schéma 49 : Couplage par voie zincique entre le thiophéne et le p-bromoanisole
en présence de Pd(PPhs)s.

A l'issue d'une heure au reflux du THF, on récupere un brut réactionnel qui ne
contient plus de thiophéne mais uniquement du para-bromoanisole et du produit attendu (29)
dans des proportions molaires 84/16.

Nous avons donc pensé améliorer ce résultat, d’abord en prolongeant la manipulation
plus longtemps sous agitation au reflux du THF et en supprimant une étape par I utilisation

directe du thiényllithium. De plus, nous avons légerement augmenté la quantité de catalyseur.

b) Essai de couplage du thiényllithium avec 1 équivalent de p-bromoanisole

/ \ 1) 1,5&9. ZnCl,, TA,1h / \ o
Ll - S \
S
2) Br@OMe CH,
29
Pd(PPh,),: 5%, T.A T=25%
reflux : 72 h

Schéma 50 : Couplage par voie zincique entre le thiényllithium et le p-
bromoanisole en présence de Pd(PPhs),.
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A l'issue de 72 heures au reflux du THF, on récupére un brut réactionnel qui ne
contient plus de thiophéne mais uniquement du para-bromoanisole et du produit attendu (29)
dans des proportions 75/25.

Ces deux derniers essais ont montré que le mode opératoire fonctionne avec le
thiophéne méme s les résultats obtenus sont modestes. Toutefois, nous avons quand méme

testé ce couplage sur ThsSiMe (7).

C) E(s?al de couplage de Th3SiM e avec le p-bromoanisole en présence de Pd(PPh3).Cl,
[Pd""]

Cet de couplage est réalisé selon un mode opératoire différent, décrit par Bach et
coll. ®(Schéma 51) :

1) 1,2 éq. BuLi de- 78°C

a-50°C, 10 min
C 2) 1,5 6. ZnCl,, de 4 )
O\ 0°CaTA, 30mn S D_@o
S s

\

@/ CH3
Br@OMe \ Me
[ j 3) S

PACI,(PPh,), : 5% ©=0%
T.A, 20h

Schéma 51 : Essai de couplage par voie zincique entrele ThzSiMe et |e para-

bromoanisole en présence de PdCl,(PPhs3),.

Au bout de 20 heures d agitation, on ne récupére que du substrat (ThsSIMe). Nous
avons donc changé de catalyseur en remplacant Pd(PPhs).Cl, [Pd!"] par Pd(PPhs), [Pd)].

d) E(S)S&I de couplage de Th3SiM e avec le p-bromoanisole en présence de Pd(PPhs),
[Pd®]

L’ essal réalisé est proche du précédent : cependant, nous avons introduit directement
le catalyseur sous forme de Pd© et appliqué un temps d' agitation du zincique plus long (1h30
au lieu de 30 minutes). En effet, nous avons pensé que la cause de I'échec précédent était
I’ étape de transmétallation, sachant que nous avions montré précédemment que la lithiation se
faisait bien (Schéma 52).
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1) 1,2 éq. BuLi de- 78°C

a-50°C, 10 min
C‘ 2)15642nCl,, de @
Q sestath s Mo
Sl S

\

Me ! CH,
O (T
3)

Pd(PPh), : 2%, T.A, 20h ©=0%

Schéma 52 : Essai de couplage par voie zincique entrele ThzSiMe et le para-

bromoanisole en présence de Pd(PPhs)s.

Apres 20 heures d agitation, il semble qu’aucune réaction ne se soit produite et on
récupere un mélange tres propre des 2 réactifs de départ.

Nous avons aors envisagé de ne pas compliquer la réaction par des dissymétrisations
en utilisant directement 3 équivalents de chaque réactif afin de substituer (dans I hypothése

d’un succes) les trois thiophenes.

€) Essai de couplage de Th3SiM e avec 3 équivalents de p-bromoanisole

Avec 3 équivalents de BuLi, ZnCl, et de p-bromoanisole, nous avons fait plusieurs
essais en modifiant la quantité de catalyseur, le temps d’ agitation et la température une fois

gue le bromoanisole et le catalyseur ont été gjoutés (Schéma 53) :

MeO
1) 3,3 éq. BuLi de- 78°C

a-50°C, 10 min // \
C’ 2) 4,5 &j. ZnCl, S D—@OM e
O\ TA, 1h xS S
< ‘Me 3) @ \ S
\

Me
Pd(PPhy),

T=0%

MeO

Schéma 53 : Essai de couplage par voie zincique entrele ThzSiM e et 3 équivalents

de para-bromoanisole en présence de Pd(PPhs3),.
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Quatre essais ont été réalisés dans des conditions différentes (2 ou 10% de catalyseur,
20 heures a température ambiante ou 72 heures au reflux) mais ils nont pas conduit au

produit attendu. On récupeére seulement du ThsSiMe ainsi que du bromoanisole.

Ces essais montrent que le mode opératoire fonctionne, tout au moins sur le thiophéne,
¢’ est donc le couplage avec ThsSiMe qui est problématique.

A la suite de ces échecs, nous avons envisagé de nouveaux types de couplage par voie
organosilicique. En effet, comme nous savions que la lithiation se faisait normalement, le
probléme venait donc « a priori » du zincique. En utilisant des couplages mettant en jeu des
intermédiaires de type organosilylés, on pourrait isoler ces derniers et peut-étre contréler

chague étape du couplage.

2.2.4. Essais de couplage de type Hiyvama-Denmar k

Nous nous sommes donc orientés vers d autres types de couplage utilisant des
intermédiaires silylés que nous savions accessibles compte tenu de I'éude de lithiation

sélective réalisée auparavant : les couplages de type Hiyama-Denmark.

2.2.4.1. Rappels hibliographiques sur les couplages de type Hiyama, mise au
point de Denmar k

Longtemps, la faible polarisation de la liaison carbone-silicium a laissé croire que la
transmétallation sur le palladium serait impossible. |l existait bien quelques rares articles sur
des réactions de couplage entre des alcényltriméthylsilanes et des substrats halogénés, mais
ces réactions se faisaient dans des conditions relativement sévéres (DMF, 120°C) avec de
faibles rendements, et une absence totale de fonctionnalité **°.

Cependant en 1988, Hiyama et Hatanaka montrerent qu'une activation par I'ion
fluorure des organosilanes permettait cette transmétallation *°. En effet I’ attaque nucléophile
de lion fluorure sur le dglicium forme, in-situ, un slicium pentacoordiné chargé
négativement. Cette charge négative exacerbe le caractére anionique du groupe organique lié
au silicium et favorise alors son transfert sur le palladium.

Il a éé montré gue ces silanes pentacoordinés pouvaient transférer des groupes aryles,
alcényles, acyniles, et méme akyles primaires sur des substrats vinyliques et aromatiques

161, 162

halogénés , mais auss des triflates '*® (Schéma 54). Ces réactions se font avec
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conservation des stéréochimies des doubles liaisons et supportent une fonctionnalité

importante (nitriles, dérivés nitrés, amines, esters, aldéhydes, cétones, alcools) 1%,

. -
. F | R-X Pd
R-SMe, F, R-SMe, F, —‘ > RR

R= — \ TASF H.N I (T]'C3H5PdCI)2 85%
n=0 2 HMPT, 50°C
R= n-Hex H

N/ TBAF ors PdPPhy, 73%
n=2 THF, 50°C

O

Schéma 54 : Exemples de couplage de type Hiyama.

Les réactions de couplage sont possibles avec des organotriméthylsilanes, mais aussi
des organofluorométhysilanes, la présence du fluor sur le silicium augmentant son caractere
acide de Lewis, favorisant ains la pentacoordination des silanes. L’ion fluorure est apporté
par I'gout d'un équivalent de difluorotriméthylsilicate de trig(diéthylamino)sulfonium
(TASF, (Et,N)3S'(MesSiF,)) ou de fluorure de tétrabutylammonium (TBAF, BusN*F).

Il est intéressant de noter la tres bonne sélectivité dans le transfert des groupes
organiques du slicium sur le paladium. En effet, un organodifluorodiméthylsilicate ne
transfére que son groupe organique insaturé (aromatique, vinylique, alcynique) sans transférer
de méthyle. Or, dans des conditions semblables de température et de temps de réaction, un
méthyle du difluorotriméthylsilicate est transféré sur le palladium ** (Schéma 55). On peut
donc penser que la transméallation d'un groupe organique du slicium sur le palladium

dépend étroitement des autres substituants organiques présents sur le silicium.

l\|/|e
- (n-C,H PACl),
Br Me F, (EtN),St —_35 > ‘4 Me
»7_@7 + Me—iRz (BN)S" e
0] Me 0]
84%
nCH
(EtN)s (TCHPIC, 2t
"z * TTHF.60°C
o)
78%
n-CsH,,

Schéma 55 : Exemples de couplage de type Hiyama.
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Malheureusement, ces organosilanes ne sont pas faciles d’acces. Ils sont obtenus par
hydrosilylation d’alcenes ou d’'alcynes avec catalyse au platine, ou par silylation catalytique

au palladium d' halogénures aromatiques ou vinyliques par des disilanes.

Cette voie de couplage nous semblait intéressante puisqu’on avait dé§ja pu greffer des
groupements triméthylsilyles sur nos modeles. Cependant, il semblait moins évident
d’introduire des atomes de fluor nécessaires pour aider a la pentacoordination survenant avec
un autre atome de fluor. Mais en 1999, Denmark et coll. ont publié des synthéses mettant en
jeu des réactions de couplage passant par des intermédiaires alkylsilacyclobutanes *° ou

167 (schéma 56). Par rapport aux organoboranes (sensibles &

alcénylsilacyclobutanes
I’oxygene) ou aux organostanniques (de haut poids moléculaires et souvent toxiques), les
organosilanes sont faciles a synthétiser, de bas poids moléculaire, stables et pouvant étre
purifiés par chromatographie et facilement activés par rapport aux halogénures organiques.
De plus, ils sont compatibles avec bon nombre de fonctions, les réactions de couplage se font
dans des conditions douces et les produits secondaires peuvent étre facilement éliminés. Le
principe de ces réactions est assez proche de celui de Hiyama, I’ organosilane est activé par un
agent fluoré et est mis en contact avec un halogénure organique en présence d'un catalyseur

au palladium.

1) TBAF

2) Pd(dba)2
C.H /\SS? } Q\/\CSHM
5111 Me
/\
3.

S

Schéma 56 : Couplage utilisant un alcénylsilacyclobutane.

Cette méme équipe a ensuite mis en évidence des alcénylsilanols 8, réagissant dans
les mémes conditions. Au cours de leurs études, ils ont démontré que I’ activateur pouvait étre
autre que fluoré et que la réaction marchait avec de I'hydroxyde de tétrabutylammonium
(TBAOH). En fait, il n'y a vraisemblablement pas de pentacoordination d’un atome de fluor
car le produit intermédiaire ne comporte que 4 liaisons. La coordination aurait plutét lieu sur
la fonction O-H du silanol (Schéma 57).
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R1,

XS
CH, 7 OH
R,=R,=Me
R,=R,=iPr

R, = MaR =nPr

,R2 1) TBAF (2 &)

2) Ar-l,

5 11

3) Pd(dba),
(5% mol)
THF, TA

1éq

Schéma 57 : Couplage de Hiyama-Denmark utilisant un silanol.

Lorsque

I'intermédiaire est un alcénylsilacyclobutane ou un hydrure d(o-

acoxyvinyl)silyle **°, la réaction a lieu car I'eau résiduelle contenue dans le TBAF et dans le

TBAOH permet de former un slanol intermédiaire. Ensuite I'activation se fait comme

précédemment soit par un fluorure quand on emploie du TBAF ou par un hydroxyde quand

on utilise du TBAOH (Schéma 58).

R R

1) nBu,N*F

ou nBu,N*OH-

R,0

2) (allylPdCl),
(2,5 mol %)

THF, TA

1) nBu,N*F

ou nBu,N*OH-

\

O

2) (alylPdcl),

(2,5 mol %)
THF, TA

Schéma 58 : Couplage utilisant un hydrure d’ (a-alkoxyvinyl)silyle.

,R2/

R3

Me

Pour essayer détre complet sur ces couplages mettant en jeu des composés

organosilylés, on peut encore citer le travail de Nolan et coll. 1"

qui met en jeu des phényl- ou

des vinyl-triméthoxysilanes associés a un catalyseur au palladium, un sel d’imidazolium, et un

119



fluorure (TBAF). Ce mélange réagit sur des aromatiques bromés ou iodés pour donner des

réactions de couplage.

k 1%° en synthétisant

Nous avons chois d' utiliser le mode opératoire décrit par Denmar
les précurseurs qui nous paraissaient les plus accessibles c'est a dire ceux possédant une
liaison Si-H que nous avons pu obtenir a partir de 3 de nos substrats ThsSiMe, ThsSiPh et

Th,Si et en utilisant 2 électrophiles: iPr,SIHCI et Me,SIHCI.

2.2.4.2. Synthése des pr écur seur s silylés

a) A partir deThsSiMe

Sur ce précurseur, nous avons effectué plusieurs synthéses mettant en jeu un ou trois
équivalents d'électrophile qui peut étre soit iProSIHCI, soit Me,SIHCI. La réaction est

représentée sur le Schéma 59 et les résultats résumes dans le Tableau 16.

Z

gZ
o \
S
@\@S 1) x €g. BuL.i Z]_/Q\Si

s~ S > ‘Me
__/ Me 2) x &g R,SIHCI —

S NS

Z

3

x=1,2,=SHR,, Z,=Z,=H,R=iPr, 30, R = Me, 32
x=3,Z,=2,=2,=SHR, R=iPr, 3, R=Me, 33

Schéma 59 : Mono- ou tris-silylation sélective de ThsSiM e
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Tableau 16 : Résumé des essais de couplage entre ThsSiMe et Me,SIHCI et iPr,SIHCI

N° | BuLi| R:SIHCI | t | Rdt brut Produit d’ arrivée, Rdt pur %
Me| iPr | % % (M&SIHT),Ths,xSiMe |  (iPr,SIHT),Ths,SiMe
Eq. |Eq.| EqQ. x=1 x=3 x=1 x=3

1111 1,1 85 60

2| 12 1,2 95| 96 60

F| 1.2 12|95 | 74 95

2111 1,2 | 86 8g' 86

5| 14 [36 80 80 60

66| 1,1 |11 87 95 61

7133 36 | 69 53 20
8 | 36 36| 79 67 22
9| 32 3 |87 65 30
10°| 32 |32 84 | 100 39

Note : Les conditions opératoires sont : déprotonation de-78°C a-50°C pendant 10 min et gjout de I’ @ectrophile
a-78°C avec retour a température ambiante pendant 15 h, sauf (a) : déprotonation de-78°C a-20°C pendant 1 h
et gjout de |’ dectrophile a-78°C avec retour atempérature ambiante pendant 15 h ; (b) : déprotonation de-78°C
a-30°C pendant 30 min et gjout del’ @ectrophilea-78°C avec retour atempérature ambiante pendant 15h; (c) :
déprotonation de-78°C a-30°C pendant 1h et gjout de |’ électrophile &-78°C avec retour atempérature ambiante
pendant 15 h; (d): dans ce cas, on observe 4% de produit de di-substitution (iPr,SIHT),ThSiMe ; (e) :
observation de 26% de produit de di-substitution (iProSIHT),ThSiMe ; (f) : dans ce cas, on observe 12% de
produit de di-substitution (iPr,SIHT),ThSiMe.

On obtient de bons rendements en produits monosilylés qui sont méme meilleurs que
ceux obtenus par monotriméthylsilylation peut-étre gréace a un plus faible encombrement
stérique des groupes R,SiH. Dans certains cas ou iPr,SIHCI est I'électrophile, (essais 2, 3 et
4), on observe un peu de produit de disilylation.

Par contre les rendements en produits tri-silylés sont plus faibles que ce qui pouvait

étre attendu quand on se réfere aux expériences de tris- triméthylsilylation.
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b) A partir de Th3SiPh

Le précurseur de départ étant plus encombré que le précédent, nous avons choisi
d’employer comme électrophile uniqguement Me,SIHCl ayant noté précédemment une
réactivité supérieure. De plus dans I'idée de synthétiser des molécules symétriques, nous

n’avons fait qu’un avec 3 équivalents d’ électrophile.

~I
= 1) 3,3 &y BuLi \ M
o 3h _ P Ng7 s 34
__ 23,3 égMe,SHCI Me — \©
de- 78°CaTA NP2

N2 15h

75% converson
52% isolé

Schéma 60 : Tris-diméthylsilylation de ThsSiPh

Le produit attendu (34) est isolé avec un rendement de 52%

C) A partir de ThySi

Pour les mémes raisons que précédemment, nous n’avons travaillé qu’avec le nombre

maximum d’ équivalents de Me,SIHCI.

= 1) 4,4 ég. BuLi \ M
@S de-7eeca-soc  HME J/ \ S Me
@\ 10 min /SI s~ S S'/
\ 2)5éqMe,SHCI Me

S de- 78°CaTA NP2
AN 15h
Me-g;
H Me
35
74 % converson
58 % isolé

Schéma 61 : Tétra-diméthylsilylation de ThSi

Le produit attendu (35) est obtenu avec un rendement isolé de 58%.
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Avec I'intention de tester les réactions de couplages sur le thiophene lui-méme, nous
avons également synthétisé les analogues de ces molécules en partant du thiényllithium. Les

réactions ont lieu comme décrites au paragraphe 3 (Schéma 62 et 63).

d) A partir de ThLi

o) Silylation par Me,SIHCI

' Sj_.,. 68%isolé
s” L 7secata S e H
qqh
36

Schéma 62 : Diméthylsilylation du thiophene.
Le produit attendu (36) est isolé avec un rendement de 68%.

B) Silylation par iPr,SiHCI

@\ ~IPr,SHC @\ /T sovmisole

s~ Tl 7gcata s Sk
37

Schéma 63 : Di-iso-propylsilylation du thiophene.
Le produit attendu (37) est isolé avec un rendement de 60%.

Cette réaction a donc été généraliste a d autres modéles siliciés et a montré qu’elle
permettait d’ accéder a des produits de couplage avec des rendements corrects en produits
isolés. On peut en conclure que la réactivité de Me,SIHCI est supérieure a celle de iPr,SIHCI
en particulier lorsgue le substrat est stériqguement encombré. C'est la raison pour laquelle seul
Me,SIHCI a été testé sur ThsSiPh (13) et ThySi (15).
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2.2.4.3. Essais de couplages de type Denmar k des pr écur seur s silylés avec
des halogénur es ar omatigues.

Les essais de réactions de couplage ont eu lieu selon conditions décrites le plus
récemment par Denmark . Afin de faciliter la réaction, nous avons dans un premier temps,

travaillé sur un substrat ne comportant qu’un seul groupe silyle : ThoMeSIiT-Si(i-Pr2)H (30).

a) Couplage a partir de Th,MeSIT-Si(i-Pr)H (30)

Etant donné que les réactifs utilisés par cette égquipe sont des iodures aromatiques,
nous avons, dans un premier temps, commencé nos expériences avec le para-iodoanisole
(Schéma 64) :

!

DD a\7s

S 1) nBuN‘F (269) 'S "SiTN\g
— PP 2) (allylPdCl), — _Me
S o (2,5 mol %) NS ©
Me  THF,
. . 0°C, 10 min _
12&q. 1ég. TA. 10 min ©=0%

Schéma 64 : Essai de couplage entre ThoM eSiT-Si(i-Pr,)H et le para-iodoanisole.

Malheureusement, ces conditions ont entrainé une désilylation totale du substrat,
causee vraisemblablement par les ions fluorures trop nucléophiles apportés par BusNF. Seuls
de I'iodoanisole et son produit de couplage avec un fragment (Th-CgHs,-OMe 19) ont été
récupérés.

Nous avons alors mis en jeu le second activateur préconisé par Denmark et coll. 1°: |e
TBAOH qui est réputé moins agressif. Dans ce cas, nous avons utilisé I'iodobenzéne comme
réactif, afin de supprimer les effets du substituant. Nous avons également augmenté la

quantité de catalyseur en lamultipliant par 10. La réaction est représentée sur le Schéma 65.
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(e MENIs
s [ s” /S\I .\ 1) nBu,N OH‘ S Si s
— -Pri-pr 2) @lylPdCl),  —
N S

(25 mal %)
THF,
0°, 10 min 38
TA, 10 min 31%, brut

Schéma 65 : Essai de couplage entre ThoM eSi-T-Si(i-Pry)H et I'iodoanisole.

Apres séparation sur colonne de silice, le produit attendu (est le produit majoritaire de
la seconde fraction (Rdt brut = 31%). En outre, on récupere deux produits de couplage : celui
de I'iodobenzene avec un fragment de désilylation du substrat : Th-Ph (39), et le produit de
couplage de I'iodobenzéne sur lui-méme Ph-Ph.

Cependant les faibles quantités de réactifs mises en jeu impliquent des expériences
complémentaires de vérification et de mise au point. Pour cela, nous avons testé ces réactions

sur les thiophenes silylés modéeles synthétisés au préaable.

b) Couplage a partir de Th-Si(i-Pr2)H (37)

1) nBu,N*F / \
@\ P ou NBu,N*OH-
S Si + > S
Yy 2) (alylPdcl),
R (25 mol %) R
R =i-Pr, Me R THF, TA

Schéma 66 : Essai de couplage entre ThSi(R’2)H et desiodures aromatiques.
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Tableau 17 : Essaisde couplage entre ThSi(R’,)H et desiodures aromatiques

N°| Activateur R R Conditions Th-CsH4-R Résultats observés
Nature | Eq t, T°C Rdt %
1| TBAF | 2 | i-Pr OMe | TA 10 min 0 Récupération du CH30OCgH -1
2| TBAF | 2 | i-Pr H TA, 10 min |odobenzéne, Ph-Ph
3| TBAF | 2 | i-Pr | COCH;3 | TA, 10 min 0 Récupération du CH3;COCgH,4-I
4 | TBAF | 2 Me H TA, 10 min 0
5 |TBAOH| 3 | i-Pr H TA, 15h Th-Ph (39) : 8 92% Th-Si(R)X
6 |TBAOH| ° | i-Pr | cOCHs | TA, t0min| | CO 85% Th-Si(R)X
CH3 (40) : 15
7 |TBAOH| 3 | i-Pr | OMe TA, 15h 0 iodoanisole + thiophene

Note: I'activateur est gjouté & 0°C, la solution est alors agitée a cette température pendant 10 minutes avant de

revenir a température ambiante pendant 10 minutes de plus.

Seule I' utilisation de TBAOH a permis d’ atteindre les produits de couplage attendus
(39 et 40), mais avec de faibles rendements (essais 5 et 6). Il ne semble pas possible de relier
ces résultats au type d’iodure aromatique utilisé.

Dans les essais 5 et 6, on obtient également et de fagcon magjoritaire un produit dont les
signaux RMN *H correspondent & un thiophéne substitué. De plus les signaux isopropyliques
sont toujours présents tandis que le proton relié au silicium a disparu, peut-étre s agit-il du
silanol intermédiaire qui a été isolé.

L’ augmentation de la quantité de catalyseur et de la durée de réaction n’a pas permis

d’améliorer les résultats de fagon significative.

¢) Conclusion sur les essais de couplage

En conclusion, on peut dire que le TBAF n'est pas I’ activateur adapté aux précurseurs
possedant un silicium central car, trop nucléophile, il provoque des réactions de désilylation
qui conduisent a des couplages thiophéne-iodure aromatique. Le TBAOH en revanche, a
permis d atteindre le produit de couplage attendu Th,MeSi-T-Ph (38) avec un rendement de
31%, mais on isole également le produit de couplage thiophéne-iodobenzene et le produit

d’homocouplage de I"iodobenzene.
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Il en est de méme lorsque le précurseur silylé ne possede pas de silicium central que le
groupe silyle soit encombrant ou non (ThSi(i-Pr;)H (37) ou ThSi(Me;)H) (36) : on observe de
la désilylation avec le TBAF et un couplage peu performant avec le TBAOH (8 a 15%), ce
dernier semblant favorisé par un substituant attracteur (CH3;CO) en para sur I'iodobenzene. La
formation concurrente de ThSIR,OH peut expliquer ce faible rendement.

Ces réactions de couplage n'ont donc pas permis d’ augmenter de facon significative la
longueur des substituants autour du silicium central des modéles obtenus précédemment et

encore moins de les polariser.

Cependant, étant donné que nous avions synthétisé un certain nombre de précurseurs
comportant des liaisons réactives Si-H, nous avons alors pensé a utiliser ces composes afin
d’augmenter la conjugaison sur ces segments par des réactions d hydrosilylation. Ces
derniéres sont des réactions d’insertion d’'un acétylénique ou d’'un éthylénique dans la liaison
Si-H.

2.2.5. Hydroslylation

2.2.5.1. Rappels bibliogr aphiques sur les r éactions d’ hydr osilylation

L’ addition d’un silane possédant une liaison Si-H sur une liaison double ou triple et

7L, 172 C'est une des

catalysée par un métal de transition est une réaction d hydrosilylation
voies les plus directes permettant d’ obtenir des vinylsilanes a partir d'alcynes. Les silanes
possedant une liaison Si-H peuvent également s additionner sur le groupement carbonyle
d’aldéhydes ou de cétones saturés pour donner des alcoxysilanes. Par exemple, avec des
conditions particulieres, la 4-t-butylcyclohexanone peut étre réduite avec une trés bonne

stéréosdlectivité "(Schéma 67).

0 OSiEt,

Schéma 67 : Réduction de la 4-t-butylcyclohexanone.
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Les réactions d hydrosilylations peuvent étre catalysées par une grande variété de
catalyseurs, le meilleur éant I’ acide hexachloroplatinique ***. Le mécanisme de cette catalyse
a été postulé par Chalk et Harrod en 1965 *”> (Schéma 68).

[Pt]° [Pt]<

v /
Mécanisme de

Chalk-Harrod [Pt]<
SiR,

3
[Pﬂ&\ '/:
R

Mécanismede
Chak-Harrod
modifié

Schéma 68 : M écanismes de la réaction d’ hydrosilylation.

Cependant I'étape d’'addition oxydante du silane tri-substitué HSIR; sur le complexe
crée par le métal et I'acene est suivie de la migration de I'alcéne dans la liaison M-H. Le
complexe résultant [métal(silyl)alkyl] subit une élimination réductrice par formation de la
liaison Si-C et régénération du complexe métal-alcene avec un exces d'acéne. Comme
I’élimination réductrice du slylakyle a partir du complexe akyl-[M]-SiR; n’était pas bien
établie dans des conditions stoschiométriques, Schroeder et coll. ont proposé une modification
176 177

(Schéma 68) qui explique la formation d'un vinylsilane qui entraine I'insertion de

I’ alcene dans la liaison métal-silicium suivie de I’ élimination réductrice de C-H.
L’addition d'un silane sur la triple liaison d'un alcyne conduit souvent a une cis-

addition avec une régiosélectivité terminale qui est normalement observée lorsgue la réaction
est réalisée a basse température (Schéma 69).
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_ Et,SiH |
n-C4H,;C=CH > (trans)-n-C,H,,CH=CHSIEt,
H,PtCl,

Schéma 69 : Synthése du (trans)-1-Triméthylsilyloct-1-éne.

Comme applications a ces réactions d’ hydrosilylation, on peut encore citer :
- la synthése de copolymeres séquencés comportant des chaines de polydiméthylsiloxane
(PDMYS) associées a des chaines possédant des transitions de phase élevées en passant par des
additions de polystyrénes w-vinylsilanes sur des o, w-dihydrogéno-polydiméthylsiloxanes .

- I"hydrosilylation d'allyl aryl ethers*”®.

2.2.5.2. Essais de réactions d’ hydrosilylation

Dans un premier temps, nous avons tenté d augmenter la conjugaison d'un seul

substituant par hydrosilylation du phénylacétyléne (Schéma 70).

H
/ e |
@!?/Q\/S\iﬁ || H,PtCl Q\'/\é"l /Q\/Si/I-PrH
i-Pr i-Pr +

dans iPr-OH _
> _\ -Pr }—
_ 0°C, 4h
: H
S TA, 15h QS
30 41
T = 100%
Rdt = 28%

Schéma 70 : Réaction d’hydrosilylation entre ThoMeSi-T-Si(i-Pr)H (30) et le
phénylacétylene.

Le catalyseur est gouté au milieu réactionnel en solution dans I’alcool isopropylique
et a 0°C. On laisse ensuite la température remonter a I’ambiante pendant 4 heures. On
récupere apres purification sur colonne, 28% du produit attendu (41) (Tableau 18, 1.

Ce résultat étant encourageant, nous avons essayé de réaliser la méme réaction sur les
trois subgtituants autour du slicium simultanément mais les rendements en produit
d’ hydrosilylation ont été faibles (3 a 14%, essais 2-5). Une tentative pour polariser les trois
branches en utilisant un dérivé du phénylacétylene substitué en para par un groupement

donneur d’ électrons (CH3-0), S est soldée par un échec (essai 6).
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Tableau 18 : Essaisde réactionsd hydrosilylation

Conditions (h) Résultats

N° Substrat

Ph-C=CH Rdt pur (%)
1 | Th,MeS-T-Si(iPry)H 20 ThoMeSi-T-(iPry)Si-CH=CH-Ph: 28
2 MeSi-(T-Me&Si-H)3 4 0
3 MeSi-(T-iPr,Si-H)3 20 MeSi-(T-(iPr;)Si-CH=CH-Ph); (42): 3
4 PhSi-(T-M&Si-H)3 4 PhSi-(T-(iPr,)Si-CH=CH-Ph); (43): 14

. » MeO-CgH4-C=CH,

5 | ThMeSi-T-Si(iPr;)H - 0

L’ hydrosilylation, qui est généralement une méthode efficace, atteint ici une limite

peut-étre en raison de I’encombrement du silicium central dans ces molécules.

2.2.6. Allongement des substituants autour du silicium central et
polarisation par formylation

2.2.6.1 Rappels bibliographigues sur le couplage de Mac Murry et sur les
r éactions de Wittig et Wittig Horner

Etant donné que la lithiation était bien maitrisée sur les précurseurs silylés tri- ou
tétragonaux préalablement préparés, on pouvait penser faire suivre cette étape par une
formylation au DMF pour obtenir un groupement électroattractuer C=0 a I’ extrémité de nos
substituants. Cette terminaison amenerait une certaine polarisation et permettrait d’ allonger
les molécules par couplage de Mac Murry ou de les rendre encore plus polarisées par réaction
de Wittig ou de Wittig Horner.

a) Réactions de Wittig, Wittig-Horner et Horner-Wadsworth-Emmons

La réaction de Wittig consiste a coupler un composé carbonylé avec un ylure du
phosphore, synthétisé au préalable par action d’une base sur un sel de phosphonium, pour
former une oléfine. Le moteur de cette réaction serait la nature oxophile du phosphore qui
permet de former au cours de la réaction une bétaine (cycle insaturé a 4 chainons entre le
groupement C=0 et I'ylure) qui conduit ensuite aprés sa rupture a un composé phosphoré

possedant une double liaison P=0.
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Schéma 71 : Réaction de Wittig.

R,
HCZPPhy
:{C')_- bétaine
R™H
H

Comme exemple de cette réaction, on peut citer la synthése de A réalisée par Dubois

et coll. (Schéma 72) **°.

BulLi
OzN CH P(Ph)3Br e O N

O,N

A, 42%

HY@\M?‘/@\(H
(j s ¥ s
CH Me O

C P(Ph),

O,N

Schéma 72 : Exemple deréaction de Wittig.
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L’inconvénient de cette réaction est la formation en quantité non négligeable (30%) de
produit totalement symétrique B malgre la staechiométrie utilisée qui est de 2 équivalents de
substrat pour un équivalent d'ylure. Ce manque de séectivité est di a la trop grande
stabilisation de I'ylure par conjugaison. Sur cet exemple, par une seconde réaction de Wittig,

les auteurs ont pu atteindre le dérivé dissymétrique C (Schéma 73).
He [\ Mi@\(H
- sT % s
N CH Me O
MezN@CZP(Ph)S
H
WL
/ s ¥ s \
N CH Me C NM
H

C, 56-81%

O

(0] e

2

Schéma 73 : Exemple deréaction de Wittig.

La réaction de Wittig-Horner est un analogue de la réaction de Wittig réalisée avec un
phosphonate a la place d'un sel de phosphonium. Ainsi, la molécule précédente C a également
été synthétisée par Dubois et coll. ** (Schéma 74).

/ S oS
,N C e 0]
—<: :>— H M .
OZN@éH-P(OEt)Z
2N@éH > Ve > éQNO

C, 50-67%

Me

Me 5

Schéma 52 : Exemple deréaction de Wittig-Horner.
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Roncali et coll. utilisent également ce type de synthése appliquée a la chimie du
thiophéne et obtiennent des molécules trés conjuguées avec de tres bons rendements (Schéma
74) .

. [)_roos,

S

tBUOK/THF

88%

Schéma 74 : Exemple deréaction de Wittig-Horner.

La réaction de Horner-Wadsworth-Emmons est un analogue des deux précédentes,
mais se produit sur deux groupements formyles simultanément. Turbiez et coll. I’ utilisent
pour synthétiser des oligoméres du thiophéne et du 3,4-éthylenedioxythiophéne (EDOT)
(Schéma 75) 8.

Schéma 75 : Exemple deréaction de Horner-Wadsworth-Emmons.
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b) Réaction de Mac Murry

Cette réaction est une dimérisation de deux especes formylées qui les relie par une
double liaison carbone-carbone, en présence d’un catalyseur au titane provenant de TiCl, qui
est réduit en espéce active par du zinc *#% 1#, Elandaloussi et coll. utilisent cette réaction pour

former des oligomeéres « thienylénevinylene » possédant des propriétés optiques (Schéma 76)
40

n-Bu n-Bu n-Bu n-Bu

TiCl,, ZWTHF, reflux
88%

Schéma 76 : Exemple deréaction de Mac Murry.

Toutes ces réactions donnant de bons résultats sur des substrats thiophéniques, nous
espérions allonger la conjugaison et augmenter la polarisation en mettant en jeu ces réactions
apres avoir formylé les précurseurs tri- et tétradimensionnels que nous avions préalablement

synthétisés.

2.2.6.2. Essais de formylation

Ces syntheses ont été réalistes selon un des modes opératoires utilisés par
Elandaloussi et coll. *°. Nous avons testé cette réaction sur deux de nos précurseurs les plus
conjugués : le ThsSiPh (13) et le ThySi (15). Elle met en jeu un nombre d' équivalents de BuLi
€gal au nombre de protons a arracher (3 ou 4 sur nos précurseurs), cette déprotonation étant

suivie deI’gjout d'un exces de DMF.
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a) Formylation de Th3SiPh

c

1) 3,3 &. BuLi
de-78°C a- 20°C

2)386DMF \©
de- 40°CaTA S
15h

40% converson
6% i0lé

Schéma 77 : Tris-formylation de Th3SiPh.

La réaction se fait avec un taux de conversion de 40%, mais aprés purification, on ne

récupére que 6% de produit pur (44). Cela vient « a priori » de la fragilité des aldéhydes qui

se dégraderaient sur la colonne.

b) Formylation de Th,Si

S

1) 6 ég. BuLi \
de- 78°C a- 30°C H / \ S

de-40°CaTA
15h

H
/ H
3h - W/Q\sl
2)5,1 6 DMF O = Y/ 5
N

50% converson mais
dégradation lorsdela
purification

Schéma 78 : Tétrakis-formylation de Th,Si.

La réaction se fait avec un taux de converson de 50%, mais le produit n'est pas

récupéré apres purification. D’apres ces 2 essais, on peut en déduire que la fragilité des

aldéhydes provoque vraisemblablement leur dégradation sur la colonne de silice..
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Pour obtenir ces aldéhydes, il faut dans un premier temps améliorer le taux de
conversion et optimiser ensuite la purification pour éviter de dégrader le produit. Ces mémes

syntheses ont été reprises différemment avec succes et seront développées (paragraphe 3 (3-

4)).

3. Synthése dir ecte de segments conjugqués

Face aux difficultés rencontrés pour étendre la conjugaison des substituants du
silicium central, nous avons di envisager d’utiliser soit des segments plus conjugués tels que
le bithiophene ou le phénylthiophene et de les greffer ensuite sur I'atome de silicium, soit de
synthétiser ces mémes segments par des méthodes classiques de couplage aryle-aryle.

Dans un premier temps, la priorité étant d’ obtenir les molécules, nous avons chois
d’employer des segments conjugués commerciaux et, dans la continuité de notre synthése,

nous avons choisi |e bithiophéne.

3.1. Construction de modéles tridimensionnels a partir de
bithiophéne

Le bithiophéne a une réactivité trés proche de celle du thiophéne et il est donc
réguliérement utiliseé en chimie organique des lors qu'il s'agit de gagner en conjugaison par
rapport au thiophéne. 1l est notamment mis en jeu par Cherioux et coll. pour synthétiser des
molécules tridimensionnelles analogues a celles que nous voulons obtenir mais avec un
carbone central au lieu du silicium *** . On le retrouve également employé par Branger et
coll. ¥ d'une part et par Seed et coll. *®" d'autre part, comme pont conjugué dans des
matériaux pour I"ONL.

Nous I'avons utilisé afin de synthétiser des analogues aux précurseurs déja obtenus

précédemment et de comparer ensuite leur activité en ONL.
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3.1.1. Couplage du bithiophéene avec M eSiCl; comme électr ophile

Laréaction est réalisée avec 1,1 équivalent de BuLi gjoutée a—78°C (Schéma 79).

7 P\
— NN
S
B
3/ \ / \ 1)5,7¢€q. BuLi S S
S S 2) MeSiCI3 AN Me
de- 78°CAaTA \
S 46
~I
\ S 25 %, pur

Schéma 79 : Couplage du bithiophéne avec M eSiCls.

Du substrat bithiophéne est récupéré apres chaque essai, il provient sirement d'une
étape de lithiation incompléete. Pour le vérifier et tenter d’ améliorer cette étape, nous avons
fait varier, la température et la durée de la déprotonation, ains que le temps d’ agitation total

de I’ expérience (Tableau 19).

Tableau 19 : Couplage du bithiophéne avec M eSiCl;

N° BuLi T (Th-T)sSiMe (46)

Eq. | T°C, t min (%) Rdt brut : (%) Rdt pur (%)
1° 1,1 | -78°Ca-30°C, 60 32 32 15

15| -78°Ca-50°C, 10 35 35 21
3 1,9 | -78°C a-50°C, 30 42 42 25

Note: I'éectrophile MeSiCl; est gjouté a-78°C et la solution revient a TA pour 20 heures d' agitation sauf (a)
pour 60 h.

A la lecture de ce tableau, on se rend compte qu’apres chague essai, il reste une
guantité non négligeable de bithiophéne. Le meilleur rendement en (Th-T);SiMe (46) est
obtenu lorsque la déprotonation est réalisée a basse température (entre —78°C et —50°C) et
dure 30 minutes. On peut donc penser gue le lithien n'est stable qu’ a basse température et se

dégrade lorsque celle-ci remonte.
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3.1.2. Couplage du bithiophéne avec ViSiCl; comme électr ophile

Laréaction est la méme que précédemment (Schéma 80).

74 S
—
/ S
N\ besebui ANg
S g~ 2) visc, N
de-78°CaTA \ ‘
20 h S
S 47
\_§ 35 %, pur

Schéma 80 : Couplage du bithiophéne avec ViSiCls.

Comme précédemment, nous avons fait varier la température ains que la durée de la
déprotonation (Tableau 20).

Tableau 20 : Couplage du bithiophéne avec ViSiCl;

N° BuLi T (Th-T)sSiVi (47)

Eq. T°C, t min (%) Rdt brut : (%) | Rdt pur (%)
1 1,1 -78°Ca-50°C, 10 60 60 35
2 1,1 -78°Ca-30°C, 30 42 42 28

Nous avons réaisé des essais proches des précédents et les conclusions sont les
mémes, le rendement est mellleur (35%), lorsque la déprotonation est réalisée a basse
température. Curieusement, le couplage avec ViSICl; comme électrophile donne un
rendement supérieur a celui que I’ on obtient avec MeSiCls.
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3.1.3. Couplage du bithiophéne avec PhSiCl; comme électrophile

74 S
—
S
SO\ T\ D33 BuL _
S g~ 2) PhsSiCl, N
de-78°CaTA \
20h S
= 48

\ S 15 %, pur

Schéma 81 : Couplage du bithiophéne avec PhSICls.

Comme avec les deux autres électrophiles, nous avons fait varier la température et la

durée de la déprotonation (Tableau 21).

Tableau 21 : Couplage du bithiophéne avec PhSiCl;

N° BuLi T (Th-T)3SiPh (48)
Eq. T°C, t min (%) Rdt brut : (%) | Rdt pur (%)
1 1,1 -78°C a-50°C 10 35 35 8
2 19 -78°C a-30°C 30 28 28 5
3 1,1 -78°C, 5 29 29 8
4 1,1 -78°C a-50°C, 240 54 54 15

Le rendement le moins bon est toujours obtenu lorsgue la température de la
déprotonation est trop élevée (-78°C a—30°C). En revanche, par rapport aux autres essais, on
voit qu’on peut améliorer significativement le rendement lorsgue la durée de la déprotonation
augmente et passe de 10 minutes (essai 1) a 4 heures : le rendement peut aing étre multiplié
par 2 (essai 4).

A l'inverse, la température du lithien joue peu sur I’amélioration du rendement : les
résultats sont équivalents lorsque le lithien est maintenu a —78°C pendant 5 minutes ou s on

laisse remonter satempérature jusqu’ a—50°C pendant 10 minutes.
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3.1.4. Couplage du bithiophéene avec Si(OM e), comme électr ophile

/S >\
—
B
4 / \ / \ 1)4,4eq.Bule S S
S <~ 2) S(OMe), N =
de-78°CaTA \ d S /
20h
~
\_S 49 S

NN
9
11 %, pur

Schéma 82 : Couplage du bithiophéne avec Si(OMe),.

Les variations de conditions opératoires ont été étudiées pour ce couplage et en

particulier latempérature de I’ organolithien et la durée de la déprotonation (T ableau 29).

Tableau 22 : Couplage du bithiophéne avec Si(OMe), et SICl,.

N° BuLi T (Th-T).Si (49)
Eq. T°C, t min (%) Rdt brut : (%) Rdt pur (%)
1 1,1 -78°Ca-50°C, 10 15 15 11
2 1,1 | -78°Ca-30°C, 240 5 5 3
3% 1,1 -78°C a-50°C, 30 2 2 0
4 1,2 -78°C a-50°C, 30 3 3 0

Note: (a) : tBuLi au lieu de BuLi, (b) : SiCl, au lieu de Si(OMe), ; (c) : gout de 1,6 équivalent de TMEDA au
lithien.

Pour synthétiser cette molécule qui est potentiellement la plus intéressante de par sa
symétrie tétraédrique et la conjugaison étendue des substituants, nous avons essayé plusieurs
méthodes. Cependant, c'est la méthode classique qui donne les meilleurs résultats et ni

I’action du t-BuLi qui est pourtant une base plus forte que le BuLi, ni le remplacement de
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I’électrophile par SICl; pourtant plus réactif que Si(OMe)y, ni I'gout de TMEDA pour
favoriser lalithiation n’ont permis d’ améliorer le rendement initial de 11%.

Pour toutes ces molécules a symétrie C; ou tétraédrique, nous avons obtenu des
rendements plutét faibles en moyenne et afin de vé&ifier s cela néat pas di a
I’encombrement stérique, nous avons réalisé la méme réaction avec un monochlorosilane peu
encombré Me,SIHCI.

3.1.5. Couplage du bithiophene avec Me,SIHCI comme

électrophile
I\ N 1) 1,1 ég. BuL i I\ \_ Me -
. 5
S S 2) 1 & Me,SIHCI S SMe/|\—I|
de- 78°CaTA
20 h 23%, pur

Schéma 83 : Couplage du bithiophéne avec M e,SiIHCI.
Comme précédemment, nous avons fait varier la température et la durée de la
déprotonation mais nous avons cette fois-ci essayé de revenir jusqu'a 0°C pour voir s le

lithien était stable a cette température (Tableau 23).

Tableau 23 : Couplage du bithiophéne avec M e,SiIHCI

N° BuLi T ThSiMeH (50)

Eq. T°C, t (h) (%) Rdt brut : (%) Rdt pur (%)
1 1,1 -78°Ca-20°C, 3 40 40 23
2 1,1 -78°Cal°C, 1 30 30 11

Comme précédemment, c'est I'essai réalise a la température la plus basse qui permet
d’atteindre le meilleur résultat. Toutefois, ces rendements sont comparables a ceux obtenus
avec les électrophiles précédents et ne semblent donc pas dépendre de I'encombrement
stérique.
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3.1.6. Conclusion sur les essais de couplage r éalisés avec le

bithiophéene comme substr at

Nous avons pu obtenir par cette méthode, cing molécules possédant [’ unité
bithiophenique, dont quatre sont originales ((Th-T)sSiMe (46), (Th-T)3SiVi (47), (Th-T)3SiPh
(48), ThSiMe,H (50)). Les quatre premiéres tri- et tétragonales sont potentiellement

intéressantes pour I’ONL et seront comparées a leurs analogues possédant un seul thiophéne.

& %
visicl, MeSiCl,

/ =

Rdt = 35 % Rdt = 25 % s /)

(0]
—
/ (0))

2N
U’\

/

Rdt =15 % / \ S Rdt=11% S

Schéma 84 : Récapitulatif des molécules obtenues avec le bithiophene.

Apres le bithiophéne, nous avons choisi de continuer sur la méme voie en choisissant

un substrat possédant une unité thiophenique supplémentaire : le terthiophéne.
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3.2. Construction de modéles tridimensionnels a partir du
terthiophéne

Ce substrat se retrouve dans un certain nombre de publications et il est tres souvent
employé aux mémes fins que le bithiophéne 8% 1%,

Le méme type de réaction que celles réalisées avec le bithiophene est utilisé ici, 1,1
équivalents de BuLi sont gjoutés goutte a goutte a -78°C, ensuite la température remonte
doucement jusqu’'a environ -50°C pendant une dizaine de minutes. La solution est ensuite
ramenée a —78°C pour gouter |'éectrophile (MeSICl; ou Si(OMe),) avant de revenir a

température ambiante pendant une nuit (Schéma 85 et 86).

3.2.1. Couplage du terthiophéne avec M eSi Cl; comme é ectr ophile

1) 3,3 éq. BuLi
de- 78°C a- 50°C

s N\ )\ omn _
S S S~ 2) Mesicl,

de-78°CaTA
15h

25 % converson
0% récupéré apres
purification

Schéma 85 : Réaction du terthiophene avec M eSiCl; en présence de BuL.i.

Le produit attendu est obtenu en mélange dans le brut réactionnel avec le terthiophene
de départ dans un rapport 25/75 (t = 25%, Rdt brut = 25%). L’étape de purification par
chromatographie sur colonne ne permet pas de récupérer le produit attendu mais uniquement

le terthiophene de départ. 11 se produit certainement une désilylation sur la colonne de silice.
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3.2.2. Couplage du terthiophéne avec SI(OM e), comme
électr ophile

1) 4,4 éq. BuLi
de- 78°C a- 50°C

P/ /W A omn__
S S s”  2) si(owe,

de-78°CaTA
15h

Schéma 86 : Réaction du terthiophéne avec Si(OMe), en présence de BulL.i.

Si(OMe), étant un agent de silylation moins réactif que les chlorosilanes, il ne se

produit absolument aucune réaction et on récupere intégralement le terthiophéne engagé.

3.2.3. Conclusion sur les essais de couplage r éalisés avec le
ter thiophéne comme subtr at

Ces expériences nécessiteraient une série de manipulation d’ optimisation, mais, vu les
difficultés rencontrées avec des essais de ce type pour le bithiophéne, nous avons envisagé un

nouveau changement de substrat en choisissant un substrat mixte : le phénylthiophéne.
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3.3. Construction de modéles tridimensionnels a partir du
phénylthiophéne

Au cours de nos essais de couplage, nous avions synthétisé de petites quantités de
phénylthiophéne (39) et également un phénylthiophene substitué (Th-CsHs-OMe (29) et Th-
CeH4-CO-CHj3 (40)) mais dans un souci de reproductibilité de nos essais, nous avons préféré
utiliser du phénylthiophene commercial et non substitué pour ne pas compliquer le
déroulement des réactions.

Afin de synthétiser les produits les plus conjugués possibles, nous nous sommes
limités a I’ utilisation des électrophiles tels que PhSiCl; et Si(OMe),.

3.3.1. Couplage du Phénylthiophéne avec PhSICl; comme
électrophile

La réaction est conduite dans les mémes conditions que celles réalistes sur des
substrats bithiophéniques (Schéma 87).

;/ 52N
p . N
3/ \ 1)3,36q.BuL|‘ S S
AN
\ S
5

&

S 2)PhSCl; 20h
35%, pur

2

Schéma 87 : Réaction de couplage entre le phénylthiophene et PhSiCls.
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Tableau 25 : Couplage du phénylthiophene avec PhSiCl;

N° BuLi PhSiCl; T (Ph-T)3SiPh (52)
Eq. T°C, t (h) T°C (%) | Rdt brut (%) | Rdt pur (%)

1-401| 11 -78°Ca-20°C, 3 -78 48 48 18

2-413 | 11 -78°Ca-40°C, 1 -40 75 75 27

3414 11 -78°Cal°C, 1 0 98 98 35

Note: aprés|’ajout de |’ dectrophile, latempérature remonte al’ambiante pour 1 nuit.

Ce tableau montre que la lithiation du phénylthiophéne est différente de celle du
bithiophene ou du terthiophéne car plus la déprotonation est faite a haute température, plus le
rendement augmente. On obtient finalement le produit attendu avec 35% de rendement et

100% de conversion aors que dans les autres couplages, il restait toujours du substrat qui

N’ avait pas réagi.

3.3.2. Couplage du Phénylthiophéne avec Si(OM e)..comme

électrophile
1) 4,4 &g, BuL | S
de-78°Ca-50C /) - \
4/ \ 10 min g
S 2) Si(OMe), \\ //
de- 78°CaTA S
15h
53
%, pur

S
N =
S
40
Schéma 88 : Réaction de couplage entre le phénylthiophene et Si(OM €),.
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Tableau 26 : Couplage du phénylthiophene avec Si(OMe),4

N® BuLi Si(OMe), T (Ph-T).Si (53)
éq. T°C, t (h) T°C (%) | Rdt brut (%) | Rdt pur (%)
1 | 1,1 | -78°Ca-50°C, 1 78 98 35 23
2 | 11 | -78°Ca-40°C, 1 -40 84 40 31
3 | 11 | -78Ca0°C 1 0 75 75 40

Note: aprés |’ ajout de |’ dectrophile, latempérature remonte &’ ambiante pour 1 nuit ; (a) : cette réaction est
réalisée avec un gjout de TMEDA au lithien.

Comme précédemment, on obtient le mellleur rendement (40%) lorsque la
déprotonation est réalisée entre -78°C et 0°C et ce dernier est doublé par rapport au méme
réalisé a basse température.

Pour I'essai 2, nous avons agjouté de la TMEDA au lithien et on obtient une légére
augmentation de rendement par rapport a |'essai précédent (31% contre 23%). Cependant,
comme I'essal 2 est réalisé a une température |égérement supérieure a celle de I'essal 1, il est
difficile de conclure pour dire s I'augmentation de rendement provient de I'gout de TMEDA

ou de I’élévation de latempérature.

3.3.3. Conclusion sur les essais de couplage r éalisés avec le
phénylthiophéne comme substr at

Avec ces deniers essais, nous avons obtenu deux nouvelles molécules qui sont
également potentiellement intéressantes pour I’ONL et qui pourront étre évaluées en méme
temps que leurs analogues thiophéniques afin de comparer I'influence des segments phényles
ou thiophénes sur | activité ONL.

Les molécules présentées au paragraphe 3 possédent une conjugaison plus étendue
autour de lI'atome de slicium quand on les compare aux premiers modeles trigonaux
préparés ; |’ approche de polarisation de ces segments conjugués —qui était le fil directeur de
tout notre travail sur les couplages au paragraphe 2- a seulement pu étre ébauchée lors de
I’étude de la formylation de modéles trigonaux ne possédant qu’un seul cycle aromatique
substituant I'atome de silicium. A partir des résultats acquis sur le bithiophene et le
phénylthiophéne, la construction de modeles tridimensionnels polarisés tris- ou tétraformylés

apu étre reprise a partir du thiophenecarboxaldéhyde.
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3.4. Construction de modéles trigonaux a partir du
thiophénecar boxaldéhyde

Pour accéder a ces modeles tridimensionnels, nous avons repris la méthode utilisée par
Zhang et coll. **°, oul le thiophéne carboxaldéhyde est, tout d abord protégé, puis lithié avec
« piégeage » de |’ organométallique formé par un éectrophile, il est ensuite déprotégeé afin de
régénérer la fonction aldéhyde initiale. Nous espérions que cette méthode, qui marche pour
des composeés bi-dimensionnels, fonctionne aussi pour les analogues tri-dimensionnels.

Dans un premier temps, il faut protéger la fonction aldéhyde en acétal afin que la
molécule subisse la lithiation sans encombre. Cette protection se fait avec de I’ orthoformiate
de triméthyle en présence d’ APTS comme catalyseur acide qui est gjouté par petites portions
(Schéma 62).

/ \_ H  CH(OMs, / N o<y
< - g 43260 %
APTS, TA

Schéma 62 : Protection du thiophénecarboxaldéhyde en acétal.

La réaction est rédisée a température ambiante et dure quelques heures. Apres
neutralisation et ditillation sous pression réduite, elle donne des rendements en acétal alant
de 43 4 60%.

Le produit obtenu peut a présent étre déprotoné par du BuLi en position 5 et couplé a
un éectrophile tel que PhSICl; ou Si(OMe), afin de synthétiser les composés polarisés et

conjugueés.
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3.4.1. Couplage du thiophénecar boxaldéhyde avec PhSiCl; comme
électr ophile

Laréaction est réaisée selon le Schéma 63 :

1) 3.3 BuLi / \  H
; /s\ O<pe 2PhSCl, OYQ\Si/Q\W

e 3) H H /s o
Me

—

44
30 %, pur ©)

Schéma 63 : Réaction du thiophénecarboxaldénhyde protégé en acétal avec BuLi/PhSiCls.

La difficulté de cette réaction, réside dans la déprotection de I'acétal qui doit S opérer
en milieu acide dilué pour ne pas risquer de casser les liaisons Si-Cy, (pH = 4-5). Pour cela,
Dubois et coll. préconisent I’ utilisation d’HCI 0,1M. Cependant |’emploi d une telle solution
acide entraine une déprotection totalement aléatoire de la molécule. C'est a dire qu'on se
trouve en présence d un mélange contenant de I'acétal et plusieurs aldéhydes différents dont
I’un est le thiophéenecarboxaldéhyde confirmant bien la désilylation qui survient quand le pH
est trop bas. La purification de cet par chromatographie sur colonne permet d obtenir
I’ aldéhyde attendu avec un rendement de 12%.

L’utilisation d'une solution aqueuse de NH,Cl saturée (pH = 55) permet de
déprotéger efficacement I'acétal dont il ne reste plus que 8%, mais on obtient 92% d’un
mélange de trois aldéhydes. La purification par chromatographie sur colonne permet d’ obtenir
I aldéhyde attendu avec un rendement, cette fois-ci, de 17%.

Un nouvel est effectué et on décide de procéder a la déprotection sur de petites
fractions de bruts réactionnels avec des solutions aqueuses d’'HCI a différents pH. Avec un pH
de 5, il ne reste plus d acétal mais on obtient un mélange 50/50 de deux aldéhydes. Avec une
solution de pH 4, on récupere un solide qui a précipité et qui correspond au produit attendu
(Rdt = 15%) et la phase liquide nous donne toujours le méme mélange entre deux aldéhydes
mais le produit attendu y est devenu mgoritaire (55/45). Avec une solution de pH 3, on
récupere, cette fois-ci, un mélange beaucoup plus complexe qui contient du produit attendu
mais également des produits de désilylation. Nous avons donc franchi la limite de pH a ne pas

dépasser et nous optons aors pour une déprotection au moyen d’APTS. Celle-ci donne

149



également un mélange entre plusieurs aldéhydes. Une plus grande quantité dAPTS ne
simplifie pas les choses et nous somme toujours en présence d’ un mélange complexe.

Apres purification de toutes les fractions testées qui ne sont pas trop complexes, on
récupere le produit attendu avec un rendement de 15% ; le rendement global de I'essai est de
30%, la moitié provenant de la précipitation qui a lieu au début du traitement et I’ autre moitié

provenant de ce que I’on extrait de la solution.

3.4.2. Couplage du thiophénecar boxaldéhyde avec SI(OM e),4
comme électr ophile

La réaction est menée de la méme facon que la précédente, mais on ne procede pas a la
déprotection en fin de réaction ; on se contente d’une hydrolyse avec une solution saturée de
NH4Cl qui, contrairement a I’essai précédent, nous permet d'isoler le tétra-acétal (Schéma
63).

7\ Oy, DA44BuLi

p

2) Si(OMe),
“Me

Schéma 63 : Réaction du thiophénecar boxaldénhyde protégé en acétal avec
BuLi/Si(OMe),.

Au vu des difficultés rencontrées précédemment dans I’ éape de déprotection, on fait a
nouveau des essais sur des petites quantités de tétra-acétal (55). On a dé§ja vu gue la solution
saturée de NH,4CI qui a servi pour I"hydrolyse n'est pas assez acide pour déprotéger | acétal.
On commence donc par essayer une solution d’HCI diluée de pH = 4 et on obtient un produit
tres partiellement déprotégé (11% d’ aldéhyde pour 89% d acétal). Lorsqu’on utilise de I’ acide

acétique glacial, on obtient un mélange tres complexe entre plusieurs aldéhydes et des acétals
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partiellement déprotégés (environ 50/50). Le pH de I'acide acétique étant voisin de 1, on a
srement dd provoquer des ruptures dans les liaisons Si-Cy,. On procede alors a un nouvel
en dissolvant I'acétal dans un solvant organique (éther ou dichlorométhane) et en agitant
cette solution avec de la silice en poudre, on obtient alors 16% d aldéhyde contre 84%
d acétal.

On laisse aors I'acétal évoluer au cours du temps pour s apercevoir qu'il se déprotege
petit a petit et qu’au bout de 10 jours on a 19% d aldéhyde. L’ analyse au bout d’'un mois de
cet acétal nous donne 30% d’ aldéhyde et celle du tube RMN ou | acétal est resté en solution
dans CDCI3; nous donne par contre 100% d adéhyde. Nous envisageons aors une
déprotection au moyen de I’ acide para-toluenesulfonique. L’ acétal est dissous dans un solvant
organique, ici I’éther, et on gjoute de I' APTS par petites quantités. Le suivi RMN permet de
déterminer la quantité d’ APTS nécessaire a la déprotection totale et apres quelques heures

d’ agitation a température ambiante, I’ aldéhyde précipite (Schéma 64).

Me,
Me o) H
o H o)
\ S
Me = a
APTS
o TN T I\ mme _ oo AN T4
o s Si S o) S S
| H /S 0 : 2
Me Me /
— H 45 H
0 50 %, isolé
0 |\ o)
Me Me

Schéma 64 : Déprotection du téta-acétal en tétra-aldéhyde.

Apres filtration de I'aldéhyde et lavage a I'eau ditillée pour éliminer les dernieres
traces d' APTS, on récupere le produit attendu avec un rendement de 50%.

Ce produit est dé§ja un peu polarisg, il peut donc faire I’objet d’une premiere étude en
ONL. Les résultats obtenus pourraient étre comparés a ceux du ThySi et du (Th-T),Si afin
d’évaluer, pour ces modeles octupolaires, lequel des parameétres —polarisation ou conjugaison-

s avere le plusimportant pour observer des hyperpolarisabilités élevées.
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Ce compose offre également des potentialités de synthése et il fait actuellement I’ objet
de tests afin d’augmenter sa fonctionnalisation et la conjugaison des substituants dans

I’ équipe de Mireille Blanchard-Desce a Rennes.

Cette méthode est donc beaucoup plus efficace que la formylation directe envisagée
précédemment, cependant elle est plus lourde a mettre en oauvre car elle comporte trois

d étapes.

3.5. Conclusion sur la synthése a partir de segments
CONj UQUES

Cette derniere méthode est la moins élégante et la moins originale de toutes celles
essayées précédemment mais c’'est la plus efficace et celle qui donne les meilleurs résultats.
Elle nous a notamment permis d obtenir un certain nombre de composés conjugués et

polarisées dont I’ activité ONL est en cours d' évaluation.

4. Conclusion générale

Au cours de cette étude synthétique, nous avons mis en jeu plusieurs méthodes
différentes. Nous avons tout d abord comparé I’ efficacité de la voie magnésienne utilisant le
MDA et de la voie lithienne classique pour conclure que la voie lithienne classique et la
melilleure pour synthétiser les composés attendus.

Nous avons ensuite effectué une étude de lithiation sélective qui Sest révélée
particulierement efficace et nous a permis de greffer des groupes silyles sur une, deux ou trois
branches des précurseurs monothiophéniques.

Pour augmenter la taille et la conjugaison des substituants autour de I'atome de
silicium, deux approches ont été menées en paralléle, la premiere méthodologie a consisté a
faire croitre, directement a partir des précurseurs obtenus, la conjugaison des segments par des
couplages de type aryle-aryle, tandis que la deuxieme voie a consisté en I'utilisation
d’ enchainements conjugués déja synthétisées ou commerciaux qui ont été greffés ensuite sur
le glicium. Cette derniere approche sest révélée la plus efficace puisqu’'elle a permis
d’atteindre un certain nombre de composés conjugués et polarisés. La premiere approche,

utilisant des méthodes de couplage a quand méme permis de montrer que la réactivité de ces
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modeles n'est pas vraiment comparable a celle du thiophéne et que la présence du silicium
central confere a ces structures une réactivité particuliere

L’ éude des propriétés photophysiques et ONL pour les générations de seconde et
troiseme harmonique de tous les modéles potentiellement intéressants est actuellement en

cours d’ études.
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Conclusions et Per spectives

Au cours de ces travaux, nous avons eu |’ opportunité de mettre en ceuvre et d' aborder
une recherche pluridisciplinaire. En effet, a coté de la synthese des modeles qui amis en jeu a
la fois les méthodes de I’ éectrochimie et de la chimie, nous avons amorce I’ étude de leurs
propriétés photophysiques et ONL en collaboration avec les équipes de M. Blanchard-Desce
du Laboratoire Synthese et Electrosynthese organiques (SESO) de Rennes et de C. Rulliere et
G. Jonusauskas du CPMOH de Bordeaux.

Deux stratégies de synthese des modéles siliciés thiophéniques octupolaires ont été
adoptées :

- la premiére, divergente, a conssté a construire dabord des molécules trigonales et
tétragonales, du type Th:SIR (R = Me, Vi, Ph) et Th,Si, a segments simples comportant un
seul cycle thiophénique et susceptibles d'étre allongées et polarisées par la suite aprés
halogénation ou métallation et mise en jeu de méthodes de couplage aryle-aryle connues ;
- la seconde, convergente, basée sur le greffage de bras dga fortement conjugués et /ou non
polarisés, préalablement préparés, sur un coeur silicié : trichlorosilane ou silicate d’ alkyle.

Dans le cadre de la premiére stratégie, nous avons dans un premier temps, fait appel a
I’ éectrosynthése a anode consommable qui S était auparavant révélée efficace au niveau de la
sdlectivité et des rendements pour la synthese de composés siliciés thiophéniques linéaires.
Cette méthode ne nous a cependant pas permis d atteindre les composés a symétrie tri- et
tétragonale visés (hormis ThsSiMe mais avec un rendement faible de 1%).

Une voie chimigue a alors été exploitée mettant en jeu une base encore peu connue a
I"heure actuelle: le di-isopropylamidure de magnésium (MDA). Cette seconde méthode a
permis d’améliorer le rendement en Th;SiMe : 7 (29%) et de synthétiser d’ autres composés a
symétrie trigonale ThsSIOEt (10) et Th;SiOMe (11).

La comparaison des deux a montré que, s I'électrochimie est plus performante au
niveau de la triméthylsilylation (65% de ThSiMe; (1) contre 40% a partir du MDA),
I'utilisation du MDA est préférable pour la méthylsilylation (29% de ThsSiMe (7) au lieu de
1% par électrosynthese).

Cependant, les résultats obtenus avec le MDA n'éant pas suffisants, nous nous

sommes tournés vers des voies lithiennes tout d'abord classiques au moyen du butyllithium,
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puis directement au moyen du thiényllithium commercial pour gagner une étape.
Effectivement, la méthode la plus efficace a éé la voie lithienne par action de ThLi sur
Cl;SiMe, Si(OEt),, et Si(OMe), pour préparer ThsSiMe 7 (78-98%), ThsSIOEt 10 (53%), et
ThSiOMe 11 (40%). Elle a été plus performante que I’ utilisation de BuLi dans le cas de
ThsSiMe (35%), et du MDA dans les cas de ThsSiMe (29%), ThsSIOEt (2%) et Th;SIOMe
(5%). Nous I'avons donc appliquée avec succes a la synthese des autres précurseurs ThSiVi
(12), ThsSiPh (13) et ThsSi (15).

Par alleurs, I’ utilisation du LDA sur le 2-bromothiopene et Cl;SiMe a permis d’ obtenir
(BrT)s;SiMe avec un rendement brut de 95% et pur de 22%, mais |'expérience n'a pu étre
reproduite.

Dans l'intention d'étendre la conjugaison des segments thiophéniques ou tout
simplement de les polariser, nous avons étudié les réactions de bromation, d’iodation, de
lithiation, de triméthyl-, diméthyl-, diisopropylsilylation et de formylation de ThsSIR (R = Me
(7), Vi (12), ou Ph (13)) et Th,Si (15). Si les méthodes d’ halogénation ont é&té décevantes, la
lithiation au BuLi s'est montrée efficace et tres sélective au niveau des mono-, di- et
trisubstitutions. Ces dernieres ont éé mises en évidence par couplage avec les triméthyl-
diméthyl- et diisopropylchlorosilanes. Par ailleurs, laformylation de ThsSiPh (13) et Th,Si (15)
par BULi/DMF n'a pas permis d’isoler les tri- et tétraformylthiénylsilanes correspondants, non
pas en raison d’ une mauvaise formation du lithien, mais plut6t de la fragilité de ces aldéhydes
sur colonne.

Parmi les voies d'extension des branches de ThsSiMe (7) envisagées, les couplages
aryle-aryle catalysés au palladium via les lithiens et zinciques (Negishi) ont été négatifs. Par
contre le couplage de Th,MeSIT-Si(i-Pr,)H avec I'iodobenzene par la méthode de Denmark a
conduit & 31% de produit brut a condition d’ utiliser le TBAOH comme activateur et non pas le
TBAF, trop nucléophile.

Les hydrogénosilanes préparés ont également permis I’extension des segments par
hydrosilylation du phénylacétyléne. 1l ressort en particulier de cette étude que la réactivité de
ces tri- ou tétrathiénylsilanes est différente de celle du thiophene en raison de la réactivité des
liaisons Si-Crp,, mais auss de leur encombrement.

Cedt la deuxiéme stratégie, utilisant des branches conjuguées déja synthétisées ou
commerciaes telles que le bithiophéne, le phénylthiophéne et |e thiophénecarboxal déhyde pour
les greffer ensuite sur le silicium qui s est révélée la plus efficace. Elle a permis d’ atteindre un

certain nombre de produits conjugués et polarisés :
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- (Th-T)sSiMe (46), (Th-T)sSiVi (47), (Th-T)sSiPh (48), (Th-T),Si (49
- (Ph-T)3SiPh (52), (Ph-T),Si (53)
- PhSi(-TCHO); (44), Si(-TCHO), (45)

Ce tétraldéhyde, isolé avec un rendement de 50% est particulierement prometteur a la
fois pour lui-méme en raison de sa polarisation, mais auss car il pourra étre fonctionnalisé par
des réactions de Wittig ou de Mac Murry afin d’étendre la conjugaison et d augmenter la
polarisation.

Il sSagit donc maintenant d’achever les études photophysiques et ONL de tous ces
composés potentiellement intéressants sans oublier les plus petites molécules telles que ThySi

(15), TheSiPh (13), TheSiVi (12) et TheSiMe (7).
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Partie expé&rimentale

1. METHODES GENERALES

1.1. Purification des solvants

- L’éther de pétrole est une coupe dalcanes possédant une gamme de points
d ébullitions de 45 a 60°C.

- Le THF et I'éher diéthylique sont distillés et séchés sur sodium/benzophénone
immédiatement avant usage.

- Le dichlorométhane est distillé sur CaH..

- Les amines sont distillées sur KOH ou sur CaH,.

1.2. M atiéres premieres

- Le diisopropylamidure de magnésium (Bu,Mg) provient de la société Aldrich
(34,511-3) : solution 1M dans I” heptane.

- Le thiényllithium (ThLi) provient de la société Aldrich (33,274-7) : solution 1M dans
le THF.

- Le butyllithium (BuLi) provient de la société Aldrich (109-72-8) : solution 2,5M dans
I’ hexane ou 1,6M dans un mélange cyclohexane/éther.

- Le Phényllithium (PhLi) provient de la société Aldrich (22,102-3) : solution 1,8M
dans un mélange cyclohexane/éther.

- Les électrolytes supports NBu,Br (Aldrich, 19, 311-9) et NBu,BF, (Aldrich, 21, 764-
4) ont été utilisés apres séchage a la pompe a palette (une nuit a 80°C).

- Le magnésium (Weéber métaux) est commercialisé sous forme de barreaux de 2 cm de
diametre qui sont ramenés a 1,2 cm de diametre par usinage.

- L’auminium (Société Almet, Bordeaux) se présente sous forme de barreaux de 1 cm
de diametre.

- Les cathodes en acier inox sont découpées dans une grille d’inox provenant de la
société Prolabo.

Surface : S = 2xndDH(r-nd) -2
ou O

N : nombre de fils par unité de longueur :

1040 fils.m™ H
d : diameétre des fils : 0,4 mm
D : diameétre de la cathode O
H : hauteur d'immersion de la cathode ~

Soit S = 56 cn’ et la densité de courant j = i/S = 18 Am’®



1.3. Chromatographie sur couche mince e méhodes de
purification par chromatographie

Les chromatographies sont réalisées sur gel de silice 60 A CC SDS 2100044 (70 & 200
um) et les chromatographies sur couche mince sur des plaques de silice SDS CCM 321254.

1.4. Analyses

1.4.1. Résonance magnétique nucléaire (RM N)

Les spectres RMN 'H ont été enregistrés sur les spectrométres suivants :
- Bruker AC 200 opérant a 200 MHz
- Bruker AC 250 opérant a 250 MHz
- Bruker DPX 200 opérant a 200 MHz.

Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm, le singulet du chloroforme
(CHCIy) étant posé égal a 7,26 ppm par rapport au tétraméthylsilane (TMS) pris comme
référence. Les constantes de couplage (J) sont données en Hz.

Les abréviations utilisées sont les suivantes :

- s:singulet

- d : doublet

-t triplet

- g : quadruplet

- quin : quintuplet

- m : multiplet dans ce dernier cas la valeur du déplacement chimique
correspond au centre du massif.

Les spectres RMN *°C ont été enregistrés sur les spectrométres suivants::
- Bruker AC 200 opérant 2 50,3 MHz
- Bruker AC 250 opérant 2 62,9 MHz
- Bruker DPX 200 opérant 2 50,3 MHz
- Bruker DPX 400 opérant a 100,6 MHz.

Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm, le triplet du chloroforme
deutérié (CDCly) étant égal a 76,9 ppm par rapport au TMS.

Les spectres RMN *°F ont été réalisés sur un appareil Bruker DPX 200 opérant &4188,3
MHz. Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm par rapport au
fluorotrichlorométhane CFCls.

Les spectres RMN *°Si ont été réalisés sur un appareil Bruker DPX 200 opérant & 39,8
MHz. Les déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm par rapport au TMS.
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L’ attribution détaillée des protons, des carbones et des siliciums ont été réalisées grace
a des expériences 2D : Cosy (proton/proton), HMQC et HBQC (Carbone/ proton avec
respectivement des constantes de couplage de *J et de 2J), NOESY (corréation proton/proton
gpatiale), corrélation proton/silicium ains gqu’ avec des expériences de découplage sdlectif en
RMN *H, de DEPT et de quantification pour laRMN **C.

1.4.2. Spectroscopie infrarouge (I R)

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil Perkin-Elmer 457 équipé d’un
réseau 4000-600 cm™. Les composés solides ont été étudiés sous la forme de pastilles de KBr
(concentration en produit d’environ 1% massique), tandis que les composés liquides ont été
analysés sous forme d’ un film fin entre deux plagues de chlorure de sodium.

La position des bandes infrarouges est exprimée en cm™.

1.4.3. Spectr oscopie de masse (SM)

Les spectrogrammes de masse ont été enregistrés au moyen d' un appareil a smple
focalisation VG Micromass 16F (70eV), équipé d un systeme d’ acquisition et de traitement de
données Schrader Co PC (Kenitec 386 SX 20). Nous avons parfois opéré par couplage entre
spectrométrie de masse et chromatographie en phase gazeuse (couplage GC/MS), avec un
appareil Varian 3000 équipé d une colonne capillaire Wcot Chrompack CP-Sil-5CB (25m,
0,25 mm).

1.4.4. Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Le suivi de I'avancement des réactions aing que le contréle de la pureté des produits
ont été effectués par CPG analytique au moyen des appareils suivants :

- Hewlett Packard 5890A équipé d' une colonne capillaire Ultra-1 (25 m, 0,32 mm, 0,52

pnm) (colonne apolaire).

- Carlo Erba GC 6000 Vega équipé d’une colonne capillaire SPB-1 (30 m, 0,32 mm,

0,52 um) (colonne apolaire) ; I'intégrateur est équipé d’'un logiciel d’ acquisition et de

traitement de données Normasoft 010.

- Hewlett Packard 4890A équipé d’une colonne capillare CPWAX 52CB (30 m, 0,32

mm, 0,25 um) (colonne polaire).

Le gaz vecteur utilise est alors I'azote de qualité U, sous 1 bar de pression, et la
détection est réalisée par un détecteur aionisation de flammes (FID).

1.4.5. Microanalyse

Les microanalyses ont été effectuées par le Service Central d Analyse du CNRS (BP
22, 69390 Venaison).

1.4.6. Point defusion (F), Point d’ébullition (Eb)

- Les points de fusion ont é&té mesurés sur banc Koeffler.
- Les points d’ ébullition sont donnés par rapport a une pression en mm de mercure.
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2.Electr osynthese

2.1. Cdluled’ dlectr osynthese

La cellule d’ électrosynthése est en deux parties : un fond de volume variable (70 ou 45
ml) et une téte munie de quatre tubulures latérales rodées et d’ une tubulure centrale a vis pour
la fixation de |’ anode. Ces deux parties s gjustent de maniére étanche par un rodage.

Lestubulures latérales ont pour fonction :

- arrivée et sortie de gaz inerte (azote)

- introduction des réactifs et prélevement d’ échantillons

- connexion de la cathode par I'intermédiaire d'un fil de cuivre recouvert d’ argent serti
dans un bouchon de verre.

Un grillage plastique circulaire est placé entre I'anode et la cathode afin d éviter le
contact des électrodes.

2.2. Mode opératoire

Traitement de la cathode : la cathode est placée dans une solution d acide
chlorhydrique a 10% pendant environ 10 minutes, puis rincée successivement a |’eau distillée
et al’acétone. Elle est ensuite séchée dans une étuve.

Traitement de |’anode : I'anode est décapée dans une solution d acide chlorhydrique a
10% pendant quelques minutes, puis rincée successivement a I’ eau distillée et a |’ acétone. Elle
est ensuite séchée dans une étuve.

Une fois que la cellule est montée (cathode, anode), €elle est purgée sous courant
d’azote en exécutant des cycles vide/balayage d azote et en chauffant I’ensemble du montage
au décapeur thermique lorsqu’il est sous vide.

L’ éectrolyte support, le solvant et le co-solvant sont alors gjoutés.

Si I'électrophile (MeSICl, R;R,SICl,, RiSICl3) est en large exces par rapport au
substrat, il est gouté en une seule fois. Cet exces de chlorosilane réagit avec les traces d’ eau
résiduelles du milieu pour donner du chlorure d hydrogene HCI et de I'hexaméthyldisiloxane
MesSi;O. Lorsgue la cellule est alimentée en courant, HCI est réduit en dihydrogene et on
observe un dégagement gazeux. Cette réduction est laréaction de pré-électrolyse :

2R,SICl + H,0

(R.Si),0 + 2 HCI

S I'éectrophile (R;R:R:SICl, R;R,SICl,, R;SICl;) est utilise en condition
stoechiométrique lors de la réaction, on goute une faible quantité (0,25 ml environ) de Me;SiCl
sous agitation pour sécher le milieu. Une prise d’ essai est effectuée en RMN 'H. Le milieu est
considéré comme anhydre lorsqu’ apparait le singulet des méthyles correspondant a Me;SiCl.
On effectue alors la réaction de pré-éectrolyse pour éliminer le chlorure d’ hydrogéene forme.
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Lorsque la réaction de pré-électrolyse est terminée (fin du dégagement gazeux de H,),
on gjoute alors le substrat et I’ électrophile s on travaille en conditions stoschiométriques. On
gjoute ensuite, Sil y a lieu, le catalyseur et ses ligands en excés. La réaction d’électrolyse
débute alors. Elle a lieu sous atmosphere statique d' azote. Sa durée théorique est calculée par
laloi de Faraday :

n : nombres de moles d’ électrons nécessaires pour réduire une mole
m . de substrat
Q= HFV =it m : masse de substrat a électrolyser
M : masse molaire du substrat
i = intensité de I électrolyse = 100 mA
t = durée théorique de I électrolyse

2.3. Electr osynthéses

2.3.1. Electrosynthése du 2-triméthylsilylthiophéne (ThSIM e5)

Cathode : acier inox
Anode : magnésium

Electrolyte support : NBusBr : 0,59 3

Solvant : THF : 52 ml O\ CH,
Co-solvant : HMPT : 7 ml S ¢
Electrophile : Me;SICl : 13 ml (10 éq) 1 H C/ \CH3
Substrat : 2-bromothiophéne : 1,635 g (10 mmol) 3

Q=2,2 F/mol™

t=59h

A la fin du temps prévu pour I'électrolyse, un prélévement est effectué pour étre
analysé par chromatographie en phase gazeuse et vérifier quil ne reste plus de
bromothiophéne. Les sels sont alors précipités a I'éther de pétrole sec, et la solution est
concentrée au moyen d’'une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide
(solution de HCI a 10 %). La phase aqueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml).
Les phases organiques sont lavées a neutraité puis avec une solution saturée de NaCl. Aprées
sechage sur MgSO;, et évaporation, on obtient une huile jaune-orange (Rdt brut : 90% (1,4 g)).
Purification par distillation (Ebzeo = 150°C). On obtient une huile incolore. Rendement apres
digtillation : 64% (1Q).

Formule brute : C;H,SSi RN = 18245-28-8
M = 156,32 Eb;e = 150°C

0,42 (s, 9H, (CH3)sSi) ; 7,24 (dd, 1H, Ha, 3345 = 3,23, 3J 45 = 4,63)
7,32 (dd, 1H, Hs, “J35= 0,90, %J 3, = 3,23)
7,65 (dd, 1H, Hs, “Js5.5= 0,90, %Js.4 = 4,63)
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RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)

0,1 (CHs) ; 129,0 (C4) ; 130,3 (Cs) ; 133,9 (Cs) ; 139,9 (C))

IR (NaCl, cm’™) : 2956, 2898, 1407 (Si-Th), 1249 (Si-CHs), 1057 (Si-Th), 906, 839,

754, 693

2.3.2. Electrosynthése du 3-triméthylsilylthiophéne 3-(ThSIM e3)

Cathode : acier inox

Anode : magnésium

Electrolyte support : NBusBr : 0,59

Solvant : THF : 52 ml

Co-solvant : HMPT : 7 ml

Electrophile : Me;SICl : 13 ml (10 éq)

Substrat : 2-bromothiophéne : 1,635 g (10 mmol)
Q=2,2 F/mol™

t=59h

HQ

S

SITCH,

CH,

2

Les sels sont alors précipités a I’ éther de pétrole sec et la solution est concentrée a
I’aide d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCl 410
%). La phase agueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases organiques
sont lavées a neutraité puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés sechage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile jaune-orange (Rdt brut : 96 % (1,32 g)). Purification par
distillation. Rendement apres distillation : 54% (0,84g).

Formule brute : C;H,SSi

RN = 18245-28-8

M = 156,32

Ebzso = 168°C

T

0,19 (s, 9H, (CH3)sSi) ; 7,04 (dd, 1H, Ha, “J 42 = 0,80, *J 45 = 4,63)
7,12 (d, 1H, H,*J 2.4 =0,80) ; 7,25 (d, 1H, Hs, *J 5.4 = 4,63)

RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)

-0,5 (CHs) ; 125,5 (Cs) ; 131,2 (Cy) : 137,9 (Co) ; 141,1 (Cy)

IR (NaCl, cm™) : 2955, 2898, 1403 (Si-Th), 1250 (Si-CHs), 1103 (Si-Th), 902, 840,

754, 690

2.3.3. Electrosynthése du (2-triméthylsilyl)-5-bromothiophéne

(BrTSMes)

Cathode : acier inox

Anode : auminium

Electrolyte support : NBusBr : 0,59
Solvant : THF : 50 ml

Co-solvant : HMPT : 5 ml
Electrophile : Me;SICl : 25 ml (10 éq)
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Substrat : 2,5-dibromothiophene : 4,5 g (18 mmol)
Q=2,2 F/mol™
t=11h

Les sels sont aors précipités a I’ éher de pétrole sec et la solution est concentrée au
moyen d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a
10 %).La phase aqueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases
organiques sont lavées a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune-orange (Rdt brut : 92% (4 g)). Purification
par distillation. Rendement apres distillation : 65% (2,96g).

Formule brute : C;H,SSiBr RN = 77998-62-0
M = 235,22 Eb;e = 219°C

T

0,34 (s, 9H, (CHs)s-Si) ; 7,01 (partie A du syst. AB, 1H, 3= 3,50)
7,11(partie B du syst. AB, 1H, °J = 3,50)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
0,0 (CHs) ; 117,3 (Cs) ; 130,9 (Cs) ; 134,6 (Cy) ; 141,7 (Cy)

IR (NaCl, cm™) : 2960, 1403 (Si-Th), 1250 (Si-CHs), 1200, 1065 (Si-Th), 1000, 980,
950, 840, 770

2.3.4. Electr osynthése du bis(2-thiényl)diméthylsilane (Th,SIM &)

Cathode : acier inox
Anode : magnésium

Electrolyte support : NBu,Br : 0,59 g —
Solvant : THF: 60 ml 5@ /
s S
/

Co-solvant : HMPT : 8,5 ml S

Electrophile : Me,SIiCl, : 50 ml X\ /7
Substrat : 2-bromothiophéne : 5,2 g (30 mmol) 4

Q=22 F/mol™

t=188h

Les sels sont précipités a I’ éther de pétrole sec et la solution est concentrée au moyen
d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a 10 %).
La phase aqueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases organiques sont
lavées a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés sechage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile jaune (Rdt brut : 98 % (3,29 @)). Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient une huile incolore.
Rendement : 47% (1,57 g).

Formule brute : C1gH12S,Si RN = 130904-56-2
M =224 .42 Eb, = 75-85°C

T

174



0,64 (s, 6H, CH5-Si) ; 7,18 (dd, 2H, Ha, %J 45 = 3,50, *J 45 = 4,68)
7,33 (dd, 2H, Hs, *J 35 = 0,50, °J;.4 = 3,50)

7,61 (dd, 2H, Hs, “Js5.3 = 0,50, %J 5.4, = 4,68)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)

0,1 (CHs) ; 128,0 (Cs) ; 130,3 (Cs) ; 133,9 (Cs) ; 139,9 (C,)

IR (NaCl, cm™) : 3090, 3060, 2944, 2892, 1493, 1401 (Si-Th), 1247 (Si-CHs), 1205,
1102 (Si-Th), 998, 847, 823, 809, 785, 750, 703, 657

2.35. Electrosynthese du 2-méthyl(dichlorosilyDthiophéene
(ThSiM eCl>)

Cathode : acier inox
Anode : magnésium

Electrolyte support : NBu,Br : 0,59 43

Solvant : THF : 40 ml 5@ CH,
Co-solvant : HMPT : 5,7 ml s~ TS
Electrophile : MeSiCl; : 12 ml (10 éq) CI/ Cl
Substrat : 2-bromothiophéne : 1,635 g (10 mmol) >

Q=22 F/mol™

t=59h

Les sels sont alors précipités a I'éther de pétrole sec et la solution est concentrée
aumoyen d’ une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a
10 %). La phase aqueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases
organiques sont lavées a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO;, et évaporation on obtient une huile marron. Purification par distillation (Eb, = 90°C).
On obtient une huile jaune. Rendement apres distillation : 16% (0,13 g).

Formule brute : CsHgSSICl, RN = 18243-72-6
M =197,16 Eb,, = 90°C

T

1,08 (s, 3H, CHs) ; 7,26 (dd, 1H, Ha, 2345 =2,94, °J 45 = 4,52)
7,32 (dd, 1H, Hs, *J 35 = 0,77, %334 = 2,94)
7,65 (dd, 1H, Hs, “J53= 0,77, %354 = 4,52)

RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)
3,3 (CHs) ; 128,6 (C4) ; 132,3(C) ; 133,9(Cs) ; 137,5(Cs)

IR (NaCl, cm™) : 2958, 2896, 1403 (Si-Th), 1249 (Si-CHs), 1054 (Si-Th), 909, 835,
758, 698

GC/MS: 3pics

- 13,19 (60%) : 200 (M+4, 2%), 198 (M+2, 10%), 196 (M", 28 %),

185 (M+4-15, 1,5%), 183 (M+2-15, 10%), 181 (M-15, 15%), 163 (M+2-Cl, 36%),
161 (M-Cl, 100 %),
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- 14,19 (25%) : siloxanes
- 16,42 (15%) : siloxanes

2.3.6. Electrosynthese du bis(2-thiényl) méthylchlorosilane
(Th,SIMeCl)

Cathode : acier inox
Anode : magnésium

Electrolyte support : NBu,Br : 0,59 g —

Solvant : THF : 40 ml 5@ CH
Co-solvant : HMPT : 5,7 ml S S _S
Electrophile : MeSiCl : 1,76 ml (15 mmol, 0,5 éq) CI/ X\ /7
Substrat : 2-bromothiophéne : 5,2 g (30 mmol) 6

Q=2,2 F/mol™
t=17,8h

Les sels sont précipités a I’ éther de pétrole sec et la solution est concentrée au moyen
d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a 10 %).
La phase aqueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases organiques sont
lavées a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés sechage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile marron congtitué d’un mélange de ThSIMeCl,, Th;SiMe, de
sloxanes et du produit attendu Th,SIMeCl, il est cependant trés difficile d établir des
proportions exactes.

Formule brute : CoHgS,SICl RN = 17902-48-6
M = 244 .84 Eb; = 140°C

RMN *H 250 MHz: & (ppm) (multiplicité, intégration, attribution, J (Hz))
1,05 (s, 3H, CHs) ; 7,24 (dd, 1H, Ha, 3 45 = 3,32, %J 45 = 4,48)

7,44 (dd, 1H, Hs, “J35= 0,80, °J 3, = 3,32)

7,62 (dd, 1H, Hs, “Js5.3 = 0,80, %J 5.4 = 4,48)

IR (NaCl, cm™) : 2954, 2898, 1410 (Si-Th), 1243 (Si-CHs), 1060 (Si-Th), 915, 843,
752, 691

2.3.7. Electrosynthése du tris(2-thiényl)méthylsilane (ThsSIM e)

Cathode : acier inox
Anode : magnésium
Electrolyte support : NBusBr : 0,59

A
Solvant : THF : 60 ml ™ \ g
Co-solvant : HMPT : 8,5 ml 5@
S Si
“CH,

MesSiCl : 0,3 ml

Substrat : 2-bromothiophéne : 10 g (60 mmol)
Electrophile : MeSiCl;: 3g (2,4 ml, 30 mmol)
Catalyseur : Ni(bipy)s(BEa), : 2,94 g (2,1 mmol) S 7
Ligand en exces: bipy : 1,22 g (3,9 mmol)
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Q=22 F/mol™
t=3523h

Les sels sont précipités a I’ éther de pétrole sec et la solution est concentrée au moyen
d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée dans une solution acide et la phase aqueuse
est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases organiques sont lavées a neutralité
puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient
une huile jaune-orange (Rdt brut : 26% ( 1,5 g)). Purification par chromatographie sur colonne
(Eluant : éther de pétrole). On obtient une huile jaune. Rendement aprés colonne : < 1% (0,5

%) (30mg).

Formule brute : C13H1»,S:Si RN = 14758-18-0
M = 292,52 Eb, = 139-140°C

T

1,04 (s, 3H, CH3-Si) ; 7,31 (dd, 3H, Ha, %345 = 3,44, %J 45 = 4,68)
7,51 (dd, 3H, Hs, “J 35 = 0,74, % 3., = 3,44)
7,76 (dd, 3H, Hs, “Js5.3 = 0,74, %35, = 4,68)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
0,4 (CHs) ; 128,5(C4) ; 132,5(Cs) ; 135,2(Cy) ; 137,2 (Cs)

IR (NaCl, cm™) : 3091, 3058, 2940, 2890, 1490, 1403 (Si-Th), 1254 (Si-CHs), 1207,
1084 (Si-Th), 998, 847, 823, 809, 785, 750, 703, 657

NB : les caractéristiques de RMN 'H et *C sont en accord avec celles de la littérature’.

Les caractéristiques de RMN *S et de spectrométrie de masse ont été déterminées au
paragraphe 3.2.1.

2.3.8. Synthese du catalyseur Ni(bipy)s(BF4)»

Dans un erlenmeyer, 6g de Ni(BF.),,H,O et 8g de bipyridine sont dissous dans 120 ml
d’ éthanol absolu. La solution verte vire au rose et on laisse agiter environ 1 heure. Le précipité
formé et filtré et lavé avec de I’ éther diéthylique. Ni(bipy)s(BF4). est ensuite séché sous vide
une nuit en chauffant & 70°C. Rendement 75%.

2.3.9. Electrosynthése du (triméthylsilyldifluoro) méthylbenzéene
(PhCF,SIM e3)

Cathode : acier inox
Anode : aluminium

Electrolyte support : NBu,Br : 0,59 43 L
Solvant : THF : 52 ml 5 2 CF
Co-solvant : HMPT : 5,1 ml

Electrophile : Me;SICl : 11,8 ml (10 éq)
Substrat : trifluorométhylbenzéne : 1,46 g (10 mmol)
Q=22 F/mol™
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Les sels sont aors précipités a I’ éher de pétrole sec et la solution est concentrée au
moyen d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a
10 %). La phase agueuse est extraite avec de I'éther de pétrole (4x40 ml). Les phases
organiques sont lavées a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune. Purification par distillation (Ebs = 95°C).

On obtient une huile incolore. Rendement apres distillation : 68%(1,36 g).

Formule brute : CigH14F>Si

RN = 149021-01-2

M = 200,43

Eby, = 80°C

0,24 (s, 9H, CHs-Si) ; 7,24-7,45 (m, 5H, Ph)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)

T

-3,3(CHa) ; 1244 (Cs) ; 128,3(Cs) ; 128,8 (Ca) : 134,5(Cy) ; 138,2 (Cy)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)

IR (NaCl, cm™) : 2965, 1954, 1879, 1813, 1754, 1450, 1254 (Si-CHs), 1235, 1081,

-4,0
RMN *°F 188,3MHz: & (ppm)
-112,6
989

2.3.10. Electr osynthése

du

(trimethylsilyldifluorométhyl)aniline (m-NH»-CeH4 . SIM €3)

Cathode : acier inox
Anode : aluminium

Electrolyte support : NBusBr : 0,3g 4
Solvant : THF : 40 ml 5
Co-solvant : HMPT : 6 ml

Electrophile : Me;SICl : 12ml, (6 EQ)

Substrat : m-trifluorométhylaniline : 2,5 g, ( 15,5 mmol) H,N

Q=3,2 F/mol™

Les sels sont aors précipités a I’ éher de pétrole sec et la solution est concentrée au
moyen d’une pompe a palettes. Elle est ensuite hydrolysée en milieu acide (solution de HCI a
10 %) afin de déprotégée la fonction amine. Apres I'gjout d’ une solution agueuse de Na,COs
saturée, I'amine repasse en phase organique. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on
obtient une huile jaune. Rendement : 60% (2g).

Formule brute : CigH1sF>NSI

M = 215,33
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T

0,14 (s, 9H, CHs-Si) ; 5,6 (s, 2H, NH,) ; 6,65-7,24 (m, 4H, Ph)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
-3,8 (CH3) ; 111,4 (Cy) ; 115,6 (Cy) ; 117,2(C7) ; 128,4 (Cy) ; 129,7 (Cs) ; 139,4 (Cy)
146,4 (Ce)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
4,2

RMN *°F 188,3MHz: & (ppm)
-112,4

IR (NaCl, cm™) : 3368 (NH,), 2960, 1624, 1594, 1495, 1468, 1457, 1342,
1254 (Si-CHs), 1124

3.SYNTHESES

3.1. Synthése avec le Bu,M g

3.1.1. Synthése du bis(diisopr opylamidur e) de magnésium (M DA)

Dans un ballon bicol muni d'un réfrigérant
placé sous atmosphére d’ azote sont introduits 2 ml
(14,3 mmol)  dediisopropylamine  (iPr,NH)
fraichement distillée, 20 ml de THF et 7,5 ml (7,5 N—Mg—N
mmol) d une solution 1M de dibutylmagnésium dans
I"heptane. Le milieu est porté a reflux pendant une
heure.

3.1.2 Synthése du 2-triméthylsilylthiophéne (ThSiM e3)

Méthode de « piégeage » interne : le chlorosilane électrophile est gjouté juste avant le
substrat de maniere a ce que chague molécule de substrat déprotoné rencontre une molécule
d’ électrophile dga présente dans le milieu. Cette méhode n'est envisageable que s
I’ éectrophile et la base peuvent co-exister sans risque de réaction parasite.

4 3
Formule brute : C;H,Ssi ]\ Me
RN = 18245-28-8 5 Si—
M = 156,32 > Lo e
Ebyeo = 149-151°C 6 Me

A la solution de MDA préparée en 3.1.1 (7,5 mmol), dans le THF, on gjoute a 0°C,
0,85 ml (7,5 mmol) de Me;SiCl puis 0,6 ml (7,5 mmol) de thiophéne et on agite pendant une
nuit. Apres évaporation des solvants, on reprend le résidu avec de I’ éher de pétrole et une
solution saturée de NaHCOs. La phase aqueuse est extraite avec de I’ éher (3 x 40 ml) et les
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phases organiques sont réunies. On lave a neutralité, puis avec une solution saturée en NaCl.
Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile rouge-brune. Rendement brut :
54 % (0,621g). Purification par digtillation (Ebzeo = 150°C). On obtient une huile incolore.
Rendement apres distillation : 40 % (0,46g).

NB : les caractéristiques spectral es sont analogues a celles du paragraphe 2.3.1.

3.1.3. Synthese du trig(2-thienyl)méthylsilane (ThsSMe)

Méthode du « piégeage » externe : le chlorosilane électrophile et la base peuvent réagir
ensemble : on gjoute donc ce chlorosilane lorsgue la déprotonation du substrat est terminée
(aprés environ 3 heures).

~I
4 3 \
Formule brute : Ci3H1,S:Si ] @ C‘S
RN = 14758-18-0 s s
M = 292,52 CH
Eb; = 139-140°C o ’
LS 7

A la solution de MDA préparée en 3.1.1 (7,5 mmol) dans le THF, on gjoute a 0°C, 0,6
ml (7,5 mmol) de thiophene et on agite pendant quatre heures. Aprés gjout de 0,26 ml (2,2
mol) de MeSiCl; a -78°C, on agite pendant trois heures a température ambiante (TA). On
évapore les solvants et on reprend le résidu avec de I’ éther et une solution saturée de NaHCO:;.
La phase aqueuse est extraite avec de I éther (3 x 40 ml) et les phases organiques sont réunies.
On lave a neutralité puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile brune (Rdt brut = 59% (0,380 @)). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/éther diéthylique 95/5). On obtient une
huile jaune. Rendement aprés colonne = 29 % (0,187 mg).

NB : les caractéristiques spectral es sont analogues a celles du paragraphe 2.3.7.

3.1.4. Synthése du tris(2-thiényl) éthoxysilane (T h;SiOEt)

Méthode du « piégeage » externe : idem gu’'au paragraphe 3.1.3, I'éectrophile est
ajouté apres la déprotonation du substrat.

BRN = 6657484

|
M = 322,55 "OEt
F=47-48°C -
XS 10
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A la solution de MDA préparée en 3.1.1 (7,5 mmol) dans le THF, on goute a0°C, 0,6 ml
(7,5 mmol) de thiophéne et on agite pendant deux heures. Aprés gout de 0,56 ml (2,5 mmol)
de Si(OEt), a -78°C, on agite pendant une nuit a température ambiante (TA). On évapore les
solvants et on reprend le résidu avec de I éher et une solution saturée de NaHCO;. La phase
agueuse est extraite avec de I’ éther (3 x 40 ml) et les phases organiques sont réunies. On lave
jusgu’a neutralité et puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile brune (Rdt brut = 10% (0,081 @)). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). On obtient un solide blanc.
Rendement apres colonne : 2% (0,016 g).

T

1,21 (t, 3H, CHsCH2-0, %J crz.crz = 7,00) ; 3,48 (g, 2H, CH3CH,-0O, *J cho.chs = 7,00)
7,26 (dd, 3H, Ha, 345 = 3,35, %J 45 = 4,90)
7,50 (dd, 3H, Hs, “J 35 = 0,90, %J 3, = 3,35)
7,76 (dd, 3H, Hs, “Js.3= 0,90, %Js.4 = 4,90)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
19,2 (O-CH,CHg) ; 59,9 (O-CH,CH3) ; 128,6 (Cs) ; 132,3 (Cs) ; 133,2(Cy)
137,1 (Cs)

IR (KBr, cm™) : 3101, 2970, 2924, 1497, 1458, 1405 (Si-Th), 1390, 1214,
1164 (Si-O), 1084 (Si-Th), 959, 853, 784, 749, 712, 648

3.1.5. Synthése du tris(2-thiényl) méthoxysilane (ThsSIOM e)

Méthode du « piégeage » externe : I’ électrophile est ajouté lorsque la déprotonation du
substrat est terminée (apres environ 3 heures).

~I
4 3 \
Formule brute : C13H1,S:0Si 5@ C‘S
BRN = 7878938 s~ s
M = 308,52 ‘OMe
F = 64,565°C o
S 11

A la solution de MDA préparée en 3.1.1 (7,5 mmol) dans le THF, on goute a 0°C, 0,6
ml (7,5 mmol) de thiophéne et on agite pendant deux heures. Aprés gjout de 0,37 ml (2,5
mmol) de Si(OMe), a -78°C, on agite pendant une nuit a température ambiante (TA). On
évapore les solvants et on reprend le résidu avec de I éher diéthylique et une solution saturée
de NaHCO;. La phase agueuse est extraite avec de I’ éther (3 x 40 ml) et les phases organiques
sont réunies. On lave jusgu’'a neutralité et puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés
sechage sur MgSO, et évaporation on obtient une huile brune (Rdt brut = 15% (0,115 g)).
Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). On obtient un solide
blanc. Rendement apres colonne : 5% (0,039 g).

T

3,65 (s, 3H, CH;0-Si) ; 7,24 (dd, 3H, Ha, 3 45 = 3,44, °J 4.5 = 4,66)
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7.5 (dd, 3H, Hs, “J 35 = 0,86, *J 34 = 3,44)

7,73 (dd, 3H, Hs, “J 5.3 = 0,86, °J 5., = 4,66)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)

25,0 (O-CH5) ; 128,5 (Cy) ; 132,5(C,) ; 133,2 (Cs) ; 138,5 (Cs)

IR (KBr, cm™) : 3071, 2970, 2924, 2856, 1496, 1462, 1405 (Si-Th), 1378, 1326,
1215, 1088 (Si-O), 1001 (Si-Th), 885, 853, 835, 783, 749, 711, 649

3.2. Syntheseavec le ThLi commercial (solution 1M dansle

THF)

3.2.1. Synthése du tris(2-thiénylYméthylsilane (Ths;SiM )

~I
4 3 \
Formule brute : C13H1,S:Si 5@ C‘S
RN = 14758-18-0 S S
M = 292,52 "CH
Eb, = 139-140°C o i
XS 7

A 30 ml (30 mmol) d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute
a-78°C, 1,15ml (10 mmol) de MeSICl; et on agite a température ambiante pendant une nuit. La
solution est hydrolysée dans l'eau glacée. La phase aqueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (4x25 ml) et les phases organiques sont lavées a neutraité puis avec une solution
saturée de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune.
Rendement isolé : de 86% a 98%.

NB : les caractéristiques spectrales sont analogues a celles du paragraphe 2.3.7 (Partie Expérimental€e) pour
laRMN *H, C et I'IR. Les caractéristiques de RMN °S sont en accord avec celles de |a littérature®.

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-24,0

SM (EI) : m/e (%): 292 (54, M), 277 (100, M-CH3), 209 (12, M-Th),
111 (16, M-2Th-Me)

On peut noter qu' un rendement brut de 90% (35% pur) est obtenu lorsque ThsSMe est préparé a partir du 2-
bromothiophene (6,3 mmol) sur lequel on fait agir 9,45 mmol de BuLi a —78°C, puis, aprés trois heures de
déprotonation, 2,09 mmol de MeSiCls.. Dans ces conditions, les caractéristiques spectrales sont également
analogues a celles du paragraphe 2.3.7.
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3.2.2. Synthése du tris(2-thiényl)vinylsilane (Ths;SiVi)

4 3 \\
Formule brute : C14H1,S3Si 5@ S
BRN = 7814972 S S
M = 304,53 He
XS |
Hb Ha
12

A 30 ml (30 mmol) d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute a
-78°C, 1,27 ml (10 mmol) de ViSiCl; et on agite a température ambiante pendant une nuit. La
solution est hydrolysée dans l'eau glacée. La phase agueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (4x25 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité, puis avec une solution
saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile incolore (Rdt
brut : 97% ( 2,96 @)). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éher de
pétrole). Rendement apres colonne : 77% (2,34 g).

T

6,02 (dd, 1H, Hb, 2J b4 gem = 3,35, *J e trans = 20,25)
6,38 (dd, 1H, Ha, %J ap gem = 3,35, %J ac dis = 14,65)
6,69 (dd, 1H, Hc, 2J ¢ trans = 20,25, °J .2 s = 14,65)
7,28 (dd, 3H, Ha, 2343=3,51, %345 = 4,72)

7,51 (dd, 3H, Hs, “J35=0,90, °J 3, = 3,51)

7,76 (dd, 3H, Hs, “Js3= 0,90, °%., = 4,72)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
1285 (C,) ; 132,9 (Cs) ; 133,2(C2) ; 133,6 (Cq) ; 137,6 (C7) ; 137,9 (Cy)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-31,9

SM (EIl) : m/e (%): 304 (100, M), 277 (77, M-Vi), 220 (26, M-Th),
194 (31, M-Th-Vi), 111 (67, M-2Th-Vi)

IR (NaCl, cm™) : 3100, 3058, 3006, 2970, 2945, 2878, 1495, 1402 (Si-Th), 1325,
1265, 1214 (Si-CH), 1085 (Si-Th), 1056 (Si-Th), 997, 967, 850, 837, 745, 713, 645

NB : les attributions des signaux de RMN *H et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton et
proton/carbone.
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3.2.3. Syntheése du trig(2-thienyl)phénylsilane (Th;SiPh)

~I
4 3
Formule brute : CigH14S:Si : @ @S
BRN = 18557-51-2 i !
M = 354,59 S S 8
F = 140°C -
[\ jS ! °

g
13

A 20 ml (20 mmol) d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute a
-78°C, 1,04 ml (6,5 mmol) de PhSiCl; et on agite a température ambiante pendant une nuit. La
solution est hydrolysée dans l'eau glacée. La phase agueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (4x25 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité, puis avec une solution
saturée de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation on obtient un solide blanc-vert (Rdt
brut : 97% (2,24 @)). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de
pétrole/CH,CI, : 95/5). On obtient alors un solide blanc. Rendement : 89% (2,05 g).

T

7,29 (dd, 3H, Ha, 3 45 = 4,68, %3 4.5 = 3,44) ; 7,44 (m, 3H, Hg-Hg-Hy)
7,49 (dd, 3H, Hs, “J 35 = 0,98, °J 3, = 3,44) ; 7,70 (m, 2H, H:-H7)
7,78 (dd, 3H, Hs, “Js53= 0,98, %Js., = 4,68)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
128,3 (Cs) ; 128,7 (Cy4) ; 130,6 (Co) ; 133,3 (Cs) ; 133,6 (Cy) ; 134,2 (Ce) ; 135,8 (Cy)
138,8 (Cy)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-28,8

SM (El) : m/e (%): 354 (100, M), 277 (54, M-Ph), 271 (17,6, M-Th),
194 (10,3, M-Th-Ph), 188 (5,6, M-Th-Th), 111 (16,3, M-Th-Th-Ph), 77 (9, Ph)

IR (KBr cm™) : 3061, 1487, 1425, 1399 (Si-Th), 1212 (Si-CH), 1109, 1083 (Si-Th),
989, 834, 714, 647.

NB : les attributions des signaux de RMN *H et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton et
proton/carbone.

A cbté du tris(2-thiényl)phénylsilane (ThsSiPh), on obtient un autre produit (de 1 a

15% de Rdt) qui a éé isolé et caractérisé: il Sagit du 25-hbis [(bis(2-
thiényl))phénylsilyl]thiophene :
(ThyPhSi),T.
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SN
=
A S S
Formule brute : Cs,H24S5Si> — \ D
Produit original 5@ oS
M = 625,04 s~ "Sis A 10
F = 140°C \,—/<_ \©
14
S ¢ 1
10

T

7,24 (dd, 4H, Ha, 23 45 = 4,64, % 45 =3,38) ; 7,41 (m, 6H, Hio-Hio-H11)
7,44 (dd, 4H, Hs, *J 35 = 0,91, %J3,=3,38) ; 7,55 (s, 2H, H;) ; 7,67 (M, 4H, He-Hg)
7,73 (dd, 4H, Hs, “J53=0,91, %5, = 4,64)

RMN **C 69,3MHz : & (ppm)

127,9 (Cyo) ; 128,4 (C4) ; 130,3 (Cy) ; 133,0 (Cs) ; 133,1 (Cy) ; 133,8 (Cs) ; 135,4
(Co) 138,5(C3) ; 139,4 (Cy) ; 141,7 (Ce)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)

-29,1

3.2.4. Synthése du tris(2-thiényl) éthoxysilane (T h;SiOEt)

X
4 3 \
Formule brute : C14H1,S;0Si . @{ C‘S
BRN = 6657484 S S|
M = 322,55 “OEt
F=47-48°C C—
S 10

A une solution de 1,45 mL (6,5 mmol) de Si(OEt), dans 2 mL de THF, on gjoute sous
azote a -78°C, 20 mL de thiényllithium goutte a goutte et on agite a température ambiante
pendant une nuit. La solution est hydrolysée dans I'eau glacée. La phase agueuse est extraite
avec de I'éther diéthylique (3x30 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité puis avec
une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient un solide
brun. Rendement brut : 90 % (1,89 g). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant :
éther de pétrole). On obtient un solide blanc. Rendement : 53 % (1,11 g).

NB : les caractéristiques spectral es sont analogues a celles du paragraphe 3.1.4.
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3.2.5. Synthése du tris(2-thiényl) méthoxysilane (ThsSIOM e)

~I
4 3 \
Formule brute : C;3H1,S:0Si 5@{ C‘S
BRN = 7878938 s~ 7S
M = 308,52 "OMe
F = 64,5-65°C -
S 11

A une solution de 0,96 mL (6,5 mmol) de Si(OMe), dans 2 mL de THF, on gjoute sous
azote a -78°C, 20 ml de thiényllithium goutte a goutte et on agite a température ambiante
pendant une nuit. La solution est hydrolysée dans I'eau glacée. La phase agueuse est extraite
avec de I'éther diéthylique (3x30ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité puis avec
une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient un solide
brun. Rendement brut : 80 % (1,60 g). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant :
éther de pétrole). On obtient un solide blanc. Rendement : 40 % (0,8 Q).

NB : les caractéristiques spectral es sont analogues a celles du paragraphe 3.1.5.

3.2.6. Synthése du tétrakis(2-thiényl)silane (Th,S)

~
4 3 \
Formule brute : CigH12S,Si ] @ S
BRN = 38395 /
M = 360,62 s S-S
F = 124°C C< \

NS s

A 15 ml (15 mmol) d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute a
-78°C, 0,51 ml (3,34 mmol) de Si(OMe), t on agite a température ambiante pendant une nuit.
La solution est hydrolysée dans I'eau glacée. La phase aqueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (4x25 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité, puis avec une solution
saturée de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient un solide vert clair (Rdt
brut = 73%, 0,88). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de
pétrole/éther : 95/5). On obtient un solide blanc. Rendement : 70% (0,85 g).

T

7,27 (dd, 3H, Ha, 3 45 = 4,68, °J 4.5 = 3,44)
7,52 (dd, 3H, Hs, “J 35 = 0,98, %J 3, = 3,44)
7,77 (dd, 3H, Hs, “J53=0,98, %Js., = 4,68)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
128,8 (C.) ; 133,3 (Cs) ; 138,81 (Cs) ; 138,84 (C»)
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-33,9

SM (EI) : m/e (%): 360 (100, M), 277 (54, M-Th), 194 (31, M-2Th),
111 (28, M-3Th)

IR (KBr, cm™) : 2923, 2853, 1461, 1377 (Si-Th), 1305, 1215 (Si-CH), 1087 (Si-Th),
1001 (Si-Th), 969, 908, 810, 723

NB : les attributions des signaux de RMN *H et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton et
proton/carbone.

A coté du tétrakis(2-thiényl)silane (Th,Si), on obtient parfois un autre produit (Avec un
Rdt qui peut atteindre 33%) qui a été isolé et caractérise: Il sagit du 2,5-bis [(tris(2-
thiényl))silyl]thiophéne : (ThsSi),T.

Formule brute : CysH»0S;Si» 7 = @

BRN = 7897621 4/ \3 \ S /

M = 637,09 5@% Y

F=143°C S Si@ 16
g

T

7,27 (dd, 6H, Ha, 23 45 = 4,64, %3 45 = 3,42)
7,53 (dd, 6H, Hs, “J35=0,92, %33, = 3,42)
7,63 (s, 2H, Hy) ; 7,76 (dd, 6H, Hs, “J5.5= 0,92, %J 54 = 4,64)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
128,8 (Cy) ; 133,5 (C,) ; 133,7 (Cs) ; 138,9 (Cs) ; 139,7 (C7) ; 142,3 (Ce)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-34,2

NB : les caractéristiques de RMN *H et *3C ainsi que le point de fusion sont en accord avec les données de la
littérature®.
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3.2.7. Synthése du (2-thiény)diisopropylsilane (ThSiH(iPr),)

4 3Me
Formule brute : CioH1SS s/ \ S|'>7Me
T !
37 Me

A 2 ml d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute a -78°C,
0,34 ml (2 mmol) de (iPr),SIHCI et on agite a température ambiante pendant une nuit. La
solution est hydrolysée dans l'eau glacée. La phase agueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (3x30 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité puis avec une solution
saturée de NaCl. Aprés séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile verte (Rdt
brut : 95% (0,38 g). Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole).
Rendement apres colonne : 60%(0,24 g).

T

1,09, (d, 12H, CHs, *J cha.c = 7,13)

1,22 (hept.d, 2H, CH, *J chcnz = 7,13, *Jcrosin = 2,7)

4,16 (m, 1H, Si-H, *Jh.s.cn = 2,7) ; 7,25 (dd, 1H, Ha, 345 = 3,20, J 45 = 4,58)
7,37 (dd, 1H, Hs, “J 35 = 0,98, %J 3, = 3,20)

7,67 (dd, 1H, Hs, “J53= 0,98, %Js, = 4,58)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
11,7 (CHs) ; 18,9 (CH) ; 128,4 (Cs) ; 131,5(Cs) ; 136,8 (Cs) ; 138,0 (Cy)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
2,1

IR (NaCl, cm™) : 3056, 2940, 2868, 2110 (Si-H), 1488, 1454, 1268 (Si-CHs), 1204,
1072 (Si-Th), 1010, 787

3.2.8. Synthese du (2-thiényl)diméthylsilane (ThSHM e))

4 3
Formule brute : CeH10SSi
RN = 23395-45-1 5@{ LCH,
M = 142,30 S /SLH
Ebzeo = 156°C H.C
36

A 2 ml (2 mmol) d'une solution de thiényllithium dans le THF et sous azote, on gjoute a
-78°C 0,22 ml (2 mmol) de Me,SIHCI et on agite a température ambiante pendant une nuit. La
solution est hydrolysée dans l'eau glacée. La phase agueuse est extraite avec de I'éther
diéthylique (3x30 ml) et les phases organiques sont lavées a neutralité puis avec une solution
saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile verte.
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Purification par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 68 %
(0,193 g).

T

0,49 (d, 6H, CH3.Si, ®J cra.sn = 3,68) ; 4,67 (hept., 1H, H-Si, *J j.5.cHs = 3,68)
7,28 (dd, 1H, Ha, 23 45 = 3,44, °J 45 = 4,68)
7,34 (dd, 1H, Hs, “J 35 = 0,98, %J 3, = 3,44)
7,69 (dd, 1H, Hs, “J53= 0,98, %Js., = 4,68)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
-2,32 (CHs) ; 127,3(Cy) ; 128,7 (C4) ; 135,5 (Cs) ; 137,5 (Cs)

IR (NaCl, cm™) : 3056, 2952, 2851, 2108 (Si-H), 1478, 1462, 1265 (Si-CHs), 1205,
1073 (Si-Th), 1010, 786

3.3. Synthéses avec le L DA (L ithium diisopr opylamidur e)

3.3.1. Synthéese du (2-triméthylsilyl)-5-br omothiophéne
(BrTSMes)

Formule brute : C;H,SSiBr 4 3

RN = 77998-62-0 s/ \\, Me

M = 235,220 Br S Si,

ED 760 = 218°C 'Me
3 Me

A une solution de 3,92 ml (28 mmol) de iPr,NH dans 20 ml de THF, on gjoute goutte a
goutte & -78°C, 9,6 ml (28 mmol (solution 2,5 M dans I’ hexane)) de butyllithium. On agite a
0°C pendant 5 min. Apres gjout de 1,94 ml (20 mmol) de 2-bromothiophéne a-78°C on laisse
revenir la solution a 0°C pendant 5 min. On refroidit a -78°C, on gjoute 3,95 ml (24 mmol) de
Me;SICl et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I'eau glacée. La phase
agueuse est extraite a I'éther (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées a I’eau. Aprés
sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile orange-brun. Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 70% (3,29 g).

NB : les caractéristiques spectral es sont analogues a celles du paragraphe 2.3.3.
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3.3.2. Synthése du tris(5-br omo-2-thiénylYméthylsilane

[(BrT):SIM €]

Formule brute : Ci3HqS;SiBr
Produit original
M =529,21

S

4

s TN, A
S /SI
Me/S
17 %

Br

A une solution de 3,92 ml (28 mmol) de iPr,NH dans 20 ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a -78°C, 28 mmol (11,2 ml d'une solution 2,5 M dans I’ hexane) de butyllithium. On
agite & 0°C pendant 5 min. Apres gout de 1,94 ml (20 mmol) de 2-bromothiophene a -78°C,
on laisse revenir la solution a 0°C pendant 5 min. On refroidit a -78°C, on goute 0,77 ml (6,5
mmol) de MeSICl; et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I’ eau glacée. La
phase agueuse est extraite a I’ éher (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées a I’ eaw.
Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile orange-brun. Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole/éther : 95/5). On obtient alors une huile

jaune clair. Rendement purifié : 22 % (0,757 g).

T

0,96 (s, 3H, CHs-Si) ; 7,14 (partie A du syst AB, 3H, 2J= 2 Hz)

7,18 (partie B du syst AB, 3H, *J=2 Hz)

RMN **C 69,3 MHz: & (ppm)

-0,5 (CH5) ; 119,8 (Cs) ; 131,8 (Cs) ; 137,9 (Cy) ; 1394 (Cy)

SM (EIl) : m/e (%) : 515 (21, M-Me), 367 (100, M-TBr), 285 (75, M-TBr-Br)

IR (NaCl, cm™) : 3103, 2959, 1501, 1403 (Si-Th), 1287, 1256, 1204 (Si-CHs),

1072 (Si-Th), 1007, 956, 784, 729, 650

Microanalyse:

C H S S Br
Calculé 29,51 1,71 18,80 531 45,30
Trouve 29,78 1,84 16,59 5,60 44,11

190




3.4. Synthése a partir destris(2-thiényl)silanes obtenus

A) A partir deThsSIMe

3.4.1. Synthése du (5-br omo-2-thiényl)-bis(2-thiénylYméthylsilane
[(BrT)(Th),SiM €]

Formule brute : C13H11S3SiBr S S
Produit original M e/ S
M = 371,41 /| "\
18 ~ T Br

A une solution de 0,27 g (0,92 mmol) ThsSiMe dans 5 ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a -78°C, 1,4 mmol (0,56 ml d’une solution 2,5 M dans I"hexane) de butyllithium. On
agite a -40°C pendant 10 min. Aprés gjout de 0,1 ml (1,1 mmol) de 1,2-dibromoéthane a -
40°C, on laisse revenir la solution a TA pendant 3h. La solution est hydrolysée avec une
solution saturée et glacée de NH,Cl. La phase aqueuse est extraite a I’ éther (3 x 40 ml) et les
phases organiques sont lavées a I'eau. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient
une huile jaune (Rdt brut : 46%, 0,157). Purification par chromatographie sur colonne (Eluant
: éther de pétrole). On obtient alors une huile jaune clair. Rendement purifié : 7 % (0,024 g).

T

0,93 (s, 3H, CH5-Si) ; 7,10 (partie A du syst AB, 1H, %J= 2 Hz)
7,14 (partie B du syst AB, 1H, *J=2 Hz)

7,14 (partie A du syst AB, 1H, *J=2 Hz)

7,18 (partie B du syst AB, 1H, *J=2 Hz)

7,24 (dd, 2H, Ha, 3 45 = 3,35, %J 45 = 4,58)

7,41 (dd, 2H, Hs, *J 35 = 0,93 %) 5, = 3,35)

7,71 (dd, 2H, Hs, “J53= 0,93, %Js, = 4,58)

RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)
-0,1 (CHs) ; 119,0 (Co) ; 128,5(C4) ; 131,5(Cy) ; 132,6 (Cs) ; 134,2 (Cy)
137,2 (Cs) ; 137,3 (Cs) ; 138,4 (Co)

SM (FAB) : m/e (%): 372 (13, M+H), 357 (18, (M+H)-Me), 289 (76, (M+H)-Th),
209 (100, M-ThBr)

IR (NaCl, cm™) : 3103, 2959, 1501, 1403 (Si-Th), 1287, 1256, 1204 (Si-CHs),
1072 (Si-Th), 1007, 956, 784, 729, 650
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3.4.2. Synthése du (5-triméthylsilyl-2-thiény)-bis(2-thiénylYméthyl
silane[(Me;SIT)(Th),SIM €]

4 3 S \
. I \\2 Z/Q 4
Formule brute : Ci6H20S:Si; S .
SR 3
H.C S

Produit original
M = 364,70 3 /
7

20 8 |/

A une solution de 0,292 g (1 mmole) de ThsSiMe dans 5ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a -78°C, 1,5 mmoles (0,61 ml d'une solution 2,5 M dans I"hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,16 ml (2 mmol) de Me;SiCl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile brun-jaune (Rdt brut : 95%, 0,346¢). Purification
par chromatographie sur colonne (Eluant : éher de pétrole). On obtient une huile incolore.
Rendement : 41% (0,149 g).

T

0,378 (s, 9H, (CH3-)sSi) ; 1,01 (s, 3H, CH3-Si)
7,26 (dd, 1H, Ha, 3 45 = 3,45, %J 45 = 4,63)
7,29 (dd, 1H, Hy, %3 4.3 =3,20%) 4.5 = 4,43)
7,40 (partie A du syst. AB, 1H, Hg, 3J= 3,20)
7,46 (dd, 1H, Hs, *J 35 = 0,98, %J 3, = 3,45)
7,48 (dd, 1H, Hg, *J 3.5 = 0,98, *J 3.4 = 3,20)
7,52 (partie B du syst. AB, 1H, H;, 3J = 3,20)
7,72 (dd, 1H, Hs, “J53= 0,98, %Js, = 4,63)
7,75 (dd, 1H, Hy, *J5.3 = 0,98, *J 5.4 = 4,43)

RMN **C 69,3 MHz: & (ppm)

0,3 (Si-(CHa)s) ; 0,5 (Si-CHs) ; 128,6 (C+-Cx) ; 132,5-132,6 (Cs-Cs) ; 135,3 (Co-C»)
135,4 (Cy) ; 135,5 (C»-Cy) ; 137,2-137,3 (C-Cs) : 138,2 (C;) : 140,6 (Cs) ; 148,4
(Co)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
6,2 (SiMey) ; 24,6 (Si-Me)

SM (El) : m/e (%): 364 (45, M), 349 (100, M-Me), 292 (48, M-Si(=CH,)Mey),
277 (90 M-Si(=CH,)Me,-Me), 209 (18, M-TSiMes), 193 (5, M-Th-SiMes-Me),
73 (11, SMe;)

SM (Hauterésolution, El) : Masse calculée : 364,026573
Masse obtenue : 364,025891
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IR (NaCl, cm™) : 3092, 2956, 2898, 1490, 1407 (Si-Th), 1252 (Si-CHs), 1207,
1057 (Si-Th), 998, 906, 839, 754, 693

Microanalyse: C H S Si
Calculé 52,7 55 26,4 15,4
Trouvé 52,6 5,2 28,2 15,3

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.3. Synthése du bis(5-triméthylsilyl-2-thiényl)-(2-
thiényl)méthylsilane [(MesSIT),(Th)SIM €]
CH,
Si\—CH3
43 S \ CH3
Formule brute : CioH28S:Si3 / \ N
Produit original 5 g~ S 21
M = 436,89 HC/G S
3
s
°CHY

A une solution de 0,292 g (1 mmol) de ThsSiMe dans 5 ml de THF, on ajoute goutte a
goutte a -78°C, 2,1 mmol (0,86 ml d’une solution 2,5 M dans I"hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,24 ml (3 mmol) de Me;SiCl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile brun-jaune (Rdt brut : 95%, 0,414g). Purification
par chromatographie sur colonne (Eluant : éher de pétrole). On obtient une huile incolore.
Rendement : 42 % (0,183 g).

RMN *H 250 MHz : & (ppm) (multiplicité, intégration, attribution, J (Hz))
0,38 (s, 18H, (CHsx-)sSi) ; 1,01 (s, 3H, CHs-Si)

7,27 (dd, 1H, Ha, 23 45 = 3,44, %3 45 = 4,66)

7,39 (partie A du syst AB, 2H, Hg, 3J = 3,20)

7,48 (dd, 1H, Hs, *J 35 = 0,74, %3 3, = 3,44)

7,53 (partie B du syst. AB, 2H, H, 3J = 3,20)

7,73 (dd, 2H, Hs, “J 5.3 = 0,74, %35, = 4,66)

RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)

0,5 (Si-(CHg)s) ; 0,9 (Si-CHs) ; 128,7 (Ca) ; 132,6 (Cs) ; 135,6 (Cs) ; 135,8 (C2)
137,4 (Cs) ; 138,3 (Cy) ; 141,1 (Co) ; 148,3 (Co)
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,1 (SiMe;) ; -24,9 (Si-Me)

SM (EIl): mle (%) : 436 (51, M), 421 (100, M-Me), 364 (33, M-Si(=CH,)Mey),
349 (67, M-Si(=CH,)Me-Me), 281 (9, M-TSiMe), 73 (39, SiMes)

IR (NaCl, cm™) : 3084, 2958, 2891, 1492, 1403 (Si-Th), 1256 (Si-CHs), 1204,
1050 (Si-Th), 990, 907, 836, 750, 690

Microanalyse : C H S Si
Calculé 52,3 6,4 22,0 19,3
Trouvé 52,5 6,2 21,9 19,4

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.4. Synthése du tris(5-triméthylsilyl-2-thiénylYméthylsilane

[(MesSiT):SIMe€]
H.C. CH
3.3
A~CH,
43 S \
Formule brute : CxH36S:Si4 H C\Si/g@ S X
Produit original |_?|’ c S
M = 509,07 3~ CH, H.C / S cH
F=823°C y /3
P cH
22 H3C 3

A une solution de 0,584g (2 mmol) de Th;SiMe dans 10 ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a -78°C, 6,6 mmol (2,6 ml d’une solution 2,5 M dans I'hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 1,3 ml (10 mmol) de Me;SiCl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient un solide blanc-jaune (Rdt brut : 92%, 0,935). Purification
par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient alors un solide blanc.
Rendement : 44 % (0,45 g).

RMN *H 250 MHz : & (ppm) (multiplicité, intégration, attribution, J (Hz))
0,281 (s, 27H, (CH3-)sSi ; 0,91 (s, 3H, CHs-Si)

7,31 (partie A du syst. AB, 3H, H,, J = 3,20)

7,42 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J = 3,20)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
0,0 (Si-(CHs)3) ; 0,5 (Si-CHs) ; 135,0 (Cy) ; 137,7 (C3) ; 140,7 (Cy) ; 147,7 (Cs)
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,3 (SiMe;) ; -25,6 (Si-Me)

SM (EI) : m/e (%)) : 508 (52, M), 493 (100, M-Me), 435 (7, M-SiMey),
353 (12, M-TSiMey), 73 (79, SiMes)

SM (Hautereésolution, El) : Masse calculée : 508,105630

Masse obtenue : 508,105198
IR (KBr, cm™) : 3096, 2953, 2890, 1492, 1405 (Si-Th), 1258 (Si-CHs), 1202,
1056 (Si-Th), 997, 904, 833, 758, 694

Microanalyse : C H S Si
Calculé 52 7,1 18,9 22
Trouvé 51,7 7,2 18,2 23,8

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.5. Synthése du (5-diisopropylsilyl-2-thiényl)-bis-(2-thiényl)
méthylsilang[(iProSIHT)(Th),SIM €]

Formule brute : CigH2S:Si- S

Produit original H C/G S Me

M = 406,78 3T e >\Me
S
H

A une solution de 0,292 g (1 mmole) de Th;SiMe dans 5 ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a-78°C, 1,05 mmoles (0,43 ml d’une solution 2,5 M dans |’ hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,18 ml (1 mmol) de (iPr),SIHCI sont gjoutés
goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est hydrolysée
dans I'eau glacée. La phase agueuse est extraite a I’ éther (3 x 40 ml) et les phases organiques
sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile brun-jaune (Rdt brut: 85%, 0,407g). Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient alors une huile jaune clair.
Rendement : 60 % (0,247 g).

T

0,98 (s, 3H, CH5-Si) ; 1,08 (d, 12H, CHs, *J ca.cn = 6,7)

1,21 (hept.d, 2H, CH, 3J ch.ciz = 6,7, 3J chsn = 2,9)

4,15 (t, 1H, H-Si, *J h.s.ch = 2,9)

7,24 (dd, 2H, Ha, 3 45 = 3,35, %J 45 = 4,58)

7,42 (dd, 2H, Hs, *J 35 = 0,92, %J 3, = 3,35 + partie A du syst. AB, 1H, Hs, *J=3,36)
7,50 (partie B du syst. AB, 1H, H;, 3J = 3,36)

7,70 (dd, 2H, Hs, “J53=0,92, %5, = 4,58)
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RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)
0,4 (Si-CHs) ; 11,4 (Si-CH) ; 18,6 (CHs) ; 128,4 (Cy) ; 132,3 (Cs) ; 135,3 (Cy)
137,0 (Cs) ; 137,4 (Cs) ; 137,9 (C7) ; 139,7 (Cs) ; 141,3 (Co)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-2,44 (d, SiH) ; -24,59 (M, SIMe) ; J .1 = 194 HZ, J g.me = 24,6 Hz, J5.cn = 2,4 Hz

SM (FAB) : m/e (%) : 350 (27,2, M), 335 (26,1, M-Mg), 267 (100, M-Th),
209 (91, M-TSIHMe,)

IR (NaCl, cm™) : 3060, 2950, 2858, 2114 (Si-H), 1482, 1467, 1261 (Si-CHs), 1210,
1078 (Si-Th), 1004, 780

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.6. Synthése du tris(5-diisopropylsilyl-2-thiényl) méthylsilane
[(iPro.SIHT);SIM €]

Me
Me—
Si—H
_ Me
Formule brute : Cz;Hs,S:Sis Me\(Me4 3 S \
Produit original
M = 635,31 S [ g Me
H™ SM / S 3\
Me— ~Me M€
/ s Me
3 M H
Me

A une solution de 0,311 g (1,06 mmoles) de Th;SiMe dans 5ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 3,18 mmoles (1,99 ml d'une solution 1,6 M dans I"hexane) de
butyllithium. On laisse revenir a -30°C pendant 30 min. Puis 0,54 ml (3,18 mmol) de
(iPr,)SIHCI sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une
nuit. Elle est hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite al’ éher (3 x 40 ml)
et les phases organiques sont lavées a I’ eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés
sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune (Rdt brut 65%, 0,438g).
Purification par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient alors une
huile incolore. Rendement : 30% (0,202 g).

T

0,98 (s, 3H, CHs-Si) ; 1,07 (d, 36H, CH3-CH, 3J crs.cn = 7,03)
1,21 (hept.d, 6H, CH, %J cii.cis = 7,03, *J chisin = 2,75)

4,15 (t, 1H, H-Si, *J h.g5.ch= 2,75)

7,40 (partie A du syst. AB, 3H, H,, 3J=3,35)

7,47 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J=3,35)
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RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
0,8 (Si-CHs) ; 11,4 (CH) ; 18,5 (CHs) ; 137,4 (C,) ; 137,7 (C3) ; 139,9 (C))
141,9 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-2,53 (SiMe) ; -25,56 (Si-Me)

SM (EI) : m/e (%) : 634 (9, M), 619 (6, M-Me), 591 (6, M-iPr),
437 (100, M-TSIH(iPr),), 395 (10, M-TSi(iPr)-iPr), 323 (44, M-TSiH(iPr)2-Si(iPr),),
209 (11, M-TSiH(iPr).-[HSi(iPr)2].

IR (NaCl, cm™) : 3064, 2943, 2863, 2110 (Si-H), 1486, 1462, 1267 (Si-CHs), 1202,
1083 (Si-Th), 1010, 784

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.7. Synthése du (5-diméthylsilyl-2-thiényl)-bis-(2-thiényl)
méthylsilane [[Me,SIHT)(Th),SIM €]

43 S \

. A
Formule brute : Ci5H15S:Sis 5 S /Si
Me ©

Produit original S
M = 350,67 / \e Me
NS S
/A
31 Me H

A une solution de 0,292 g (1 mmole) de ThsSiMe dans 5ml de THF, on gjoute goutte a
goutte a -78°C, 1,1 mmoles (0,44 ml d'une solution 2,5 M dans I’ hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -30°C pendant 1 heure. Puis 0,12 ml (1,1 mmol) de Me,SIHCI sont gjoutés
goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est hydrolysée
dans I'eau glacée. La phase agueuse est extraite a I’ éther (3 x 40 ml) et les phases organiques
sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile brun-jaune (Rdt brut: 95%, 0,333g). Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient une huile incolore.
Rendement : 61% (0,214 g).

T

0,45 (d, 6H, CH3-Si-H, 3J chz.sn = 3,74)
1,00 (s, 3H, CH3-Si)

4,63 (hept, 1H, H-Si, 3 1.5.cn3 = 3,74)

7,27 (dd, 2H, Ha, 3 45=13,35, J 45 = 4,73
7,44 (partie A du syst. AB, 1H, Hg, %3 = 3,35)
7,46 (dd, 2H, Hs, “J35=0,92, %33, = 3,35)
7,52 (partie B du syst. AB, 1H, H;, 3J=3,35)
7,73 (dd, 2H, Hs, “J53=0,92, %35, = 4,73)
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RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)
-2,6 (H-Si-CHs) ; 0,4 (Si-CHs) ; 128,5 (CJ) ; 132,4 (Cs) ; 135,2 (Cy) ; 136,3 (Cs)
137,1(Cs) ; 138,1(Cy) ; 141,5 (Cs) ; 144,2 (Co)

SM (FAB) : m/e (%) : 350 (12 M), 335 (26,1, M-Me), 267 (100, M-Th),
209 (88,7 M-T-SiHMe,)

IR (NaCl, cm™) : 3060, 2935, 2856, 2108 (Si-H), 1482, 1466, 1261 (Si-CHs), 1208,
1080 (Si-Th), 1006, 780

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.8. Synthése du tris(5-diméthylsilyl-2-thiényl)méthylsilane
[(Me,SSIHT)-SIM €]

I\l/le
Si—H
, 4__3 S\ Me
Formule brute : C19H30S:Si4 M \
Produit original € _ @ AN
M = 466,99 H/ISI S /SI
Me Me S
/ Me
~ S
33 Me G

A une solution de 0,292 g (1 mmole) de ThsSiMe dans 5ml de THF, on gjoute goutte &
goutte a -78°C, 3,2 mmoles (1,28 ml d'une solution 2,5 M dans I’ hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a—30°C pendant 1 heure. Puis 0,35 ml (3,2 mmoles) de (Me;)SIHCI sont gjoutés
goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est hydrolysée
dans I'eau glacée. La phase agueuse est extraite a I’ éther (3 x 40 ml) et les phases organiques
sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile jaune (Rdtbrut : 84%, 0,392). Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient alors une huile incolore.
Rendement : 39% (0,182 g).

T

1,02 (s, 3H, CH3-Si)

0,46 (d, 18H, CHz-Si-H, *J chz.s.1 = 3,65)
4,63 (hept, 3H, H-Si, %J 1i.5.cr3 = 3,65)

7,46 (partie A du syst. AB, 3H, H,, 3J=3,35)
7,55 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J=3,35)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
-2,6 (H-Si-Me) ; 0,5 (Si-CHs) ; 136,3 (Cy) ; 138,1 (Cs) ; 141,5 (C,) ; 144,5 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-2,53 (SiMe) ; -25,56 (Si-Me)
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SM (FAB) : m/e (%) : 466 (10,4, M) ; 451 (12,6, M-Me), 393 (20, M-Me-SiMe),
341 (14,4), 325 (75,2, M-TSiHMey), 281 (20,2, ), 267 (100, M-TSiMeH-SiMey),
209 (57,3, M-TSiMe;H-SiMe>- SiMe)

SM (Hautereésolution, El) : Masse calculée : 466,058783
Masse obtenue : 466,058680

IR (NaCl, cm’™) : 3064, 2943, 2863, 2110 (Si-H), 1486, 1462, 1267 (Si-CHs), 1202,
1083 (Si-Th), 1010, 784

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

B)_A partir de ThsSIPh

3.4.9. Syntheése du (5-triméthylsilyl-2-thiényl)-bis(2-thiényl)phényl
silane [(M esSIT)(Th),SiPh]

43 S \
TV AN
Formule brute : Cx»H2,S:Siz s, S
Produit original 11 6l —g
M = 426,77 12 / e CH,
13 ! 8 S\I\CHg
CH,
25

A une solution de 0,364 g (1,03 mmoles) de ThsSiPh dans 5ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 1,13 mmoles (0,71 ml d'une solution 1,6 M dans I"hexane) de
butyllithium. On laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,16 ml (2 mmol) de Me&;SiCl
fraichement distillé sont gjoutés goutte a goutte a—78°C. La solution revient a TA et est agitée
une nuit. Elle est hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a I’ éther (3 x 40
ml) et les phases organiques sont lavées a I’ eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés
sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile brun-jaune (Rdt brut : 52%, 0,213).
Purification par chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). On obtient un
COMpPOSE jaune tres visgueux. Rendement brut: 46% (0,188 g).

T

0,36 (s, 9H, (CH3-)3Si)

7,29 (dd, 2H, Ha, 23 45 = 3,45, %J 45 = 4,68)

7,40 (partie A du syst. AB, 1H, Hg, 3 = 3,20)

7,47 (m, 3H, Hiz12.13)

7,49 (dd, 1H, Hs, J 35 = 0,98, J 3, = 3,45)

7,55 (partie B du syst. AB, 1H, H7, 3J=3,20)

7,71 (dd, 2H, Hiiar, J 1111212 = 7,9, J 11,11'-13 = 1,96)
7,77 (dd, 2H, Hs, “J53= 0,98, %J 5., = 4,68)
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RMN *C 69,3 MHz: & (ppm)

0,1 (Si-(CHs)s) ; 128,0 (Cyo) ; 128,4 (C,) ; 130,3 (Cys) ; 133,0(Cs) ; 133,5(Cy)
134,2 (Cyo) ; 135,2 (Cg) ; 135,6 (C1a) ; 138,5 (Cs) ; 138,7 (Ce) ; 139,3 (Cy)
148,9 (Co)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,15 (SiMey) ; -29,26 (Si-Ph)

IR (NaCl, cm™) : 3092, 3036, 2956, 2898, 1490, 1407 (Si-Th), 1252 (Si-CHs), 1207,
1087 (Si-Th), 998, 906, 839, 754, 693

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.10. Synthése du tris(5-triméthylsilyl-2-thiényl)phénylsilane
[(MesSIT)sSIPh]

H3C ,CH3
S~CH,

Formule brute : C,7H35S:Si4 4 3
Produit original g@ 26

S
\
M = 571,14 H C/S'
F=72°C S
3
/ |-|3

3

A une solution de 0,307g (0,87 mmol) de ThySiPh dans 5 ml de THF, on goute goutte
a goutte a -78°C, 2,8 mmol (1,8 ml d’une solution 1,6 M dans I’hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,36 ml (2,6 mmol) de Me;SICl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune (Rdt brut : 100%, 0,496). Purification par
chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient un solide blanc.
Rendement : 74 % (0,367 g).

T

0,36 (s, 27H, (CHs- )3s|) 7.39 (partie A du syst. AB, 3H, Ha, 1 = 3,20)
7,45 (m, 3H, Hg-Hg-Hg) ; 7,52 (partie B du syst. AB, 3H, Ha, 3J= 3,20)
7,69 (M, 2H, Hy-H-)

RMN **C 69,3MH : & (ppm)
0,2 (Si-(CHa)3) ; 127,9 (Cs) ; 130,2 (Co) ; 135,0 (Ce) ; 135,1 (Cy) ; 135,6 (C7)
139,3 (C») ; 139,4 (Cs) ; 148,7 (Cs)
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,2 (SiMe;) ; -30,0 (Si-Ph)

SM (El) : m/e (%): 570 (100, M), 555 (53, M-Me), 497 (21, M-SiMes),
415 (11, M-TSiMes), 73 (59, SiMes)

SM (Hautereésolution, El) : Masse calculée : 570,121281
Masse obtenue : 570,119725

IR (KBr, cm™) : 3090, 3040, 2950, 2890, 1497, 1418 (Si-Th), 1259 (Si-CHs), 1201,
1081 (Si-Th), 990, 916, 845, 759, 697

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.11. Synthése du tris(5-diméthylsilyl-2-thiényl)phénylsilane
[(Me,SIHT).S Ph]

Me
Si—H
A3 S { Me
Formule brute : CpsH3:S5Sis H\'YI eg@ A
Produit original 73| S S 34
M = 529,06 Me g S e
A8
% Me H

A une solution de 0,356 g (1,005 mmoles) de ThsSiPh dans 5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 3,3 mmoles (1,3 ml d'une solution 2,5 M dans |'hexane) de
butyllithium. On laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,37 ml (3,3 mmoles) de
Me,SIHCI sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une
nuit. Elle est hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite al’ éher (3 x 40 ml)
et les phases organiques sont lavées a |’ eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés
sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile jaune (Rdt brut : 75%, 0,398).
Purification par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). On obtient une huile
incolore. Rendement : 52 % (0,276 g).

T

0,40 (d, 18H, CH3-Si: *J cha.s.n = 3,68) ; 4,58 (hept, 6H, H-Si, °J 1i.5.cH3 = 3,69)
7,42 (partie A du syst. AB, 3H, H,, 3J=3,05) ; 7,43 (m, 3H, Hg-Hg-Ho)

7,51 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J=3,05)

7,66 (dd, 2H, Hs-H7, 2375 = 7,9, “J 7.6 = 1,80)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)

-2,7 (Si-CHs) ; 128,0 (Cs) ; 130,3 (Cs) ; 135,5 (Cs) ; 136,1 (Cs) ; 136,2 (Cy)
139,4 (Cs) ; 139,4 (C,) ; 144,9 (Cs)
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SM (EI) : m/e (%) : 528 (10, M), 451 (13, M-Ph), 387 (100, M-TSiHMe),
329 (12:8, M-TSiHMe>-SiMey)

SM (Hautereésolution, El) : Masse calculée : 528,073386
Masse obtenue : 528,074330

IR (NaCl, cm™) : 3067, 2959, 2128 (Si-H), 1486, 1428, 1266 (Si-CH), 1203, 1111,
1084 (Si-Th), 1010, 874, 836, 811, 768

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

C).A partir de ThsSVi

3.4.12. Synthése du (5-triméthylsilyl-2-thiényl)-bis(2-
thiényl)vinylsilane [(MesSIT)(Th),S Vi]

i H3C\S_,CH3
N

7 i CH,
Formule brute : Ci17H2S:Si> T \ S
Produit original 5@ y 23
M = 376,70 S S iHc

S 11|
Hb Ha

A une solution de 0,311 g (1,02 mmoles) de ThsSiVi dans 5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 1,12 mmol (0,70 ml dune solution 1,6 M dans I'hexane) de
butyllithium. On laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,16 ml (2,04 mmol, 2 ég.) de
Me;SiCl fraichement distillé sont gjoutés goutte a goutte a—78°C. La solution revient a TA et
est agitée une nuit. Elle est hydrolysée dans I'eau glacée. La phase aqueuse est extraite a
I’éther (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées a I’ eau, puis avec une solution saturée
de NaCl. Apres sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile incolore (Rdt brut :
63%, 0,242g). Purification par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole).
Rendement : 54 % (0,207 g).

0,34 (s, 9H, (CH3-)sSi) ; 5,98 (dd, 1H, Hb, J bz gem = 3,36, °J be vans = 19,84)
6,35 (dd, 1H, Ha, %J ap gem = 3,36, %J ac s = 14,65)

6,68 (dd, 1H, Hc, 2J ¢ trans = 19,84, °J .2 s = 14,65)

7,26 (dd, 2H, Ha, 3 45 = 3,40, %J 45 = 4,63)

7,37 (partie A du syst. AB, 1H, Hg, 3J=3,35)

7,45 (dd, 2H, Hs, *J 35 = 0,90, %J 5., = 3,40)

7,50 (partie B du syst. AB, 1H, H;, 3J=3,35)

7,73 (dd, 2H, Hs, “J53= 0,90, %Js, = 4,63)
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RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
0,1 (Si-CHs) ; 128,4 (Cy) ; 132,8 (Cs) ; 133,2(C2) ; 133,6 (Cuo) ; 135,2 (Ce)
137,3 (Cu) ; 137,8 (Cs) ; 138,5(Cs) ; 138,7 (Cy) ; 148,6 (Co)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,11 (SiMes) ; -32,41 (Si-Vi)

SM (FAB) : m/e (%) : 376 (33, M), 361 (21, M-Me), 349 (32, M-Vi),
293 (100, M-Th), 267 (11, M-Th-C,Hy), 221 (74, M-TSiMe)

IR (NaCl, cm™) : 3090, 3052, 3001, 2974, 2955, 1491, 1412 (Si-Th), 1329, 1264,
1224 (Si-CH), 1090 (Si-Th), 1053 (Si-Th), 991, 978, 854, 875, 725, 743, 655

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.13. Synthése du tris(5-triméthylsilyl-2-thiényl)vinylsilane
[(MesSiT)sSiVi]

Formule brute : CosHzS:Sis Me,S /&@{ g

SlMe3

Produit original 10 HC
M = 521,06 |
24 NS 1
Hb Ha
SiMe,

A une solution de 0,311 g (1,02 mmol) de ThsSiVi dans 5 ml de THF, on gjoute goutte
a goutte a -78°C, 3,38 mmoles (2,12 ml d’une solution 1,6 M dans I’hexane) de butyllithium.
On laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,24 ml (3,06 mmol) de Me&;SiCl fraichement
distillé sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit.
Elle est hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite al’ éher (3 x 40 ml) et les
phases organiques sont lavées a I’ eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés séchage
sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile incolore (Rdt brut : 91%, 0,486). Purification
par chromatographie sur colonne (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 62 % (0,331 g).

T

0,34 (s, 27H, (CHs- )3s|) 5,98 (dd, 1H, Hb ZJ ba gem = 3 36, *Jbc trans = 19,83)
6,33 (dd, 1H, Ha, ZJabgem = 3,36, 3Jacc.s— 14,65),

6,66 (dd, 1H, Hc, 23 b rans = 19,83, 3J c.a cis = 14,65)

7,37 (partie A du syst. AB, 3H, H,, %J=3,35)

7,50 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J= 3,35)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)

0,1 (Si-CHa) ; 1342 (Co) ; 135,1 (Ca) ; 137,1(C») : 138,2 (Cy) : 1407 (Cs) ; 148,4
()
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,27 (SiMes) ; -33,44 (Si-Vi)

SM (EI) : m/e (%) : 520 (3, M), 493 (25, M-Vi), 421 (5, M-Vi-SiMe;CH,),
365 (100, M-TSiMes), 339 (20,2, M-TSiMes-C;Hy)

IR (NaCl, cm™) : 3100, 3065, 2998, 2974, 1484, 1410 (Si-Th), 1321, 1256,
1221 (Si-CH), 1086 (Si-Th), 1043 (Si-Th), 989, 987, 851, 871, 735, 713, 652

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

D) A partir deTh,Si

3.4.14. Synthése du tris(5-triméthylsilyl-2-thiény)thiénylsilane
[(MesSIT):SITh]

SiMe3
4 3 S \
. e A
Formule brute : CsH36S4Sis 5 S 7
Produit original 2
M =577,17 I 2

\_-S [ SiMe,

M e38i 27

A une solution de 0,361g (1 mmol) de ThySi dans 5 ml de THF, on goute goutte a
goutte a -78°C, 3,3 mmoles (2,1 ml d’une solution 1,6 M dans I'hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,62 ml (4,9 mmol) de Me;SICl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO;, et évaporation, on obtient une huile incolore (Rdt brut : 95%, 0,544g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 52 % (0,298 g).

T

0,40 (s, 27H, CH3-Si) ; 7,29 (dd, 1H, Ha, 33 4.5 = 3,65, °J 4.5 = 4,58)
7,42 (partie A du syst. AB, 3H, Hg, 3J=3,35)

7,56 (dd, 1H, Hs, “J 35 = 0,93, %J 3, = 3,65)

7,61 (partie B du syst. AB, 3H, H;, 3J=3,35)

7,77 (dd, 2H, Hs, “J53= 0,93, %J5., = 4,58)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)

0,2 (Si-CHa) ; 128,4 (Cy) ; 133.0 (Cs) ; 1352 (Cs) : 138,4 (Cs) : 139,1-139,2 (C»-Co)
139,3 (Cy) ; 148,7 (Cy)
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RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-6,17 (SiMes) ; -36,00 (Si-Th)

IR (NaCl, cm™) : 3000, 2923, 2853, 1466, 1387 (Si-Th), 1300, 1211 (Si-CH),
1081 (Si-Th), 1003 (Si-Th), 979, 901, 814, 725

NB: les attributions des signaux de RMN 'H, *C et S ont éé réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.15. Synthése du tétra(s5-triméthylslyl-2-thiényl)silane
[(MesSIT).SI

Me ;Oa
NN
Formule brute : CosH1,S:Sis \Si / \ Si

. .. Me— S
Produit original \
M = 649,35 Me /= b\'y'e
\_s /s
M

A une solution de 0,362g (1,01 mmoles) de Th,Si dans 5 ml de THF, on gjoute goutte
a goutte a-78°C, 4,4 mmol (2,76 ml d’une solution 1,6 M dans I’ hexane) de butyllithium. On
laisse revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,39 ml (5 mmol) de Me;SiCl fraichement distillé
sont gjoutés goutte a goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est
hydrolysée dans I’ eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |’ éther (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO;, et évaporation, on obtient une huile incolore (Rdt brut : 80%, 0,518g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 63% (0,408 Q).

T

0,34 (s, 36H, CH3-Si) ; 7,38 (partie A du syst. AB, 4H, H,, 3J = 3,35)
7,57 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, %= 3,35)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)

0,1 (Si-CHs) ; 135,1 (Cy) ; 138,8 (C,) ; 139,2 (C3) ; 148,8 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
- 6,17 (SiMe;) ; -36,00 (Si-Th)

SM (FAB) : m/e (%) : 648 (14,4, M), 493 (100, M-TSiMe),
421 (81,6, M-TSiMes-SiMe;CHy), 349 (19, Me;SIT-Si-Thy)

SM (Hautereésolution) : Masse calculée : 648,117052
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Masse obtenue : 648,117231
IR (KBr, cm'l) : 2995, 2900, 2853, 1431, 1371 (Si-Th), 1315, 1205 (Si-CH),
1077 (Si-Th), 998 (Si-Th), 961, 904, 803, 713

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.

3.4.16. Synthése du tétra(5-diméhylsilyl-2-thiényl)silane
[(Me,SIHT),.SI

S|
Formule brute : Ca4H36S:Sis Me / \ Q
Produit original A /5&

M = 593,24
Me
@ 8
Me\ Me |-|

Me 34

A une solution de 0,361g (1 mmol) de ThySi dans 5 ml de THF, on goute goutte a goutte
a-78°C, 4,4 mmol (2,76 ml d'une solution 1,6 M dans I"hexane) de butyllithium. On laisse
revenir a -50°C pendant 10 min. Puis 0,56 ml (5 mmol) de Me,SIHCI sont gjoutés goutte a
goutte a —78°C. La solution revient a TA et est agitée une nuit. Elle est hydrolysée dans I’ eau
glacée. La phase aqueuse est extraite al’éther (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées
al’eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprées séchage sur MgSO, et évaporation, on
obtient une huile incolore (Rdt brut : 74%, 0,438g). Purification par chromatographie sur
colonne. (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 58% (0,343 g).

0,43 (d, 24H, CH3-S| %) cha.s.n = 3,65) ; 4 61 (hept., 4H H-Si, 3 H-s-chs = 3,65)
7,44 (partie A du syst. AB, 4H, H,, %= 3,35)
7,59 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, 3J = 3,35)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
-2,7 (Si-CHs) ; 136,3 (Cy) ; 139,4 (Cs) ; 139,7 (C,) ; 145,1 (Cs)

SM (FAB) : m/e (%) : 592 (12, M), 533 (7, M-SiMey), 451 (10,9, M-T-SiHMey),
393 (81,7, M-TSiMe-SiMey), 335 (100, M-TSiMe-SiMe,-SiMe),
277 (47,2, M-TSiMe,-SiMex-SiMe-SiMey)

IR (NaCl, cm™) : 3123 ,3050, 2972, 2130 (Si-H), 1483, 1419, 1276 (Si-CHs), 1209,
1114, 1073 (Si-Th), 1001, 871, 846, 821, 780

NB: les attributions des signaux de RMN *H, *C et S ont été réalisées au moyen de corrélations
proton/proton, proton/carbone et proton/silicium.
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3.5. Allongement des br anches conjuguées

3.5.1. Synthese du 2-diméthylsilyl-bithiophene [(Th-T)-SiHMe)]

Formule brute : C1gH12S,Si
Produit original
M =224 .42

3
50 7\
Me H

A une solution de 0,166 g (1 mmol) de bithiophéne dans 2,5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 0,63 ml (1 mmol (1 ég) d'une solution 1,6 M dans I'hexane) de
butyllithium. On agite a -20°C pendant 3 heures. Puis 0,11 ml de Me,SIHCI (1 mmol) sont
gjoutés goutte a goutte a -78°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans
I'eau glacée. La phase aqueuse est extraite a |'éher diéthylique (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile verte (Rdt brut : 40%, 0,09g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/acétate d éthyle : 98/2). Rendement :
23% (0,052 g).

T

0,20 (d, 6H, CH3-Si, *J chz.sn = 2,75) ; 4,69 (hept., 1H, H-Si, I 1.5.cn3 = 2,75)
7,04 (dd, 1H, Hg, %7 = 3,36, *J%. = 4,42) ; 7,20 (m, 2H, H7-Hy)

7,22 (partie A du syst. AB, 1H, H,, )= 3,56)

7,26 (partie B du syst. AB, 1H, Hs, 3J = 3,56)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
-2,8 (Si-CHs) ; 124,0 (C;) ; 125,2 (Co) ; 125,2 (C,) ; 127,9 (Cg) ; 128,3 (C,)
135,9 (Cs) ; 137,3 (Ce) ; 143,2 (Cs)

IR (NaCl, cm™) : 3052, 29-0, 2888, 2114 (Si-H), 1483, 1451, 1264 (Si-CH3), 1204,
1082 (Si-Th), 1011, 783

NB : les attributions des signaux de RMN 'H, et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.
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3.5.2. Synthese du tris(2-bithiényl)methylsilane [(Th-T);SM €]

Formule brute : CxsH1sSSi
Produit original
M = 538,89

/

S

A une solution de 1g (6 mmol) de bithiophéne dans 5 ml de THF, on goute goutte a
goutte a -78°C, 45 ml (11,4 mmol (1,9 éq) d'une solution 2,5 M dans I'hexane) de
butyllithium. On agite a -50°C pendant 30 min. Puis 0,24 ml de MeSiCl; (2 mmol) sont gjoutés
goutte a goutte a-78°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I’ eau glacée.
La phase agueuse est extraite a |’ éher diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont
lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile verte (Rdt brut: 42%, 0,452g)). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/éther : 95/5). Rendement : 25%
(0,2690).

T

1,01 (s, 3H, CH3-Si) ; 7,02 (dd, 3H, Hg, %7 = 3,36, 3J.0 = 4,42)
7,19 (m, 3H, H;) ; 7,24 (m, 3H, Hy) ; 7,28 (partie A du syst. AB, 3H, Ha, 3= 3,50)
7,34 (partie B du syst AB, 3H, Hs, %J = 3,50)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
0,3 (Si-CHs) ; 124,1(Cy) ; 124,6 (Co) ; 125,1 (Ca) ; 127,9 (Cs) ; 1356 (C)
136,5 (Cs) ; 137,2 (Ce) ; 143,5(Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-24,89 (Si-Me)

SM (FAB) : m/e (%) : 538 (100, M), 523 (57, M-Me), 357 (2,2, M-Me-(T-Th)),
330 (12, Th-T-T-Th), 207 (3, M-2(T-Th)), 193 (7, M-2(T-Th)-Me), 166 (7, T-Th)

IR (NaCl, cm™) : 3092, 3051, 2936, 2841, 1633, 1490, 1430, 1425, 1210, 1119,
1085 (Si-Th), 990, 831, 813, 649, 761

Microanalyse: C H S S

Calculé 55,76 3,35 35,69 52
Trouve 55,89 3,89 33,69 6,55

NB : les attributions des signaux de RMN *H, *C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.
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3.5.3. Synthése du trig(2-bithienyl)vinylsilane [(Th-T);SVi]

S

/ = )
Formule brute : CysH1sSSi Hc S /3 a7
Produit original 10 \ /)
M = 550,87 1 S
Ha Hb =
S /

A une solution de 1g (6 mmol) de bhithiophéne dans 5 ml de THF, on goute goutte a
goutte a-78°C, 2,6 ml (6,6 mmol (1,1 éqg) d’une solution 2,5 M dans I’ hexane) de butyllithium.
On agite a -50°C pendant 10 min. Puis 0,25 ml de ViSICl; (2 mmol) sont gjoutés goutte a
goutte a -78°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I'eau glacée. La
phase agueuse est extraite al’ éther diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées
al’eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on
obtient une huile turquoise (Rdt brut : 60%, 0,669). Purification par chromatographie sur
colonne. (Eluant : éther de pétrole). Rendement : 35% (0,385Q).

6,10 (dd, 1H, Hp, *Jbagen = 3,68, *J bctrans = 19,68)

6,41 (dd, 1H, Ha, *Jibgem = 3,68, °J aceis = 14,52)

6,67 (dd, 1H, He, 3J cacis = 14,52, 2 ¢ rans = 19,68)

7,03 (dd, 3H, Hg, %3 g0 = 4,68, “Jo.; = 1,24)

7,23 (m, 3H, Hy) ; 7,24 (dd, 3H, He, *J o5 = 4,7, “J o7 = 1,24)
7,33 (partie A du syst. AB, 3H, H,, 2J=3,5)

7,39 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 3J = 3,50)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
124.5 (Cy) ; 125,0 (Co) ; 125,3 (Cy4) ; 128,0 (Cs) ; 131,9 (Cy) ; 132,6 (Cyo) ; 137,3 (Cs)
38,5 (Cu1) ; 139,2 (C) ; 145,5 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-33,01 (Si-Vi)

SM (FAB) : m/e (%) : 550 (100, M), 523 (18,3, M-CH=CHy), 384 (11,6, M-(T-Th))

IR (NaCl, cm™) : 3102, 3061, 2916, 2849, 1653, 1492, 1435, 1415, 1213, 1109,
1072 (Si-Th), 995, 834, 803, 699, 768
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Microanalyse: C H S Sj

Calculé 56,7 3,3 349 51
Trouvé 56,9 3,2 34,7 53

NB : les attributions des signaux de RMN *H, *C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.

3.5.4. Synthése du tris(2-bithiény)phénylsilane [(Th-T);SiPh]

Formule brute : C3gH20S6Si
Produit original
M = 600,96

A une solution de 1g (6 mmol) de bithiophéne dans 5 ml de THF, on goute goutte a
goutte a -78°C, 2,64 ml (6,6 mmol (1,1 ég) d'une solution 2,5 M dans I'hexane) de
butyllithium. On agite a -50°C pendant 7 heures. Puis 0,32 ml de PhSiCl; (2 mmol) sont
gjoutés goutte a goutte a -78°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans
I’eau glacée. La phase agueuse est extraite a I'éther diéthylique (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile verte (Rdt brut : 54%, 0,648g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/éther : 95/5). Rendement : 15% (0,18

Q).

T

7,02 (dd, 3H, Hg, %30 = 4,88, %35, =3,66) ; 7,22 (m, 3H, H)
7,24 (dd, 3H, H9, )¢5 = 4,88, “J o7 = 1,22)

7,26 (partie A du systéme AB., 3H, H,, °J= 3,53)

7,30 (partie B du systéme AB., 3H, Hs, %J=3,53)

7,39 (M, 2H, Hio) ; 7,44 (M, 1H, Hys) ; 7,66 (M, 2H, Hyy)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
124,5 (C7) ; 125,0 (C) ; 125,4 (C4) ; 128,1 (Cs) ; 128,3 (C12) ; 130,3 (Cyo)
133,8 (Cy) ; 134,8 (Cyo) ; 135,4 (Cuy) ; 137,4 (C) ; 139,6 (C5) ; 144,5 (Co)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-29,82 (Si-Ph)

SM (EIl) : m/e (%) : 600 (100, M), 523 (13, M-Ph), 330 (22,5, Th-T-T-Th),
300 (6,8), 133 (12)
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SM (Hautereésolution, El) : Masse calculée : 599,965860
Masse obtenue : 599,964579

IR (KBr, cm™) : 3102, 3061, 2916, 2849, 1653, 1492, 1435, 1415, 1213, 1109,
1072 (Si-Th), 995, 834, 803, 699, 768

NB : les attributions des signaux de RMN *H, *C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.

3.5.5. Synthése du tétr akis(2-bithiénylsilane [(Th-T),Si]

74

/

Formule brute : CH20SSi

RN = 7898581
M = 689,11
F = 154,2°C
~IT
\_§ 49 S //

A une solution de 1,05 g (6,6 mmol) de phénylthiophéne dans 5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 2,6 ml (6,6 mmol (1,1 éq) d une solution 2,5 M dans I’ hexane) de
butyllithium. On agite a -50°C pendant 10 min. Puis 0,23 ml de Si(OMe), (1,65 mmol) sont
gjoutés goutte a goutte a -78°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans
I’eau glacée. La phase agueuse est extraite a I'éther diéthylique (3 x 40 ml) et les phases
organiques sont lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur
MgSO, et évaporation, on obtient une huile bleue (Rdt brut : 15%, 0,165). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/éther : 98/2). On obtient un solide
bleu. Rendement : 11% (0,121 g).

T

7,05 (dd, 4H, Hg, %357 = 3,83, %J g0 = 4,93)
7,28 (dd, 4H, Hy, %3 7.5=3,83, “J 7.0 = 1,11)
7,30 (dd, 4H, Ho, %35 = 4,93, “J.7 = 1,11)
7,37 (partie A du syst. AB, 4H, H,, 3J=3,57)
7,47 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, 3J = 3,57)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
124,4 (C;) ; 125,0 (Cy) ; 125,3 (Cs) ; 128,0 (Cs) ; 133,8 (Cy) ; 137,0 (Ce) ; 138,0 (Cs)
144,7 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-35,47
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SM (FAB) : m/e (%) : 688 (52,8, M), 523 (100, M-T-Th),
359 (13,8, M-(T-Th)-(T-Th)), 330 (14,7, Th-T-T-Th)

IR (KBr, cm™) : 3092, 3056, 2841, 1643, 1481, 1445, 1407, 1224, 1112,
1077 (Si-Th), 990, 844, 813, 691, 773

NB : les attributions des signaux de RMN *H, *C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.

3.5.6. Synthése du tris(2-phénylthiényl)phénylsilane [(Ph-T):SiPh]

Formule brute : CsgH26S:Si
Produit original
M = 582,89

A une solution de 0,485g (3,03 mmol) de phénylthiophéne dans 5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 1,33 ml (3,33 mmol (1,1 éq) d'une solution 2,5 M dans I’ hexane) de
butyllithium. On agite a 0°C pendant 1 heure. Puis 0,16 ml de PhSiCl; (1 mmol) sont gjoutés
goutte a goutte a 0°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I’ eau glacée.
La phase agueuse est extraite a |’ éher diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont
lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile violette (Rdt brut: 98%, 0,570g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/acétate d’ éthyle : 98/2). Rendement :
35 % (0,204 g).

T

7,25-7,41 (m, 11H, Ph) ; 7,42 (partie A du syst AB, 3H, Ha, 3= 3, 52)
7,43 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, 2J=3,52) ; 7,47 (m, 1H, Hy3)
7,64 (m, 6H, Ph, 6H) ; 7,81 (dd, 2H, Hyy)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
124,6 (Cen) ; 126,2 (Cer) ; 128,0 (Cs) ; 128,1 (Cy2) ; 128,9 (Cer) ; 130,7 (Cra)
134,1(Cy) ; 134,4 (Ceo) ; 134,6 (Cu1) ; 138,0 (Cs) ; 138,3 (Cs) ; 152,1 (Cs)

IR (KBr, cm™) : 3053, 3038, 1600, 1521, 1481, 1423, 1213, 1188, 1085 (Si-Th),
1008, 951, 812, 751, 681, 636.
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3.5.7. Synthese du tétr akis(2-phénylthiényl)silane [(Ph-T)4Si]

Formule brute : CaoH2s-S4Si
Produit original

M = 665,01

F=150°C

53

A une solution de 0,641 g (4 mmol) de phénylthiophene dans 5 ml de THF, on goute
goutte a goutte a -78°C, 1,76 ml (4,4 mmol (1,1 éq) d’'une solution 2,5 M dans I’hexane) de
butyllithium. On agite & 0°C pendant 1 heure. Puis 0,16 ml de Si(OMe), (1 mmol) sont gjoutés
goutte a goutte a 0°C et on agite une nuit a TA. La solution est hydrolysée dans I’ eau glacée.
La phase agueuse est extraite a |’ éher diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont
lavées a I'eau, puis avec une solution saturée de NaCl. Aprés sechage sur MgSO, et
évaporation, on obtient une huile violette (Rdt brut: 75%, 0,499g). Purification par
chromatographie sur colonne. (Eluant : éther de pétrole/acétate d’ éthyle : 98/2). Rendement :
40% (0,266 g).

T

7,28-7,41 (m, 12H, Ph) ; 7,47 (partie A du syst AB, 4H, Hy, 3J= 3,65)
7,54 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, %= 3,57) ; 7,66 (m, 8H, Ph)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
124,7 (Cen) ; 126,3 (Cpn) ; 128,8 (Cy) ; 129 (Cpr) ; 132,5(Cy) ; 134,0 (Ce) ; 139,6 (Cs)
152,7 (Cs)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-35,04

SM (FAB) : m/e (%): 664 (52,8, M), 505 (100, M-(T-Ph)), 363 (21 M), 331 (11),
318 (27, M-(T-Ph),), 289 (11), 252 (11), 239 (11), 219 (11), 215 (13)

SM (Haute résolution, FAB) : Masse calculée : 664,084317
Masse obtenue : 664,082777

IR (KBr, cm™) : 3051, 3046, 1596, 1524, 1487, 1431, 1228, 1197, 1083 (Si-Th),
1005, 953, 802, 756, 688, 642.

NB : les attributions des signaux de RMN *H, *C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.
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3.6. Polarisation des branches conjuguées

3.6.1. Synthése du 2-carbaldéhydediméthylacétalthiophéne
[ThCH(OMe)2]

4 3
Formule brute : C;H10S0; Y
RN = 5370-67-2 5 / \\, O-Me
M = 158,22 S H
Eb,, = 120°C O\ A
54 Me

A une solution de 2,6 ml (0,028 mol) de thiophene carboxaldéhyde dans 64 ml (0,58
mol) d orthoformiate de triméthyle, on gjoute environ 100 mg d’ acide paratoluenesulfonique
(APTS) par petites portions. Au bout de quelques heures, on neutralise la solution en gjoutant
du NaCO; solide. Apres filtration, on élimine la plus grande partie d orthoformiate de
triméthyle a I’ évaporateur rotatif. Apres digtillation (Eby = 120°C), on obtient 3,5 g d’une
huile incolore. Rendement = 80%.

T

3,34 (s, 6H, O-CH3) ; 5,63 (d, 1H, Ha, °Jas = 0,90) ; 6,99 (dd, 1H, Ha, 3J 45 = 3,68, %J
45 = 4,88)

7,07 (ddd, 1H, Hs, “J 35 = 1,30, %3 3.4 = 3,68, °%.» = 0,90)

7,28 (dd, 1H, Hs, %354 = 4,88, “Js553 = 1,30)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
52,5 (CH3-0) ; 100,1 (CH) ; 125,5 (CJ) ; 125,7 (Cs) ; 126,7 (Cs) ; 141,5 (Cy)

3.6.2. Synthése du tris(5-for myl-2-thiényl)phénylsilane
[(HCOT):SiPh]

Formule brute : C,1H14S:SI03
Produit original

M = 438,61 g~ 9 44
H 6 S
M i
. Y
9

A une solution de 1,44 g (9,1 mmoles) de 2-carbaldéhydediméthylacétalthiophene
[ThCH(OMe)2] dans 6 ml de THF, on gjoute goutte a goutte a —78°C, 3,64 ml (9,1 mmol
d’une solution 2,5M dans I'hexane) de butyllithium. On lagite & -50°C pendant 10 min. Puis
0,49 ml de PhSIiCl; (3,04 mmoles) sont gjoutés goutte a goutte a —78°C et on agite une nuit a
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TA. La solution est hydrolysée avec une solution acide (HCI, pH = 3-4). La phase aqueuse est
extraite a I’ éther diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées al’ eau, puis avec
une solution saturée de NaCl. Apres séchage sur MgSO, et évaporation, on obtient une huile
jaune. Purification par chromatographie sur colonne (€luant : éther de pétrole/éther : 90/10).
Rendement : 30% (0,399g).

T

7.39 (partie A du syst. AB, 3H, Ha, 3= 3,60) : 7,46 (m, 3H, He-Ha-Ho)
7.57 (M, 2H, Hy-Hy) : 7,85 (partie B du syst. AB, 3H, Hs, %] = 3,60)
9,98 (s, 3H, H-C=0)

RMN **C 69,3MHz : & (ppm)
128,4 (Cs) ; 130,9 (Co) ; 131,9 (Ce) ; 135,0(C7) ; 136,5 (Cs) ; 137,9(Ca) ; 144,9 (Cy)
149,8 (Cs) ; 182,5 (C=0)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-21,6 (Si-Ph)

SM (FAB) : m/e (%) : 439 (100, M+H), 361 (8, M+H-Ph), 327 (36, 4, M-TCHO)

SM (Hautereésolution, FAB) : Masse calculée : 438,993622
Masse obtenue : 438,995263

NB : les attributions des signaux de RMN *H, et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.

3.6.3. Synthése du tétrakis(5-carbaldéhydediméthylacétal-2-
thiényl)silane [(HCOT),Si]

e\o o™
S
Me \
\O N
S|
M /O S
Formule brute : CpsH36S,SiOs € / H
Produit original X SNIS
M = 656,91
55
O LH Ve
Me |
Me

A une solution de 1,58 g (10 mmoles) de 2-carbaldéhydediméthylacétalthiophene
[ThCH(OMe),] dans 6 ml de THF, on gjoute goutte a goutte a —78°C, 4 ml (10 mmol d’'une
solution 2,5M dans I"hexane) de butyllithium. On agite a -50°C pendant 10 min. Puis 0,37 ml
de Si(OMe), (2,5 mmoles) sont gjoutés goutte a goutte a —78°C et on agite une nuit a TA. La
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solution est hydrolysée avec une solution de NH,Cl saturée. La phase agueuse est extraite a
I’éther diéthylique (3 x 40 ml) et les phases organiques sont lavées a I'eau, puis avec une
solution saturée de NaCl. Apres sechage sur MgSO, et évaporation, on obtient un solide jaune
qui est pur en RMN *H et qui est instable, il est utilisé sans purification. Rendement = 91%
(1,59).

T

3,37 (s, 24H, OMe) 5 67 (s, 4H, CH) ; 7, 19 (partleA du syst. AB 4H, Hy, 3= 3,44)
7,38 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, 3J = 3,44)

RMN *C 69,3MHz : & (ppm)
52,7 (Me-O) ; 100 (CH) ; 126,9 (Cy) ; 127,1 (Cs) ; 138,3 (C3) ; 138,7 (Cy)

3.6.4. Synthése du tétr akis(5-for myl-2-thiényl)silane[(HCOT),Si]

H
@)
3 S \

Formule brute : CooH1,S:Si0O;4 O NN
Produit original
M = 472,64 / S

N SN

O H

A une solution de 1,5 g tétrakis(5-carbadéhydediméthylacétal-2-thiényl)silane
[((OMe),CHTh),Si] dans CH,Cl,, on goute environ 100 mg d'APTS et on agite une nuit a
TA. Onfiltre le précipité obtenu et on rince al’ eau ditillée. On obtient 0,59 g d’ aldéhyde dont
lapureté est contrdlée par RMN *H. Rendement = 50%.

T

7,59 (partie A du syst AB, 4H, H,, %J=3 65)
7,91 (partie B du syst. AB, 4H, Hs, 3J = 3,65)
10,03 (s, 4H, H-C=0)

RMN *C 69,3MHz: & (ppm)
136,5 (Cs) ; 139,5 (Cs) ; 139,8 (C,) ; 151,4 (Cs) ; 182,4 (C=0)

RMN #Si 39,8 MHz: & (ppm)
-32,5(Si-Th)

SM (FAB) : m/e (%) : 473 (12, M+H), 365 (43,1), 361 (15, M-TCHO),
333 (100, M-TCHO-CHO)

NB : les attributions des signaux de RMN 'H, et **C ont été réalisées au moyen de corrélations proton/proton,
proton/carbone et proton/silicium.
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3.6.5. Synthése du 2-[méthylbis(2-thiényl)silyl]-5-thiénylene]2-
phényl-1-éthylényl]diisopr opylsilane
[1Pro(PhCH=CH)SIT)(Th,) SiM €]

43 S\
3. K
> S
Formule brute : C,7H3,S:Si» S
Produit original Me 6/ S
M = 508,92 A 2~s 4
5 VA"
H\ 12 13
41 10 1
15

T

0,97 (s, 3H, CHs-S)) ; 1,08 (d, 12H, CH3s-CH, J=7,5

6,88 (d, 1H, Hio ou Hi1, J=16,40) ; 7, 02 (d, 1H, Hio ou Hy1, J = 16,40)

7,24 (dd, 2H, Hs, J 43 = 3,35, J45 = 4,9),

7,4 (partie A du syst. AB, 1H, Hg ou Ho, J=3,2) ; 7,41-7,47 (m, 7H, H3 + Hpy)
7,49 (partie B du syst. AB, 1H, Hg ou Hy, J= 3,2)

7,71 (dd, 2H, H5, J 53 — 0,9, J 54 — 4,9)

RMN #°Si 39,8 MHz: & (ppm)

-4,87 (Si-CH) ; -24,55 (Si-Me)

3.7. M é&hodes de couplages

3.7.1. Synthése des catalyseurs

3.7.1.1. Synthese du Pd(PPhs).

Dans un tricol de 250 ml, on porte a 120°C, une solution contenant 1g de PdCl, (5,6
mmol) et 7,4 g (28,2 mmol) de triphénylphosphine (PPhz) dans 60 ml de DM SO sec. On agite
3 heures. La solution revient ensuite a température ambiante et on goute au moyen d’ une
ampoule a brome, une solution contenant 1,13 g d hydrazine (22,6 mmol de N,H,4, H>O) dans
20 ml de DM SO sec, en refroidissant le ballon dans I’ eau. La solution devient alors jaune clair
et il se forme un précipité qui est filtré sous atmosphére inerte. On obtient une poudre vert-
jaune qu’on rince avec 10 ml d’ éther diéthylique anhydre et 10 ml d’ éthanol absolu. La poudre
vert-jaune est ensuite séchée sous le vide de la pompe a palettes pour une journée. 1l faut
protéger le ballon avec un papier aluminium car le catalyseur est tres sensible a la lumiere.
Rendement = 94 %
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3.7.1.2. Synthése du NiCl,(PPhs),

A une solution bien agitée de 4,76 g (20 mmol) de NiCl,,6H,O dans 100 ml de n-
butanol, on gjoute une solution de 10,5 g (40 mmol) de triphénylphosphine PPh; dans 100 m
de n-butanol. Le mélange est porté a reflux pendant une heure sous atmosphere d’ azote jusqua
I obtention d’ une solution homogene. Cette solution est ensuite concentrée sous le vide de la
pompe a palettes jusqu’a un volume d environ 100 ml. On refroidit et on filtre. Les cristaux
pourpres ou violet foncé obtenus sont rincés avec de I’ éther et séchés sous vide. Rendement =
80%.
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Résumé

Les nouvelles technologies liées au transport de I'information par des photons
(optoélectronique) connaissent un essor considérable. Elles nécessitent, en particulier,
I’ éaboration de nouveaux matériaux possédant des propriétés élevées en optique non linéaire
(ONL). Dans ce cadre, nous avons synthétise de nouvelles molécules thiophéniques
conjuguées et polarisées a symétrie tri- et tétragonale autour d’un atome de silicium central
servant d'espaceur et amenant la transparence nécessaire aux applications potentielles en
ONL (compromis activité/transparence). Ces syntheses, difficiles a réaliser par voie
électrochimique, ont éé menées avec succes par diverses voies chimiques (lithienne,
magnésienne). La stratégie convergente d extension de la conjugaison et de la polarisation a
été préférée ala stratégie divergente (extension des branches déja greffées).

Abstract

New technologies linked to the transport of information by electrons (optoelectronic)
know a notable expansion. They especially need the elaboration of new materials with high
non linear optic properties (NLO). In that aim, new thiophenic conjugated and polarised
molecules were synthetized, possessing a tri- and tetragona symmetry around a centra
slicium spacer in order to get a required level of transparency for potential applications in
NLO (compromise activity/transparency). Those synthesis, which have been difficult to
realise by electrochemical ways, have been successfully achieved by various chemical ways.
Convergent strategies for conjugation and polarisation extensions have been preferred to
divergent ones (extension of yet engrafted branches).
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