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« Sans humour pas de création,
car la création et I'humour ont ceci en commun,
c'est Uirrespect des modéles et des formes qui ont précédés.
Toute création est un processus de subversion, »

Nicotas Bouvier



3.21
3.22
33
3.4
3.5
36

4.1

4.2

4.3

44

44,1
442
4,43
4.4.4
445
4.4.6
447
4.5

451
452
4.5.3
4.54
4.55
4.5.6
4.5.7
4.6

But du travail

Introduciion .
Composés organométalliques du cobalt
Aper¢u historique
Description du cluster de cobalt fe plus simple : F'octacarbonyle de dicobalt
Synthéses du coeur tétraédrique trinucléaire du cobalt
Substituants apicaux perfluorés
Deérivation des composés {COXCo,CY
Propriétés des clusters de tricobalt
Propriétés dlectrochimiques
Absorption infrarauge
Clusters de cobalt trinucléaires au sein d*organisats
Organisation des clusters de tricobalt par ligisons de coordination
Organisation des clusters de tricobalt par lisisons hydrogénes
Organisation des clusters de tricobalts A Tinterface cau-air
Organisation des clusters de tricobalt par lisisons covalentes
Utilisation des clusters de tricobalt en catalvse biphasique
Concluston du chapitre 2

Synthéses

Agtivation du carbone apical halogéné

Clusters porteurs de la fonction thiol
Synthése directe des clusters portant ane fonction thiol
Cenversion d'halogénares d'alkyle en thiols

Dérivé acide carboxylique

Dérivé perfluoré

Dérivés silylés

Conclusion du chapitre 3

Assemblage de clusters de cobalt

par lUintermédiaire de Vinteraction soufre-or
Assemblage spontané de monccouches
Adsorption des composés du soufre sur I'or
Fonctionalisation de surfaces d'or {111) par le biais des alcanethiolates
Assemblage de clusters de cobalts sur des surfaces macroscopiques d'or (111)
Assemblage
Caractérisations
Composé 20
Composé 17
Probléme dordre stérique
Maodélisation
Conclusion concernant I'assemblage sor I'or macroscopique
Liilisation d'or colloidal comme substrat
L'ar collotdal
Synthése de colloides d'or reoouverts done couche de clusters de cobalt
Echanges de thiols en systéme biphasique
Analyse des colloTdes polaires par "C-NMR.
Cinétique d'échange
Introduction du composé 20 par échange
L'&change d'on alcanethiol par le composé 1%
Conclusion du chapitre 4

"

PR T S-S Y

12

14
14
14
16
16
19
2
22
23
26

31
32
EX]
kLS
35
38
39
40
43

o A R Gt lath e b b B
EREEEFIIE TR s w



5.1
52
53
54
55
5.6
5.6.1
5.6.2
5.6.3
57
571
572
58

Assemblage spontané de clusters de cobalt
Structures cristallographiques

Considérations géométriques

Caractére amphiphile

Désordre

Empilement

Influsnce de la température sur l'arrangement moléculaire du composé 25

Résuitats
Discussion
Conclusion
Spectroscopi¢ infra-rouge
Résultats
Conclusion
Conclusion du chapitre 5

Canclusion générale
Perspectives

Partie expérimentale

Geénéralité
Sclvants et produits
Préparation des substrats d'or(L11)
Or coflotdal
Analyses relatives A la synthése
Cristallographie :
Spectroscopie Auger (AES)
XPS:

Cinétique IH-RMN
Cinétique UV
Analyses par STM
AFM sur les couches d'ar
AFM sur les cristaux
Microscopie 2 Jumiére polarisée
DSC
Synthéses
Pracédure générale pour I'acylation

Annexe

Calcul de 1a distance interfolliaire

Cateul de I'aire moléculaire  I'aide de la face ab

Calcul de I'angle de tilt théorique

Incréments de longueur et de volume associts aux groupes CF2 etCF3
Calcul de I'sire moléculaire d'un cluster de tricobalt substitué
Paramétres cristattographiques du composé 25

97
98
197
109
112
115
117
117
122
127
128
128
29
130

135
136

139
139
139
139
139
141
14
141
141
142
142
142
143
143
43
143
144
i44

165
165
166
167
168
169
170



1 But du travail

L’étude des systtmes moléculaires organisés, conmme les cristaux liquides, les
micelles, les monocouches, les multicouches et les liposomes est un domaine de la chimie
supramoléculaire en pleine expension. Les systémes supramoléculaires geénéralement
étudids sont constitués de molécules purement organiques auxquelles s’ajoutes pa.rfois
des cations métalliques. ] .

L’objectif de ce travail vise 4 étendre les connaissnances dans ce domaine, en
utilisant des molécules contenants des agrégats d’atomes métalliques {clusters) dans 1"état

d’oxydation formel 0. Ceci pourrait permettre d’ajouter un caractére métallique aux



systémes organisés. Ce travail doit permettre de montrer s'il est possible de faire nafire
sponianément des siructures supramoléculaires & partir d’unités moléculaires contenant
des ligisans métal-métal. Powr cela, nous avons choisi de travailler avec des dérivés des
clusters de tricoball. Avec leurs trois atomes de cobalt liés entre eux, ces fragments,
relativement stables, somt de bons candidats pour lintroduction de lisisons
intermétalliques Co-Co. ’

L'étude et la compréhension des mécanismes intervenant au cours de
I'assemblage spontané des molécules (croissance des cristaux, formation des membranes,
organisation des cristaux liquides) d’une part, et de la chimie de synthése des clusters
orgunométalliques du cobalt d’autre part, doivent permetire la conception de molécules
dérivées des clusters de tricobalt portant I'information nécessaires & leur organisation
spontanée.

Dans une deuxiéme étape, il s’agit de développer des woies de synthéses
permettant ' obtenir ces unités dans les meilleures conditions.

Enfin, il agit d’analyser les structures supramoléculaires obtenues & partir de ces
briques de construction.



2 Infroduction

Dans ce chapitre, nous commengons par présenter un bref historique de la
chimie des composés organométalliques. Nous décrivons ensuite le composé Cox(CO)g
qui occupe une position centrale dans la chimie organométallique du cobalt et la
synthése des composés constitués de trois atomes de cabalt qui interviennent dans ce
travail ainsi que leurs propriétés. Pour terminer, nous passons en revue les

architectures existantes construites 4 partir de ces entités trinucléaires du cobait.



2.1 Composés organoméfalliquas du cobalt

2.1.1 Apercu historique

Le monoxyde de carbone donne des composés d'addition avec les métaux tels
que le nickel, le cobalt, le fer et bien d'autres métaux des 6e, 7e et 8e groupes. Dans
ces composés appelés métaux carbomyles, ie monoxyde de carbone se trouve
directement lié au métal par Pintermédiaire de l'atorme de carbone. Lorsque ces
composés comprennent au moins une lisison intermétallique significative, on patie de
clusters organamétalliques’.

C'est par la découverte du tétracarbonyle de nickel Ni(CO). enl888, que
Mond, Lapger et Quinke fondent la chimic des carbonyles métalliques®.

En 1910, Mond synthétise I'octacarbonyle de dicobalt Cox(CO)s’sans
préfigurer du réle €conomique important qui fui est promis, gréce & ses propriétés
catalytiques mises en évidence 30 ans plus tard. Ce catalyseur a trouvé rapidement 52
place 2 l'échelle industrielle dans ke procédé "OXO" a partir des années 50. An milien
des années 70, Vindustrie chimique en consommait 25’000 tonnes pour la production
d’aldéhydes par PPaction du monoxyde de carbone et de Phydrogéne sur ies composés
éthyléniques (processus de catalyse homogéne d’hydroformylation)*,

A partir des années 80, les clusters organométailiques omt été considérés
comme des entités pouvant donmer naissance & de nouveaux matérimunx™’. Une
direction nouvelle a dés lors été prise dans la chimie organométallique, La singularité
de leurs propriéiés électroniques, différentes de celles des composés mononucléaires,
réside principalement dans leurs orbitales qui, d'une part jouent le rdie de réservoir
d’électrons, et, d’autre part, ont & leur disposition une vaste gamme d’¢lectrons de
valence, .

Une conséquence de la polynucléarité est la dégénérescence des états
électroniques atomiques d’autant plus marquée que le nombre d’atomes métailiques
liés contenus dans le cluster augmente. En effet, lorsque I’on approche des atomes le_s
uns des autres, les états électroniques qui sont discrets pour un atome isolé,

dégénérent puisque, selon le principe de Pauli, un méme état énergétique ne peut pas



étre occupé par plus d’un électron. Pour un nombre élevé de noyaux, on aboutit a la
structure de bandes électroniques des solides. Les propriétés électroniques d'un
agrégat sont donc fonction du nombre d’atomes le composant. En jouant sur ce
nombre d’atomes, on peut, & partir d’atomes métalliques, construife un isolant, un
semi~conducteur ou un conducteur. Un intérét de 1'assemblage de clusters métafliques
est de déterminer dans quelle mesure I'assemblage moléculaire modifie les propriétés
électroniques.

2.1.2 Description du cluster de cobalt le plus simple : I'octacarbonyle de
dicobalt Cox{CO)s

Le Coy(CO); intervient dans la plupart des synthéses des clusters trinncléaires

du cobalt utilisés dans ce travail. Avant d’examiner quelques points de sa réactivité, il

_convient de rappeler que la structure de Coy(CO);s est fonction de la température, A
température ambiante, la proportion de molécules porteuses de carbonyles pontants est

A TN
Cov Dad oA
2071, 2044, 2042, 2069, 2055, 2032 om” 30% & 296K

1868, 1857 cm™!

augmentation de la tempéreture

Figure 1: £volulion de la structure de la moléeule d’octacarbomyle de cobalt en fonetion de la
température : de syméirie C,v A basse température, elle passe progressivement A une symétria Dqd qui
affecte 30 % des molécules dans les conditions standards.

minoritaire alors qu'elle est majoritaire a basse température (Figure 1).
Le Co(CO)x donne principalement lieu & des réactions de réductioo et de
disproportionation gouvernées par les acides et les bases de Lewis.
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La réduction par les métaux alcalins fournit I'anion Cos(CO)io” dans le diéthyle
éther® mais I'anion Co(CO)s dans le THF® (Figure 2).
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Elher CoACON THF 1
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Figure 2 : le carzctére donneur du solvant influe sur Ia réactivité et sur les produits obtenus lors de fa
réduction de I"octacarbonyle de cobalt par les métaux alcaling.

La faiblesse de la liaison métal-métal au sein de Cox(CO)s permet sa
disproportionation en présence de bases ou d'acides de Lewis, Des bases-o
modérément dures et susceptibles de coordiner aussi les cations Co**comme
I'ammoniaque, 1a pyridine ou la bipyridine réagissent en quantité stoechiométrique
avec Coz{CO) dans des solvants apolaires pour donner des composés du type

Co¥ (Brewids[Cos(CONe]; constitués par deux anions trinuclaires du cobalt.

Tontefois, lorsque Iz base est en large excés ou que le solvant est lui-méme une
base de Lewis, comme le THF, la disproportionation de I"octacarbonyle de cobalt
donne naissance an tétracarbonyle cobaltate Co(CO),, et an Co™ pour former des

composés complexes du type Co* (BLewi)e.s[Co(CON)L

La disproportionation de Cox(CO)s par I'action d'un acide de Lewis varie en
fonction de la force de ce dernier. Un acide fort va interagir sur cette molécule
préiEfentiellement avec l'oxygéne d'un des ligands carbonyles pour former une
liaison Apwi-O alors qu'un acide de Lewis faible va se diriger vers ie cobalt et
former une liaison Ay,-Co (Figure 3)'.
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Figure 3 : influence de la disproportionation de "octacarbonyle de cobalt sous I'effet d’un acide de

Lewis.

2.1.3 Synthéses du coeur ttraédrique trinucléaire du cobalt Cox(C0)CY

La partic mitallique des molécules utilisées au cours de notre travail est

représentée dans la Figure 4. Elle est formée d’un triangle de trois atomes de cobalt
surmomnté par un atome de carbone appelé carbone apical. L’accés & cette structure
tétraédrique peut &tre réalisée de diverses fagons :

carbone
apical

Cc
(CORCOf—Sco(con,
Co
(€O

Figure 4: coeur tétraédrique du cluster
trinucléaire du cobalt utilisé au cours de
notre travail, constitué de trois atomes
métaltiques coiffés par une atome de carbone
en position apicale.



a) Synthése des clusters de tricobalt & partir des alcynes : synthése historique des
tricobalts.

L’addition de Cox(CO)s sur les alcynes terminaux RCH,CCH génére un
intermédiaire RCH,C;HCoy(CO)s (Figure 5). Ce demier, chauff¢ avec un ecide fort
dans du méthanol & reflux, subit une protonation suivie d’un réarrangement pour
fournir les chusters trinucléaires rouges pourpres RCH,CCO3(CO)s, accompagués
d’acides organiques saturés et insaturés. Par cette synthése, qui est & Porigine des
clusters de tricobalt, ou accéde & des composés substitués par des restes variables.

b) Synthése des ch1ster§ de tricobalt 4 partir des trihaloalcanes géminaux : accés aux

CHR CHR
— Co(COk e H*MeQH o
RHyG—==-H i ] BN
C (cohCo\co/CH ————  coneeg cl —colcon

O
{CCh {COX

Figure 5 : synthése de I'entité tétraédrique & partir d’alcynes terminaux.
dérivés halogénés sur e carboce apical' ™.

Dans ces synthéses, les trois halogénes géminaux du fragment XsCR (R =
alkyl, aryle) soot formellement substitués par des fragments Co{CO); par réaction de
Co02(CO); ou de I'anion Co(CO) (Figure 6). Cette voie synthétique est certainement la
plus utilisée, car elle permet, outre la synthése directe d'une grande variété de
composés (CO)%CoiCR, d'obtenir & partir de CX,, les clusters du type Coi(CO)CX
(X = CL Br, T) portant un halogéne sur le carbone apical. Ces molécules ont éte
largement utilisées comme produits de départ pour des dérivations au niveau du
carbone apical par des acylations classiques (voir plus loin § 2.1.5).
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{X=Cl,Br, |; ¥ = alkyle, aryla)

Figure & : synthése de ["entité tétraédrique 4 partir de camposés 1,1,1 trihalogénés.

c) Synthése des clusters de tricobalt 2 paﬁir de Panmion Cos(CO)ys: introduction

d’hétéroatomes sur le carbooe apical.

L’anion Co3(CO)o coustitue un intermédiaire intéressant pour la préparation
des composés Coy(COXCOE (E = hétéroatome). Par exemple, les composés du
silicium et du bore Cos{(CO)COSIR; et Coy(CO}COBH;NMe; sont obteaus par
réaction de M;JBH;I et R3SiCl (R = phényle, méthyle) avec le sel de lithium de ’anion
trinucléaire™, L'entité tétraédrique proprement dite est formée par réaction de
Coz(CQ)s avec une ' base de Lewis (pyridine, alcool, éther) dans un solvant de faible
constante diélectrique (hexane) ou par réaction de Coz(CO)x sur des acides de Lewis
comme les alkyles silanes dans I’éther. Une autre source de I'anioo trinucléaire est la
réaction de Co{CO)y sur Cos(CO)y; dans le THF, I'éther, ou le diisopropyl éther.

D’autres composés du silicium peuvent étre obtenus par réaction des silanes
disubstitués H;SiR; dans du toluéne i température ambiante" : lorsqu’un hydrure est
substitué par Co(CO) (comparable & un halogéne'), le silicium devieat plus acide et
la deuxiéme attaque est dirigée sur Foxygéne d’un carbonyle pour fournir, aprés
plusieurs étapes, Coy(CO)COSRy(CoHCON. Deux exemples supplémentaires
concemant les carbouyles de cobalt illustrent encore I'influence de la relation acidité-
réactivité pour le silicium:

- les trialkylsilanes HSiR; avec leur seul site réactif fournissent exclusivement des
espéces Si-R3Co(COM, car le silicium est trop peu acide et se lis uniquement
avec 1’atome de cobalt.



- les chlorosilanes Si{CH;),Cl, (n = 0-3) fournissent dans I'éther I'anion
trinuclénire O-silylé Co3(CORCOSI(CH:)Cliy lorsque n = ¢ ou 1 mais
(CH3%8iCo{C0O), pour n=3"". On voit que !z substitution graduelle des
halopénes par des méthyles agit dans le sens d’une diminution du caractére

acide du silicium.

d) Synthese des clusters de tricobalt par ouverture des éthers cycliques en présence
d’un acide de Lewis appropri¢ (BH;-THF', MeSiCh,'").

Dans cette réaction (Figure 7), I'acide de Lewis joue, en plus de sont rble de
catalyseur, celui de protecteur de la fonction hydroxyle lLibérée. Ceci inhibe Ie
mécanisme indésirable de polymérisation'. Bien que cette réaction n’ait été rapportée
que pour le THF, clle s'applique vraisemblablement 4 I'oxacyclopropane et
I'oxacyclobutane qm fournissent par ouverture du cycle, sous I'action de HCo(CO),
dans I"éther & 0°C, les composés acylés HO(CH;),3(CO)YCo(CO), corrcspondants".
Ces produits sont des intermédiaires qui, s'ils étaient en présence d’un des A;cides de
Lewis susmentionnés, devraient certainement conduire aux clusters de tricobalt
hydroxylés.

10
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re 7 : synthése des clusters de tricobalts o-hydroxylés en une ape, & partir des oxacycloalkanes,

Les voies synthétiques (a} et (b) présentée au début de cette partie (p.7 et 8)
les plus classiques utilisées dans Ia littérature. La voie (c) (p.8) est certamement la

méthode permettant I'introduction d’hétéroatomes sur le carbone apical. La voie (d)
(p.9) est une réaction qui a suscité peu d’intérét mais qu'il est justifié de signaler, car

n



elle permet P'accés en une étape aux clusters trinucléaires w-hydroxylés avec un

rendement de 40%.

2.1.4 Substitvants apicaux perfluorés

L'intéret des clusters de tricobalt portant une chaine perfluorée est leur
solubilité dans les perfluorocarbures, ce qui potentiellement permet de les utiliser
comme catalyseurs en catalyse biphasique apolaire (§2.3.5). Des composés
Co:(CO%RCR (R = F, CFs, CF;CF;) présentant une chaine perfluorée sur le carbone
apical oot été reportés’™. Ils soot obtenus avec un rendement de 15-70% par la
réaction entre un dérivé perﬂuoroalkylc tétracarbonyle cobalt et 'anion tétracarbonyle
cobaltate ou de Coy(CO)s dans un solvant donneur (éther, THF)(Figure £). Il est a
noter que si les alkyles cobalt sont trés instables et se décomposent déjd an dessous de
la température ambiante, leurs homologues petfluorés peuvent, £tre distillés 4 pression
atmosphérique sans décomposition notable®.

R
R._Co{CO),, Co{CO}- (I:
F ~
F (CO)aCOQ— 900(00)3
2F Co
(€Ol

R = F. CF;. CFchg

Figure 8 : synthése direcie des clusters porteurs d’une chaine perfluorée sur le carbone apical, -
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2.1.5 Dérvation des composés Cas(C0)CX

i

Dans le paragraphe qui suit, nous allons approfondir la chimic du carbone
apical des composés halogénés obtenus par la voie de synthése (b} (§ 2.1.3, p.7).

Le coeur tétraddnque, une fois formé, peut étre dérivé chimiquement. La
chimie du carbone apical halogéné des composés Coy(CO)CX (X = Cl, Br, I) & été
particuliérement développée'. Sous I'action d’un acide de Lewis comme le chiorure
d’aluminium, ['halogéne apical activé subit une carbonylation en un intermédiaire
acylium qui, aprés réaction avec un oucléophile (Nu), doone naissance au dérvé
Co,(CQ)sCCONu (Figure 9). Cette réaction, dans laquelle une partie des clusters sert

ol AlCH oec.. ALCl- Nu OQC,NU
(cohc‘:ﬁlllcqco, (CONRCaZy &_\_ o SN
o~ 3 i —ColCOh {CO):C«;- —ColCOh
{COY {CO)y (€0

Figure 9 : dérivation des clusters porteurs d’un halogine en position apicale par le biais du chicrure
d'aiuminium.

de source de CO, s'apparente formellement aux acylations classiques de Friedel-
Crafis. Elle rappelle aussi les réactious des iodures d’alkyles ainsi que des bromures et
des chlorures activés qui, dans des conditions douces (pression atmosphérique et
température ambiante), forment avec I'ioo tétracarbonyle cobaltate des dérivés acylés
du cobalt™ (Ces derniers peuvent dans une deuxiéme étape réagir avec un nucléophile
tels une amine, un alcool ou un alcoolate pour fournir respectivement I’amide ou

Pester correspondant).

RX + CO +Co{CO)y' - RCOCo(CO) + X

RCOCo(CO); + R’0OH + Ry” N (encombrée) & RCOOR’ + R;" NH' Co(CO)s

13



2.2 Propriétés des clustars de tricobalf (CO)CosCY

22.1 Propriétés électrochimiques

Les clusters (CQ)yCo;CY (Y = halogéne, alkyle, aryle) subissent une réduction
mono-électronique dans un domaine qui varie de -0.7 & +0.9 V (par rapport &
Iélectrode standard au calomel) pour dontier un anion radicalaire relativement stable.
L’électron supplémentaire esi vraisemblablement introduit dans I'orbitale métal-métal
antiliante affaiblissant la cohésion du noyau trinuciéaire (pour d’autres auteurs®’, les
orbitalcs HOMO et LUMO sont non-liantes et localisées sur un atome métallique ; ni
la réduction ni I’oxydation ne devraient donc lpenurber la géométrie du complexe).

Ces clusters ne survivent pas 4 Poxydation multi-€lectronique qui 4 licu vers
+1.5 V et se dégradent cn produits mal définis. La présence de ligands [Co;CY(CO)s.
oL} (L=PR;, P(OR);, CNR) permet aussi une réduction réversible pour n = 1, mais
celle-ci devient d’autant ptus difficile (et I"oxydation facile) 4 mesure que les CO sont
substitués par des bases de Lewis.

La stabilité de I’anion radicalaire pour fes composés non substitués 4 permis
des mesures RPE, alors que pour les composés portant des ligands, leur dissociatico
facile ainsi que leur décomposition n’ont pas permis d'études par cette technique.

2.2.2 Absorption infrarouge

L’analyse du spectre d’absorption infrasouge est un outil important de [a
chimie des organométalliques ; il permet principalement d’établir la nature -des liaisons
M-CO selon que I’atome de carbone est 1ié & un, deux, ou trois atomes métalliques, la

zone de fréquence ou apparaissent les pics d’absorptions varie.
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Pour les clusters de type Cox(COXCY, le spectre d'absorption des CO dans
linfrarouge est peu sensible au reste Y et préseate invariablement 4 4 5 bandes dans la
région des CO liés 4 un seul atome de cobalt.

COu(cm™) = 2106,2057, 2042, 2023 pour Y=H

Dans notre étude, nous utilisons cette speciroscopie uniquement afin de
détermiper la présence des clusters.
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2.3 Clusters da cobalt trinucldaires au sain d’organisats

La formation spontanée d'assemblages organisés joue une rdle important dans
nombre de systémes chimiques d'intérét actuel. Un assemblage spontané est un
assemblage ordonné dunités covalentes ou ioniques organisées par laction des
diverses forces intermoléculaires, qui gouvement les interactions non-covalentes,

L’organisation de cristaux liquides on de conducteurs de faibles dimentionalités
(comme les agrégats de phthalocyanines), par exemple, repose sur des entités
chimigues interagissant de fagon non covalente. L action des forces intermoléculaires
est aussi 4 la base des cristaux moléculaires pour lesquels fassemblage se déroule par
reconnaissance moléculaire motuelle ou via lintermédiaire d'une tierce mokécule
comme un contre-ion ou ke solvant,

Peu d’assemnblages spontanés existent dans lesquels des clusters; métalliques
sont utilisés comme unités de construction. Nons avons rassemblé, dans la partie qui
suit, les rares exemples de la littérature ol apparaissent des architectures moléculaires
complexes comprenant plusieurs unités de clusters de tricobalt.

Comme nous allons le voir, I'incorporation des clusters de cobalt au sein de

systémes organisés peut se faire par kiisons de coordinatioo ou par liaisons
‘ bydrogénes. Nons avons aussi incorporé dans cette revue quelques structures

covalentes contenant plusieurs clusters de tricobalts

2.3.1 Organisation des clusters de tricobalt par liaisons de coordination

Ces systémes font directement appel aux principes de 1a chimie inorganique des
complexes de coordination : I'association entre un cation métallique et un ligand. C’est
par I'intermédiaire de ce ligand que {"on introduit ici I'unité (CO)sCosC.

Trois types de ligands ont été utilisés.

2.3.1.1 Les carboxylates™™

Le cluster de tricobalt porteur d’une fonction acide carboxylique en position
apicale est un produit classique de la chimie des tricobalts, facilement accessible par
I’hydrolyse de l'intermédiaire acylium en I'absence de nucléophile, ou par le traitement
d'un ester avec 'acide sulfurique concentré. La fonction carboxylate est un ligand
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commun et par son intermédiaire, les clusters de cobalt trinucléaires ont été incorporés
dans des ensembles supramoléculaires par coordination sur divers métaux : Cd(II},
Co(Il), Cu(l), Mn(I1)®, Zn(I1)™; MoQI)®?, WAL, TUIVY?, ZIV)™®, Pour le
zinc et le cobalt, les ligands se coordinent sur les sommets d'un tétraddre [M,O]*
(Figure 10). Dans le cas du titane, la géométrie des complexes varie selon le type
d’alkoxyde de titane utilisé comme précurseur.

|

c
R= 4 (€On0oT~Scorcon
Co(CO})s
) "O'"“*"R
R S 0 H R
M : oc. GO .o
T Yy e i
O Ser” N
M M/‘O\ e -~
0/ B- /—"Q Q 0, 0“-% O&
Y 4 O*

Y
Q,
o
P

P
P
a

M= Co, Zn

Figure 10 : structures supramoléculaires obtenues par coordination de carboxylates de tricobalt
2.3.1.2 Les elcooletes

L'alcoolate est un ligand monodenté. Les structures de la Figure il
apparaissent d’elles mémes lors de certaines disproportionations de Co,(CO)s. L’anicn
trinucléaire Co3(CO)ye est formé in situ et vieat coordiner deux sites du Co(II) formé
au cours de la réaction, les quatre autres sites étant occupés par des bases de Lewis.
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{CO)

& 2N

Figure 11: assemblage oblenu par
coordination de l'anion  trinuctéaire
Cos(CO)yo.

2.3.1.3 Las aceétylacétonatas

Les clusters portant une fouction acétylacétonate sont un autre type de ligands
bidentés qui coordinent les métaux Co(II), CufID), A, Co(Ill) (Figure 12). On ne
peut pas parler au sens strict du terme d’un assemblage de clusters de tricobalt mais
plutdt d'un greffage puisque la formation des clusters est ultérieure & celie des

* Ho
.y
/C
(CO)aCo-\—C{-; 0(CO)
(COh

o\F
£0a(CO% ‘OC}'C%‘&,(

M=Co, Cu . M=Co, Al

Figore 12 : complexes obtenus pour des clusters portewrs de fonctions acétylacétonate.
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complexes effectuée 4 partir des ligands parents trichlarés CLLC(CO)YCH,(CO)CH,.

2.3.2 Organisation des clusters de tricobalt par lisisons hydrogénes

La nature hydrophobe du cluster de cobalt A été démontrée par son inclusion
dans la cavité hydrophobe de la y-cyclodextrine™. Lorsqu'il est pourve d'une fonction
polaire comme une fonction alcool (§2.1.3c), il posséde 4 la fois une partie polaire et
une parti¢ apolaire qui en font un amphiphile.

Un arrangement micellaire cylindrique inverse 4 été démontré pour des clusters
porteurs d'une chaine alkyle o-hydroxylée™. Dans cet arrangement cytindrique, les
clusters sont situés & 'extérieur tandis que les chaines pointent vers le centre od les
fonctions hydroxyles sont regroupées par I'action des lisisons hydrogénes (Figure 13).

Fignre 13: arrangement schématique d’une colonne
hexagonale avec les hydroxyles au centre et les clusters en
périphérie. Les ligands CO sont omis par soucis de clarté.
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2.3.3 Organisatian des clusters de tricabalts a linterface gau-air’’

Des clusters portant une chaine cholestérique sur le carbone apical et dont un
ligand CO & été remplacé par un ligand portant une fonction nitrile polaire ont été
organisés en film monomoléculaire 4 I'interface air-ean. A I'intérieur de ce film, les
molécules adoptent probablement une structure antiparalléle interdigitée (Figure 14).

Cet exemple et celui du paragraphe précédent montrent qu’avec 1'introduction
d’une fonction polaire, le cluster de tricobalt substitué posséde un caractére
amphiphile, générateur d’organisation moléculaire.
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Figore 14 : proposition de structure lamellaire interdigitée
obtenue A partir d'un cluster de tricobmlt amphiphile 4
1interface eau-air >,
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2.3.4 Organisation des clusters de tricobalt par lisisons covalentes

La polymérisation peut &tre considérée comme un processus d’assemblage
moléculaire particulier puisque les monoméres finissent sboutés par des liaisons
covalentes. '

Deux essais de polyaddition & partir de monoméres contenant des clusters de
tricobalt ont été reportés. Le premier, a partir de la fonction vinyle terminale, n’a pas
douné Lien 2 la polymeérisation attendue pour ce type de composés. Des monomeres
dérivés de I'acide acrylique contenant le cluster de tricobalt ont permis, par contre,
d’aboutir & des copolymeres de type polyméthacrylates™(Figure 15).

0:-?.—0 polyaddition
C.
Pl
(CO)aCOQ-c/D -}cqcoh
(COk
L
o]
polycoaddition
O: 0 _
' métacrylate de métyie
(60)3004/(15 +
\CO/CO(CO)J acrytate de butyle £
(COn {CO)%

Figure 15: monoméres utilisés pour des essais de polyaddition. Alors que la polyaddition des
fonctions allylester dchoue, la polycoaddition 4 partir de proportions variables de monomére acrylique
et métacrylique fournit des copolyméres contenant les clusters de tricobalt.

Un autre type de polymérisation est la condensation des clusters de tricobalt
porteurs d’une fonction trisilanol —Si(OH});. L'encombrement stérique caractérise la
chimie du carbone apical Cette écran permet la stabilisation d’espéces réactives.
Lorsque le carbone apical est porteur d’un groupement trichlorosilane, les halogénes
peuvent étre hydrolysés simultanément en tri-silanols geminaux stabilisés sans qu’ils ne
polymérisent entre eux. Le fait que la grande réactivité du groupement tri-silancl soit

22



amoindrie par la présence des ligands carbonyles a permis d’intégrer les clusters de
tricobalt dans des architectures covalentes mixtes (Figure 16).

S| E
| o] @o/\
PR AN P /

@ * (CO)aCO</7c°(co)3 / NF(?—\Eﬂ——\O_-—-Si

Co o o @
=S vy
S &
THE

Figure 16 : exemple d’une structure d'hétérosiloxane obtenue par polycocondensation de clusters de
tricobalt porteurs d'un groupe trisilanol €t de composés organométalliques E(CH;); (E = Al Ga, In).
L activité catalytique de tzls systémes peut étre modulée en variant la base de Lewis coordinée sur E

(ici THF).

Les clusters porteurs de Dentité trisilanol ont ¢té engagés avec des
alkoxysilanes dans des réactions de cocondensation avec des composés
organométalliques E(CH:); (E = Al, Ga, In). Dans du THF, on aboutit & la formation
d*hétérosiloxanes de type [Cox(COYWCSIOE THF],®, dont les propridtés catalytiques

ont été démontrées pour la réaction d°hydroformylation™*.

2.3.5 Utilisation des clusters de tricobalt en catalyse biphasique

La catalyse biphasique®est un des domaines d’application des molécules
amphiphiles. Par catalyse biphasique, on entend un systéme oil le catalyseur posséde
des propriétés telles qu'il ne soit pas foréément soluble dans le milieu réactionnel ou
qu'il puisse en étre extrait 4 Fissu de la réaction.

les avantages principaux de la catalyse biphasique sont :

- le fait que le catalyseur peut &tre séparé et régénéré facilement

- la grande sélectivité des produits résultant 'de la quasi homogénéité du milien

réactionpel.
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Ces avantages engendre un abaissement des cofits et la diminution des sous-
produits indésirables. Autant d’atouts qui font que la demande concernant des
catalyseurs biphasiques pouvant &tre utilisés 4 'échelle industrielle est croissante.

En général, ce type de réaction met toujours en jeu une phase polaire couplée &
une phase apolaire. Pour ce type de réaction, un grand nombre de catalyseurs & été
développé. Des essais ont été fait notamment pour un systéme polaire/apolaire
(ethyléne glycol/toluéne) utilisant comme catalyseur un tricobalt substitué par des
fonctions polaires. Ces derniers sont issus de la substitution du dérivé trichlorsilane du
cluster de tricobalt par des chaines polyethers qui permettent leur solubilité dans un
milieu poiaire comme ke polyéthyléne glycol’(Figure 17).
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Figure 17: dérivés du cluster de tricobalt utilisés comme catalyseurs d’hydroformytation dans le
systéme biphasique éhyline glyeolftolutne.



Parmi les nouvelles méthodes industrielles, le développement de catalyseurs
solubles en milieu perfluoré permet de travailler dans des systémes biphasiques
apolaires, permettant d’éviter des conditions dans lesquelles beaucoup de catalyseurs
se décomposent.

Vu I'intérét pour ces réactions, on peut penser que la demande en catalyseurs
congus pour de ce type de réactions biphasiques apolaires est appelée 4 croitre dans un

avenir proche,
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2.4 Conclusion

Nous avons vu, dans ce chapitre, différentes voies synthétiques &tablies
permettant d’obtenir des clusters de tricobalt. La structure électronique particuliére de
ces clusters de méme que leurs propriétés catalytiques et &lectrochimiques ont été
soulignées. Ces clusters ont fait I'objet de nombreuses études em tant qu'entités
moléculaires mais peu de travaux concernent la fagon dont ces unités interagissent
entre clles. A cet égard, nous avons présenté Jes exemples cxistants & notre
connaissance, de structures contenant plusieurs fois I'unité tricobalt. Dans la plupart de
¢es structures, le cluster de tricobalt est un substituant qui ne joue pas de réle direct
dans I'assemblage de la structure. Mais, les interactions moléculaires relatives aux
clusters de tricobalt proprement dit, doivent pouvoir £tre exploitées comme ontils pour
Y'élaboration contré¥e d’architectures moléculaires.
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3 Synthéses

Cette partie décrit la synthése de quatre types de dérivés nouveaux du cluster de
tricobalt [{CO)CoyCOOR] pouvant étre utilisés comme brigues de construction pour des
architectures moléculaires. Dans ses quatre tyﬁés, R représente alternativement :

a) une chaine alkyle terminée par une fonction thiol (-SH)

b) unacide carboxylique (-COOH), -

¢) une chaine alkyle perfluorée,

d) une chaine alkyle terminée par une fonction trialkkoxysilane [-Si{OR");]

(R’ =alkyle).

3



3.1 Activation du carbona apical halogéné

Les clusters substitués que nous avons synthétisds sont, & 1'exception des dérivés
silylés, issus de la chimie du carbone apical.halogéné {Schéma 1). Dans ces réactions,
une partic des dérivés chlorés 1 est carbouylée en un ion acylium 2 sous I'action du
chlorure d’aluminium. Ce processus peut étre qualifi¢ de « cannibalisme moléculaire »
puisqu'une partic des cluster 1 sert de source de CO. L’adjonction d’un nucléophiie (Nu)
sur cet intermédiaire fournit les clusters substitués du type 3.

? Ak Osce AlCl
]
c c
SN AN
(COKCOS 0107@(00)3 N P
(COk (€Ok
1

Schéma 1

Pour cette réaction, e dichlorométhane est ie solvant de chaix, car le chlorure
d’aluminium n’y est pas soluble, coutrairement 4 I'intermédiaire acylium', Ou peut done
travailler avec un excés de chlorure d’aluminium et filtrer cette solution pour &liminer
toute trace d’acide de Lewis excédentaire. En procédant ainsi, ou minimise les risques

que le chlorure d'aluminium soit & 1'origine de réactions indésirables,
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3.2 Clusters porteurs de la fonction thiol

Nons avons essayé différentes voies synthétiques dans le but d’obtenir un cluster

de tricobalt trinucléaire pourvu d’urie fonction thiol terminale (Figure '1).

SH

C
(cohméjécqcoh
on

Figure 1

La chimie des thiols est bien documentée®. Une de leurs caractéristiques
principales est Ia fendance & l'oxydation. L’oxydation des thiols par I'oxygéne
atmosphérique est notoire de méme que lenr catalyse par des cations métalliques comme
le cobalt?, les rayonnements UV et les espices radicalaires. Les thiols sont en outre sujet
i lautooxydation, catalysée elle, par les bases.

La sensibilit¢ du cluster envers les bases et les nucléophiles dicte également la
marche & snivre.

La synthése d’un cluster de cobalt dimicléaire portant une fonction thiol libre a été
rapportée récemment par Castro et al* (Figure 2). Ce produnit, quoign’isclé avec un
excellent rendement, présente une faiblc stabilité. Méme si, comme nous P'avons vu dans
le chapitre précédant, ce type de cluster dinucléaire est susceptible de fournir les clusters
trinucléaires par chauffage dans le méthanol acide. Cette voie n'a toutefois pas été
explorée dans le présent travail
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u) HS(CH,%SH, AICh, ta, CH;Cl; b) HO{CH,);;SH, AICh, ta, CH;Cly; ¢} 1-acétyle-2-thiourée, ta.,
C;H;0H ; d) Ng;8,04 ta., C;HyOH ; ) HO(CH,),SCOCH;, AlCl;, ta, CHClz.

3.2.1 Synthése directe des clusters portant une fonction thiol { Schéma 2, voies
aeth)

La méthode directe de réaction de I'acylium avec un nucléophile de type o.m-
dithiols (voic 2} ou o-mercapto alcan-1-o0l (voie b) n’s pas permis d’obtenir le produit
désiré. A chaque fois, on observe la formation de plusieurs produits secondaires et le
produit désiré n'a jamais pu étre isolé. Dans le cas des o-mercapto alcane-1-ol, le soufre
est un bien meilleur nucléophile que I'oxygéue et il n’est pas Mmmt qu’en présence

de ces deux fonctions la formation de I'ester 4 soit nettement défavorisée. Pour les o, 0-
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dithiols en quantité équimolaire par rapport A I'acylium, on s'attend, par contre, 4 pouvoir
isoler le cluster §.

Les voies a) et b) ont montré que la fonction thiol ne peut pas &tre introduite de
maniére directe par la méthode d’acylation. [1 faut donc protéger cette fonction lors de
I'introduction de la chaine alkyle ou I'introduire ultérieurement. Pour cela, nous nous

somemes tournés vers les halogémres d’alkyles comme précurseurs pour la fonction thiol.

3.2.2 Conversion dhalogénures d'alkyle en thiols

Nous avons exploré phusieurs voies permettant d’aboutir & un thiol 4 partir d*un
halogénure d’alcane. On distingue trois étapes de synthése :

L -la transformation de I'halogénure en thiol protégé,
I -l"introduction de la chaine sur le cluster par acylation,
IIl.  -la déprotection et lib&ration de la fonction thiol si nécessaire.

La stratégie synthétique générale comprend les trois étapes dans I'ordre I, II, III
introduction de la chaine sur le cluster par acylation suivie de I'introduction de la
fonction thicl par substitution de I'halogénure. La séquence 11, I, I1I a été essayée, mais a
aboutit systématiquement & 1'échec.

Pour la transformation des halogénures en thiols, les réactions ont été choisies de
fagon & pouvoir générer la fonction thiol par hydrolyse acide ou par réduction, puisque
I"hydrolyse basique libére ’espéce thiolate qui attaque et dégrade ie cluster.

3.2.2.1 Thiouréa acfivéa (voie c)

La condensation des halogénures d’alkyle avec les thiourées pour former des
thiopseudourées (forme tautomére avec la double lisison sur un atome d’azote), qui par
hydrolyses en milieu aqueux alcalin ou par des amines permet d’obtenir les thiols
correspondants. Cette méthode n’est, & priori, pas compatible avec le cluster de cobalt

_puisqu’elle fait intervenir une hydrolyse basique. Cependant, Klayman et al® (Figure 3)
ont montré qu'en se servant d'une N-acyl thiourée (1-acétyl-2-thiourée) dans 1'éthanol,
ils obtiennent directement le thiol correspondant. L’effet éléctroattracteur du groupe N-

acétyle diminue la nucléophilie du soufre de la fonction thiocarbonyle et favorise ainsi la
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scission de la liaison C-S aprés formation de I'intermédiaire tétraddrique. Cette véu‘iante
permet de travailler en présence d’espdces sensibles 4 Ieau ou aux bases comme le
cluster.

Cette voie synthétique n’a cependant pas permis d’isoler le thiol 5.

R

f{ ﬁ\ * R —— . j\ Jo'\
NN BOMHTN
N-acstyfthicurée thiopseudourée

+CoH;OH
H {CaH0 )
o o of's

IR N

Figure 3 : conversion d"halogénures d'alkyle en thiol par le biais de N-acyl thiourées

selon Klayman®,

3.2.2.2 Sel de Bunte®® (voie d}

Les halogéuures d’alkyle rdagissent avec le thiosulfate de sodium en milieu
éthanolique pour former un sel de type S-alkyl thiosulfate de sodium 8, ou sel de Bunte.
L’hydrolyse acide d’un tel sel libére un thiol. La mise en oeuvre de cefte méthode a

abouti & une détérioration compléte du cluster.
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3.2.2.3 Thiol acélate {voio a)

Les halogénures d’alkyle réagissent quantitativement avec les sels d’acide
thiolscétiques pour fournir des thicl acétates™ '’ Le thiol libre pent étre @eénéré par
hydrolyse basique™'!, hydrolyse acide'', ou par réduction avec des hydrures de lithium
aluminium®, Cette méthode offie la possibilité de conserver les thiols protégés,

HoHnaf . KSY ElLO/mofhod4 h. HO HS lr

=89 = 6: 13(82%)
2 o
I =11
P1Z12 n=1z:1a(ss%;
HOZ S AICIYCH,Cly 1T(40%)
1 18(26%
Y o
2088%)
SH -
oot
(cohc::ﬂo_\. co
CO30DMCgY50 *Ci2 h N7 A
20 —— €0n
{>85%, par RMN}
Schéma 3

minimisant les risques d'oxydation des thiols. L’espéce nucléophile réactive dans cette
réaction est la thiolacétate. Cetie dernigre attaque et dégrade le cluster. En faisant réagir
la thiolacétate de potassium sur les halogéooalcools 9-12, on obtient les intermédiaires
13-16 (Schéma 3). Ces demniers sont acylés par I'ion acylium 2 {Schéma 1) pour foumnir
les clusters 17-20 substitués par une fonction thiol terminale protégée. Le thiol peut &tre
libéré an besoin par réduction on par hydrolyse acide comme pour le composé 21
(Schéma 3).

Cette voie est celle qui 4 été utilisée pour la synthése des précurseurs de thiols

étudiés dans ce travail,
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3.3 Dérivé acide carboxylique

HO. C"O

¢
/ \
(CO)3Co§;lo——/Co(CO)3
(CO)3

Figure 4

L'intérét de la synthise d’un cluster de tricobalt contenant une fonction
carboxylique terminale (Figure 4) réside dans le fait que ce type de molécules est
potentiellement utilisable pour des organisations & 1'interface air-eau, ou sur des surfaces
d’alumines AlLCy. Ce type de molécules pourrait également €ire introduit dans des
membranes,

Masoni & déji essayé sans suceds la synthése de la molécule 23'2, Un examen des
conditions expérimentales a montré que 1"acide 16-hydroxyhexadécanoique n’étant pas
soluble dans le dichlorométhane, le contact entre les partenaires de réaction est quasi nul.
En revanche, en solubilisant le nucléophile dans du THF, la réaction se déroule

parfaitement (Schéma 4).
CHCLITHF Cua o
2+ HOCH)COOH —— Og.c,O\/\/\/\/\/\./\/\)kOH
2 75%
(CO)’C'O{!%W);
CO,
-
Schéma 4
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3.4 Dérivé perfluoré

Pour permettre I'acylation de [alcool perfluoré 24, une variante de la réaction
impliquant I'ton acylium 2 a été utilisée (Schéma 5). Comme dans le cas du dérivé
carboxylique, la clef dn succés réside dans la miscibilité des réactifs: lorsque le
nucléophile est mis en so[utién dans un mélange de perflucrohexane de dichlorométhane

et d’heptane, nous obtenons le composé 25.

CH,Cl,
heptane FEF F F.F
2+ HOCH{CFCFy —— OO0 F
&% ; Flele F
2 ' -~
(ConCa/cacon,
(COh
26
Schéma 5
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3.5 Dérivés silylés

La simthése de clusters de cobalt portant un fonction silylée polymérisahle
(Figure 5) permet d’intégrer le cluster de cobalt dans la chimie des siloxanes,
(polysiloxanes, sol-gel, fonctionalisation de surface de silicium et de wverre).
L’introduetion d’une fonction -Si(OR); se fait généralement par addition du silane
correspondant sur une oléfine via la réaction d’hydrosilylation (Schéma 6). Ceite réaction
se déronle en présence de catalyseurs dont les plus communément usités sont les
composés du platine(II). Pour nos réactious, nous avons choisi de travailler sans solvant
avec le catalyseur 1,5-cyclooctadiéne Pt(II).

OR
RO. .7 OR

Si—

C.
(COKCo{—>CorcOn
(€O

Figure §

Dans la réaction d hydrosilylation proprement dite, les carbonyles de cobalt se
comportent également en catalyseurs efficaces (méme & pression atmosphérique et 4 0°C,
d’excellents rendements ont ét¢ obtenus par Chalk et Harrods avec une concentration de
carbonyle de cobalt 'ordre de 1mM pour Paddition de trizlkyle- trialkoxy- et triarylsilane
sur des oléfines terminales) mais ils engendrent des réactions d’isomérisation de la
double liaison de 'oléfine™.
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Ces désagréments nous ont conduit & reconsidérer complétement la synthése et &
effectuer I’hydrosilylation avant méme la formation du cluster.

En faisant réagir le chlorure de trichloracétyle avec les composés 26 et 27 du type
o-alcéne a-ol on obtient les esters 28 et 29 que I'on bydrosilyle avec du triéthoxysilane.
Les intermédiaires 30 et 31 sont purifiés par distillation. Les clusters métalliques 32 et 33
sont formés; par réaction de la partie trihalogénée avec le Cox(COM. A ce stade, la
purification devient un probléme certain car les trialkoxyal.kylsilénes sont habituellement
purifiés par distillation. Dans notre cas, cette méthode n’est pas appropriée pnisque le
cluster s¢ dégrade avant que le produit ne distille. La littérature fait état d'une seule
référence relative & la  séparation par chromatographie analytique des
trislkoxyalkylsilanes, par la méthode d’exclusion stérique’*,

THF/refawd h
HO{ =y .
Hn’\ \ CchCCoC!
.:uch
CH.Chyla. n=4: 29 o O"HA\

CCh

PHINCODMOC |  rr=d: 28(34%)
HSHOCHg), | P=8: 29(97%)

oe?,O(-—):\

c
corcoSScacon
Cd O .
€O Qg% ™ si0cHe
n= 5: 30(57%)
=10 (7 1%)
PHICOVA0°C 0. 0
e !
HSI(OCHy)y ?C\H:\S (OCH:k THFA.a./18h
- ConlCOW
(CORCO{—Colcan
{COn
= 5 X2(0%)
=10 33(10%)
Schéma &
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Nous avons opté pour une purification rapide par chromatographie sous pression
sur un phase classique de silicagel 60. Cette méthode n’est pas adaptée car on perd
beaucoup de produit par adsorption chimique. Elle a tout de méme permis d’isoler le
produit 33, Le produit 32 est resté totalement fixé sur la phase stationnaire et n'a pas pu
£tre isolé par chromatographie.

Nous avons également réalisé la synthése du cluster 34 (Schéma 7) porteur d'un
hydrogéne apical. Ce cluster réagit avec le trichlorsilane pour former 'intermédiaire 35
qui, par hydrolyse, fournit le trisilanol 36, pour lequel, I'atome de silicium est introduit
directement sur le carbone apical.

H
|
THF/40 *C/ b, I
Coy(COl + HCBry (CO)SCD_‘,‘-—CQ(CO);;
- \Co/
(€Ol o
toludne
toluéne/H;0
e $ich reflu, 30 thin. SIOH)
M4+ HSIChL /C\ /c\
(GO)JCo\—C[o—,—cuco), (COhCuqcl‘?co(cm,
€05 4 (€0h 4
Schéma 7

42



3.6 Concilusion

Dans ce chapitre, nous avons développé la synthése de quatre types différents de
clusters utilisables pour la construction dedifices supramoléculaires. Il s'agit
respectivement des molécules contenant les fonctions termipales thiol, acide
carboxylique, perfluoroalcane et trialkoxysilane.

La synthése de chacune de ces familles de composé & permis de dégager des
points importants:

-pour la synthése des thiols, la protection par la fonction acétyle pour éviter
["attaque nucléophile du thiolate sur le cluster de cobalt est indispensable.

-pour les acides carboxyliques et les perfluoroalcanes, il est nécessaire de tronver
un systéme de solvants permettant la solubilisation des nucléophiles sans guoi on obtient
pas les produits désirés.

~pour les dérivés du silicium, il s’agit d’introduire le cluster de cobalt dans la
derniére étape. De cette maniére, il est possible de purifier les intermédiaires par
distillation. sans que [e cluster se dégrade.
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4 Assemblage de clusters de cobalt par l'intermédiaire
de l'interaction soufre-or

Dans ce chapitre, nous allons voir ce que sont les monocouches obtenues par
assemblage spontané, et en particulier, celles obtenues par le biais de 'interaction
soufre-or. Nons exposerons ensuite comment nous avons appliqué cette interaction pour
tenter 1’assemblage de clusters de cobalt sur des surfaces d’or macroscopigues et

microscopigues.
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4.1 Assemblege spontané de monocouches

Par monocouche assemblée spontanément (MAS), on entend un assemblage
ordonné d’une couche de molécules adsorbées sur une surface solide (Figure 1).
L'organisation de ces systémes bidimentionnels est le résultat d'une synthése chimique

spountanée & I'interface lorsque le systéme tend vers I'équilibre. .

Salition d'adsorbe Monocouche assemblée

Substrat 5
R-SH A1) Imeersion spontanérent (MAS)

Figure 1: formation de monocouches par mssemblage spontané (MAS). On immerge un
substrat fici Au (111)) dans une solution contensmi Padsorbat désiré (ici un aleanethiol
R-SH). L’affinité de I'adsorbat pour le substrat méne & la formation spontanée d'une couchs
monomoléculaire d'adsorbat 4 la surface du substrat.

Les systémes utilisés pour la réalisation des MAS sont constiteés d’un couple
formé par une surface solide (substrat) et un agent possédant une affinité particuliére pour
cette surface (surfactant, tensioactif ou adsorbat).

L*adsorbat est généralement formé d’une chaine alkyle (queune) terminée par une fonction
(téte), responsable de I’affinité envers le substrat solide (Figure 2). L’adsorbat réagit avec

un substrat, pénéralement la surface d’un solide amorphe ou cristallin.
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} La "queue” de ladsorbat facilte
Torganisation de k3 couche,

La" téte” de l'adsorbat est
Fentité porteuse

da r'affinité pour la surface du
substrat.

Figure 2: représentation schématique de Ila
structure  générale d'un  adsorbat  permettant
d’obtenir des MAS.

Dans les couples adsorbat-substrat connus on trouve par exemple (Figure 3), outre
le systéme alcanethiol-or développé plus lein, les alkyles chlorsilanes (RSiCl;; R =
alkyle) qui sassemblent sur le verre, le silicium et $i0;'", ou les acides gras (RCOCH ,
R = akyle) qui s’organisent sur AhQO; AgO et le verre®”. De méme, les alcénes

terminaux. réagissent sur une surface de silicium hydrogénée par hydrelsilyation pour

8
HO OH OH CH 9/ &\: om
or-tCa e P e e
) *
ullicium, quarz.

atkytrichlosilane u varte

H 4 H H H
S

wioknm Miminel lliciom
HQ  GH OH vl :
! é e't condensaiton Al A A
oon
aside gray alumine

Figure 3 : exemples de couples adsorbat/substrat menant 4 Ja formation de
MAS.
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former une monocouche d’alcanes sur le silicium™. Par extension, on notera encore les
systétmes organisés en multicouches comme cenx obtenus 4 partir des alkyl-
diphosphonates de Zirconium (V) on les sulfonates de guanidinium s’organisent en
couches eo absence de support solide'®,

Du point de vue mécanistique, la chimisorption de 'adsorbat sur la surface est le
premier événement qui intervient dans la formation des MAS. L'adsorbat interagit avec la
surface via sa t&te réactive et se fixe de fagon covalente on coordinative sur la surface. La
nature de 'organisatioa de la moncconche dépend dn type de substrat. Sur les surfaces
amorphes (verre, alumine), il ne préexiste pas de structure pouvant influencer
’organisation des surfactants et les forces intermoléculaires sont seules responsables de
l'organisation. Sur les surfaces cristallines, par contre, la structure de la MAS obéit en
plus aux cootraintes de 1a structure du substrat. Pour les amphiphiles simples (une chaine
alkyle et une téte fonctionnelle), 'étendue des forces intermolécnlaires est modulée, dans
ce cas, par I'espacement entre les 1étes. Cette distance est définie an cours dn processus de
chimisorption et est fonction de la nature de la liaison avec I'adsorbat. En définitive, la
structure d'une MAS est déterminée 3 la fois par [es contributions de la chimisorption et
les interactions non-covalentes intra et inter-adsorbats (van der Waals, stériques,
répulsives, électrostatiques). L'association des forces intermoléculaires entre les chaines
et des interactions avec la surface combinées avec les effets entropiques déterminent
aussi bien la conformation individuelle des chaines an sein de l'assemnblage que leur
positionnements mutuels,

L'engouement pour I'stude des MAS au cours de cette décennie est principalement
dfi aux retombées potentielles dans la science pure et appliquée!’. L'sssemblage spontané
de monocouches & suscité un intérét anssi bien an sein de la chimie, dn génte chimique
que de la science des matériaux. La densité ot la stabilité¢ de leur structure permet
denvisager des applications variées aussi différentes que la prévention de la corrosion ou
les capteurs biochimiques. De plus, les possibilités de varier aussi bien la téte que la
quene de I'adsorbat offre un outil pour I'4tude fondamentale des phénoménes influencés
par les interections intermoléculaires, molécnle-substrat, et molécules-solvant comme,
_par exemple, 1a croissance de structure, le mouillage, Fadhésion, la lubrification et la

corrosion.
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4.2 Adsorption des composés du soufre sur 'or

Parmi les monocouches obienues par assemblage spontané, celles formées
d'alcanethiolates sur l'or sont incontestablement celles qui ont fait I’objet des discussions
les plus détaillées. C'est pour cela que nous avons décidé de travailler avec ce type
d’adsorption.

Les composés du soufre et du sélénium moutre une grande affinité pour les
surfaces des métaux de transition. Iis se lient aussi bien sur I'or que sur I'argent, le cuivre,
le platine, le mercure, le fer, ainsi que sur certains semiconducteurs comme l'arséniure de
gallium'? ou le tellurure de cadmium'. Parmi les composés du soufre capables de former
des mouocouches sur l'or, on trouve les sulfures de di-u-alkyle, les disulfures de di-n-
alkyle, les thiophénols, les mercaptopyridines, les mercaptoaniline, les thiophenes, les
cystéines, les xanthogénates, les thiocarbamates, les dithiocarbamates, les thiourdes ou

encarc les mercaptoimidazoles (Figure 4).

n-micanethiot el de di-neaiirrla suffure de dhraityle

s J\S- SJ\S- oj\s

thiccarbametes
sunthogévates thocarcametn
Ny
Q @
N hiopbne I
Morcaptonriine ﬂg ‘I:‘
thiophéncl Memapiopyridne Moraptoimidazsia

‘Figure 4 : représentation schématique de quelques fonctions comportant du
soufre permettant d’obtenir des monocouches par assemblage spontané,
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La popularité des surfaces d'or en tant que substrat est due, & l'origine, au fait que
lor a longtemps été considéré comme ne possédant pas d'oxyde de surface stable "
Méme si cela 4 été démenti par la suite puisque des conches de 17A d'oxyde AwO; ont
été obtenues par l'action conjointe d'un rayonnement UV et de Pozone & 25°C™, ces
surfaces restent tres étudiées.

La chimisorption des alcanethiols et des sulfures de di-n-alkyles sur des substrats
d'or produisent I'or Au(l) et le thiolate (RS-). Pour les alcanethiois, la réaction est une
6

addition oxydative de la liaison S-H sur la surface d'or', suivie d'une ¢limination

4a
b
30
b=+3xa=4.97A

Au(111)

Figure S : représentation de la structure d’une face Au(i11) (en gris) &
de la super-structure des thiols adsorbéds sur ces faces (en noir). Les deux
mailles somt homotdtiques, relide per un facteur ¥3 et décalées de 30°

réductrice d’hydrogéne.
2 RSH + Au(0) p— 2 RSAu(I) + H,

—

Dans le deuxiéme cas, il s'agit probablement d'une addition oxydative de la liaison
-8 sur la surface d'or.

La présence de thiolates 4 été confirmée par XPS'™", spectrométrie infrarouge
(FTIRY?%?, électrochimie ainsi que par spectroscopic Raman. .

Des études de diffraction d'électrons 4 haute?™ et & basse™ énergies sur des

monocouches d'alcanethiolates sur les surfaces Au(111} montrent que la symétrie des

*Pour cela, il est préférable d'éviter un nettoyage des substrats d'or par le mélange oxydant
Hy0,/H,80,
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atomes de soufre est hexagonale avec une distance S...S de 4.97 A et une aire moléculaire
de 21.4 AYFigure 5).

La diffraction d'hélium et la micrescopic de force atomique (AFM) ont confirmé
que la structure formée par le docosanethiol sur l'or (111) ¢st cotrélée avec le réseau de
l'or et est de type(ﬁx \E)R30°

Mémes si des émdes pins réeentes ont montré gque cetie représentation est trop
simpliste™, elle sert néanmoins de base utile pour la modélisation des MAS.

La cinétique d'adsorption des alcanethiols sur les faces d'or (111) témoigne de la
présence de deux phénoménes : une étape rapide (quelques minutes) a llissue de laguelle
les angles de contacts sont proches de leur valeur limite et Pépaisseur de la couche atteint
80-90% de son maximum, snivic d’une éape lente (phisicurs beures) durant laquelle
I'angle de contact et 'épaisseur atteignent leur valeur finale®. Le premier phéuoméne goi
est trés sensible & Ia concentration du thiol (environ nne minute pour une concentration de
1 mM, et 100 mimrtes pour une conccatration de 1 pM ), correspond 4 une adsorption de
Langmuir limitée par h diffusion”. Cette cinétiqne est également ralentie lorsque la
longueur des chaines augmente, probablement du fait de 'accroissement des interactions
de van der Waals™.

Tandis que la spectroscopie photoélectronique des couches électronigues
profondes par excitation aux rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy :XPS) a
confirmé ce mécanisme en deux étapes™. Une analyse détaillée suggére que [a deuxiéme
étape est csseoticllement une cristallisation au cours de laquelle les chaines

hydrocarbonées passent d'un état désordonné A un état cristallin bidimentionnel®.
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La microscopie & cffet tunnel™ a montré la mobilité des atomes dor & Ja s:urface
lorsque celle-ci est baignée dans une solution d'alcanethiol. Ceci met en évidence que la
décomposition de la réaction d’adsorption en deux étapes est une simplification de la
réalité et qu’en fait le phénomeéne d’adsorption/désorption joue un rble prépondérant dans
la réalisation de la monocouche. Les alcanethiols engendrent un processus de corrosion
de F'or et des mesures par absorption atomique montrent la présence d'atomes d'or dans
la solution d'alcanethiol surnageant'®. L’adsorption des alcanethiols sur Ior aboutit & un
équilibre dynamique. Ceci permet de remplacer une monocouche déji formée (A) par une
autre morocouche (B), en introduisant par exemple un substrat d’or couvert d’une
monocouche de thiol A dans une solution de thiol B*'(Figure 6).

o-oooo 00 o (X

Figare 6: rcprésentation du phénoméne d’échange. Lorsqu’une monocouche
adsorbée de thiol A est immergée dans une solution de thiol B, on assistc 2 la
substitution progressive de A par B 3 la surface,
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4.3 Fonctionalisation da surfaces d'or (111) par la biais des
alcanethioiates

Le mécanisme d’adsorption des composés du soufre exposé au paragraphe
précédent peut étre utilisé comme outil pour Porganisation d'une entité fonctionrelle
définie. Autrement dit, en ajoutant un reste alcanethicl & une entité chimique donnée, on
permet potenticllement son assemblage sur Por.

Les monocouches réalisées & partir dalcanethiolates porteurs de fonctions
terminales possédent une surface externe composée des fonctions terminales. La nature
de ces derniéres permet le contrdle des propri¢tés physiques (angle de contact) et
chimiques (pour des medifications ultérieures). Parmi Jles nombreuses fonctions
terminales reportées, on peut mentionner : CHs, CF,, CH=CH;, C=CH, Cl, Br, CN, OH, -
OCH;, NH;, N(CH3);, N(CH3);+, SO3H, Si(OCH;);, COOH, COOCH3, CONH; (Figure
7.

Figure 7: monocouche obtenue par assemblage spontané d'alcanethiol porteurs d'une
fonction F terminale: CH;, CF;, CH=CH,, CaCH, C, Br, CN, OH, OCH,, NH;, N(CH;},, -
N(CH; )3+, SO:H, Si{OCH,);, COOH, COOCH;, CONH;.

Les fonctions terminales OH ¢t COOH permettent des transformations chimiques

aisées. La fonction carboxylate peut étre activée en chlorure d'acide ; la réaction avec des
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mucléophiles (amine, alcool ou thiol) donne naissance 4 des structures en bicouches lides
de fagon covalente.

Les fonctions hydroxyles terminales dune MAS peuvent réagir avec :

- l'octadécyltrichlorsilane et former une biconche

- POC); pour générer une surface de phosphates

- I'anhydride trifluoroacétique pour former l'ester correspondant

- I'épichloridrine pour aboutir 4 des fonctions époxydes

- l'acide chlorosulfonigue pour fournir une surface de sulfates.

L’introduction de fragments complexes comme les entités ferrocényl, biotinyl,
2,2-bipyridyl, tetrathiafulvalénecarboxylate et tetraphényiporphyrine font de ces
monocouches des systémes de choix pour '¢tude des phénoménes de surface comme le
transfert d'électron ou la reconnaissance moléculaire. Si la réalisation d’assemblages
spontanés 3 partir de molécules simples comme les alcanes linéaires est relativement bien
établie, 1l en va autrement de l'aptitude 4 synthétiser des monocounches 4 partir de

molécules complexes qui est encore 4 ses premiers balbutiements.
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4.4 Assemblage de ciusters da cobalts sur des surfeces macroscopiques
d'or (111)

Dans les trois premiers paragraphes de ce chapitre, nous avens vu ce qu’était une
monoconche assemblée spontanément, ainsi que les principes généraux relatifs a ce
processus d’organisation.

Comme nous l'avons vu an paragraphe précédent, 'organisation des thiols sur
'or est sans doute un des d’assemblages spontands le mieux caractérisé. Nous avons,
pour cette raison, choisi de I’exploiter pour tenter d’organiser les clusters de cobalt sur
une surface d’or (111). Dans cette optique, nous avons synthétisé les molécules 17-20
(§3.2.2.3). Ces molécules sont des alcanethiols protégés auxquels on a ajouté le cluster de
tricobalt en bont de chaine (Figure 8).

Rappelons que la protection de la fonction thiol par un gronpement acétyle
(-C(O)YCH;) est- essentielle dans les molécules 17-20 car elle permet, avant tout, d*éviter
la présence de nucléophiles puissants comme Jes thiols libres ou lés thiolates qui
attaquent et dégradent le cluster de cobalt (cf. § 3.2.2.3). Cette protection empéche
également I'oxydation indésirable des thiels lors du stockage. Initialement, le groupe
protecteur acétyle a été choisi car la fonction thiol pent étre libérée quantitatvement in
situ par ’addition de HC] (gazeux) dans [a solntion d'éthanol utilisée pour 1'adsorption.
Mais comme nous allons le voir plus loin cette déprotection n’est pas nécessaire et la

molécule protégée s’adsorbe également 4 la surface de I’or.

441 Assemblage

Pour étudier ['organisation des molécules 17-20, nons avons procédél_é des
expériences d’adsorption en ntilisant des conditions similaires a celles utilisées pour les
n-alcancthiols (c¢f. Chapitre 7). Deux méthodes ont &¢ utilisées :dans la premidre
{méthode a) la molécule est engagée dans une solution 1M HCI dans 1’éthanol de sorte
gue la fonction thiol est libérée in situ, dans la deuxiéme (méthode b) la molécule est

engagée sans activateur.
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4,42 Caracténisations

Trois techniques d’analyses ont été utilisées pour la caractérisation de la surface
des échantillons aprés 1’adsorption (cf Chapitre 7):
i. la microscopie 4 effet tunnel en balayage (STM).
. la spectroscopie électronique Auger (AES)
iii. la spectroscopic photoélectronique des couches électroniques profondes par
excitation aux rayons X (XPS)

44,3 Composée 20

Les méthodes a et b ont été utilisées pour le thigl acétylé 20 (Figure 8).

HCI AN/ éthancl
Au{111)

MAS

MAS

Figure 8 : représentation schétnatique des deux méthodes utilisdes pour la réalisation des
MAS, Dans la méthode 2, on déprotége in sifu la fonction thicl par éthanolyse acide,
Dans la méthode b ta fonction thiol de I’adsorbat réagil sous sa forme acétylée avec la
surface d’ar.

4.4.3.1 Résultets des mesuraes Auger
Le spectre AES de 20 adsorbé sur I’or d’'une de méme que le spectre AES d’une

couche épaisse de cobah métallique et cehii d’une SAM de dodécanethiol sur "or sont

rassemblés sur la Figure 9,
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Méthode | Composé | Substrat | Temps | C/Au | Co/Au | S/Au | Q/Au | Co/C

a 20 Au(111) | 1h 1.48 | 0.26 1.06 (015 |0.17
sur mica +.08 | £0.04 | £0.02 [0.03 {+0.03

b 20 Au(l1l) | 4h 1.34 0.40 125 | 0.18 0.30
sur mica

Tableau 1 : intensités relative des sipnaux AES avec et sans activatenr {resp. a et b). Pour Co et
Au, les lignes utilisées pour le caleul des rapperts d'intensités sont Co : 7808V ; Au :69eV.
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Figure 9 : spectres AES (en mode différentiel) d’une MAS de 20 sur I"or {au centre)
caotnparé & une couche de 300 nm de cobalt métatlique massif (en haut) et & une
monocouche de dodécanethiol sur 1'or (en bas).

Cobaft
métailique

Or {111}

or{111)

Le spectre AES de référence a &té mesuré sur un échantillon de cobalt massif

(300 nm) évaporé sur du mica. Sur ce spectre, on distingue principalement les lignes
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LMM (780,720,660 eV) et la ligne MINN(54 eV) du cobalt. La ligne KLL(275 eV) du
carbone, due & des impuretés, est également présente,

Les spectres AES obtenus pour I"adsorption de 20 sur I'or pa} les méthodes a ou b
(spectre de b pas représenté) montrent de maniére significative la présence des lignes
Auger LMM du cobalt, de méme que la ligne LMM du soufie, la ligne NOO (69 ¢V) de
méme qu'une autre ligne (239 eV) pour l'or et la ligne KLL de I'oxygéne. De plus on
note la présence de la ligne LMM du chlore (180 V) dans I'échantillon issu de la
méthode a,

4.4.3.2 Discussion

La faible intensité relative des lignes LMM dn cobalt obtenus pour 20 par les
méthodes a on b par rapport 3 celles obtenues pour le cobalt massif est en accord avec
une concentretion plus faible des atomes de cobalt & la surface de I'or que dans le cobalt
massif L’intensité du signal Auger est donné par la relation :

=) NofulTsind cosechd

Avec

Is:  Courant d’électrons incident

N:  Concentration d’atomes A

o:  Probabilité d’ionisation dans les conches internes
f: Bruit de fond

p:  Probabilité d’émission de I'électron Auger

At  Libre parcours moyen de 'électron Anger

T:  Constante du spectrométre

$:  Angle d’émission (par rapport 4 la normale)

8:  Angle du faisceau électronique incident

Cn voit le nombre important de paramétres 4 considérer pour que la comparaison
quantitative entre deux échantillons de natures différentes comme le cobalt massif et des
clusters adsorbés sur une surface d'or soit seusée. Nous nous bomerous donc & une
considération qualitative. Une interprétation quantitative sur des bases théoriques de ce
rapport d’intensités en terme de concentration nécessite des paramétres que nous ne
possédons pas pour les clusters adsorbés sur l'or. Une qua:niﬁcation expérimentale
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requiert un calibrage préeis sur des étalons de méme nature que I’échantillon, ce que nous
ne possédons pas non plus pour les clusters adsorbés sur I’or.

L’intensité comparabie des lignes LMM du cobait pour lcs échantitions obtenus
pas les méthodes a et b montre que par la méthode b, bien que I’on ne libére pas le thiol,
I"adsorption se déroule malgré tout. Ce résultat indique que 1’activation par HC1 n’est pas
nécessaire. Il est intéressant de voir que Pon peut se passer de HCl car il est probable
qu‘co plus de soo réle d’activateur de la fooction thiol, il altére la surface de 'or.

Si ’hydrolyse catalysée par HCI est une réaction abondamment utilisée en chimie
organique, c¢’est que la plupart des réactions organiques restent indifféreotes a la présence
de Iion chlorure. Il n’en va pas de méme pour les métaux, car i’jon chlorure, de par son
pouveir complexant, modifie sensiblement le potentiel d’oxydation des métaux et se
révéle &tre un agent actif de la corrosion. Le potentiel standard de réduction de la demi
réaction Au{lll) + 3e- > Au(®) vaumt 1.42V (par rapport & I'éléctrode standard 4
hydrogéne) alors qu’en présence de chlorure (AuCL) + 3e- - Au(0), sa valeur chute de
prés de 0.5 V, et passe 4 0.994 V. De méme pour Au(T), Au(I) + le- & Au(0) vaut 1.68 V
et chute de prés de 1.1 V pour atteindre la valeur de 0.61 V en présence de cyanures
(AuCNy)Y + le- 3 Au(0).

Nos observations par AES des MAS obtenues par la méthode a montrent bien la
présence de chlore sur les échantillons activés. Pour confirmer l'interférence de la
solution d’activation sur le phénoméne d’adsorption des thiols sur l'or, nous avons
effectué une expérience test. Dans cette expérience, une MAS de dodécanethiol ordonnée
est immergée uniquement dans la solution d’activation (HCl IN dans I’éthanol) en
absence de thiol. Op observe par STM dans la monocouche initialement compacte la
désorption loeale des thiols accompagnée de la créations de trous. La morphologie de Ja
surface de [’or mise & nu est altérée par rapport 4 la surface d”or initiale avant adsorption.
HC! induit done des effets indésirables, imputables en partie &4 l'influence de I'ion
chlorure sur la surface d’or. D*autre part, la concentration élcvée de protons défavorise la
présence de ’espéce thiolate s’adsorbant sur or.
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4.4.3.3 Conclusion sur les spectres Auger de 20

Comme nous venons de le voir, la méthode b méne 4 une concentration similaire
de cobalt adsorbé sur 'or quc la méthode a et I'activation par HCl ne s’avére pas
nécessaire. Pour cette raison, nous avons travaillé de préférence via Iz méthode b ® Le
mécanisme d’adsorption des thiols protégés sur I'or n’as pas été déterminé. On peut
supposer une adsorption sans rupture de la protection mais on doit également considérer
la possibilité d’une hydrolyse catalysée par des traces d’eau.

Les mesures AES nous montrent la présence, faible mais significative, des lignes
LMM du cobalt sur la surface de I'or. Nous pouvons affirmer que le cobalt est présent 4
la surface de 1'or mais nous ne pouvons pas tirer de conclusions quantitatives. Il serait
intéressant de déterminer 1'état d’oxydation du cobalt mais les lignes LMM du cobalt
sont faibles et pas assez bien définies pour déterminer ces déplacements chimiques.

Des mesures STM systématiques ont été entreprises sur ces couches en appliquant
une tension élevée (1.5 V) et en limitant le courant 4 quelques pA. : Méme dans ces
conditions limites, {a surface n’a pas pu &tre imagée de fagon reproductible. Aucune

information structurale n'a pu £tre tirée de ces mesures ( c.f. § 7.1)

® Au cas ou une déprotection in situ de la fanction thiol serait impérative, ["utilisation d'vn autre
acide fort non oxydant, ne libérant pas d'halogénures et ne contenant pas de soufre, serait peut-tre plus
appropride ; comme [*acide trifluoracetique par exemple.



4.4.3.4 Résultats des mesures XPS

Afin de vérifier I'intégrité des clusters adsorbés, les monoconches de 2@ ont éé
examinées par spectroscopie photoélectronique (XPS) (c.f.§ 7.1.7). La spectroscopie XPS
permet plus facilement des mesures de déplacements chimiques que les mesures Auger
car les lignes XPS sont plus étroites et mienx définies que les lignes Anger.

A1l cours d'une mesure XPS, on ionise les couches internes des atomes de la
surface d'un échantillon en I'irradiant 3 1'aide d’une source de rayons X idéalement
monochromatique, tandis qu'on analyse simultanément I'énergie cinétique des €lectrons
libérés. A partir de la différence entre I'énergie des photons X et I'énergie cinétique des
électrons libérés, on calcule 1'énergie de liaison qu’il a fallu vaincre powr que les
électrons puissent &tre arrachés.

Eun=hv -Egf-e®y,

Aveg

hv : Energie des photons incidents

Es’ : Energie de linison par rapport an niveau de Fermi

e®y, : travail d’extraction du spectrométre

Les énergies de linison des électrons des conches internes sont reliées directement
3 la charge atomique pour un élément donné. En général, un accroissement de 1'énergie
de linison correspond 2 un accroissement de la charge positive de 'atome. Cependant, les
variations des énergies de’ liaisons ne sont pas toujours uniquement causées par des
changements de la charge atomique; parfois, elles sont particllement dues 3 des
changements d'énergie de relaxation associés & I'ionisation interne des atomes. Pour des
composés différents, mais de structures semblables 3 proximité des noyaux ionisés, les
énergies de liaisons peuvent néanmoins étre interprétées en terme de charges atomiques.

Les spectres de survol obtenn avec les sources Mg Ko et Al K, (Figure 10)
présentent les lignes 4f 55, 4f 50, 4d sn, 4d 32 ot dp 32 de Vor, 2p 32 et 2p « du cobalt, 1s
du carbone et 1s de I'oxygéne. On note I'absence de la ligne 2p du soufre vers 162 eV,
De plus, sur le spectre obtenn avec Mg K, on trouve des lignes qui ne figurent pas sur le
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specire obtenu avec Al K,. Ces lignes sont les lignes de 4f ;7 et 3f s» de I'or obtenues par
excitation avec la raie O K, (due a une couche de MgO sur 1 anode de Mg).

Pour le cobalt, les résultats obtenus, ainsi que ceux de la littérature, sont
rassemblés dans le Tableaw 2 et les spectres sont représenté dans la Figure 11. Les lignes
2p % (797.8 £ 0.5 eV) et 2p 3p (782.0 £ 0.5 V) du cobalt présentent un épaulement
décalé de 5 eV vers les plus hatites énergies de lizison.

ar{111)

i (00)300%%@(00),
)]

Figure 10 : spectres XPS complets du composé 20 adsorbé sur I'or {111} avee une source Mg K,
{en bas) et Al K, (en haut).
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Figure 11 ; spectres XPS du composé 20 déposé sur une surface d’or {111). Pour le spectre de gauche, .
utilisé une anode d'aluminium et pour le spectre de droite une anode de magnésium.



Composé Source Substrat | Epina Co Epina Co
2piz (V) 2pan (eV)
20 Mg K, Au(lll) [797.8(z05) |[782.0(+0.5)
(1253.7 V)

20 AlK (14866 eV) | Au(ll]) |=798 ~782
1°-PhCCoxCO)y | - - - 781.37
[Zny0] Mg K., - - 780.07
[{C0)sCo03CO4]s
Cox(CO) - - ~ T

, 786.34%
HCo(CO) - - - 786.86"

Tableau 2: déplacement chimique des lignes 2p du cobalt : comparaison entre les valeurs

COMPOUND 2p,, DINDING ENERGY. ¥

-

Ty

’ .
HCoCH, (dimethylglyoxime) f
K,Co(NO,),
CoF,
Tableau 3 : valeurs tabulées des énergies de liaison des électrons 2p 3/2 du cobalt
(les valeurs représentées plusicurs fois correspondent 4 différentes références).

obtenues pour nos couches et les valeurs de la littérature.
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4.4.3.5 Discussion

4.4.3.5.1 . Déplacement chimique

Alors que le déplacement chimique des signaux XPS est en général fonction de la
charge atomique, la littérature (Tableau 3) momtre que le cobalt présente un
comportement singulier ; les énergies de liaisons du Co(IIl) sont situées entre celles du
Co(Il) et celles du Co(0). La raison & cela est que le Co(Ill), de par son caractére
fortement polarisant, attire les électrons voisins de sorte que sa charge apparente est plus
faible que celle du Co(II). La littérature montre également que les signaux associés aux
glectrons des niveaux 2pjx et 2p3n du cobalt sont des pics simples pour Co(0) et Co(III)
mais qui montrent un épaulement marqué pour Co(ll).

Les valeurs des énergies des liaisons des électrons 2p du cobalt obtenues pour les
menocouches de 20 sont élevées. De pius, chaque pic apparait sous la forme d'un

p3¥2 Co
o
I—"‘m
o =
bmm
-
810 800 790 T80 170
Birnfing Energy (V)

Figure 12 ; lignes XPS des élextrons 2py,; du cobalt(Il) & du
cobalt mémllique. On remarque la présence d'un pic satellite
pour te oobalt(I).



doublet. Ces résultats suggérent que les atomes de cobalt dans nos échantillons sont dans
un état qui s’apparente au Co(II). Des satellites décalés de 5 €V vers les hautes énergies
(786.9 et 803.0eV) sont également présents dans le spectre des composés du Co(II}
(Figure 12). Bonnelle™ explique cette formation de satellites comme suit : parallélement
au mécanisme d’ionisation normal, Iabserption d’un photon peut causer une excitation
multiélectronique au cours de laguelle un électron est émis tandis qu’un autre est promu,
par cxemple, d’une orbitale 3d dans uve orbitale 4s. Dans ce mécanisme, 1’éuergie du
photon absorbé est répartic entre I'énergie cinétique de DI'électron émis et I'énergie
nécessaire A Pexcitation du deuxiéme électron. La diminution de I'énergie cinétique se
traduit par 1’apparition d'un pic satellite décalé par conséquent vers les plus hautes
éncrgies de liaisons. L'amplitude de ce décalage est 'expression indirecte de 1’énergie
qui 4 été utilisée pour la promotion du deuxi¢me électron de son état fondamental dans un
état excité.

La probabilité de cette transition dépend de la présence d’un état excité accessible
par ane transition monopolaire (sans changement de moment cinétique), ce qui est le cas
du Co(ll}). Or il n’est pas exclu que le cluster de tricobalt posséde un état excité situé 5 eV
au dessus de I’état fondamental {correspondant au décalage du satellite par rapport au pic
principal} et puisse donner naissance 4 ces satellites.

La présence d’un satellite pourrait aussi étre expliquée en faisant I’hypothése
d’une double jonisation, par laquelle un atome de cobalt déja ionisé absorbe un second
photon X et libére nn deuxidéme électron. Un te] mécanisme est peu probable du fait de la
faible section efficace du processus de photoémission. Autrement dit, la probabilité P,
qu’un atome donné absorbe un photon et libére un électron est faible ; par conséquent, la
probabilité P; que le méme atome absorbe un deuxiéme photon et libére nr second

¢léctron est pour ainsi dire nulle.

4.43.5.2 Absence de soufre

L’absence de la ligne 3p du soufre peut étre expliquée par le fait que les
échantillons ont été prépards la wveille de la mesure. Lampert®’ 4 montré que les
monocouches de thiols adsorbés sur Por se dégradent dans 1’atmosphére et que le signal

du soufre diminue considérablement.
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44.3.53 Présence de I'oxygéne

Les spectres XPS montrent des signaux pour I'oxygéne et pour le carbone. Le
spectre XPS d’une MAS d’undécanethiol ne présente par coutre pas de trace d’oxygéne
et comporte moins de carbone®’,

4.4.3.6 Conclusion

Les résultats XPS confirment la présence de cobalt & la surface de I'ar déjd mise
en évidence par AES.. La présence de satellites sur les lignes 2p du cobalt indique sait
que la structure électronique du cluster de tricobalt posside une transition permise vers
un éat excité 5 ¢V au dessus de son niveau fondamental, soit que le cobalt & la surface
existe sous forme de cobalt(II). Cette dernitre hypothése impliquerait que les rayons X
dégradent le cluster.

Le faible signal détecté pour le soufre permet de moutrer ce que I'ou peut
interpréter comme I'absence de soufre sur la surface exteme. Clest-d-dire que la
monocauche n’est en tout cas pas recouverte d'une cantrecouche dans laquelle les atames
de soufre pointeraient vers I'extérienr. Mais cette absence laisse présager une dégradation
des molécules adsorbées. Ces résultats ne permettent pas de mantrer que les clusters sont
intacts.

L’analyse de ces MAS par STM u'a, cependant, pas permis d’obtenir
d'information a P'échelle moléculaire.

444 Composé 17

Le fait que la résolution moléculaire par STM (§ 7.1.10) n’aie pu éire atteinte sur
aucun des échantillons obtenus a partir de 20 peut étre dil A plusieurs facteurs. D'abord, il
se peut que la coucbe ne soit pas solide mais visqueuse. 11 se peut aussi que la nature de la
MAS représente une barri¢re de potentiel trop importante pour que les électrons de la
mesure STM puissent traverser la couche par effet tunnel. Ce dernier facteur intervient
probablement puisque, pour obtenir un courant de I'ordre d'un pA, nous devous utiliser

des tensions de 2V!. La réduction de 1'épaisseur de la MAS devrait permettre d’abaisser
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la barridre de potentiel. Nous nous sommes dirigés dans ce but vers la synthése du
composé 17(Figure 13). Ce demier, de part sa chaine sensiblement plus courte, formera
une couche

d’épaisseur plus faible que 20, représentant une barriére de tunnelage plus faible entre [a
pointe du STM et la surface d'or. Ceci devrait accroitre le courant tunnel et permettre

]
17 ON\CFOHS 1]/ éthancl

Au(111)

c
(00)300\/;/%‘00(00)3 MAS
(Cgls

Figure 13 : expérience d’edsorption & partir de 17 contenant 6 unités méthyléne de moins que 20, dans
{e but de diminuer la barridre de tunnelage entre I'or ¢t le pointe du STM

d’obtenir une image stable et reproductible de la surface.

Malgré 1a chaine plus courte, la résolution escomptée n'a pas é1é obtenue pour les
MAS de 17. Les MAS de 17 ont &é examinées par AES et les résultats sont résumés dans
le Tableau 4et la Figure 14

1000 . - T T
17 protegd
so0 [ 1 Ce 0
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0 20 400 [{1:] [:[1s] 1000

Figure 14 : spectre AES du composé 17 adsorbé sur Por.
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Méthode | Composé | Substrat | C/Au | Co/Au { S/Au | O/Au | Co/C
b 17 Au(lil) | 064 |0.16 082 |0.14 |026
sur mica | 20.04 |£0.07 |[+0.03 | 004 |[0.11

Tableau 4 : intensités des pics Auger du carbone, du cobalt ct de I"oxygéne d’une MAS du
composé 17, exgrimdes par rapport 4 Uintensité du pic de U'or. La demidre colonne montre te rapport
cobalt/carbone.

4.4.4.1 Discussion

Pour comprendre les résultats, analysons les différences entre 17 et 20. Ces deux

composés ne different que par Ia longueur de la chaine aliphatique séparant le cluster de

surtace externe
ColCO)y
(CO):C°<!—/'C°(CO}:
surface exteme 0=(O
Co{CO}, h

0' """"""""""""""" > Cuz

o
b oAu(111)

Figure 15 ; epercu comparatif des couches obtenues a partir de 17 et de 20

ta fonction thiolacétate. L’intensité du signal AES, pour un atome donné, dépend de sa
position. Plus il est éloigné de la surface externe (en profondeur), plus son signal sera
atténué. En passant de 20 4 17, I'épaisseur de la MAS est diminuée ; la surface d’or et les
atomes de soufre se trouvent plus prés de la surface externe et, 3 concentration égale,
leurs signaux sont plus intenses. Le signal du cobalt est (toujours 4 concentration égale}
identique dans les deux cas puisque sa position relative 3 la surface externe ne change
pas. Le signal du carbone diminue puisque fa teneur en carboue est plus faible pour 17
que pour 20 (Figure 15).
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Comme les valeurs du tablean 4 sont normalisées par rapport au signal de 1'or
prapre & I'échantillon mesuré, on trouve effectivement que, pour 17, le rapport C/Au est
plus, faible que pour celui obtenu pour 20 (Tableau 2), le rapport Co/Aun diminue
également dans le cas de 17. A concentration: égale de Co, I'atténuation du signal de Por
est fonction de 1"épaisseur de la monocouche. Comme celle-ci est diminuée de 6 unités
méthylénes entre 20 et 17, le signal de I'or est moins atténué et le rapport Co/Au diminve.
Le méme raisonnement s’applique au rapport O/Au qui diminue également pour 17. La
diminution du rapport S/Au est un peu plus complexe, puisque les signaux du soufre et de
I'or augmentent respectivement. Cette diminution peut s’expliquer par le fait que
'augmentation dn signal de 1'or est relativement plus marquée que celle du signal du

soufre,

4.4.4.2 Conclusion

La diminution de ia longueur de la chaine n’entrave pas I'adsorption et les
clusters en Cq protégés s'adsorbent sur 1'or. L& diminution de la résistance de la couche
n'a pas permis d’améliorer les mesures STM. Bien que nous ignorons ['origine des
problémes rencontrés avec le STM, il semble qué Ia longueur de Ia chaine ne soit pas en

cause.

445 Probléme dordre stérique

Si la résistance Ohn_'lique (§ 7.1.10) de ia couche semble ne pas étre & la base des
problémes de I'analyse par STM, le probléme est peut-étre d’ordre stérique.

L'aire moléculaire occupée par un alkylid;ne tricobalt' nonacarbouyle est
d’environ 60 A? (cf. annexe ). Une chaine n-alkyle posséde une aire moléculaire de
21.5 A%, En se basant sur ces considérations géométriques, 11 parait difficile d’obtenir une
monocouche compacte uniquement A partic de ces molécules.

Pour améliorer la qualité de la monocouche dans I'espoir d’obtenir la résolution
moléculaire par STM, il est nécessaire de trouver un palliatif & 'encombrement d0 au
cluster 3 fois plus demandant que la chaine. Comme la taille du chister ne peut pas étre

diminuée, il faut la compenser.
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Dans ce but, nous avons considéré trois options (Figure 16) .

La premiére est d’utiliser un clustér substitué par trois chaines alkylethiols (Figure
16). Cette solution n’as pas été retenue pour des raisons thermodynamiques : 1'énergic
d’adsorption des fonctions thiols s’additionne et modific considérablement I’équilibre
adsorption-désorption, au risque d'entraver la diffusion de surface nécessaire & la
construction d’une monocouche ordonnée.

Une deuxié¢me option est la co-adsorption, c’est & dire P'ntilisation d’un mélange
de deux adsorbats compétitifs. Lorsque le substrat est mis en contact avec une solution
contenant denx adsorbats, ceux-ci se disputent les sites d’adsorption. Si les formes des
-deux adsorbats sont complémentaires {mélange d’un composé A téte large et guene éroite

avec un autre & téte dtroite et queue large), on peut aboutir & une monocouche compacte.
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Nous avons choisi un acide gras comme co-adsorbat, parce que I'affinité des
fonctions carboxyliques est plus faible pour I'or que ne Pest celle des thiolates. Les

b b

Figare 16 : illustration du probléme stérique limitant 1’organisation du cluster de
cobalt & la surface de I'or. Représentation schématique des trois options cnvisagées :
I'utilisation d'un cluster porteur de trois cheines alkylthiols, la co-adsorption, et
I"échange.

acides carboxyliques sont donc plus mobiles sur la surface, Ceci doit permettre de
combler les interstices sans empécher les thiols de s’adsorber.
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i 43 b Nous avons-utilisé.tn mélange de 20 avec 5. équivalents fﬂ’séidé'dodécanﬂique, en
présence: 1! en. absence: I activateur (HCI).:'I’analyse’ AES rrévéle “une faible
concentration d’oxygéne dans les couches, ce qui suggére ["absence de carboxylate 4 1a
fin du processus. La conccntmnon finale du cluster reste cependant mféneum & celle
obtenue pour le cas de 20 pur ct non~actwé Ceci cst probablcment dﬁ & la cofnpétluon
initiale d’adsorption entre’le carboxylate S 1es thibls, Y& Ses 2 e T 7"
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Didts e t.rms:éme appmche Totis* avons 'exploité le fait' que l’adsorptlou des
thiols sur_I'or est.un équlhbre dynamlque On peut, dans une monocouche d’alcanethiol
exrstante subst:tum- une pame dcs thmls par, ceux o contenant le cluster de cobalt‘ ‘U!ge

partie des thiols de départ reste sur la surface et permet de combler les interstices (Figure
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16).. Une premiére monocouche standard est réalisée 4 partir de n-dodécanethiol. Une fois
forfnée cette menocouche est plongée dans une‘sécoflde solution contenant le cluster
. protégé 20. Un processns d’ échange se met en placc et uns pamc des alcanes thxols est

remplacée par le dérivé 20.~

4.4.5.1 Résultats

Cet échange se déroule aussi bien en préseoce (Flgure 18} qu’en absence (ﬁpectms
non représeatés) d'activateur (HCI)IL'& cinétique d'échange est suivie par AES. Les
résultats sont présentés graphiquemeﬁl En présence d’activateur, {le signal du cobalt
apparait aprés une heure et augmente durant 48h. Du fait de Ia dégradation du substrat par
HCl, nous nous sommes limités a 24h dans ce cas En absence d’activateur la cinétique

d’échange est plus lente et le signal du cobalt apparait aprés 13h environ.

4.4.5.2 Discussion

Les travaux de Schlenoff.*’ montrent que la réaction d’écharfge d.e thio-ls sur lor
s’apparente 4 un mécanisme SN1 dont I'étape limitante est la désorption. Nous avons
observé qu’une MAS de dodécanethiol immergée dans de Péthanol pur est relativement
stable ; des défauts apparaissent sous la forme de trous aprés deux ou trois jours. Au
contraire, .si nous immergeons la MAS de dodécancthiol dans la solution d’activation
(HCl M dans Iéthancl) les premiers défauts. sont’ apparents aprés une trentaine de
minutes seulement. 1l est probable que la différence de cinétique soit directement li¢e & ce

At

phenoméne

4. 4 & 3 Conclusron
En immergeant une MAS de dodécanéthiol sur I’or dans une solution 1mM de 20
on observe un phéioméne .d’ échange La cinétique de cet échange est accéiérée en
présence de HCL: -
» «Cefte technique.d’échange n'a pas permis d’*améliorer [és analyses par STM. :
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Figure 18 : cindtique d'échange & pertir d'une monocouche de doddcanethicl immergée dans une
solution 1mM de 20 activé,

446 Modélisation

Pour mieux visualiser le phénoméne d’€change ¢t mettre en évidence d’éventuels
problémes, nous avons modélisé une réaction d’échange sur un reng dalcancthiol (Figure
19). Nous avons rcsi:ecté une distance S-S de 4.97 A ct un angle de tilt de 35° pour les
chaines. Nous avons ensuite placé le cluster de cobalt en bout de chaine.

4.4.6.1 Discussion

11 apparait d’abord que lorsque la chaine alkyle reliant le cluster au groupement
thiolacétate porte un nombre de carbones impair, le cluster est bien dégagé a Pextéricur
de la couche d'alkanethiols, avec le plan des trois cobalt paralléle 4 la surface. Pour un
nombre de carbones pair, le cluster pénétre particliement la couche d’alcanethiols.

On voit aussi qu'un cluster avec un nombre de carbone impair peut s’intégrer
facilement dans une MAS comportant méme un groupe CH; de plus que la chaine du
cluster. Pour un cluster avec un nombre de carbone pair, la MAS devrait compter un
groupe CH: de moins que la chaine du cluster, .

74



Figure 19 : modélisation de Iintégration d'un cluster de tricobalt porteur d’une chafne
alkylethiol au sein d’une monocouche d'alkylthiol, La premidre rangée représente le cas
d"un ¢luster porteur d’une chaine impaire {Cy), intégrée dans une monocouche paire (C;) , &
gauche, et impaire {Cs), & droite. La rangée du bas représente le cas d'un cluster porteur
d’une chaine paire {Cg) intégrée dans une menocouche impaire (C;), & gauche, et paire (Cg),
2 droite.

4.4.6.2 Conclusion da la modéiisation.

La différence de longueur de la chaine entre la MAS initiale et la chaine du
cluster doit &tre adaptée pour que I'échange soit favorisé. C'est-a-dire que I'échange sera
favorable dans la mesure ot pour les clusters & chaines impaires, on part d’une couche
d’alcanethiol dont Ia chaine comporte au maximum un atome de carbone supplémentaire
alors que pour le cas du cluster portant une chaine paire, la chzaine des alcanethiols
préadsorbés doit comporter en tous cas un atome de carbone de moins.

Pour vérifier ces observations sur les modéles, un essai d*échange & partir d'une .
monocouche de décanethiol {C)o) par un cluster de cobalt portant une chaine en Cy,, ainsi
gu’un essai d*échange 4 partir d’'une monocouche de nonanethiol (Cs) et de 20 (C;3) ont
été réalisés, Dans les deux cas, les spectres AES montrent que 1’échange 4 lien sans
différences notables. Ces couches n’ont pas non plus permis d’améliorer les mesures par

§TM concernant I’organisation au sein de la monacouche.
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4.4.7 Conclusion concernant'assemblage sur I'or macroscopique.
e T

Les analyses Auger om f;us en éwden(:e ladsorptlon des c]uster 17 20 4la
surface des substrats d'c or (l 1 l} évapores sur du rmca L’adsomt:on pcut étre réalisée
directement en immergeant un’ “subitrat d"cr dans une solutlon d*un Cluster 17-20, mais
également par échange, en immergeant un substrat d’or sur lequel une couche de
dodécanethiol se trouve déja adsorbée. Dans ce processus, ‘.l’actiyation de la fonction

thiolacétate des composé 17-20 par HCI n’est pas necessalre

d’adsorption de la fom:tlon thlolacétate n cst pas élucude
analysed‘(PS confirme la presence du coba.[t é ]a sutﬁca de Yor, La présence
d’un épaulement SUI les l:gnes 2p du cobalt md;que a prlon que l’on est en présence de
Co(II) {dégradation du cluster par la chaleur ou/et le rayonnement X) mais il n’est pas
exclus que la nature électronique particuliére.du,cluster soit & origine de cet épaulement.
L'absence d¢ la’lignd 25 du souffe i}idic'lﬁa; que o], doit ‘émettre uné” réserve sur
s1gn1ﬁcatton des resultats de ldnalyse )EPS car Tes écha.nullons ont ete exposes environ
I5ha l’atmosphere amblal;te ava;n d’etre mtroduns dans le spectrométre. Larpert®
montré clairement que la disparition du signal du souffe est corrélée a la q:légradanon.ges
MAS d a]ca.ncthxo] par I'oxygéne amblant T h
i Les analyses par STM é haute r&slstance des échant:llons obtenus altematwement
par adsorptlon dlrecle des’ compose 17 20 par oo-adsorptlon avec ]’aclde dodécanmque,
ou’ pa.r échange Y pamr d’une MAS de .dodécanethxol n’ont pas penms d obtcmr
.

. o
d’mfon'natlons structurafes mgmﬁcanves sur l’orgamsanon des clusters adsorbés

LoHet Ty
' L’adsorptlon des clusters est demomree, 'mais aucune orgamsauon n a pu étre

B TR FO T Coad, o2 Can

mise en évidence.
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4.5 Utllisation d’or colloidal cornme substrat .= - .. -0 . i w0

I VI S T RIS SR ] TR I

P LR A et [

Dans cette secnun, nous allons tm.tte'r assemblage de clusters de cobalt sur un
wt PTE T ID e
substrat quin est plus macroscopique mais microscopique : I'er colloi‘dal“

h ot

4.5.1 L'or colloidal

t:2cs Comme “nous venons “de Je voir dans -la-section>précédente;. la:caractérisation:
structurale de la couche de clusters formée sur une surface d’or«(111) ’'a pas été possible.
A ce stade, nous nous sommes taumés vers un autre type de substrat : ’or & I’état

collol’dal 11 s'agit de pet:tes pamcnlcs sphérofdalm d’or formées d’une dlzame a

ERT St s DV TR
quelques :mlhers d‘alomes La synthése dc cm parncnles obtcnues prmcnpalement pa.r la
e

Coaboagiptio !

réducuon d’un se] d’ or(III) cst co;inue depuls dcs sc1écles Vers les années 1600

Pa‘i:actilsus' e;:l glécm la synthése « au‘r:'m;'t po:?bf{e gleum ;1.;-:: ; q'umto essemra oum »
Ces pan:cules rouges étaient utll:sées comme temturc . pour | ]es textllcs précleux ou pour
1a ‘coloration du verre. La. taille des ces parmulea dépend des condmons expérunentales
et varie de qﬁelﬁnes hin & quelqueg 'p.I!J'I 'Cefs If);itlcﬁlles sont mstables et 5 agglomérent
rap!dcment dans un procecsus de ﬂoculauon. Pour év1ter l’agglqméranon, il faut, & I'aide
de molécules qu1 présemem une aﬂimté poui} la smﬁa;ce de? ces pa:itcules, créer une
enveloppe protecl:nce Lcs agcms protécfeixrs pcuvent étre ncutms (_pclyméres) ou
poneurs de cha.rgcs posnwcs (mmomum) ou ﬁégatlves (th:olatcs carboxy]ates) La
solubﬂné des pamcuim d‘or prctégées dépend de 1a namre des agcms de protecuon qui
couvrént Iéur surface. Des molécu]es polmres rendent ces pamcn]es solubles dans des
solvants pélmres tandis que des molécules apolaxres permettent leur solubilisation dans
des rmheux apoiau'es Co e . ' -
; Dans notre cas, I’ utlllsatlon d&s colloi‘dcs d’or cst r-mnvééj]:lér plusn:urs :'alsons . _

- les collotdes peuvent étre solubilisés dans un solvant, ce qui n’#tait pas le cas

des surfaces d'or macroscopiques utilisées au paragraphe précédant. Ceci

permet le recours aux technioues anzlvtiaues courantes dans les Inhnratairas
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de ehimie de synthése, comme la spectroscopie infra rouge en solution et la
spectroscopie de résonance magnétique nucléaire eo solution.

- les colloides sont formés principalement d’atomes de surface et possédent une
grande surface spécifique active pour les phénomeénes d’adsorption. ©

- La taille des colloides, et par 12 le rayon de courbure de leur surface, peuvent
étre choisis. Ce qui devrail permettre d’adapter le substrat 4 la forme de nos
molécules dont une extrémité est encombrée par le cluster .

4.5.2 Synthése de collofdes d'or recouverts d'une couche de clusters de cobalt
{voir aussi § 7.1.3)

Brust et al.** ont rapporté une synthése par transfert de phase par laquelle on
obtient, par réduction de [AuCL] 4 laide de [BH4] en présence de thiols, de I'or
colloidal protégé par des alcanethiols. Par analogie, nous avons d’abord eovisag® une
synthése similaire dans laquelle nous utilisons, en liew et place des alcanethiols, des
clusters thiolacétylés (17,19,20). Mais 'espéce Au(I1l) éant un oxydant puissant, il est
réduit en An{0) au eontaet d'un grand nombre de réducteurs ; il oxyde et détruit le cluster
de cobalt. '

NDl:L‘i avons tout de méme essayé d’adapter la synthése de Brust pour obtenir en
unc étape les colloides d’or protégds par les thiols porteurs du eluster de tricobalt. Au
cours de la réaction, D'interface toludne-eau du systdme biphasique se couvre d’une
couche grise 4 éclat métallique. Lorsque 'on agite ce mélange, il y a formation de
globules (& 1-10 mm), souples, grises a éclat métallique, qui fusionnent dés que
T'agitation est interrotnpue pour reformer Iinterface de départ. Cette méthode n’a pas
permis d’isoler de colloides. Nous ne pouveons donc pas synthétiser en une seule étape les
colloides d’or entourés de clusters de cobalt, puisque Au(TII) oxyde et dégrade le cluster
de cobalt.

Une particule d’or d’un diamétre de 4.3 nm, comporte environ 2400 atomes dont plus de 600 sont
en surface, s0it un peu moins de 10m*/g. ’
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11 faut dissocier les étapes, c’est-A-dire concevoir une synthése en deux étapes,
dans la quelle on commence par la formation des colloides d’or protégés par des agents
de surface temporaires qui seront, dans un deuxidme temps, échangés contre des clusters
de cobalt contenant la chaine thiolacétylée (Figure 20). Ce phénoméne d’échange
d’agents protecteurs a déja été discuté dans la premiére partie du présent chapitre pour le
cas des surfaces macroscopiques d’or (111).

Lorsqu’un agrégat d’or croit, les faces possédant de faibles indices de Miller [les
faces (111} et (100) par exemple] sont favorisées’' et on obtient par conséquent des
agrégats dont la forme dérive des cuboctaddres. L’affinité des thiols est plus grande pour
les faces {111). I} est intéressant d’analyser si, & I’inverse, la croissance des colloides d’or
en présence de thiols faverise la prépondérance des faces (111} par rapport aux autres
faces de plus faible indice de Miller. Malheureusement, les analyses TEM n’ont pas pu
répondre & cette question car la résolution des images était trop basse.

Schmid a montré qu’a la surface des colloides d’or les ligands apolaires de type
triphényle phosphine pouvaient étre échangés contre des ligands polaires de type tri
(p-sulfonyl phényle) phosphines™. Aucune étude équivalente traitant de Péchange des

thicls sur des collotdes d’or n'existait au début de notre travail.
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Figure 20 : synthése des colloides d’or enrobés de clusters de cobalt, La synthése indirecte
par échange est réalisable tandis que ka voie directe abowtit 4 {"oxydation du cluster de cobait.



453 Echanges de thiols en systéme biphasique

La faisabilité de la synthése en deux étapes des colloides d’or protégés par les
clusters de tricobalt dépend essentiellement du mécanisme d’échange des thiols 4 la
surface des colloides.

Pour s’assurer que le processus d’échange des thiols exposé au chapitre 4
intervient aussi 4 la surface des collofdes d’or, nous avons effectué uce série
d’expériences préliminaires. Un moyen simple de mettre en évidence le déroulement de
I'échange est de travailler avec un systéme de solvant biphasique et de jouer sur la
polarité des fonctions terminales des thiols, de sorte que les colloides subissent un
transfert de phase si I'échange a lieu.

Nous avons choisi d’échanger un alcanethiol initialement adsorbés sur I’or par un
alcanethiol porteur d’une fonction alcool terminale. Sur une surface d’or plane et
macroscopique, cet échange engendre une variation de l'angle.de contact & (&
[Au(1 }1}-8(CH;),CHy H,0] = 100°; 8, [Au(111)-S(CH,):OH/ H,0] = 0° selon®®, qui,
dans le cas des particules colloidales, peut se traduire par une modification de leur

polarité et finalement par un transfert de phase (Figure 21).

ﬁm
Ho_o<,“,

Figure 21 ; illustration des conséquences sur la solubilité d'une particule d*or
¢n fonction de la nature des fonctions terminales.
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4.5.3.1 Résuitats

Dans la série d’essais effectués, trois types d’échanges ont été réalisés :
- 4 partir de collofdes protégés par le décanethiol (S5-C10)
- & partir de colloides protégés par le bromure de tétraoctylammonium

[(N"(CsHy)Br T

- 4 partir de colloides protégés par le 12-mercapto dodécanol (8-C12-OH)
Toutes les expériences se sont déroulées a température ambiante en présence d’un

excés de thiol libre en solution. Plusieurs systémes biphasiques ont été testés. Les
résuitats sont présentés dans le Tablean 5

Phase non- | Phase polaire Thiol Thiol introduit Durde Stabilité
polaire préadsorbé
T | tolutne cau S-Ci1e HS-CI1-OH 18h précip. soluble dans 1'&hanol
2 | heptane méthano) S-C10 HS-C11-0H 24h aprés [ sem précip.,
3 | heptanc méthanol SCl16 pS-C12-OH T2h aprés | sem.précip,
4 | hexadécane | éthanol S-C10 HS-C11-OH 18h apris | setn.précip.
5 | dodécane éthanal §-Cl10 HS-C11-0H 18h aprés 1 sem.précip.
6 | dodécane eau §-C10 HS-C11-0H 14k précip. soluble dane |*éthancl
7 | heptane méthanol S-C12-0H HS-C10 3d passe du brun au mse
§ | toludne éthyléne- S-C10 HS-C11-0H 18j précip. soluble dans |*&hanot
glycol
9 | toluéne - N{CsH 7)4Br HS-C11-0H I0min précip.  soluble dans e
méthanol
10 | totuéne - N(CH2)Br | pS-C12-OH 2min em.
11 | dodécane tnéthanol 5-Cl10 HS-C38i- 2 précip. insoluble {(polymére
{OCH3h
12 | heptone ezu+ NaOH | 5-Cl0 HS-C11-00H 24h formation de gouttes bruncs &
I"imterface.

Tableaa 5 : récapitulatif des essais d’échanges d’agents protecteurs des collofdes d'or. {pS-

‘désigne la fonction thiolacétate).

4 Ces collotdes sont obtenus en suivant la méthode de Brust, sans ajowter de thiols. Ces collotdes

sont de couleur violette contrairement 3 ceux protégés par les thiols qui soat bruns.
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4.5.3.2 Discussion

La réaction d’échange est observée pour tons Jes essais effectuds,
Pour les réactions 1-6 et la réaction & du Tableau 5, le choix du systéme de

[

solvant modifie I'issue de la rédction. Lorsque le solvant polaire est I'éthanol (yagec

Ht

22 mN/m ; y:tension de surface & I'interface air-solvent ) ou le méthanol (1ec
22 mN/m}, les colloides effectuent un transfert de phase. Mais lorsque le solvan.i polaire
est I'ean (y20c = 73 mN/m) ou I’éthyléne glycol (120c = 47.7 mN/m), les colloides ne
sont pas solubles et précipitent. Ce précipité est soluble dans I'éthanol, ce qui montre que
cette précipitation est due 4 I'échange et non & une ogrégation irréversible. La tension de
surface joue apparemment un rdle décisif dans la solubilisation du colloide polaire.

Les systémes binaires n-alcanes/n-alcanol se prétent particulitrement bien a
ces pbénoménes de transfert de pbase. Peu de donndes existent pour ces systimes
binaires mais une étude trés compléte a récemment été publiée pour le systéme
méthanol/n-hexane®. Cette étude montre que la tension interfaciale du systéme
méthanol/n-hexane est  faible comparé 2 celle du systime eawn-hexane
(yH2O/hexaness = 51.1 mN/m ), et qu'elic varie avec la température pour devenir nulle
vers 35°C (ymethanolhexane = 0.4 mN/m & 15°C ; 0.0 mN/m & 35°C). Ceci signifie que
la différence de polarité entre les phases du systéme méthanol/n-hexane est ajustable via
le contrble de la température. En chauffant le systéme au deld du séuil de miscibilité
(35°C), le systéme est homogéne. Au refreidissement, le mélange se sépare en deux
phases. Pour des raisons de foxicité, nous avons substitué ’hexane par "heptane dans nos
expériences. Le systéme méthanol/n-heptane se comporte de fagon similaire.

La réaction 7 a permis de montrer qu’il est possible d’effectuer aussi le transfert
de [a phase polaire vers la phase apoiaire.

Les réaction 9 et 10 représentent un échange d’agent protecteur de nature
différente. Les colloides stabilisés par des ammoniums quaternaires sont obtenus par une
modification de la méthode de Brust : dans la méthode de Brust 1'or colloidal est formé
par réduction du complexe RMN'[AU"CL]. Les thiols présents dans le milien
s’adsorbent sur I'or et substituent in sifu les ammoniums. En effectuant cette réduction en

absence de thiols, on obtient des colloides stabilisés par des ammoniums quaternaires.
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Nous voulions voir si la substitution des ammoniums était possible dans une étape
nltérieure distincte, Les résultats obtenus sous 9 et 10 montrent que cela est possible.

Les entrées 11 ct 12 montrent qu’il est possible d’introduire également d’autres
fonctions terminales (~-COOH, -8i(OCH3); ) par le biais du mécanisme d’échange.

En ce qui concerne la vitesse d’échange, on voit ¢n comparant les entrées 2 et 3,
que la fonction thiol protégée réagit plis lentement lorsque 'on part d’un colloide
entouré par des alcanethiolates (surface chargée négativement). Cette tendance s’ inverse
pour les entrées 9 et 10 lorsque I'on part de colloides entourés par des ammoniums
(surface chargée positivement). La réaction d’échange est beaucoup plus rapide & partir
des colloldes protégés par des ammoniums (9 et 10). Ceci témoigne d’un mécanisme
d’échange vraisemblablement différent.

Si les colloides protégés par des alcanethiols sont stables et peuvent étres stockés
sous forme solide puis resolubilisés, les colloide polaires transférés dans le méthanol nc

restent solubles que quelques jours avant de floculer de maniére irréversible,

4.5.4 Analyse des colloides polaires par *C-NMR

Les collofdes d”or portant une enveloppe hydroxylée obtenus dans Pexpérience 2
du tableau 5 ont pu étre mesurés par *C RMN (Figure 22). L'avantage de la RMN est
que le déplacement chimigue permet d’identifier les fonctions chimiques. En plus, |a
largeur des pics permet d’affirmer que ces fonctions sont adsorbées. En effet, le
« tumbling » aléatoire qui permet, par un effet de moyenne, d’affiner les lignes n’est plus
possible lorsque les molécules sont adsorbée, et de ce fait Iz largeur des lignes augmente
sensiblement. On voit clairement (Figure 22) Ia présence des chaines hydroxylées de
méme que la présence résiduelle d’aleanethicls.” L enveloppe des colloides mesurés est
une couche mixte avec une nette majorité de fonctions hydroxyles. La présence de thiols
résiduels peut-étre expliquée par la présence de deux types de sites d'adsorption.
Schlenhoff.* explique que, pour les substrats macroscopiques, les thiols adsorbés sur des
défaut (bords de terrasses) ont unc enthalpic d’adsorption jusqu’a 6 Kcal plus grande.
Pour parvenir 4 les échanger, il faut immerger le substrat directement dans ’alcanethiol

pur. La présence de défaut est plus probable sur les colloides que sur les substrats
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macroscopiques. On peut donc retenir cette hypothése. Dans une publication, Reven®
montre que I'insolnbilité des colloides complétement hydroxylés empéche des mesures
RMN. On peutl penser que [a présence d’alcancthiols résiduels stabilise les colloides
hydroxylés,

Figure 22 : spectre 12C (CD,OD) des collofdes proidgés par le 11-mercapto undécanol obtenus par échange 4
partir des collodes protégds par le décanethiol. Les signaux larges: a 4 63.31 ppm —-CH,CH;CH,OH, b &
27.7 ppm - CH;CH;CH,OH, ¢ 34.5 ppm ~CH;CH,CH;OH montrent la présence de la fonction hydroxyle. La
largeur des pics est due 4 Ianisotropie liée A 'dtat edsorbé. De méme, les signaux larges ¢ -CH2CH, ot £~
CH;CH, témoignent de chaine alkyles résiduelles.
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4.5.5 Cinétiqgue d'échange

la cinétique de la réaction d'échange 2 4 été suivie & T'aide d’un
spectrophotométre UV-visible (Figure 23).

A température ambiante, la réaction d'échange 2 4 partir d'une solution [0mM de
1]-mercapto undécanol nécessitc environ 24h pour que tous les colloides passent de
I’heptane an méthanol.

Ce résultat doit étre considéré avant tout sur le plan qualitatif car de nombreux
paramétres comme ’état de surface des colloides, ou la qualité de I'agitation du systéme
biphasique jouent probablement un rdle impertant dans cette cinétique d’échange.
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Figure 23 : cinétique de transfert de phase de particules colioldales d’or par échange des ligands protecteurs,
A un systéme biphasigue, méthancl/ | |-mercapto undéeancl 10mM dans du n-heptane, on ajoute des particules
d’or protégées par des décanéthiols. Ces particules se répartissent uniquement dans la phase apolgire qui est
brune ators que le méthancl est inanlore. Lorsgue les mercaptealcanols remplacent les alcanethiols 4 la surface
des panttcutes d'or, celles-ci sont transférées dans la phace polaire (méthanol). Apres 1440 min, L'heptane est
incalore ef le méthanol est brun. Le graphique de droile montre qualitativement 1a cinétique de ce transfert de
phase. La ligne reliant les points est & considérer comme un guide pour les yeux,

4586 Introduction de 20 par échange

Puisque nous avons la prenve que des réactions d'échange se déroulent également
sur les colloides d’or, nous pouvons maintenant envisager d’introduire des clusters
porteurs d'une chaine thiolacétylée. Pour analyser les colloides aprés I'éehange, il est
néeessaire de trouver une méthode pour séparer les colloides des adsorbats libres. Une
méthode répandue est la préeipitation : idéalement, on précipite les colloides en solution
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dans le toluéne en ajoutant de I'éthanol ; Iexcés d’agent protecteur reste en solution ; on
filtre et on solubilise 3 nouveau les colloides dans du toluéne. Cette opération est répétée
Jjusqu’a élimination totale des agents protectewrs libres. Cette méthode a échoué dans le
cas des composés 17-20.

4.5.7 L'échange d'un alcanethiol par le composé 19

La séparation des composés 17-20 libres et adsorbés <ur les collotdes aprés la
réaction d’échange n’étant apparemment pas possible, nous avons opté pour une mesure
par '"H-RMN. L’échange effectué 4 I’side du composé 19 a été étudié par "H-RMN dans
un systéme monophasique composé de CDCL.

4.5.7.1 Résultals
La Figure 24 montre le spectre "H-RMN du composé 19. Dans ce spectre, tous les
protons sont visibles. La Figure 25 montre le spectre des colloides d’or. Dans ce spectre,

les protons des méthyles terminaux b et 4'une partie de la chaine des alcanethiols sont

visibles mais_les protons_au_voisinage du soufre sont rendus invisibles Jorsque les

glcancthiols sont adsorbés sur les colloides.
La cinétique est représentée dans la Figure 26. La Figure 27 et la Figure 28

montrent le spectre obtenu aprés 14 mois (une partie des colloides a précipité)

On constate, aprés 14 mois, |’apparition de triplets 1 et 2 vers 4.2, respectivement.
3.2 ppm ainsi que d’un petit quadruplet 3 vers 2.5 ppm , deux singulets 4 vers 2.1 ppm et
de deux singulets 5 vers 3.4 ppm. On note également que' le signal initialement larges h
des méthyles terminaux s'est significativernent résofu avec fe temps.

4.5.7.2 Discussion

Initialement, lorsque les thiols sont adsorbés, le signal des méthyles termingux h
est large et les protons voisins du soufre sont invisibles. Aprés 14 mois, le signal b s’est
manifestement résolu. Cela signifie qu'une partie non négiigeab]e des méthyles
terminaux responsables du signal b ne subissent plus de restriction de mouvement.
Autrement dit, cela indique la désorption d’une partie des thiols .Un autre indice de la
désorption des thiols est que I’intensité relative du pic b (2 protons en o de 'oxygéne de
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Iester) par rapport au pic a (2 protons en « du soufre) augmente. Cette augmentation est
due au fait que lorsque les thiols sont désorbés les protons voising du soufre, invisibles
sur la Figure 25 deviennent visibles. Autrement dit I'angmentation du rapport b/a atteste
que des thiols ont été libérés de la surface de P'or. Le méme raisonnement peut étre ten-u_m
pour le rapport des pics e/d en B du soufre et de 'oxygéne, respectivement.

Le petit gquadruplet 3 peut étre attribué & la présence de thiols protonnés, le
chloroforme ayant une Kgére tendance 2 la formation de HCI (respectivement DCl)sous
I"action de la tumiére,

Les singulets sont probablement dus a ties fragments acétyles on & de I'edu.

Si 19 se trouvait adsorbé sur ia surface, on devrait observer un élargissement
margqué du pic a. Il n'y a pas de preuve évidente de la présence de molécules de 19
adsorbées sur Ia surface des colloides en solution. Nous avons vu an début du paragraphe
4.5 gue, Jors de I'échange des gronpes protecteurs, 1a solubilité des colloides pouvait £tre
profondément modifiée. Il est possible que les colloides protégés par 19 ne soit plus
solubles et précipitent.

La résolution des spectres RMN est trés sensible 3 ia présence d’espéces
paramagnétigues comme le cobalt(Ql). Méme présentes en traces, les espéces
paramagnétiques conduisent & un élargissement des pics. La résolution obtenue aprés 14
mois permet de postuler i fait que les clusters ne se¢ sont pas dégradés en cobak(II).

4.5.7.3 Conclusion sur lg cinétique d'échange suivia par "H-RMN

Lors de cette réaction d’échange, une partic des thiols préadsorbés est libérde.

La libération des alkylthiols de départ est une indication indire.cte de I’adsorption
de 19, mais il n’y a pas de prenve suffisante permettant de confirmer I'adsorption des
clusters sur les colloides. La bonne résolution spectrale de la Figure 24 montre toutefois
que les clusters ne sont pas dégradés en cobalt(I).
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Figure 24 : spectre 'H-RMN (CDCl;) du cluster 19 porteur dume chaine C,; thiolacétylde. s : solvant, a:
-CH,00C- , b : -CH,SOCCH;, ¢ : -CH;80CCH, d : -CH,CH,00C-, ¢ : -CH;CH,S0CCH, , f : autres CH;
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Figure 25 : specire 'H-RMN (CDCls) des collofdes d’or protégés par le décanethiol. . s : solvant, g: -CHp- , h:
CH,,
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Figure 26 : cinétique d'échange ("H-RMN ;CDCly) dans um tube scellé : le cluster 19 substitue particllement le

décancthiol 4 Ia surface des collofdes d’or. La perte de résolution est probablement due & unc préeipitation. On
note I"apparition de nouveaux signaux vers 4.2, 3.2, et 2.0 ppm.
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Figure 27 : spectre RMN 'H (CDCl,) du tube scellé aprés 14 mois & température ambiante et & Ia lumidre du jour.
La résolution est obtenue par décantation du préeipité.
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Figure 28 : détail de la Figure 27 (*H-RMN ; CDCl,).
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4.6 Conclusion du Chapitre 4

Les résultats obtenus par la spectroscopie Auger {(AES) montrent que les
molécules 17-20 s’adsorbent & la surface de I’or (111). L'adsorption peut étre réalisée
directernent en immergeant le substrat d’or « mu » dans une sohstion de molécules 17-20
ImM dans |'éthanol. L'adsorption peut aussi étre réalisée par échange, en immergeant
dans une solution similaire un substrat d’or recouvert d'une monocouche d’alcanethiols.
Le mécanisme d’échange s'étend alors sur plusieurs jours.

La libération in situ de la fonction thiol des molécules 17-20 par hydrolyse acide
(HCI) de la fonction thiclacétate n'est pas nécessaire et méme déconseillée car la sofution
HCI 1M dans 1'éthanol dégrade rapidement la surface des échantillons.

La spectroscopie photoélectronique des couches profondes (XPS) confirme la
présence de cobalt & la surface des substrat d’or (111). Les lignes 2p du cobalt indiquent
que le cobalt poumrait étre sous forme oxydée Co(I). Mais I"absence de la ligne 2p du
soufre demande de considérer les résultats XPS avec réserve car il n'est exclu que les
molécules absorbées se soient dégradées au contacte de Fatmosphére ambianie, dans
I'intervalle de temps écoulé entre la préparation de 1"échantillon et la mesure.

Les analyses systématiques qui ont été effectuées par STM sur tous les types de
couches n’ont permis de dégager aucune information structurale substantielle. Les images
nie sont jamais reproductibles, la surface est mal définie méme pour des tensions élevées
(1,5V} et des courants trés faibles, de I'ordre du pA. La conductivité des molécules ne
semble pas en cause car la réduction d’un facteur 2 de la longueur de la chaine (20 ¢t 17)
correspondant & une diminution de deux ordres de grandeur de la résistance de la couche
n'a eu aucune influence sur la résohution de I'image. ‘

- En résumé, les molécules 17-20 s’adsorbént sur la surface de 'or{111) mais il n’a
pas été possible de dégager la structure de la couche adsorbée.

Les expériences effectuées avec les colloides d'or ont montré que le phénoméue
d’¢échange des thiols existe aussi 4 la surfaces des colloides. Le transfert réversible des
colloides d’une phase apolaire vers une phase polaire par le processus d’échange &
montré qu'il est possible de changer la nature chimique de Iz surface des colloides.
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L'échange des colloides polaires contre les clusters de cobalt 19 a permis de
montrer par RMN que des thiols préadsorbés étaient libérés au cours de la réaction
d'échange, notamment par 'apparition d'un signal résolu au milieu de I'épaulement des
CH; terminaux. Cependant auctine preuve directe de I'adsorption dés clusters sur la
surface des collotdes n"existe.
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5 Assemblage spontaneé de clusters de cobalt

Au cours du chapitre précédent, nous avons vu que, si I'introduction d’une chaine
gkyle terminée par la fonction thiolacétate sur un cluster permet I'adsorption de ces
clusters sur une surface d'or, it semble en revanche qu'elle ne permette pas une
organisation bien définie au sein de la conche. ‘

Dans ce chapitre, nous avons voulu, 4 I'aide de la cristallographie, et sur la base
d’études des mécanismes de cristallisation et de considérations stériques, comprendre
comment l'introduction d’une chaine alkyle sur le cluster de cobalt se répercute sur
I'organisation de ces molécules. A partir de ces études nous allons voir comment, par un
cheminement logique, nous avons abonti 4 la synthése d’un ciuster porteur de toute
I'information nécessaire 4 son organiéation spontanée en couche : un cluster de tricobalt

porteur d’une chaine alkyle perfluorée.
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5.1 Structures cristallographiques

Les clusters de tricobalt (CQ)oCosC-R substitués sur le carbone apical par des
groupes peu volumineux (R = -Cl, -Br, -H, -OC(Q)CHj, ) existent & température ambiante
sous forme cristalline. Leurs structures ont souvent &é reportées, par exemple pour
R=-0C(0)CH,', -CE. En revanche, les clusters de tricobalt porteurs d’une longue chaine
alkyle sur le carbone apical (-C(O)OR’ ; R’ = chaine alkyle en Cs ou plus) existent sous
forme d’huiles qui se solidifient avec le temps. La structure cristallographique d'un
assemblage tubulaire d'un mélange de clusters porteurs d'une chaine courte
o-hydroxylée [(CO)CoiC{CHz)4.sOH ] a été reportée’, mais aucune structure cristalline
comtenant un cluster de cobalt substitué par une longue chaine ne I'a été & notre

connaissance.

Pouwr micux comprendre Forganisation moléculaire et plus particoliérement
I'influence de la présence d’une chaine aliphatique sur les interactions moléculaires, nous
avons choisi d’étudier d’abord un composé modile, le composé (CO)sCosC(O)OCH;,
substitué sur le carbone apical par le groupe méthoxycarbonyle (Figure I).

Q. ]

e

th€>wmls

(COR

) e )

Fignre 1: compost modéle; la structure
cristalline de ce composé pomet de wvoir
comment [¢s clusters s’arrangent quand les
interactions cluster-cluster dominent
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Cette molécule permet de voir quel est 'arrangement adopté dans un cristal par des
clusters de cobalt porteurs de la plus petite « chaine» possible od les interactions

« cluster-cluster »doivent rester dominantes.

|
N
c.
wnit ssymétrque mﬂ)ﬂé/—:co(cm,
CO/

{CO)y \

Figure 2 : représentation de Iz maille triclinique du
composé modele comportant 4 molécules,

Le composé modéle cristallise dans I'hexane. Une analyse par diffraction de
rayons X (R1=0.0514) montre que ce composé cristallise dans le systéme triclinique P-1
{(a=8.046A b=14.850A c=15.711A° @=102.16° B=100.08° y=105.26° ). L'unité
asymétrique comprend une seule molécule. En Jui appliquant les opérations de symétrie
du groupe d’espace, ou obtient la maille élémentaire constituée de quatre unités
asymétriques (Figure 2).



Figure d4: structure cristallographique du composé modéle (& droite} et représentation
schématique de 'assemblage des molécules (3 gauche). On voit d€j3 sur le schéma de gauche, une
ségrégation entre les « chaines » (rond blanc) et les clusters (rond gris).

Sur la Figure 4 on voit l'existence d'une ségrégation entre les CH; des
groupements méthoxycarbonyles et les clusters proprement dit. On voit également que
ces groupes méthoxyearbonyles sont interdigités. Ces résultats montrent que
Iintroduction d’une chaine courte sur un cluster améne une tendance & I'organisation
lamellaire.

Pour vérifier cette tendance nous avons, dans un deuxidéme temps, entrepris de
8
o¢c,o(.,} Y
| "o

C
AN
<00>aCo\C/° —Co(CON
(CO)
n=6,10,11,12
Figore 3: composés 17-20. Ces composés

existent sous forme d'une huile qui cristailise
avec le temps.
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multiples esssis en vue d'obtenir des monocristaux de clusters de cobalt portant une
longue chaine alkyle terminée par une fonction thiolacétate {(17-20 Figure 3). Ces
composés existant & température ambiante sous la forme d'un liquide trés visqueux qut
cristallise avec le temps, il apparnissait d’emblée que la tiche ne serait pas facile. Comme
Ia section du cluster est plus importante que celle de la chaine, nous avons privilégié les
cristallisations dans des solvants de nature semblable & celle des chaines de sorte que le
solvant puisse assister la cristallisstion en jouant le rdle d'intercalant, c’est-d-dire en
comblant Jes interstices entre les chaines. Des cristallisations ont éé entreprises dans des
alcanes linéaires paits et impairs (nous avous vu au chapitre précédent 1'infiuence de la
longueur paire on impaire des chaines sur 'orientation des clusters) purs on mélangés
{pentane, hexane, heptane, décane, undécane, dodécane, hexadécane).

Les seuls cristaux potentiellement wtilisables ont été obtenus avec le composé 20
dans I"heptane & —20°C. Aprés plusieurs semaines, des cristaux se sont développés sous
forme de minces fevillets thomboédrigues translucides. Malgré leurs dimensions parfois
respectables, leurs épaisseurs restaient infimes. Tous les essais de diffractions se sont
avérés infructueux,

La croigsance anisotropique des cristau:‘( est le reflet des vitesses relatives a
laquelle croissent les différentes faces. Les faces les plus petites sont celles sur lesquelles
I"adsorption de nouvelles molécnles est plus probable. Par conséqusﬁt, ces faces croissent
plus vite.

L’anisométrie prononcée des cristaux de 20 révéle une disproportion dans la
cinétique relative de croissance des faces (deux paires de faces croissant
cousidérablement plus vite que la troisiéme), associée A deux types de croissances.

La forme des cristaux de 20 rappelle celle des cristaux obtenus pour des
melécnles allongées comme les n-alcanes (Figure 5). Comme la molécule 20 est
également allongée, on peut émettre I'hypothése d’une architecture lamellaire an sein de
laquelle les molécules sont assemblées en conches comme dans les cristaux des n-
alcanes*®, Chez ces demniers, I'anisotropic de la cristallisation est due an fait que les
‘interactions intra-lamellaires entre une chaine et ses voisines, impliquant toutes les unités
CHs, sont bien plus grandés que les interactions inter-lamnellaires, qui ne font intervenir

que les CH; terminaux (Figure 7). L’extemsion du cristal est donc énergétiquement
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favorisée dans le plan des conches; autrement dit, lorsqu'une molécule de uv-alcane en
solution approche un cristal de ce méme n-alcane, son adsorption est favorisée sur les
faces (010) et (011) par rapport 4 la face (001).

Limiter I’anisotropie de la cristallisation revient & diminuer la probabilité
d’adsorption d’une molécule sur les faces 4 croissance rapide (010) et (011). Pour ce
faire, on peut introduire dans la solution de cristallisation une tierce molécule dont
'affinité pour les faces (010) et (011) est suffisante de sorte qu'elle en perturbe Ia
croissance. Le xyléne, par exemple, permet, par ce mécanisme compétitif, de diminner
PPanisométric de.la croissance des cristaux d'alcanes’. Par analogie, nous avons tenté

(oo}

(110

-

Figare 5 : dans les cristaux de n-alcanes, I'axe longitudingl des chaines s¢ trouve perpendiculaire & 1a
fece (001)*,

d’appliquer cette méthode en ajoutant du toluéne aux solutions de cristallisation pour
atténuer Uanisotropie de la croissance de nos cristeux. Nous avons observé une
modification de I’anisotropie de croissance, mais sans obtenir pour autant des cristaux
appropriés 4 la cristallographie.

Comme les faces (001) des cristaux que nous obtenons atteignent parfois quelques
mm’ , nous avons essayé d’obtenir des informatious structurales gréce & la microscopie
de force atomique. Nous avons travaillé dans des conditions trés délicates puisque ces
cristaux, avec un peint de fusion de "'ordre de 35°C, ne résistent pas 4 la chaleur radiative
dégagée par le levier réfléchissant le laser. A Iissue de multiples tentatives 4 basse
température, une image de la surface 4 été obtenue (Figure 6). Elle révéle la présence de

domaines en terrasses d’une épaisseur de 22 A, mais sans atteindre la résolution
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maoléculaire escomptée, Cette épaisseur correspond enviren 4 la longueur des molécules

en conformation alf-trans, ce qui fourmit un indice supplémentaire en faveur d’un

agencement lamellaire.

5.0
o

fepth Enmd
Depth Cnmul

Box area 3,982 uw!
Center line av 9,155 nn
Bearing area 155561 nw
Bearing area x 3.908
Bearing depth £.217 nn
Bearing voluwe 305724 nw'
" Hist area 248893 nx?
Hist ¥ 0.82B
Hist re! depth -2.194 nn

10.0

0 0.50  1.00 o . s 100
Hist x Bearing araa ¥

Figure 6 : analyse de la surface d'un cristal de 20 par AFM. On distingue sur Phistogramme trois niveaux de

terrasses distants de 2,1-2.2 nm, Cette distance correspond enviren & la longueur de fa molécule en conformation
dtendue,

.

Figure 7 : amangement des molécules de n-alcanes
dans ["états solide’’.
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Le condlit stérique entre le cluster et la chaine peut &tre limité par 1"utilisation de
chaines ramifiées, cu de chaines de section supérieure & celle des alcanes linéaires
{21.5 AY). Nous rous sommes tournés vers les alcanes perfluorés. Gréce a leur section de
28.1 A?, les chaines perfluorées permettent de restreindre fe conflit stérique de maniére
significative. La section du cluster mesurant environ 60 A%, on passe d’un rapport 113
pour les aleanes 4 un rapport 1/2 pour les perfluoroalcanes. D’autre part, la densité
électronique des atomes de fluor, plus grande que celle de I"hydrogéne, doit faciliter leur
raffinement lors de I'analyse du diffractogramme.

meille élémennire

Figure 8: représentation de la maille élémentaire triclinique ' constitude de 12
molécules de 25.



Nous avons synthétisé le composé 25 comprenant un cluster de tricobalt substitué
par une chaine aliphatique dont neuf des dix carbones sont fluorés.

L'analyse cristallographique est délicate car les chaines perfluorées sont
désorganisées an sein du cristal, fiéme A basse températures (-50°C) (cf. §5.4). Pour
permettre le raffinement de la structure, des contraintes ont du &tre fixées pour les angles
et les distances des fragments perfluorés (cf. Chapitre 7.1.5). Ces restrictions ont permis
d’aboutir & une structure raisonnable des fragments (-CCo0a(CO)s). Méme si la solution
des fragment (-CCo3{CO)s) est correcte, le facteur résiduel est médiocre (R1=20%) et dit
4 la désorganisation des chaines perfluorées. Le composé 25 cristallise dans le systéme
triclinique P-1 (Figure 8). La mailie (a=16.0154, b=23.447A, ¢=29.039A 0O=114.14°,
0=90.24°, O0=108.48") comprend deux fois I'unité asymétrique formée de 6 isoméres de
cristallisation, soit 12 molécules de 25 au total. Les deux unités asymétriques sont reliées

entre ¢lles par un centre de symétrie.

Figurt 9 : représentation schématique du cristal de 25, La distance interplanaire est
de 26.420. La direction de |'inclinaison des queues ne varie pas d’une couche, &
I’autre, en vertu de la propriété centrosymétrique du groupe d’espace P-1
L’arrangement des molécnles dans le cristal est lamellaire avec une périodicité de
26.42 A (Fignre 9). A l’intérieur de ce cristal, I’alternance des parties organométalliques

¢t des snbstituants fluorés est une micro-séparation de phases. Chaque feuillet est
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constitué d’unc bicouche centrosymétrique au sein de laquelle les chaines perfluorées
sout interdigitées avec un angle moyen de 15.47° (74.53° par rapport aux plans des
couches; cf. annexe). Les résidus perfluorés de 25 adoptent une conformation
intramoléculaire hélicoidale comportant autant d'hélices gauches que droites puisque le
groupe d’espace P-1 est centrosymétrique. Ce type d’arrangement interdigité confirme les
hypothéses formulées sur la base des observations de P'anisométrie des cristaux et les
gbservations AFM ; de plus, il appuie le postulat élaboré par Masoui pour les films de
Langmuir-Blodgett des clusters de cobalt portant une chaine cholestérique selon leguel
ses composés adoptent 3 Pinterface air-eau une structure 1éte-beche®. On notera encore
que les squelettes triangulaires Co; ne sont pas arrangés de fagon coplanaire, mais sont
inclinés et s’emboitent en limitant 1°espace occupé.

Cette structure confirme ce qui & été observé pour le composé modéle, 4 savoir

que I'introduction d'une chaine induit une organisation lamellaire dans le cristal.
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5.2 Considérations géométriques

A priori, ['arrangement en couche est assez surprenant du point de vue des
considérations moiéculaires silnhies qui reposent sur le rapport entre la section de la téte
¢t le volume occupé par les chaines. Dans cette approche, les molécules amphiphiles sont
assimilées 4 des objets de formes coniques en cormnet de glace ou en bouchon de
champagne plus ow moins accentuées dont la forme conditionne I'assemblage
moléculaire (Figure 10).

A- 2R
-

Flgure 10 : ie type d’arrangement adopté par une molécule
amphiphile selon ses caractéristiques géométrigues.

Quantitativement, I’encombrement stérique est exprimé par le facteur de forme,
déterminé par le rapport de la section de la téte par la section transversale moyenne de la
chaine. '

Pour 235, la section de la téte vaut 59.36 A2, telle que calculée via les paramétres
de Ia face du plan des fevillets ; elle est en accord avec celle de 59.92 A calculée 2 partir

des faces ab ou ac du cristal du composé modele (cf. annexe).

107



Quant & la section de Ia chaine hydrophobe perfinorée, nous I'avons estimée &
28.1 A% sur la hase d’analyses cristallographiques”. Le facteur de forme associé au cluster
25 portant la chaine perfluorée est ainsi de 2.11.

L'agrégation de molécules caractérisées par un facteur de forme supérieur a 2
devrait générer des micelles cylindriques inverses®® (bien que, pour 25, la notion de
micelle inverse soit ambigué). Dans le cas présent, linterdigitation des parties
perflnorocarbonées ramene le facteur de forme aux environs de 1 et engendre un

assemblage lamellaire de type antiparalléle (Figure 11).

d i

interdigitation

Figure 11: l'interdigitation des queues raméne le facteur de forme aux
environs de 1.
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5.3 Caractére amphiphile

Bien que la molécule 25 ne soit pas directement apparentée aux tensicactifs
communs composés d’une partie polaire et d’une partie apolaire adjacente (Figure 12), la
séparation de phase observée localement dans le cristal améne 4 considérer ce composé

comme amphiphile.

\s/‘\/“\/\/\/\,h{ o catonique
g
\/\\/\/‘\/\/‘\/S‘SO' Na+ anlonique

\/\/\/\/\/\,‘3(\/\0)':

non  inonique
CH2GH
R i P o
T OH
H
H
o
N\/\/\/\/\hl“ Twitterioniqus
PN

Fignre 12 : exemples de tensioactifs {ou surfactants) typiques.

Les paramétres énergétiques et structuraux détaillés nécessaires pour qu'une
molécule adopte un comportement de surfactant ne restent encore que partiellement
élucidés, méme si des lignes générales somt clairement établies. La caractéristique
principale d’un surfactant est une architecture moléculaire binaire construite 4 partir de
deux fragments mutuellement non miscibles. C’est-a-dire deux fragments qui, s’ils
n’étaient pas reliés entre eux de fagon covalente, se séparcraient en deux phases
macroscopiques. Parmi les exemples courant, on trouve les savons, qui constituent un cas
limite extréme puisque fonﬁé d’une téte ionique associée A une longue quene apolaire. En

fait, la nature de la disparité de 'énergie de cohésion nécessaire entre les deux parties
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pour que I’ensemble se comporte comme un surfactant n’est pas encore bien éclaircie, de
sorte qu'il n’est pas toujours pessible de prédire & priori si une molécule est ou n'est pas
un surfactant.

Afin de mieux cerner la nature de cette disparité dans le cas de la molécule 25,0n
peut dresser Pinventaire des interactions présentes dans chacunc des deux parties,

Dans les solides organométalliques en général, les forces intermoléculaires en jeu
sont surtout non-directionnelles, de type van der Waals ou coulombique. Mais on trouve
aussi des forces directionnelles exemplifiées par les liaisons hydrogénes entre les
oxygénes des ligands carboryles et des hydrogénes portés par des carbones'®. Dans notre
cas, la présence d’un seul groupe méthyléne par molécule permet de négliger le rale de ce
dernier type d’interactions.

Les forces de cohésions, existant plus particulidrement entre ces molécules au sein
des cristaux de chlorométhylidyne tricobalt (1) non substitués, sont faibles, et ces
composés subliment facilement.

La solubilit¢ des clusters de tricobalt (CO)Co;CR (R = CL, Br, T ou H) est grande
dans une majorité des solvants organiques ; mais elle diminue lorsque la polarité du
solvant augmente pour devenir trés faible dans le méthanol et nullc dans I'eau. Mais nous
avons observé qu'elle est également limitée dans un milieu trés apolaire comme les
perfluorocarbures. Dans un mélange biphasique n-hexane/ perfluoro n-hexane, par
exemple, le tricobalt (1) se répartit exclusivement dans Fhexane,

La substitution du cluster par une chaine perfluorocarbonée confére un caractére
amphiphile 4 la molécule, contrairement 4 la substitution par des chaines alkyles. Puisque
les clusters somt trés solubles dans les n-alcancs mais trés peu soluble dans les
perfluorocarbures. .

Les interactions non covalentes des chaines perfluorées ont fait 'objet d'une
étude dans laquelle les auteurs corn.parent le comportement ¢’ homologues hydrogénés et
perﬁuorés des acides gras et montrent que ces derniers cristallisent plus facilement & la
surface de I'eau’. 1) ressort que les énergies de réseaux cristailins bi-dimensiounels,
calculées sur la base des interactions électrostatiques et des paramétres de van der Waals
pour des chaines de 20 carbones, mettent en évidence que, bien que I'effet de la charge

plus élevée portée par les fluors induise une légére diminutioo des attractions
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¢lectrostatiques, celle-ci est surcompensée par 1’accroissement des interactions de van der
Waals (Tableau 1). Le bilan conduit 4 une stabilisation supérieure a4 3 kecal/mol par
groupe CFz (6.0 kcal/mol soit 1.0 kcal/mol par chaine voisine) par rapport aux CHz (2.1

Energie d'interaction | Energie d’interaction de van .
Charge Energie totale
électrostatique der Waals
CFy | -0.14¢ (sar F} | -0.30kcaVmob -114.3kealVmol -114.6.kcal/mol
CH; | +0.06e (sar H) | -1.20kcal/mo} -38.4kcal/mol -39.6keal/mol

Tableau | : comparaison des énergies d'interactions calculées pour une chaine et une de ses 6 voisines
directes, dans un cristal d’eicosane (CoHys) ot son homologue perfluoré, d’aprés la ref.’.

keal/mol).

Cette comparaison met en évidence qu’une chaine perfluorée qui cristallise libére
autant d’¢énergie qu'une chaine alkyle 2.8 fois plus longue. Avec ses 9 carbones
perfluorés , la chaine portée par le cluster 25 équivaut 3 une chaine alkyle en Cps. Ceci
constitue une autre singularité des fluorocarbures par rapport aux hydrocarbures.

Les forces dominant la ségrégation des phases liée 4 la faible interaction entre les
parties fluorées et le cluster d’une part, et la cristallisation d’autre part, sont sans doute
les forces de van der Waals intervenant entre les chaines. Le composé 25 se comporte
comme un amphiphile primitif an méme titre que les hydrocarbures semi-fluorés'’, ¢'est-
a-dire présentant un caractére de surfactant malgré I’absence de dipdle permanent. Ii est
remarquable, dans notre cas, que le cluster lui-méme joue un réle actif dans
I'organisation supramoléculaire de par sa propriété « fluorophobe » intrinséque. Alors
que, pour penmettre sou organisation 4 I'interface eau-air, Masoni® i a ajouté  la fois le
caractére hydrophobe et le caractére hydrophile par substitution.

Si I'on considére une paire de molécules antiparalléles comme unité de
construction, on peut comparer cette entité aux bola-amphiphiles compesés d’une chaine
alkyle linéaire terminée aux deux bouts par une fonction polaire, formant spontanément

des assemblages lamellaires tridimensionnels & I'interface air-ean'?,
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5.4 Désordre

Les résultats de Ianalyse cristailographique réalisée & —50°C sont entachés d'une
erreur résiduelle de 20%. Cette valeur, considérablement élevée, montre qu;un grand
désordre régne au sein du cristal. En consultant la base de données cristallographiques de
Cambridge, nous n’avons trouvé, pour comparer nos résultats, que sept structures

13-13

contenant une chaine perflucrée de plus de 5 carbones' ™. Les publications relatives &

ces structures font, sans exception, mention des nombreuses difficultés lides a la fragilité
des cristaux, & leur anisométrie prononcée et surtout au désordre conformationnel™'*2°
qui rendent les mesures difficiles. Ces obstacles expliquent le peu de structures
disponibles.

Pour mieux saisir 'origine de ce désordre, il nous parait nécessaire d’entrer plus
en détail dans la compréhension des propriétés singulidéres des chaines perfiuorées.

Du point de vue structural, la substitution des atomes d*hydrog2ne par des atomes
de fluor plus volumineux (respectivement 1.20 ct 1.47A de rayon) s’accompagne d'un
accroissement de la géne stérique. La molécule réagit 3 cette cantrainte d’une part par
une ouverture de I'angle C-C-C du squelette carboné qui passe de 109.4° & environ 117°,
et en positionnant les groupes CF: en conformation gauche d'autre part. Cefte
conformation bloque considérablement la rotation autour des liaisons C-C. Par
conséquent, la chaine adopte une conformation hélicoidale caractérisée par un décalage
de I'angle diégdre C-C-C-C de 12° 4 15° par CF:. On compte alors entre 30 et
tespectivement 24 fragments CF; par tour d’hélice. Ce réarrangement représeme un gain
proche de 1 keal mol linison™ par rapport 4 la conftguration afl-trans*'2,

La conformation hélicoidale est un caractére général des fragments perfluorés,
que i'on rencontre dans les solides, les monocouches, ou & Iétat gazeux. Cette
conformation favorable confére & la molécule perfluorée une enveloppe globalement
cylindrique. Ces hélices rappellent la structure de certaines molécules chirales comme
FADN ou certaines protéines, & ceci prés qu'aucun centre de chiralité

configurationellement stable ne conditionne leur hélicité. Ces molécules existent dans

112



leur forme atropoisomérique® droite ou ganche. Les mouvements du squelette sont bien
pluos limités que dans le cas des n-alcanes et la chaine posséde, par conséquent, une

rigidité intrinséque & I’échelon intramoléculaire.

Lorsqu’un systéme passe de I"étar cristallin & {*état iiquide, les &fudes menées sur
les dérivés de fluorocarbures linéaires montrent que la mobilité moléculaire subsiste
méme bien en dessous du point de fusion®. L’état solide présente des mésc)phasv.esh dans
lesquelles fes centres de gravité moléculaires sont fixés aux sites d’un réseau cristallin,
tandis que les molécules pivotent librement autour des ces sites avec une amplitude et une
vitesse angulaire égale ou supéricure & celle de la phase liquide®™?*. On est alors en
présence de eristaux plastiques ou de cristaux condis {conformationally disordered) si la
liberté des molécules est strictement d’ordre conformationnel (Figure 13). Dans le cas du
perfluoro n-eicosane (CyoFsz), par exemple, on observe des transitions de phases jusqu’a
146K, soit de ’ordre du tiers de la température absolue de fusion, 437K’. Cette mobilité

peut étre attribuée principalement a deux causes® 2+

- la rotation des chaines autour de levr axe longitudinal facititée par le caractére
cylindrique de 'enveloppe moléculaire.

- une oscillation de torsion autour de cet axe.

En résume, les chaines perfluorocarbonées, dans 1’état solide, présentent une
rigidité intramoléculaire opposée 2 une mobilité moléculaire, limitée toutefois & des

mouvements autour de leur axe longitudinal.

* Isométie optique résultant de 1'empéchement stérique de rotation autour d’ane liaison simple.
* Par mésophase, nous entendons ici un état intermédiaire entre te cristal et |*éat isotrope.
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1l parait surprenant, au vu de ce désordre immanquablement présent dans les
fragments perfluorés & température ambiante, que les quelques structures
cristallographiques disponibles contenant ces entités n’aient pas été réalisées 4 basse
température et surtout qu’elles ne soient pas entachées d’une plus grande incertitude,

lqide isotrope désordre oricmations] 3D

Figure 13 : lors de la fusion d'un cristal, plusieurs libertés de mouvement
sont acquises par les molécules. Le schéma ci-dessus décompose le
processus d*isotropisation.
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5.5 Empilement

La rigidité moléculaire intrinséque doublée de la mobilité moléculaire est une
propriété utilisable dans I'organisation supramoléculaire de molécules de forme conigues.

De maniére générale, dans le processus d’organisation supramoléculaire, les
molécules tendent & maximaliser leurs interactions intermoléculaires. Pour les moiécules
dont le facteur de forme excéde ! (cornet de glace), l’assemblage moléculaire peut
donner naissance 4 des micelles inverses ou 4 un arrangement lamellaire, Dans ce dernier
cas, si I'interdigitation des chaings dans la direction normale au plan des feuillets ne suffit
pas A compenser la taille des tétes, les chaines peuvent.alors s’incliner jusqu’ ce que
leurs sections transversales égalent celles des tétes (Figure 14). Lors de ce processus, la

forme globalement cylindrique des chaines perfluorées permet 3 'assemblage de pouvoir

Figure 14 : vues schématiques d*un mng de molécules et projection
dans le plan de la couche de la section des tétes (en gris) et des
queues (en noir). a) Les quesues sont verticales, b) Les queues sont
inclindes dans un plan perpendiculaire au plan de la couche, de sorte
que e grand axe de la section de la queue soit &gl au diamétre de la
téte. ¢) La section des queues dgale celle des tétes ; les queues du
rang de molécules n'appartiennent plus 4 un plan perpendiculaire au
plan des couches.
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adopter indifféremment n'importe quelle inclinaison. Ceci n’est pas le cas des alcanes
dout la conformation all-trans, comme 1'illustrent les calculs effectués pour des alcane-
thiols : les inclinaisons correspoudant aux interactions optimales eutre les chaine alkyles
out ét¢é calculées en fonction de I'espacement des chaines et I'on voit clairement que I'on
aboutit & des valeurs discrétes correspoundant aux meillcurs emboitages des groupes
méthylénes enire les chaines®. L’agencement hélicoidal des perfluorocarbures permet
une qualité d’zmboitage indifférente & [‘inc[inﬂisor-l des chaines. La présence d'une
chaine perfluorée dans une molécule possédant un facteur de forme supérieur & 1 ajoute
une adaptabilité structurale permettant, de par I'inclinaisoun des chaines, d’adapter dec
fagon coutinue (dans une certaine mesure), la section transversale des chafnes pour

compeuser un conflit de diamétres entre la téte et la chaine.
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5.6 Influence de le tempéreture sur Ilarrangement moléculeire du
composé 25

L’évalution de la structure supramoléculaire des molécules 25 en fonction de la
température a été caractérisée au travers d’une série de mesures effectuée par deux
techniques eu paralléle :

- la calorimétrie & balayage différenticl (DSC)
- la microscopie 4 lumiére polarisée

5.6.1 Résultets

1) Refioidissement de la température ambiante 4 -150*C. (10°C/min.).

Dans cette séquence, les cristaux obtenus a température ambiante (semblables 4
ceux utilisés pour la diffraction de rayons X) sont refroidi pour mettre en évidence la
présence de transitions dans I’état solide.

Le thermogramme montre une transition exothermique 2 Tome=48.0°C (a,
Tableau 2 et Figure 15). Il s'agit d'une transition enire deux états solides différents
(transition solide-solide). '

Les observations au microscope ne montrent aucun changement.

2} Chauffage de —150°C 4 60°C
Le thermogramme -montre une transition endothermique & Tynse=—29.5°C (b,
Tableau 2) dans 1’état solide et le pic de fusion & Tm,,=42.0"C(c,Tab]_cau 2 et Figure 15)
Les observations au microscope ne montrent rien d’autre que la fusion.

3) Refroidissement de 60°C & —150°C

Le thermogramme montre une transition vitreuse & Tonge=—43.0°C (d, Tableau 2
et Figure 15)

Les observations au microscope montrent ’apparition de sphérulites an dessons

de -5°C. Leur croissance radiale se poursuit jusqu’a la température de transition vitreuse
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Figore 15 : thermogrammes obtenus pour "unalyse de 25 . (1) et (3)refroidissements ,
(2) et (4) chauffages. Voir I¢ texte pour I'anglyse des résultats.

(-50°C), au-dessous de laquelle leur croissance radiale est interrompue. L’image reste
identique jusqu'a -150°C, montrant les sphérulites au milieu de domaines interstitiels

figés.
4) Chauffage de -150°C 4 60°C

Le thermogramme moutre une transition vitreuse a Tope=—48.5°C (e, Tableau 2 et

Figure 15), suivie de trois transitions exothermiques & T,ne=—28°C (f, Tableau 2 et
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Figure 15), Tonsa™3.5°C (g, Tableau 2 et Figure 15), Tonsa™ 8.0°C (h, Tableau 2 et
Figure 15), et la transition endothermique de fusion 4 Tome=40.0°C (i, Tablean 2 et
Figure 15)

L’observation au microscope ne montre aucun changement au voisinage de la
transition vitreuse. Au deld du pic f on discerne vers —17°C la formation d’une texture
trés fine dans les domaines interstitiels (Figure 16). Aucun changement n’'est discernable
au voisinage des pics g et h. Les sphérulites subsistent jusqu'a 1°C au dessous de la
température de fusion (Figure 17).

Cmnset Peak CH as Point Poim Point acp
°C) °*C) g Omol'K") | milieu | drinflection | fieal og'K")
(*C) C) °C)
Refroidissement (1) | a -48.0 | -50.5 -1.5 -5.6
Chauffage (2) b [-295 [-260 |10 4.0
¢ 42.0 45.0 28.0 | 86.0
Refroidissement (3) | d -43.0 -49.5 | -49.5 -555 | -0.20
Chauffage (4) [ -48.5 -450 | 450 -42.0 | 0.20

f =280 | -230 | -10.5 | 415

g 3.5 -1.0 -3.0 -11.0

h |80 120 | -0 =70

i 4.0 42.5 27.0 825

Tablezu 2 : récapitulatif des valewrs obtenues pour 'analyse DSC de 25. Le gradient de température
utilisé est de 10°C/min. ‘

5) Refroidissement de 60°C a4 —30°C avec palier de 15 min. 4 —30°C
" Le thermogramme montre une transition qui s’effectue durant le palier isotherme
4 -30°C dans I'intervalle t= 0 et t= 10 min.(Figure 18).
L’observation au microscope montre qu*au terme de ce palier, il n’existe plus de

domaines interstitiels ; toute la préparation est sous la forme de sphérulites (Figure 19).
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6) Chauffage de -30°C a 60°C
Le thermogramme montre deux transitions exothermiques & Tone=—6.5°C (k,
Figure 18) et Tonme=3.0°C (I, Figure 18) ct la transition endothermique de fusion &

Figure 16 ; strectures apparaissant dans les domaines interstitiels vers —17°C su chauffage (3).

Tonse=—39.5°C. _

L’obsetvation au microscope ne montre ancun changement au voisinages des pics
k ¢t L, et la structure en sphérulite persiste jusqu’a 1°C an dessous de la température de
fusion.
7 Refroidissemnent de 60°C 2 température ambiante.

L’échantillon est conservé hors de [’apparei! une semaine & température ambiante.

8) Refroidissement de la température ambiante & —150°C
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Figure 17: les sphérulites qui se sont formées au refroidissement persistent lorsque la
température s'¢léve, jusqu'au seuil de la temperature de fusion. a) -50°C, b) 22.5°C, ¢} 39°C,
dy42°C.
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Figure 18 : comparaison des thermogrammes : chauffage & partir de 1'éat vitreux -50°C
(courbe du haut) et chauffage 4 partir du palier & —30°C (courbe du bas). On voit que le pic &
-28°C a disparu mais que les pics k et | subsistent, En encart, on voit le pic (AH=10.5
Jg'obtenu au refroidissement tors du palier 3 =30°C(c.F point (5) §5.6.1).
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Figure 19: image en lumidre polarisée du
composé 25 aprés |¢ palier 3-30°C.

Le thermogramme (non représenté ici) est identique & celui obtenu au point (1)
avec une transition exothermique & Topee=—46.5°C

9) Chauffage de -150°C & 60°C
Le thermogramme {ron représenté ici) est identique A celui obtenu au point (2)
Avec un transition endothermique & Toner=28°C et le pic de la fusion &
Tonsa™ 40.0°C

5.6.2 Discussion

Pour beaucoup de corps purs, le passage de l‘état'solide 4 Ié1at liquide consiste en
un accroissement abrupte et ponctuel de I'entropie ; les molécules qui sont immobiles et
fixées sur les points d’un résean cristallin gagnent subitement toutes les libertés de
mouvement intra- et intermoléculaire. Les n-alcanes perfluorés de faible masse
moléculaire ne suivent pas cette régle et présentent tous au mwoins deux polymorphes
cristallins™. Tandis que la forme existant 4 basse température est de type cristalline, les
formes existant & plus haute température sont mésomorphes, c’est-d-dirc des états
intermédiaires entre 1’état cristallin et I'état liquide isctrope. La liberté totale de
mouvement des molécules s’acquiert en étapes distinctes. En d’autres termes, les diverses
composantes de I'accroissement de 1’entropie (entropie de conformation, entropie de
positicn) ne coalescent pas en une seule transition de fusion mais s’expriment

individuellement donnant lien 4 une succession de transitions de phases discrétes.
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Les cristaux de 25 n’échappent pas a la régle : I'analyse thermique dynamique
(DSC) révéle une transition solide-sclide anx environs de —50°C (a} au refroidissement
(1) et & -25°C (b} au chauffage (2)(Tableaw 2 et Figure 20). Ces transitions sont
vraisemblablement dues aux chaines perfluorées. Elles montrent que les molécules dans
le cristal de 25 & température ambiante possédent un certain degré de liberté. Les
variations d'entropie relatives 4 ces transitions sont plutt faibles lorsqu’on les compare
aux transitions solide-solide tabulées pour les perfluoroalcanes (Tableau 3 et Figure 21).
Un faible accroissement d’entropie lors de la transition de phase solide-solide est
généralement attribuée 4 IPapparition de désordre conformationnel comme on Pobserve
pour ies longues chaines™. La nature de ce désordre est associé 4 la rotation des chaines
autour de leur axe principal ™'?***, La mésophase résultante serait de type cristal condis
jusqu’a la température d'isotropisation.

La variation d’entropie associée 4 I’isotropisation (pic e, Tableau 2} est située par
rapport aux valeurs tabulées pour les perfluorcalcanes entre celle de Cy2Fzs ¢t celle de
CzoFaz (Tablean 3 et Figure 21).

Une fois I'isotropisation atteinte, le comportement au refroidissement se modifie,
le thermogramme montre la transition vitreuse d en lieu et place de la transition de ler
ordre attendue (3). On aboutit A un systéme condis-vitreux ou plastic vitreux. La
différence d’énergie de I'ordre de 17 Jg'' (16.5KJmol™) entre le cristal condis et Pétat
vitreux peut étre estimée en intégrant la différence entre les deux thermogrammes (Figure
20). Cette valeur considérable correspond & plus de la moitié de I'enthalpie de fusion de
28 Jg' (27.1KJmol™). Au chauffage (4), lorsque la transition vitreuse e est passée, les
molécules retrouvent suffisamment de mobilité pour s’arranger et on assiste & trois
pbénoménes de cristallisation f, g, h, avant d’atteindre I'état liquide isotrope i.
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Figure 20 : mnalyses DSC; ou premier chauffage (pointilld) ot 2éme chauffage (trait plein) (en haut).

Représentation de ba différence des deux courbes de chauffage (pointillé) et intergrale de cette différence
{trait plein) (en bas)
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T«X) ASq T; AS;
[Jmel'K] [Fmol K]

CF, 762 2.6 896 |79 '
CiFs 1039|373 1766 | 158
CoFs 99.3 356 1254 |38
Gy 129 07 144 | 532
CeFia | 103 10.0 185|368
CiFis | 1805 | 369 2218 | 313
CiFis | 1907200 | 35.9 250 | 416
CuaFss |7 7 3476 | 69.0
CisFu | 103 7 7 7
CaFa | 190 7 4356 | 105.6
{CFy) | 2927303 |29 605 |68

Tsbleso 3: transitions de phases dans les solides de n-perfluorcalcanes selon™, T,: tempéranme de la
transition solide-solide, AS, : entropie de cette transition. T, ; température de fusion, AS, :entropie de fusien,

L'observation du comportement d*une substance en fonctioo de la température en

Figure 21 : représentation graphique des valeurs du Tableau 3. Dans ce graphique, on & représenté
Ia température de fusion Ti, I'entropie de fusion A Si, la température de transition solide-solide Td
ct l'entropie de catte transition A Sd pour une série de n-perfluorocarbures. La molécule 25 porte
une chaine de 10 atomes de carbone dont 9 sont perfluorés. On voit que les températures de
fransition Td, A Sd,Ti et ASi mesurées par DSC pour le composé 25 correspondent supx valeurs
attendues pour un n-aicane non substitué. La présence du cluster ne modific apparemment pas
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significativement le comportement de la chaine perfluoréde.
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lumiére polarisée vient compléter ’analyse des thermogrammes DSC. Il devient possible
de corréler les transitions de phases avec les textures qui apparaissent entre les
polariseurs croisés (les points (1) et (2) ne sont pas discuté car aucune information ne
peut étre tirde des observations).

En refroidissant le composé 25 depuis I'état isotrope (3), des sphérulites
apparaissent vers —5°C. Leur croissance est interrompue 4 —50°C par la transition vitreuse
d. Au chauffage (4), on observe 4 —17°C (aprés le pic exothermique f) I"apparition d’une
texiure 4 peine discernable des domaines interstitiels {Figure 16). Aucune antre
modification visuelle n’apparait jusqu'aux environs de la température d’isotropisation,
température & laquelle le motif des sphérulites s’atténue pour finir par disparaitre. 1} est
surprenant que, lors d’un réchauffement ultérieur, la croissance des sphérulites ne soit pas
réactivée (Figure 17).

Au refroidissement 2 partir de I'état isotrope (5), si I'on fait un palier 4 —30°C on
permet en 10 min. la transformation compléte des sphérulites. Dans ces conditions (T
imposée = -30°C), I"intégrale du pic exothermique relatif 4 cette transition vaut environ
10 kJ/mol ce qui correspond 4 la valeur de 'enthalpie mesurée pour le pic f (4).

Au chauffage (6), seuls les pics k et | sont observés. Ces deux pics semblent reliés
& la présence des sphérulites, puisqu’ils sont abseuts lors du refroidissement 4 partir de
I’état lamellaire planaire(1). Il est probable que le pic f corresponde 2 la transformation
des domaines interstiticls en sphérulites minuscules. La formation d’une moltitude de
sphérulites 4 Ia place de I’achévement des grandes sphérulites déja formées en partie au
refoidissement pourrait étre expliguée par une diffusion beaucoup plus lente des
molécules 4 basse température et une nucléation plus importante.

Si on laisse la préparation recristalliser 4 pariir de I'état isotrope, & température
ambiante (7), on retronve dans un chauffage vltérieur, le point de fusion initial (2) 2°C

plus haut que celni obtenu au chauffage & partir de Iz phase comportant les sphérulites,
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Figure 22 : proposition de I"arrangement lamellaire des molécules dans les sphérulites.

La présence de croix maltaises permet de penser que ces sphérulites somt
constituges d’une architecture lamellaire dans laquelle les couches ne sont pas planaires
mais disposées de fagon sphérique concentriqgue dans un motif rappelant celui des
cignons®™, Les deux axes noirs visibles dans une sphérulite correspondent aux deux
directions des polariseurs croisés du microscope. Méme si cette structure est du point de
vue énergétique légérement moins stable que dans le cas planaire comme en témoigne le
point de fusion inférieur de 2°C A celui du cas planaire, la transition d’une phase dans

I’antre n’intervient apparemment pas sans passer par 1’état isotrope.

5.8.3 Conclusion

Le composé 25 cristallise dans deux arrangements différents selon la température.
A température ambiante, les cristaux sont lamellzaires et planaires, 4 —30°C les cristaux
sont probablement lamellaires et concentriques. Bien que le cristal sphérique soit moins
stable que le cristal planaire, on n’observe pas de transition de la phase sphérique vers la

phase planaire méme A une température proche de la fusion.
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5.7 Spectroscopie infra-rouge

Les carbonyles métalliques absorbent le rayonnement IR de fagon caractéristique.
En observant la variation de ces bandes d’absorption 4 diverses températures, nous avons
voulu déterminer si au niveau de la liaison Co-COQ des modifications apparaissent lors des
transitions de phases.

57.1 Résultats

Des cristaux de 25 sont placés entre deux pastilles de NaCl. Un spectre IR est
entegistré & température ambiante, puis au-dessus de la température de fusion, un
troisiéme spectre est mesuré 3 -50°C (Figure 23 et Tableau 4)

\

Figure 23 : spectres d’sbsorption infrarouge du composé 25 dans des phases
différentes. A geuche, dans I'état solide & température ambiante (cristaux
identiques & ceux wtitisés pour {"analyse cristallographique). Au centre :dans 1'état
isatrope fondu (50°C). A droite : aprds refroidissement 4 —50°C 4 partir de Fétat
isotrope. )
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La résolution des bandes des carbonyles disparait lors de I'isotropisation mais est
restaurée dans 1'état vitreux. Les ligands carbonyles dans 1'état vitreux et dans I'état
solide de départ (probablement condis cristallin) semblent identiques. Un pic & 696 cm’
est également présent uniquement dans les deux phases solides. Compte tenu du peu de
différences notables d’absorption dans le spectre infrarouge, I'environnement des clusters

dans les deux phases solides est similaire,

Absorptions infrarouges significatives au cours des changements de phases
(em™y
Condis cristallin | 2112 | 2058 2042 2028 | 2012 (496
22¢C
Isotrope 2114 | 2064 large | 2051 large
50C
Sphérulites 2114 | 2058 2044 2029 12012 696
-50°C

Tableau 4 : maxima des bandes d'absorplion du spectre infrarcuge de 25 8 22,50,-50°C.

5.7.2 Conclusion

La spcctroscopie TR montre que les vibrations de CO sont trés semblables dans les
cristaux lamellaires planaires et dans le solide obteru en refroidissant Iétat isotrope
Jjusqu’a ~50°C. Ce résultat qualitatif appuie I’hypothése de I’arrangement lamellaire des
sphérulites,
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5.8 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre comment |’introduction d'une chaine
perturbe arrangement des clusters de cobalt au sein d’un cristal. La détermination de la
structure cristallographique du composé modéle H;COOCCo;(CO); & montré que déja
pour un embryon de chaine, une ségrégation est apparente entre les clusters et les chaines.
On voit déja clairement une tendance pour I'interdigitation des chaines.

Peu d’informations structurales ont pu étre tirées des clusters substituds par une
longue chaine alkyle car ces composés cristallisent trés difficilement. Bien que les
cristaux que nous sommes finalement parvenus & obtenir n'ont pas permis une analyse
cristallographique, nous avons pu dans des conditions délicates, imager la face pringipale
d’un cristal 4 I'aide de la microscopie de force atomique. La surface est mal définie mais
on reléve tout de méme la présence de 3 niveaux de terrasses dont la hauteur correspond
environ 3 la longueur d’une molécule en conformation étendue. Ce résultat, ainsi que la
forme géométrique plate et rhomboédrique des cristaux permettent de penser que
I'arrangement des clusters 20 porteurs d’un longue chaine alkyle est lamellaire.

La section de la chaine perfluoroalkyle, les interactions 3 fois plus intenses entre
les chaines perfluorées que celles entre les chaines alkyles, la faible sohibilité des clusters
dans les milieux perfluorés, sont autant d’arguments géométrique, et physico-chimique,
qui nous ont amenés & la synthése d'un cluster de cobalt substitué per une chaine
perfluoroalkyle. Le composé 25 & pu étre cristallisé, L’analyse du diffractogramme
obtemn par diffractions de rayons X est délicate. Mais Pintroduction de contraintes
d’angles et de distances sur la partie perfluorée, nous & permis d’obtenir une structure
raisonnable de la partie organométallique (-COOCCo3(CO)2). Ces résultats permettent
d’affirmer, maigré un facteur résiduel élevé, que le composé 25 cristallisc dans un
arrangement lamellaire interdigité.

Cet arrangement lamellaire interdigité est en accord avec les informations tirées
de T'analyse cristallographique du composé modéle et les conclusions qualitatives tirées
des cristaux du cluster & longue chaine 20. L'imroduction de chaines alkyle ou
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perfluoroalkyle sur nn cluster de cobalt améne une ségrégation entre les clusters et les
chaines dans le cristal. Il en résulte un arrangement lamellaire interdigité,

La caractérisation par la microscopie 3 lumiére polarisée et par caloriméirie
différentielle en balayage du composé 25 montrent qu’au moins deux arrangements
cristallins distincts peuvent étre adopiées par ce composé selon la température 2 la quelle
le cristal se forme. A température ambiante, le composé cristallise spontanément dans la
structure lamellaire démontrée par cristallographie. Entre —5° et —30°C la microscopie a
lumiére polarisée met en ¢évidence la formation de cristaux lamellaires sphériques
(oignons). Une fois cette structure formée, elle subsiste jusqu'a la température de fusion
sans passer par la structure planaire. A partir de I'état fondu, on peut reformer ’'un ou
1’autre type de cristal en choisissant la température de cristallisation.
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6 Conclusion générale

Nous avens développé, & partir des clusters de tricobalt, quatre types de
précurseurs pour la construction d’édifices suprameléculaires fonctionalisés :
- les clusters porteurs d'une fonction slcapethiol protégée
- les clusters porteurs d’une fonction alkyltrialkoxysilane
- les clusters porteurs d’une fonction alkylcarboxylique

- Iles clusters porteurs d’une chaine slkyle perfluorée.

Dans une seconde phase, la spectroscopie Auger nous a permis de montrer que
les clusters de tricobalt substitués par une chaine alcanetbiol protégée s’adserbent
sur les surfaces d’or (111) wue. A partir d’une surface d’or (111} recouverte d’une
monocouche de o-astkanethiols, Padsorption des clusters pent gussi &tre réalisée vis un
mécanisme d’échange, impliquant la désorption des n-alcanethiols préadsorbés. Les
résuliats obtenus par la microscopie 4 effet tunnel suggérent que les clusters adsorbés A
la surface sont désordeonoés.

Nous avons démentré pour des systémes modéles que le mécapisme d’échange
prend également place 4 la surface de Por celloidal. La medification des propriétés de
la surface de Ienveloppe protectrice des particules d’or colloidal par I'échange de thiols
adsorbés a permis le transfert des collo¥des d’une phase apolaire vers une phase polaire,
Toutefois nous ne possédons pas de certitude permettsot d’sfflirmer que ce
mécanisme permet I'adsorption des clusters & la surface de Por colloidal.

La structure cristallographique du composé modéie nous & permis de saisir
Pinfluence de I'introduction d’une chaipe sur Parraogemeot cristallio des clusters,
Ces résultats associés 4 I’études de I’arrangement des cristaux d’alcanes linéaires sinsi
que des cousidérations d’ordre géométriques nous ont permis de développer le cluster
25 porteur d'une chsine perfiuorée. Cette molécule posséde toute Pinformsation
nécessaire pour s’organiser spontaoément ep structu.re lamellzire. L’analyse par
calorimétric & balayage différentiel et les observation au micrescope 4 lumiére polarisée

ont révélé que la molécule 25 cristallise dans un arrangement lamellaire planaire a
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température  ambiante mais qu'd -30° elle cristallise dans uwn armrangement

vraisemblablement lamellaire concentrique.

Le cluster trinucléaire du cobalt porteur d’woe chaioe alkyle perflnorée
{molécule 25) coostitue I'aboutissement de ce travail. Elle montre qu’il est possible
de coucevoir & partir d’uo cluster organométallique polynucléaire du cobalt uoe
molécule possédant la structure et I'information nécessaire de sorte que, daps des

conditions donuées, elle adopte pne orgapisation sppramoléculaire définie.

6.1 Perspectives -

Parmi les 4 types de clusters synthétisés, les dérivés alcancthiols et le dérivé perfluoré ont
principalement été étudiés. Des expériences test entreprises avec les autres composés
montrent des résultats encourageant: le dérivé carboxylique 23 et dec la
phosphatidylcholine ont é&té mélangés dnns un rapport 1 :10 dans du chloreforme. Aprés
retrait du solvant, lc mélange a été placé entre deux lames de microscope. Lorsqu’une
goutte d’cau pénétre par capillarité cotre les lames, on observe Ia formation d’agrégats
hélicoldaux semblables & ceux observés pour la phosphatidylcholine pure, mais de
couleur pourpre alors que la phosphatidylcholine est incolore. Vu la nature amphiphite du
composé 23, il est probable qu’il soit intégré au sein des micelles.

Le composé silylé 33, a4 spontanément polymérisé en un monolithe pourpre dur et
cassant. Ce polymére n’a pas été caractérisé, mais il s’agit probablement d'un gel de
silice T; fortement chargé en carbonyle de cobalt. Vu la structure de la molécule 33 avec
une longue chaine aliphatique (-C,1Hi:-) séparant le cluster du groupement Iri
ethoxysilane polymérisable, il est probable que ie gel obtenu soit structuré et poreux.
Rappelons quaucun homopolymeére réalisé 4 partir d'un monomeére contenant le cluster
de cobalt w’a été publié a ce jour.
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Nous avons montré qu'en dérivant un cluster de maniére adéquate, on peut Pamener &
s'assembler spontanément de fagon tridimensionnelle. L'organisation lamellaire alternée
de matériaux organique ¢t inorganique est un domaine prometteur, car cette architecture
ameéne un comportement inhabituel du point de vue des propriétés optiques linéaires et
non-linéaires, découlant des états excités mixtes qui peuvent naitre le long des interfaces
organique-inorganique’. Les opto-physiciens constrnisent ces systémes par dcl]aboricuscs
dépositions successives des deux matériaux. Notre systéme porte 1'information nécessaire
pour former spontanément cette organisation lamellaire.
Les alcanes perﬂuorés constituent d'excellents vecteurs de gazz et les couches de clusters
sont rendues accessibles A ces gaz qui peuvent y étre activés.
Le conflit stérique se révéle étre un atout si Ion considére la stabilisation des bicouches.
Dans une bicouche interdigitée, les deux couches tiennent ensemble grice aux
interactions entre les unités CF;. Plns les chaines sont longues, plus ’énergie de cohésion
de la bicouche augmente. Dans une bicouche non interdigitée, les interactions entre les
couches ne font intervenir que les méthyles terminaux. Ces interactions sont faibles et
indépendantes de la longueur des chaines. L'imerdigitation agit donc en « velcro
moléculaire » dont la force de rappel est modulable via la longueur de la chaine
perfiuorée.
En utilisant des chaines plus longues, on doit armriver 4 une situation dans lagnelle la
cohésion des chaines antiparalléles est beaucoup phes forte que les interactions entre [es
couches de cobalt. I1 devient alors possible d’exfolier des membranes organométalliques.
Les bicouches libérées seraient formées des clusters catalytiquement actifs®® 2
I"extérieur, séparés par un,ruban de perfluorocarbures perméable aux réactifs gazewsd,
des surfaces organométalliques qui, aprés réaction, peuvent, par contact avec un solvant
perfluoré, étre extraites quantitativement du milieu réactionnel.
La présence de perfluorocarbones dans les mésophases 3 l'avantage de permettre :

-d’abaisser les températures de transition tout en conservant le mésomorphisme

-de favoriser les propriété électroniques désirées

-de faciliter la relaxation dans les systémes cristaux lignides nématiques chiraux
utilisés pour les affichages & cristaux liquides en abaissant le temps de réponse en
augmentant la polarisation et en diminuani la viscosité.

137



Les perflucrocarbures sont des molécules aux propriétés exceptionnelles ; elles vont sans

aucun doute jouer un rble prépondérant dans le domaine de la chimie supramoléculaire.
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7 Partie expérimentale
7.1 Généralité

7.1.1 Solvants et produits

Les solvants utilisés dans les synthéses sont séchés sous atmosphére d’azote
(Carbagaz) par les méthodes classiques:

CH,Cly (CaCl,P+Os); THF (1. séché et distillé sur KOH; 2. distillé sur un alliage
20%Na+80%K, avec la benzophénone conune indicateur), les solvants ntilisés pour les
extractions le sont tels qu'ils sont livrés par la maison Réactolab.

Les produits proviennent des maisons Aldrich et Fluka dans 1a meilleure qualité
livrable.

Les chromatographies sur colonne sont effectuées sur du gef de silice SDS 0.060-
0.200 mmde70-230 mesh. La chromatographie en couche mince est effectuée sur des
couches de 0.2 mm de gel de silice 60 Fayy déposées sur des plaques’d’aluminium,

7.1.2 Préparation des substrats d'or{(111)

L’or (Advent Research Materials, UK, 99.99% de pureté) est évaporé par faisceau
d’¢lectron (Leybold ESV 2, D) sous haut vide (5 x 10° mbar) sur un substrat de mica
fraichement clivé. Le mica est chauffé a 300 °C avant et pendant 1’évaporation afin
d’obtenir des terrasses plates 4 la surface de 1’or. La vitesse de dépdt est maintenue a
0.1 nm/s, contrblée par une balance & quartz (Edwards FTMS, UK). 1.’épaisseur d'or
évaporée est de typiquernent 150 nm. Apres I'évaporation, I'échantillon est refroidi
lentement jusqu’a température ambiante. La surface d'or ainsi obtenue a une rugosité rms
(oot mean square) d’environ 4 nm sur une surface de 1 x 1 um’. Les grains ont un
diamétre de 100-300 nm, avec des terrasses de 30 nim plates & 1’échelle atomique. L’or
fraichement préparé est hydrophobe et présente un angle de contact a 'eau d’environ 50°.
La spectroscopie électronique Auger montre la présence de carbone 4 la surface. On
n’observe pas de traces de mica (K, Si, Al), ce qui indique que I'or a complétement
couvert le mica.

7.1.3 Or colloidal

Typiquement, 30 ml d"une solution aqueuse 30 mM de HAuCl, est agitée
vigoureusement avec 20 ml d*une solution 50 mM de bromure de tétracctylammonium
dans du toluéne. Le systéme bi-phasique est agité jusqu’a décoloration totale de la phase
aqueuse. On ajoute 170 mg de dodécanethio] & la phase organique. 25 ml d'une solution
aquense de NaBH, 0.4M est ajoutée goutte 4 goutte scus agitation. Le mélange est agité
3 h. On sépare la phase organique que ’on évapore partietlement jusqu’a un volume
d’environ 10 ml 4 I'aide de évaparateur rotatif. On ajoute 400 ml d'éthancl pour éliminer
I’excés de thiols. Le mélange est placé 4 h 4 —20°C. Le précipité brun est filtré et lavé &
I’éthanol. Le précipité est repris dans 10 ml de toluéne, puis précipité i nouvean, Cette
opération est répétée aussi longtemps que Ia 'H-RMN montre des traces de thiols libres.
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180 diambtre des particules (m) 84
Distribution représentative du diamétre des particules colloidales obtenues.
L'échantillon contient 939 particulcs, réparties en 15 classes de 1.0 4 9.4 nm.
Le diamétre moyen des particules est de 4.3 nm avec une déviation standard de
1.7 nm.
L

R - ST ekt [ od
tmage TEM des colloides obtenus pat la synthése décrite ci-dessus.
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7.14 Analyses relatives 3 la synthése

Spectres RMN : 200MHz, Varian Gemini ou 400 MHz, Bruker AMX 400, les
déplacements chimiques sont référencés par rapport au solvant. Spectres UV-visibles:
Hewlett-Packard HP 8452 diode array. Spectres de masse: Nermag R 30.10. Analyses
élémentaires: Service analytique CIBA SA. R &

7.1.5 Cristallographie

Cristallographie: un cristal pourpre du camposé 25 4 été monté sur le
diffractométre (Stoe Imaging Plate Diffractometer System (Stoe & Cie), 1995) éqmpé
d'un gonjométre @ & un cercle et 4"un monochromateur en graphite. Les dormées ont é1é
collectées 4 -50°C en utilisant le rayonnement Mo-K, (A = 0.7173 A ). 200 expositions
de 3 min ont été effectuées & 70 mm de la plague pour 0<p<200° et avec une oscillation
du cristal de 1° en @. La structure a été résolue par des méthodes directes 4 'aide du
programime SHELXS-97 et raffinée 4 "aide de SHELXL-97. La résolution de la structure
est faible (R1 = 19.7%) car les chaines perfluorées sont désordonnées. La présence de 6
molécules indépendantes dans I"unité assymétrique montre les problémes Jigs 3
I'arrangement dans le cristal. Les atomes de cobalt sont raffinés de maniére anisotrope,
les antres atomes de manigre isotrope (937 paramétres, 4617 réflexions, 27562 réflexions
uniques). Les atomes de carbone des chaines sont raffinég avec des contraintes sur jes
distances et les angles. Les atomes de fluer oot été positionds 4 1.32 A et traités comme
atomes suiveurs.

7.1.6 Specroscopie Auger (AES) :

Les mesures sont effectuées sur un appareil de type VARIAN CMA (avec un
analyseur & miroir cylindrique) L’ intensité du courant Auger & éé déterminé A partir du
rapport pic & pic du spectre différentiel (AN(E)/dE) et affecté d’une erreur estimée comme
¢tant I'amplitude du bruit de fond au voisinage direct du pic. Pour l'or et le cobalt,
l'intensité des signaux est mesurée sur les lignes Jes plus intenses Au NgrQasOqs (69 e V)
et Co LyVV(780eV), L’intervalle de mesure est de 200 ms. Le courant de 1’échantillon
vant 1 pA. L'énergie du faiscean électronique est fixée 4 2 kV, la sensibilité réglée &

5 mV. La modulaticn estde 5 V.

7.1.7 XPS:

L appareil est de type SCIENTA SES 200 / SUEDE. La bande passante de
I"analyseur est de 75 eV, La fente est de 0.8 mm. Les raies K,; ne sont pas
monochromatisées. La résolution est de +0.8e V (mesurée sur le pic de I’argent).
L’échantillon est mis A la masse du spectrométre.

Les échantillons ent été mesurés avec les raies Al K, ¢t Mg Ko. Les déplacements
chimiques ont étés déterminés par calibration interne, en utilisant les lignes Audf excitées
par la raie O K,. L'existence de ces lignes est due 4 la présence d’une couche d’oxyde sur
I’anode de magnésium. Une correction selon Shu'ley adeé apphquée pour corriger les
collisions non-€lastiques.
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7.1.8 Cinétique 'H-RMN :

Une solution de 9 mg de colloides dans le CDCL;, protégés par le décanethiol, est
introduite dans un tube RMN de 5 mm de diamétre & sceller, suivie de 2 mi d'une
solution 10 mM de 20. Le tube est plongé dans 1'azote liquide puis on tire le vide et on
laisse fondre le mélange. On répéte trois fois ce cycle. L extrémité du tube est ensnite
scellée sous vide au chalumeaun. A partir de ce moment, ancune perte de masse ne peut
intervenir.

7.1.9 Cinétique UV

2 ml d’une solutionl ¢ mM de mercaptoundécanol dans I'heptane (qualité HPLC)
et & mg de colloides protégés par du décanethiol dans 2 ml de métanal (HPLC) sont
introduits dans urie cuve en quartz fermée hermétiquement. La cuve de référence est
remplie de 2 m) d’une solution 10 mM de mercaptoundécanthiol dans 1'heptane (HPLC)
et 2 ml de métanol (HPLC).

Les spectres sont obtenus aprés soustraction de la référence. La bande
d’absorption correspondant 4 la résonance de plasmon de surface vers 520 nm est
beanconp plus faible pour les colloides d’or synthétisés par la méthode de que nous avons
utilisée que pour des colloides d’or obtenu par ies méthodes traditionnelles (réduction par
I’acide citrique, par 'acide tannique etc...)

7.1.10 Analyses par STM:

Les substrats d'or sont préparés immédiatement avant I'adsorption. Ces substrats
sont immergés dans des solutions 1-5 mM de composé du tricobalt dans I'éthanol. Les
temps d’immersion ont étés variés de 15 min 4 60 h.

Les échantillons sont lavés abondamment, trempés entre 15 min et 1 h dans une
solution d’éthano! pur, puis séchés sous vide pour éliminer le solvant.

Pour une tension donnée, lorsque la pointe se rapproche de la surface, la barriére
de tunnelage diminue et le courant (le signal) augmente. Si la pointe est trop proche de la
surface, les interactions entre la pointe et la couche adsorbée, comme la condensation
capillaire, perturbent de maniére indésirable la morphologie de la couche adsorbée. Si le
courant est trop intense, on obtient P'image lIa couche d’or an dessons de [’adsorbat. Afin
de limiter au maximum les déformations mécaniques de la couche adsorbée dues a la
pointe, il faut idéalement éloigner au maximum la pointe de la surface. Comme le courant
tunnel diminue exponentiellement larsque cette distance angmente, il faut compenser
I’accroissement de distance en augmentant la tension pour conserver un courant (signal)
suffisant,

Lors de nos mesures, nous avons opéré dans des conditions extrémes, en utilisant
4 la fois une tension élevée, de ["ordre de 1.5 V, et un courant ramené av minimuom
possible, de I’ordre du pA. (soit une résistance entre la pointe et la couche d’or de I'ordre
du tera-Ohm). Nous avons aussi varié la résistance’ Ohmique de la conche adsorbée.
d’environ deux ordre de grandeur, en diminvant de moitié la longueur des chaines alkyles
(composé 20 :Cja= 1002 ;17 :Ce=10%'"02). Des mesures ont également éi€ cffectudes
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sous basse humidité (35-40 %) afin 4" &viter 1a formation d*'un ménisque d’eau entre la
peinte et la surface, et de pouvair ainsi augmenter [a tension sans créer de claquage.
Aucune mesure a’a permis de mettre en évidence une structure de la couche de
fagon reproductible.
La présence clusters de cobalt, accepteurs d’électrons, dans la barriére de
tunnelage influence certainement le passage du courant,

7.1.11 AFM sur les couches d'or

Pour obtenir une “image™ des couches déposées sur l'or, il a été nécessaire
d'utiliser des forces trés faibles. Nous avons travaillé en immersion dans du butanol afin
d’arriver & voir la surface. Mais les problémes de dérive thermique n'ont pas permis
d’obtenir des images reproductibles,

7.1.12 AFM sur les cristaux

Les mesures ont &té effectuées en “tapping mode” sur un appareil de type
Nanoscope 11 (Digital Instruments, USA}. La cellule de mesure est refroidie par des
vapeurs s'échappant d'un réservoir d’azote liquide, afin d'éviter la fusion du cristal qui
ne résiste pas a la chaleur radiative du levier.

7.1.13 Microscopie a lumigre polarisée

Les observations sont effectuées sur un appareil de type : Zeiss Axioscope pourvu
d’un platine chauffante Linkam THMS 6G0. La lumiére traverse deux polariseur croisés.
C’est a dire que la direction de polarisation du premier polariseur est décalé de 90° par
rapport 4 ia direction de pelarisation du deuxiéme polariseur. Ce dispositif met en
évidence la biréfringence des échantillons.

7.1.14DSC

Les mesures DSC ont été réalisées avec une cellule de mesure METTLER DSC
30 reliée au processeur METTLER TA 4000 . Le traitement des données utilise le
programme graphique METTLER TA72 2/5. Le systéme est étalonné avant chaque
mesure avec un échantilion d'indium. Chaque échantillon est analysé dans un creuset en
aluminium sous un courant d’azote comme gaz de balayage. Les températures de
transition sont déterminées par la technique des tangentes (Onset) et les enthalpies de
transition sont données par la technique d’intégration du pic. Les entropies de transition
sont calculées par la relation :

AS = AH/T, * PM

Tp : température du maximum du pic (K)

PM : poids moléculaire
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7.2 Synthéses

Procédure générele pour l'acylation

Cette procédure & é1¢ utilisée pour toutes les réoctions du chlorométhylidyne
tricobalt octacarbonyle sur des nucléophiles.

Dans un ballon tricol 2 fond plat, équipé de deux septum et d’un robinet pour
I’azote, séché et purgé & I'azote, le dichlorométhane fraichement distillé est introduit sous
un flux d’azote. 3 équivalents de chlorure d’aluminium sont pulvérisés sous atmosphére
d’azote dans un mortier en agate sec et transférds rapidement sous un flux d’azote, dans
le réacteur. En agitant, la solution doit impérativement devenir jaune pour que la réaction
se déroule. Au besoin, il faut recommencer cette étape. On introduit 1.1 équivalent de
CICCo3(CO)s 4 I'état solide ou en solution dans du dichlorométhane. La solution vire du
violet au brun et on agite jusqu'a disparition compléte du produit de départ (CCM,
heptane). Cette solution est ensuite transférée via cannule filtrante (la filtration élimine le
chlorure d’aluminium en suspension et ne laisse passer que I’espéee acylium activée) sur
une solution d*un équivalent de 'alcool dans du dichlorométhane {ou, dans certain cas,
on peut ajouter du THF jusqu’a solubilisation de I'alcool). Aprés 30 min., le mélange
réactionnel est lavé avec HCl 2N. La phase organique est mise de c6té et la phase
aquense extraite 3 fois avec du dichloraméthane. Les phases organiques sont
rassemblées, séchées sur MgSO4, filtrées sur membrane et le solvant est évaporé. Le
produit est purifi€ par chromatographie sur colonne
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CICCo(CO)g (1) —Dans 300ml de THF techn., on introduit 25 g (73.1 mmol) de
Coz(CO)p suivi de 100ml (1.04mol) de CCL techn. Le mélange est agité & température
ambiante jusqu’a ce que le produit de départ ait totalement disparu (CCM : Rfiepmne =
0.45). Aprés évaporation du solvant et de 'excés de CCL, le produit brut est purifié par
chromatographie sur colonne (450 mm,& 50 mm, Si0; 600 g, heptanc!dichlorémélhane
3:1). La premiére fraction fournit 14.03 g (60.5 %) de cristaux violets de 1.

MS:

m/z (ES) 476 (30), [M]"; 448 (52), [M-COT"; 420 (36), [M-2COT"; 392 (28), M-
3CO0T%; 364 (33), [M-4CO1%; 336 (20), [M-5CO1*; 308 (100), [M-6COJ"; 280 (44), [M-
7COJ*; 252 (35), [M-8COT"; 244 (53), [M-9COY" .

H
¢
(COnCo | Scarcoy,
Co
(€O

HCCosfCO)s (34) - Dans 50ml de THF, on dissout 4,76 g (14.0 mmol) de
Co2(COM suivi de 1.40ml {16.2 mmol, 1.84 éq.) de HCBrs. Le mélange est chanffé 1h. a
40 °C, refroidi, filtré. On obtient 1,90 g (46%) de produit 34 pur par CCM (Rfieqne =
0.55). (selon réf 19 chapitre 2)
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{HQ)38iCCo3{CO)s (36) - Dans 40ml de toluéne, on dissout 1.0 g (2.26 mmol) de
HCC03(C0)s, suivi de 1ml de HSiCl;. Le mélange est chauffé 4 reflux 30min. jusqu’a
disparition du produit de départ (CCM, hexane). Le solvant et Pexcés de trichlorsilane
sont évaporés. On ajoute 5ml d’cau et 40ml de tolugne ¢t on chauffe 4 reflux 30min. On
filtre, et on dissout le solide avec de I’acétone. Aprés évaporation de I'acétane, on obtient
440 mg (38%) de produit 36. {selon réf 19 chapitre 2)

o]
Ko~
3 5 v
HO(CH;)JCOCH; {13) - Dans 40ml d’éther, on introduit, & I'aide d’une
seringue, 700 pl (5.0 mmol, 506 mg) de triéthylamine, et de 360l (5.0 mmol, 380 mg)
d’acide thiol-acétique. Le mélange est chauffé 2 reflux et 690 pl (5.0 mmol, 905 mg) de
6-bromo-hexanol sont ajoutés goutte 4 goutte, engendrant la précipitation immédiate du
bromure de triéthylammonium, Aprés 4 h., le mélange est refroidi, fihré, lavé a\;oc HC17
%, séché sur MgSO, et le solvant est évaporé. On obtient 772 mg (82%) de produit 13.

RMN:
&u (200MHz, CDCl3) 3.63 1 2=6.4 Hz, 2H, CHa(1)); 2.8_6 (t, 31;.5=7.4 Hz, 2H,
CHy(6)); 2.32 (s, 3H, CH3(2")); 1.8-1.5 (m, 4H, CH(2,5)); 1.5-1.3 (m, 4H, CH;(3-4))



2 4 6 9
0.
R Vi W i P
CO SJ'JK >
R i s 1

C
PN
(COHCOT{—calcO,
Cao
(COk
H3;COS{CH)s00CCCos(CO)y (17) - Selon la procédure standard, en partant de
2.62 g (5.5 mmol) de 1, 881 mg (5.0 mmol) de S-acétyl-6-mercaptohexanol et 3.00 g
(22.5 mmolj de chlorure d’aluminium. On obtient, aprés chromatographie (300 g SiO;,
@350 mm, CH,Cly/heptane gradient de 1:1 & 10:4), 1.40 g (40%) de 17 sous la forme

d'une huile violette.

RMN:

8y (200MHz, CDCL3) 4.33 (1,71, 2=6.4Hz, 2H, CHy(1)); 2.86 (t, *J5s=7.2 Hz, 2H,
CH; (6)); 2.32 (s, 3H, CH;(2")); 1.80-1.65 (m, 2H, CHy(2)); 1.65-1.50 (m, 2H, CHy(5));
1.50-1.45 (m, 4H, CH2(3.4))

5. (100MHz, CDCly) 256.5 {Co3C-); 199.3 (CO); 196.6 {-COS-)179.6 (-COO-);
66.5 (C1); 31.3 (C2°); 30.4; 30.0; 29.6; 29.0; 26.2 (C6)
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HO(CH)15SCOCH; (14) - Dans 40ml d’éther, on introduit, & Vaide d’une
seringue, 700pl (5.0 mmol, 506 mg) de triéthylamine, et 360ul (5.0 mmol, 380 mg)
d’acide thiol-acétique. Le mélange est chauffé & reflux et 1.19 g (5.0 mmol) de 11-
bromodécancl sont ajoutés goutte 4 goutte, engendrant la précipitation immédiate du
bromure de triéthylammonium. Aprés 4 h., ke mélange est refroidi, filtré, lavé avec HCI
7 %, séché sur MgSOy et Te solvant est évaporé. Aprés recristallisation dans le pentanc{-
20 °C), on obtient 340 mg (29%) de 14 sous la forme de cristaux blancs.

RMN:

8 (200MHz, CDCly) 3.62 (1,°),2=6.6Hz, 2H, CH; (1)); 2.85 (¢, *Jo,10=7.2Hz, 2H,
CH; (10)); 2.31 (s, 3H, CHy(2")); 1.7-1.5 (m, 4H, CHy(2,9)); 1.4-1.2 (m, 12H, CHy(3-8))
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H:COS(CH ) 1000CCCo5(CO)s (18) — Selon la procédure standard, en partant de
262g (5.5mmoly de 1, 1.16 g (5.0 mmol) de S-acétyl-6-mercaptodéeano! et 3.00 g
(22.5 mmol) de chlorure d’aluminium. On obtient, aprés chromatographie (350 g Si0z,
@50 mm, CH:Cly/heptane 1:1), 914 mg 26%) de 18 sous la forme d’une huile violette.

RMN:

3 (400MHz, CDCL) 4.29 (t,2];,=6.5Hz, 2H, CH; (1)); 2.86 (t, *Jo,0=7.3Hz, 2H,
CH: (10)); 2.32 (s, 3H, CHy(2*)); 1.8-1.6 (m, 4H, CHy(2)); 1.6-1.4 (m, 4H, CHz(9)); 1.4
1.2 (m, 12H, CH;(3-7))

8; (100MHz, CDCl;) 199.4 (COY); 196.8 (-C0OS-)179.6 (-C00-); 66.5 (C1); 31.3
(C2%); 30.4; 30.2; 30.1; 30.0; 29.8; 29.7; 29.55; 29.50; 26.7 (C10)
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HO{CH ) 11SCOCH; (15) — Dans 200m! d’éther, on introduit 3.5m! (25.0 mmol,
2.53 g) de triéthylamine et 1.8m! {25.0 mmo), 1.90 g} d’acide thiol-acétique. Le mélange
est chauflé 4 reflux avant I'addition goutte 4 goutte d’une solution de 6.30 g (25.0 mmol}
de 11-bromo-undécancl dans SOm! d'éther. Le mélange est chauffé & reflux durant 4 h.
Aprés refroidissement, filtration, lavage avec HCI 7 % et HyQ, séchage sur MgSO,, et
¢évaporation du solvant, on obtient une huile jaune. Aprés recristallisation dans le pentane
(-20 °C), on obtient 5.67 g (92%) de 15 sous la forme de cristaux blancs.

RMN:

51 (200MHz, CDCls) 3.66 (1,°, 7=6.5 Hz, 2H, CHa(1)); 2.86 (t, J0.1=7.2 Hz, 2H,
CHy(11)); 2.32 (s, 3H, CHs(2")); 1.7-1.5 (m, 4H, CH; (2,10)); 1.5-1.2 (m, 14H, CH, (3-
)]

1R: - .
v (KBr), 3436 s, O-Hy; 2921 s, CHgy; 2851 s, CHyy; 1688 5, C=0,,; 1467 m;
1349 m; 1055 m, C-OHg;; 1039 m, C-OH,y
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HO(CH);SH - Dans 15 mi de méthanol, on introduit 1.5 g de S-acétyl-11-
mercaptoundécanol suivi de 1.82 g HCI 37 % (1M dans le méthanol). Le mélange est
chauffé 4 reflux pendant 4 h. Le solvant est évaporé, le résidu dissous dans 20mi d’eau
distillée, extrait & I'éther, séché sur MgSQ,4. Aprés évaporation du solvant, on obtient
920 mg d’une huile jaune qui est purifiée par chromatographie sur colonne (50 g §5:i0s,
hexane/acétate d’éthyle 8:2) pour ohtenir 564 mg (55% ) de 11 mecrapto undécanol sous

la forme d’un solide blanc.

RMN:

8u (400MHz, CDCL) 3.64 (1,°7,2=6.6 Hz, 2H, CHx(1)}; 2.52 (4, Tio=7.3 Hz,
y,84=7.7 Hz, 2H, CHx(11}); 1.7-1.5 (m, 4H, CHx(2,10)}; 1.5-1.2 (m, 14H, CHy(3-9));
1.32 (t, 1 52=7.7 Hz, 1H, SH)

8¢ (100MHz, CDCl3) 63.7 (12; 34.7 (10); 33.5 (2); 30.2-29.7(4-8}; 29.0 (9); 26.4
(3253 (11}

IR:
v (KBr), 3425 5, O-Hyy; 3364 5, O-Hyy; 2920 5, C-H o5 2850 5, C-Hey; 2565 w, S-
Har; 1469 5; 1065 s, C-OH ; 1040 m, C-OH 4

MS:

m/z (DCI(NH3)) 247(17 ), [MH]"; 222(87 ); 205(26 ); 187(47 ); 18645 );
143(24 ); 12938 )
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H;COS(CH)1,000CCo3(CO)s (19) - Selon la procédure standard. A partir de
2.62 g (5.5 mmol) de CICCo3(COY, 3.0 g (22.5 mmol) de AICl; et 1.30 g de S-acétyl-11-
mercaptoundéeanol. On obtient, aprés chromatographic par colonne (300g SiOa,
heptane/dichlorométhane 4:6), 450 mg (12.6 %) de 19 sous la forme d’une huile violette.

RMN: :

B (200 MHz, CDClL) 4.29 (¢, 3J,2=6.5 Hz, 2H, CHa(1)); 2.86 (t, T10.=7.2 Hz,
2H, CHy(11)); 2.32 (5, 3H, CHy{2")); 1.8-1.7 (m, 2H, CH{2)}; 1.6-1.5 (m 2H, CHx{10));
1.4-1.2 (m, 14H CH, (3-9))
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Br{CH)1100CCCos(CO)s (6) —Selon la procédure standard, 260 mg (0.55 mmol,
1 éq.) de CICCoy{CO)s sont activés avec 200mg (1.5 mmol, 3 éq) de chlorure
d’atuminium dans 20ml de dichlorométhane. On ajoute 105 mg (0.5 mmol, 1 é&q.) de 11-
bromo-undécanol en solution dans 1m! de dichlorométhane. Aprés lavage, extraction,
séchage, et évaporation du solvant, on obtient 377 mg de produit brut. Une
recristallisation dans I’hexane fournit 182 mg (51.0 %) de 6 sous la forme d’un solide
pulvérulent.

RMN:

8u (200MHz, CDCL) 4.30 {t, *112=6.3 Hz, 2H, CHy(1)); 3.41 (&, *J19.11=6.9 Hz,
2H, CH:(1 ]));‘1.95-1.75 (m, 2H, CHy(10)); 1.65-1.5 {m, 2H, CH;(2)); 1.5-1.2 (m, 141,
CH;(3-9))

MS:

m/z (DCL, NHy) 739, 737 (3), [MNH,]"; 721, 719 (96), [MT"; 692, 690, (4), [M-
COT"; 664, 662, (6), [M-2C0T*, 636, 634, (26) [M-3C0] "
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HO(CHZ)12Br (12} - Dans 500ml de HBr 48 %, on dissout 50 g (404.0 mmol) de
1,12 dodécanediol dans un bain 4 ultrasons. La solution est transférée dans un extracteur
en contim. On compléte jusqu’an nivean du trop-plein. Le mélange chauffé 4 707 est
extrait en continn avec de la ligroine (qualité 70-110°C). Aprés une nuit, extraction est
arrétée; le ballon de ligroine est refroidi puis placé 4 ~20°C pour faire cristalliser le
produit. Aprés filtratior, on obtient 45.9 g (46%) de 12 sous forme d’nn solide blanc.

RMN:

6u (200MHz, CDCl) 3.66 (1, *1,2=6.6 Hz, ZH, CH,(1)); 3.43 (t, *J1,1276.8 Hz,
2H, CHy(12)); 1.87 (m, 2H, CHy(11)%;1.7-1.6 (m, 2H, CH(2)); 1.6-1.2 (m, }6H, CHa(3-
10) .
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HO(CH)13SCOCH; (16) - Dans 20ml d’éther, on introduit & I'aide d’une
seringue 1,33 g (50.0 mmol) de 11-bromo-dodécanol. Lorsque le méiangc est & reflux,
3.56ul (50 mmol, 3.81 g) d’acide thiol-acétique sont introduits 4 I’aide d’une seringue
suivi de 7.00ml (50 mmol, 5.06 g) de triéthylamine. Aprés 6 h., le mélange est refroidi,
filtré sur silice et évaporé pour fournir 1.50 g de produit brut. Aprés recristallisation dans
le pentane, on obtient 1.24 g (96%) de 16 sous forme de cristaux blancs.

RMN:

&y (400MHz, CDCly) 3.61 (4, °1,2=6.6 Hz, 2H, CHy(1)); 2.84 (1, *Ij1:=7.4 Hz,
2H, CHx(12)); 2.29 (s, 3H, CHx(2"));1.6-1.5 (m, 4H, CH(2,11)); 1.3-1.2 (m, 16H, CHy(3-
10%)

8¢ (100MHz, CDCL) 196.8(CO); 63.7(1); 33.4(12); 31.6-29.8(4-9,2"); 29.7(2);
29.4(11); 26.4(3)

Analyse ¢lémentaire:

C 64.63% (64.57 calc.); H 10.73 (10.84 calk.)
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HCOS(CH 700CCCoa3(CQ)s (20) — Selon la procédure standard, en partant de
2.65g (5.50 mmel, 1.0 ég) de CICCo3(CQ)s, 2.0g (15mmol, 3 £q.) de chlorure
d’aluminium et de 1.37 g (5.0 mmol, 1¢q.) de 16. Aprés 30min., le mélange réactionnel
est lavé avec 300ml HCI 2N. Aprés extraction et purification par chromatographie par
colenne (300 g 8i0;, 460 mm x 50 mm &, heptane/dichlorométhane 6:10), on obtient

2.53 g (66.0%) de 20 sous forme d'unc huile violette.

RMN.

5}1 (200!\’[1‘12, CDC]]) 4.3 (t,3J1;=6.6H2, 2H, CH: (])), 2.86 (t, ]J1]_|2=7.4 HZ. 2H,
CH, (12)); 2.32 (s, 3H, CHa(2")); 1.8-1.5 (m, 4H, CHy(2,11)); 1.5-1.2 (m, 16H, CH:(3-
10))

Analyse élémentaire:
C41.28 % (41.23 calc.); H 3.73 % (3.74 calc.)
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HS(CH 3 200CCCo3(C0}y (21) -Dans un ballon pointu taré de 20ml, on introduit
environ 0,7ml de méthanol deutéré (CD30D) le volume exact est déterminé par pesée. Un
faible flux de HC gazeux au sein du méthano! est appliqué via un capillaire en Téflon™
jusqu'i ce que I'on obtienne une concentration de 1 M (estimation par pesée). Dans cette
solgtion, 10mg (0.014 mmol) de dérivé S-acylé sont dissous. La réaction de
déprotection, suivie par "H-NMR, est compléte aprés 2 h. 4 50°C.

RMN;

S (200MHz, CD,0D) 4.22 (¢, *11,=6.1 Hz, 2H, CHy(1)); 2.42 (t, *T11.12=6.9 Hz,
2H, CH(12)); 1.8-1.6 (m, 2H, CHz(2))1.6-1.4 (m, 2H, CHy(11)); 1.4-1.1 (m, 16H,
CH;(3-10)
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CF3(CF3)sCHO0CCCo;(CO)y (25) —Selon la procédure standard, en partant de
800 mg (6.0 mmol) de chlorure d’aluminium, 550 mg (1.2 mmol) de 1 et 500 mg
(1.0 mmol) de 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9.9,10,10 nonadécaflucro-1-décanol. Apres
chromatographie sur colonne (25 g Si02, CH,Cl/heptane 3:7), on obtient 610 mg (63%)

de produit sous la forme d’un solide violet.

RMN:

51 (200MH2, CDCl3) 4.83 (1, *J,;=13.5 Hz, 2H, CHy(1))

8 (188MHz, CDCY) 73.06 (1, *es=9.9 Hz, 3F, CFy); 34.53 (m, 2F, CFy); 31.95
(m, 8F, CF3); 31.11 (m, 2F, CFy); 3067 (m, 2F, CFz); 27.71 (m, 2F, CFz)

MS;
m/z (ES) 940 (11), [M-COJ; 855 (51), [M4CO]; 828 (100), [M-5CO7; 800 (21),

[M-6COT; 772 (42), [M-7COJ

Analyse élémentaire:
C: 26.04% (26.06 calc.}; H: 0.22% (0.2] calc.)
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HOOC(CH ) ;s00CCCo3(CO}s (23) —Selon la procédure standard. En partant de
1.15g (2.4 mmol) de 1, 3.0g (22.5mmol) AICl; et 0.6g (2.2 mmol) d’acide 16-
hydroxyhexadécanoique. On obtient, aprés extraction, 1.45 g de produit brut. Un lavage
sur silice avec CH,Cl; suivi d'une €lution avec I'acétate d’éthyle fournit 1.22 g (75%) de

23 sous la forme d’un solide violet.

8y (200MHz, CDCL;) 4.30 {t, 375,663 Hz, 2H, CHy(16)); 2.36 (t, *h3=7,1 Hz,
2H, CHx(1)); 1.80-1.50 (m, 4H, CHx(3,15)); 1.50-1.05 (m, 20H, CHx(4-14))

MS:

m/z (ES) 1040 (2), [2M-17COT; 10i2 (7), [2M-12COT; 711 (93), [M-CO[; 628
(100), [M-4COT; 600 (14), [M-5CO]; 572 (47), [M-6COT; 544 (61), [M-7COJ; 516
(37, [M-8CO}
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H:C:CH(CH}00CCCH(CO)s (28) —A 150ml de THF, on ajoute 59001
(501 mg, 5.0 mmol) de S-hexén-1-ol, suivi de 620l (1.0 g, 5.5 mmol) de chidrure de
trichloracétyle et de 830@1 (606 mg, 5.5 mmol} de triéthylamine. Le mélange est chauffi
a reflux durant 3h. Aprés évaporation du solvant, extraction et chromatographie sur silice
(heptane/Acétate d’éthyle, 10:1), on obtient 1.16 g (94%) de 28 sous forme d’un liquide

incolore.

RMN:

6y (200MHz, CDCl3) 5.9-5.7 (m,1H,CH (5)), 5.1-4.9 (m. 2H,CH, (6)); 4.38 {1,
3),276.6 Hz, 2H, CHa(1)}; 2.2-2.0 {m, 2H, CH, (4)); 1.9-1.7 {m, 2H, CH; (2)); 1.6-1.4
(m,2H, CH; (3))

8¢ (50MHz, CDCl3) 162.1 (-CO0-); 138.0 {5); 115.2 (6); 90.0 (CLC-); 65.4 (1);
33.0 (4);27.6 (2, 24.9(3)

MS:
m/z(DCI(NH3)) 332 mNH," (100%)
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HC:CH(CHy)s OOCCCIxCO)s (29) —A 450mi de THF, on ajoute 5.03ml
(4.26 8, 25.0 mmol) de 10-undécén-1-ol suivi de 3.09ml (5.0 g, 27.5 mmol) de chlorure
de trichioracétyle et de 3.83ml (27.5 mmel) de triéthylamine. Le mélange est chauffé a
reflux durant 3 h. Aprés évaporation du solvant, extraction et chromatagraphie sur silice
(heptane/acétate d'éthyle, 10:1), on obtient 7.64 g (97%) de 29 sous la forme d’un liguide
incolore.

Rf: 0.45

RMN:

8y (200MHz, CDCl5) 5.9-5.7 (m, 1H, CH (10)); 5.1-4.9 {m, 2H, CH; (11)); 4.36
(t, *}12=6.6 Hz, 2H, CHx(1)}; 2.2-2.0 (m, 2H, CH: (9)); 1.9-1.7 (m, 2H, CH; (2)}; 1.5-1.2
(m, 2H, CH; (3-8))

&¢ (50MHz, CDCl3) 162.1 (-COO0-); 1392 (10} 114.2 (11); 90.1 (Cl,C-); 69.6
(1% 33.8(9), 294, 29. 1,28.9,282,256
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(CH;CH:0):Si(CH) 100CCCI; (30) ~A 4.74 g (150 mmol) de 29, on ajoute
2468 (15.0 mmol} de triéthoxysilane et 30 mg (0.08 mmol, 5%c) de dichlore (1,5-
cyclooctadiéne) platine (II). Le mélange est agité 27 h. & température ambiante en
présence de tamis moléculaire 3A activé 15min sous vide & 400°C. Deux distiilations
successives au four 4 boule fournissent 5.1 g {71%4) de 30 sous forme d’un liquide jaune

pale.

RMN:

54 (200MHz, CDCly) 4.36 (1, *1,276.6 Hz, 2H, CH; (1)); 3.81 (g, *}:2=7.0 Hz,
6H, CH; (1)); 1.85-1.65(m, 2H, CHa (2)); 1.5-1.1 (m, 16H, CH; (3-10)); 1.22 (1,
3);-2=7.0 Hz, 9H, CH; (2)); 0.66 (m, 2H, CHx(11))

8¢ (SOMHz; -CDCI_;) 162.1 (-COO0-); 69.6 (1); 33.2 (10); 29.5; 29.2; 25.0; 28.2;
25.6(3); 22.8; 18.4 (2); 10.4 (11)
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(CH;CH0):Si{CH}sQOCCCl; (31) —A 2.32g (9.4 mmol) de 28, on ajoute
1.72mi (1.54 g, 9.4 mmol) de triéthoxysilane snivi de 20 mg (0.05 mmwol, 5%c) de
dichloro (I,5-cyclooctadiene) platine (I). Le mélange est agité 3h A température
ambiante en présence de tamis moléculaire 3A activé [5min sous vide 4 400°C. Aprés
distiltations au four 4 boule, on obtient 2.2 g§ (57%) de 31 sous forme d’un liquide

incolore,

RMN:

&y (200MHz, CDChy) 4.36 (¢, *J;2=6.5 Hz, 2H, CH; (1)); 3.82 (q, *h2=7.1 Hz,
6H, CHa (1°)); 1.9-1.7(m, 2H, CHz (2)); 1.5-1.3 (m, 6H, CH, (3-5)); 1.23 (¢, 3];';-=7.1 Hz,
9H, CHs (2%)); 0.64 (m, 2H, CHa(6))

8¢ (50MHz, CDCl) 163.4 (-COO0-); 69.6 (1); 58.4 (1°); 32.5 (5); 28.11; 25.2;
22.65; 18.33 (27); 10.35 (6)

MS
m/z (DCI,NH,) 426 (61), (MNHA4J"; 409 (93), [MH]'; 380(21); 365 (100); 329
(39); 245 (20); 180 (34)
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_ (CHyCH:0)38i(CH3),,00CCCo3(CO)s (33) —A 243 (5.0 mmol) de 31 dans
200ml de THF, on ajoute 5 g (14.6 mmol) de Co,(CO);s. Le mélange est agité une nuit. Le
solvant est évaporé et le mélange repris dans I"hexane est filtré et chromatographié (75 g
Si0;, heptane/dichlorométhanc 2:8 puis heptanc/acétate d'éthyle 95:5), on obtient
- 400 mg (10%) de 33 sous la forme d'un liguide visqueux violet.

MS:

m/z (ES) §19.5 (100) MS/MSy,q 5 802.1(44), [M]*

m/z (E1) 718 (24), [M-3CO]"; 690 (53), [M-4CO}"; 662 (61), M-5CO)*; 634
(66), M-6CO1"; 606 (60), M-7CO)*; 578 (100), [M-8COY*; 550 (43), M-9CO]"
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8 Annexe

8.1 Calcul de Ia distance interfollleire :

Par [a trigonométric simple, le distance interplanaire d*une maille triclinique est :

h=vR* b7, avec
H=csin f

b'=ccose

oM frouve pour :

¢ =29.039A

a=114.14°

£ =50.84°

une distance k = 26.496A
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8.2 Calcui de I'aire moléculaire & !'atdé de le face ab

Par trigonométrie, on trouve :

pour la face ab du composé perfluoré contenant 6 molécules;

=59.36A%

absin
A otbcrtaie = 3 !

pour les faces ab et ac du composé modéle contenant 2 molécules

Ay s = “b%l =57.64A°

acsinf _ 62242

A pottrtais =

A tioois = absiny =9.6x9.5xsin 78°=89A*
pour les films de Langmuir-Blodgett du composé de Masoni déterminde par AFM

et pour ia face ab du cristal du composé modéle
Arsiciire = absin y = 9.165x9.455 x 5in 84.83°= §6.30A2



Annéexe

8.3 Calcul de Fangle de tilt théoriqua.

La section O paralléle au plan ab du eristal, d’une chalne perfluorocarbonée est égale, du fait de
I'interdigitation, & la moitié de |’aire moléculaire calculée pour le cluster.

Soit »

59.36
o= Ta =29.68A°
Or, la section perpendiculaire a I’axe des perflucracarbones est de 28. 14", 'angle que doit adopter la
chaine peut étre estimé par

28.10

Arcsin =71.22°
29.68

Cette valeur est & comparer avec [’angie de tilt moyen 74.53°estimé & partir de la structure
cristallographigue.
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8.4 Incréments de longueur et de volume assoclés aux groupes CF;z etCFy

Sur des bases cristallographique, 1a longueur de deux fluorocarbones a &té estimé.
C16F34 :23.1A°
C20F42:28.3A"

Par calcul en retour :

_283-23.

=1.30A
4

"Cﬂ
ICF‘, - 23.1 -—(124><].30) 2384
En multipliant par 28.1 ont accéde aux incréments volumiques correspondant, :

168



Annexe

8.5 Calcul de 'alre moléculaire d’'un clusfer da tricobait substitué

Afin de s’assurer qu'il est raisonnable de cansidérer que ’aire moléculaire d’un cluster avec ou sans chatne
est comparable, nous avons extrait ces valeurs des données cristallographique obtenue pour un composé
modéle sans chaine de Maseni pour [a comparer aux valeurs rappartées expérimentalement (Figure 1).

Oj,OCHa L
i = 1, 45
o eaconon-{-on O

CO) P
(cch WQZ-BM(W_O'“!
00k

Q846 nm

Q817 nm

£4.83°
\

Figure 1 a) Maille bidimentionnelle de Parrangement du dérivé choléstétique dans [es films de Langmuir-
Blodgett selon les mesures AFM . b} Face ab du cristal du composé medéle. Ces deux approches pamettent
par deux méthodes indépendantes de déterminer ['aire moléculaire du cluster de cobalt substitué ici en
position équatoriale. Les deux valeurs sont en bon accord et mentre la validité d"une telic estimation.

On trouve & partir de la siructure cristallographique, une aire moléculaire de 86.3A7 pour scn composé
modele substitué en position équatoriale qui rejoint celles obtenues expérimentalement pour les films de
Langmuir-Blodgett du composé similaire comportant une chaine choléstérique. Soit 89.0A2 déterminés par
AFM et 92.0A% 4 partir de I'isotherme de compression 4 20°C™.

1} Schwickert, H.; Strobl, G.; Kimmig, M. S Chem. Phys. 1991, 05, 2800
2) Bunn, C.W.; Howells, E.R. Mature 1954, 174, 549

3} Masoni, C.Clusters organométaliiques amphiphiles: synthése, caractérisation et organisation
supramoléculaire par la techniques de Langmuir-Blodgest.; Université de Neuchatel: 1994; pp 1-166.
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8.6 Paramétres cristallographiques (composé 25)
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Cf111)-162013) 1300425357(19)52(12)
C{1127890(3) 1584(18) €34(16337(1Q)
Cl113)110{3) 2400(2)651{19)57(13)
C(114) 1080¢3) 2624(18)1501(156)35{10)
C(115) -7Q042y 2079(15)1384(13)1C (8!
C(116)-1260(3) 2510(2} 1574(18)48(11)
C1117)-206Q(2) 3Q41(16)226916) 46111}
Cl118)-2210(2) 3Q60(4) 2802(I0) 450(13)
FI96) -2460(2) 35840(4} 3048(10) 452
FI197) =-285Q(2) 252Q(4] 2766({14) 452
C1119)-1337(1213155(1113090(5)10012)
F|96)-565{12)3597(11)3021{5} 56

F(%%) -1196(12}2584(11)2916{5) %86
C120)-13981101339719) 3654(4} T4{15)
PL100}-12891103403849) 3B55(4} T4
F(141]-2195[10)306619) 3711{4} 74
C{121] -668719) 3290161 3923 (4} 48(11
F{142] 59(%) 34236} 373614] 48
F{1Q3] -95019) 266116} 384%(4} 48
C{122) -523{11)3747{8) 44%92(4} 79(18|
P{104)-1256{11)3590{8) 4565(4} 79
FI105) -206111)4373{8) 456504} 7%
C(1231226(12)3668[18)475517)20014)
F{106)411(19)3146118)443717)203
PLI07)954(19) 4206 115) 489417103
C{124)-50(3) 3570(3} 5221115) 80012}
F{108)194(3) 31Q0{3} 525315} §06
F{10%) -230(2% 1390(3} S167(15) 806
C1125)39047) 4230(3) 5691(%9)494{16}
F1110)96037) 466Q(3} 5562(%)469
Fi111) -210(7) 4480(3] S902{9)489
C{126)8B0(6) 4100(&} 6470(2)704(17}
F{112)510{9) 3470(5) 5980 (4)846
FL131830(¢31}4490(7) $5401(2)846
F{114} 173416) £234({8) EQLO[5)846
0156) ~307Q12)60¢{15/1063(13)66(9)
0(57)-681{1914%|14) 295(12}54(8)
©0(58) -189012) 1401(15) 4(1316319)
0(5%)1317(19)12465{13) 611(11)50(8)
0(60) -30(2) 2562114) 318(12156(8)
0(61}1620(2) 3333(15)1843{13}65(3)
0(62} ST0(2)662(15)1467113)6319)
Oi63F -1830(2) 1076(16)2157(131704D)
Of64} 750(2) 2732(15)12652(1)164 (9]
0{65} -1691(1E)2485(12)1942{10145(7)
0166) -107012) 3024 (14)1496{121603(9)




Ct96)515063}) 3600112)269415) 55{12)
CE97)5144 (1013443 16) 3150147 62{14)
F{77)5507(10)29851{6) 3068{4) 62
F{7834314110)3206(6) 3217 )14) 42
C{9815668110)407516) 362614) 60{13}
F179)6430110)43881%) 352114) 60
F180)5208(10)4479(6) 376614) 60
C199)5855(9) 391315) 405913) 44{11)
FiB116446(9) 3410[5: 3954111 44
Fl62)511319) 134%1(5) 4057131 44
Cl100) 6208{1T)4528(T) 456T{4}120(2)
FIBI)SS44(1T)A725(7) 4745141123
F{84)6797 (17)5017(7) 4500141123
Cl101) 66441091 4378161 4950{3} 45{11)
FIB5)61201(9) 3BD6{6) 4935134 45
FIB6)T407(91 €313{6) 4822(3} 45
C(102) 601611014920(71 5487{d) 60{1)
FI87)6054(10)488847) 566114] 60
FLEB)T17111075510(7) 5485{4} 60
€103} Td44T{10)484218] 583¢14) 63{1d)
FLE9)723811014204(8) 5725{4} 63
F19018275{10)5070{8) 57614} 63
€1104) 737013) 5230{2) 6386{4)220(5)
FI{911657013) 4960(2) 64731 (4)220
FL921750013) 5550(2]‘60!2!4)220
€1105) 8470{d) 5210{3) 67313{8)380{10)
F{9)18050(6) 459031 6570({21459
F(5417890(5) S42015) 72041411 459
F{95)837014) 560015) 6730(3)43%
0{45)2840(21758{16)-127(14)70(10)
Q4612960121 2781411411112 (12)55(8)
0{47)5370(3) 2598418} 482(15)87(11)
O148)533012)768115)1769(13144(9)
OEd9)3BB012Y -8111%) 154 (1N 5¥ L)
015016450142} 1852(17) 931(13)71410)
01{51)2050{3) S6(18) 716{151861111
0{52)2360¢2) 2197{1511950(12)6219)
0153)3710(2) 1129(17)2344(15)82(11)
0154146221{16)296011012235(9) 437}
01551566T118)2649112)1926(11)42(7)
Coll6) -345({4} 1624{2) 1693{2) 37(1}
Caf17)-12661(3}) 1196{2)852(2) 36{1)
Col(18)222{3} 20T74(2) 10811(2) 3441
Cl106)280(31 137013) 1571{17144411)
C{107)~1240431 1310(2) 1996{19)59(13]
Ci108)35031 2340(2) 2262{19155(12)
Ci109)-2270{4}8901{3) 1400{2) 75{16)
€{110) -540(21451(16} 503{15]|31¢9)



F161:574014) 6380(3) 3726(%)571
CI78)571043) 6545({19)4154(8)700¢(2}
F(62)497013) 6600{1313951(8)708
F{63)5470{3) 6040(19)427718)704
C{79162501(2) 7157(12)6613[7)180(4)
FI6415730({2) 7537(12)4825(7)184
FIB5)6910{2] 7553{12)4440(7)1684
C({80)661219) 7003 (E) 5002{4) 45{11)
F(66)730%19) 6832(6) 485%(4d) 43
FI67)5956(%) 6451({6) 5028(4) &5
C181)5884 (14)764717) 5522(5) 35(19)
FI68)7382(14)8145(7) 5478(5) 9%
F{69)6166(14)7710{7) 5703(5) 495
C{82)7406{10)7479(7) 588714) 55]12)
F(70)8182(10)7489(7) 5745}d) 55
F{7116958(10)6854(7) 5878{4) 55
C{4317550(3) 8039115)6424(5)21014)
F({7217%40(3) B8615115)642415)212
F(73)678013) 7997{15)6587{5)212
Cl{84)816015) 7940(3) 6774{10) 450(13}
F|74}7810{6) 7130(4) 8750(3)545
F175)8260(8) B83I90(5} 7249(12) 545
F(761895015) 8f201i6y 6630{3154%
04{34)340012) 6395{1511459(12)501%)
G{35}2780(2) 43%0(17) 6{14173{10)
0{36]5560(3) 5%30(18) 556]15)88(12)
O(3715410(3) 3992{18)1720115)91(12)
Q{39)6440(3) 4%7012)727{17) 108(14)
O(J19)3660(21 3293117} 143(13)78{10)
O(40)1196012) 2608418) 713(15181(11}
Ql411368012) 4150{17)2206(14)80(10)
©142)2640(2) 5554{18)2167(15)83(11)
0143)5680(2) 5641{1412273(11)641%)
0(44)5090(3) £350(2) 2206117) 105(14)
Co(13) 3950131 183812)84712) 3711)
Co{zd4) 4736141 1210(3) 1083(2) 381(1)
Co(l5) 3401{3) 1362(2} 14482} 35(1)
Ca513250(2) 1187(17) 249[15)26(%)
C(8613390(2) 2406118)1030(15)36{10
C(87) 6870131 228C¢12)63072) 63(14)
Ciga)508013192012) 1488(18)47{11}
C189)421012)404118) 518I15)3i(9]
C190;5870(6) 1390(4)80013)140(3)
C191;2640(2)605(16)11014{14)2318)
C{92)2790{2) 1874{17}1738(14)28(9)
Q(93)25904{3) 1200{2) 1%30(2) 61114)
€4{94)4510(2) 1945(1611473114)271%)
C({23%15139043) 268012} 1839117)45111)



F{46} 12173(12)809517) 4586{4) 75
C{59} 13179(9} T6454{5} 4749(3) 40(10)
F{47} 13335(8} 75675} 461713} 40
Fl48} 1263218} 7072(5) 472213) 40
C160) 13357(12)817317) S2088(4) 78{16)
Fl49) 13768(1216876817) 5298{4} 78
Fi50} 125%1(12)817517) 545114} 78
Cl61} 13929(10)3067{7) 564314} 50(13)
F(51} 13653(101742717) 553814) &0
F(52]1 14769(10)9252¢7) 5575(4) 60
C(E2] 13860(3) P470(2) 6192(4)250(6)
F(53} 13050{3) 222042} €279(4)262
F1S4} 1399043) 30%0(2} 6270(41263
C{63} 14549(1318473(11}6557(51110(2}
F{55) 1448311717852(1116437(7)130
F(36) 14405(16}8753(15)7030(5}130
F(57) 15357(13168813(14)651%(8)130
0(23)8410(2) 6365(1611347(13)5% (%}
Q(24}764012) 419T7(17161415}77110}
0(25) 1035C(2} 5360(16) 429(14}74(10}
O126)8500(3) 3180(2r220317} 103(13)
O127) 1071014} 4210(2) 1700(2)134117
0128) 11420(3) 4510(2)543(17) 104(14}
0129)723045) 236%0(3} 1010(3}180(2)}
0{30}8100(3} 5B90(2) 2271(17} 107(14)
0(3119510(4) 4720(2) 2480(2)141(19}
01(32F 10478(1916486115}2169(12174(10}
0§33} 11340(4) 53904{2} 1680(21132(17)
Co(10) 405614) 5274(3197112) 41{2)
Co(ll] 4724(4) 4502(31 1064(2} 38(2}
Co(l2} 3455(4) 4588(3) 14923(2} 39(2}
Cl641364013) 5970(2) 1283(17144 (11}
C(65)3260(3) 4750(18) 371{16]37(10}
C(66) 49801041 5T10(2)73012) 6%(15)
C(6715160(31 4250(2) 3460(17]144411
C(68)5820(3| 4800{2)880(2} 62(14)
C(69)4120(4F 3T60121510(2}F 68(15)
C(7012500(3) 4020{2) 1044 ({18}146(11}
C(71}13570(2) 4371{1711%11(15)30(9}
C{72)2950(3) 52%0(2} 1300(2) 62(14)
C{73}4600(2) 5295{1611572(14)126(8)
C174}5140(3) S5B20f2) 2011(19r56(13}
Ci7516070¢3) 6130(%) 2817(11}80(17}
C176}5660(6) S940{3} 23227(8)700(2(
Fi58}5590(6} 532¢{3) 3119(8)1720
F{59}14860(6) 59%013) ¥248(81720
CL7716270(41 642003) 3ITIT(91570(18}
F(60) 5B40(4} €16013) ¥B29(91571



F1311%283(1%108310(3) 526463320
C(40} 10790(3) BISD{3} 5570(8)330(8)
F(32} 11430(3) 5310(3! 5440(B}331
F(33) 108%0(3} B380(3) 5486183331
€41t 10750(5F $3I0({6) 613218)580{17)
F{34} 10A30({5] 3960(6) 6244{8)157%

F(35]5360{3)

$060{6) £231(8)S79

C(42) 11470(6) 92901(6) 64S0{14} 500(2}
Fl36) 1121019) &6%0(7) 644017171

F{37) 11620{12)8750{9} £330(2]1713

F{18) 12220(8) 83%0{12162601(31713
Qi12) 11710(3) 89870{2} 1947{17} 102{13)
Gi13) 11360(2) 7855(15} 850(13}651%)
0{14) 10071(18)9057{13) 369(11:47{7;

0{15}5380(2)

958501611098 (14173 {101

0{16} 10110{3;10075(19)2558{16)B%(12}

Q(17:743013)

8573 (1812106¢15187 (111

O{18)8043(19)8021{14}) 106(12])52(B}

o(19)71101(2}
©{20}%340(2)

T106(17)1223(14178(10}
§717(14} 331(17)58(8)

C{21}%11A({13)2014{14}12248 (10} 56{8)
D{22} 1043002} 7977(16)2014{14]|73{10}

Co{Tt504014}
ColB)5785(4)
Co(9t87381{5)
C{43) 8700 (4}
Cl44)081501(2)
C{4515820(3)
C{46)53100(4)

5266(3)%32(3) 4312}
4544 (3) 10481(3) 64(2)
4893(3) 160B(3} 6712}
S210{3) 1170(2) 79(16}
dSB0(2)420(2} 60(13}
S600(21570(2) 62 (13|
3630{31570(3) §1{13)

C(47) 10270(5) 4360(3r 1410(31110(2)
C(48) 10750(S) 4770(2}750(33110(2}

Cid3) 30306t
C{S0)B83BO(5t
<i51)3280(5¢
Ci52)3220{4)

40BD (4] 1290(3:130({3}
§360({4) 1930(3;130(3}
4740(3) 2090(3311012)
5280(3] 1450(2) 90(19}

Ci53) 10&0014) 60RO (3) 1820(2) B1(17)
Ci54) 112501(d4) 6350{3) 2600(12) 140(3|
C{55) 11340{4) 6830(2} 3073{18) 420(11)
F(359) 11500(4) 6280(2}) 2954 (48} 421
F(40} 10580{d) &§780¢(2) 3259(18} 421
CI56) 1209% (1R} 7422(1013473(6115013)
P41} 12804 {1817576(10132581(61153
F(d42} 11857(18]7943(10)3680(6}153
C(57F 12323(13|7218(7| 38B2(5) 95(1%}
F{43} 115B4{13]6331(7| 1952(5} 9%
Fle4! 12860({13)6876(7) 3728(5) 95
C{SBI 1276B(12)7829(7) 4379{4} 75(16]
F(451 13395(12)8277(7) 4290(4} 75



F{16)
cian
Fl17)
F{ig)
Fl19)

1812013} 972015) 5929{10) 621
1760015}10310(S5) 6§653{14) S560(17)
17030610) 1062049 6780113673
1836005)1068019) §374{16) 673
17280(12)9720(5) §680{2)673

Q{1)1261013) 3050¢2) 2066(17) 105{14)
Q12)1497013) $790{2) 2620(21123(16)
Q1311319013) 93911{19)1145(16)192{12])
Q1411503012) 23157{17) 552(14177(1Q)
Qi5116520(3) 97501{2) 2025{19| 115{15)
01(86)16420:13) B0O19{18) 675{15}91{12)
O(TH145400(2} 6688115y 271{13162{9)
0(8}12180142} 69081{15)1025(12}160(9)
Q19113210143 7995{18)50116)891{12)

0(10)
Qi11)
Cold)

14960(2) 2091417}2257{15)861{11)
15330(2) T4X1417}1559114)79{10)
10253(31 8703(2) 1208(2) 36(1)

Co(5)3017(4) 8956{3} 18650(2) 40()
Cot6)87471d) 703312)94312) 3812}

c122)
c133)
ciad)

10150()] 895418} 713{16[38{10)
11060(3) 940012) 1642117145{11)
10870031 081601(02) 1004{18|52{121

Cr25)86501{3) 9344{19)1318116137({10)
C(26)965044) 962013} 217012} T1{15)
Ci27r800014) B8760{2} 1910121 73115)
Cci28)830013) 7922(19) 4341171400100
C129)7710(3) 7380(2} 1058{17)47(11)
C{30)906043) 7145(18) 519{16)37110)
Cl31)9460(3) B236(13)1575(16)1401)10)
C(32)9720¢3) B040{2) 1923i181491(13)
Ct331930042) 7910(2) 27121(12}68114)
C(34| 646541017947 (9) 2967(5) TIIL16)
F(2016430{1016540(9) 3033 (5) 75

F(21)7758410)7491149) 2642(5) 75

C{35)189d3{9) 78341(7) 343614) 57(12}
F{22)8586{9) 7235{7) 3304(4) 57

Fl23)7609(%) 7644{7) 36341(4} 57

C(3619333(9) 834748 38374} 63i14)

F(24)

1005%¢9) 8199{8) 271614] &8

F(25)94501(2) 2941(8) 3855(4) &6
CIN$18719} 3366(9) 4359(a) BS5I17)
F(26)8768(%) 775419 4308{4) 85
Fl27)6584(9) BT25(9) 4560(4) 8§

c(ig)
F(281
F{29]

10074411 1B66T{14)4T08(6)140(2)
10563411}19222{14)468316)127
1050821 8245(14}4558(6)127

C{39)992711918820(3) 5254 (6)320(8)
F(I0)568711919350(3) S44616)330



Table S.Atomic coordinates {( x 10~4) and eguivalent isotropic
displacement parameters (A2 x 10*3) for ev3-i8.U(eq: is defined
as ona third of the trace of the arthogonalized Uij tensor.

Xy z Uleql

Co(l) 13975{4) 8743 (3t 1647{3) S7T{dr
Col2] 15264(4) 8693{3} 1185{3) 46{2}
Co(3] 13832(4) TI46{31864{2( 41(2)
Ci11130101(6) 0460041 1970¢31140¢(3)
C{2114400(5¢ 932013) 2220¢3(11042)
Ci3)13480(3} 218012) 1400(2) §7({14)
C{4115100(3t 9100{21822(19)53({12)
(5116080141 9350031 16a0(2) $9(15)
C(81159C0(3} #300(21886({17343(11}
CL7)14210(21 7060(17) 466(15130(%!
C(8)128C0(4) 717003196021 72(15}
C(9)13530(3) 7920{21350(21 64{14}
CI01 14620(3) B16511511503¢17144¢11)
C(11| 15010¢{3) 7820(2) 1753{18)50{12|
Ci12} 15460{4) 7940{3} 261949)1401{3}
C{13) 15930{33 8510{4} 315042)540{18}
F{1)16540(3] 08360141 3340¢2)526
F{2}16330(3) 9080(4} 3130(2}536
Cild) 15223119)8574{16)3493(8)350(N
F{3)14528(14108587(1613254(8}1351
P(4)14953(1918051116)3596(8}35%
Ci15) 15600(15)9206{10139861611101(2)
Fi5)16052 (1519700 (10} 286563109
P{6)14942{15}19350(1014219(6)209
Cil6F 16209{1019114 (7] 4332(5) S58(13)
FIT117025(1059261¢7} 4223(5) 54
Fi18115920(1010485{7) 4261(5) 58
CI17) 16220(3) 9570121 48841(6)250(5)
FI9115350(3110180(2) 4934(61246
F{I0) 1544013) 9350{2) 502016) 246
C{18] 16960{3) 953013} 5224 (7}340{7}
P11} 16890431 8970{3} S128{7}345
FL129 17740431 989013} 5135{7;345
C{19) 16880131 S95013) S780{6126016}
F{13] 162401{3) 5570{3) SG14{6i264
Fil4) 16670131104%0{3] 5841461264
CI20) 1777013110180(5} 6111{10) 620{19)
F{15) 1832013)110740{5} 6111(10}) 621



Takble 4. Computer Programs used for svi-28.

Data l:olllect!.on program EXPOSE, .Stae & Cie Compzny, Germany
Cell refinement program CELL. Stoe & Cle Company, Germany
Data reduction programXRED, Stoe & Cle Company, Germany
Structure Solving Program SHELXS-97 (Sheldrick, 1950]
Structure Reflnement ProgramSHELXL-97 {(Sheldrick, 1997}
Pletures drawn with ?

Takles made withSHELXL-37 (Sheldrick, 1997)




Number ¢f refined Parameters93?

Goodness-of-£it on F°20.936 -
5 [=[SUM w{Fo~2-Fc"2]~2]/In-p}~1/2}, n= number of reflections,
p= Parameters used.

Definition of w
cale w=1/[\8"2" (Fo"2")+{0.2000P)"2"+0.0000P] where P= (Fo*2"+2Fc"2")/3

Maximum delta/sigma 1.069

Maximum e~density 2.519 e.A"-3

Mlnimun e-denslty-1.935 e.A"-3




Table 2. DBata Collettlon Detaila for svl-28.

DiffragtometerIPDS, Stoe & Cle Company, Germany

Scan mechod Fhi oscillatien acans

Number of Reflections measuredi?562

Mumber of Independent raflactions 27562

Mumber of observed raflactionsd6l?

Criterion for recognizing >2sigma{I)

R(inc} «0.0000

Theta range for daca collectlen 1.68 to 24.11 deg.

Index ranges-18<=h«<=18, -26<ok<s2d, 0<=l<=3]

Nunber of standards ?

Intensicy variation 7%

F(00Q) 5616

Table 3. kefinement Detalls for svi-28.

Rafinement mathod Full-matrix least-squaras on F 2
Final R indiges (I>2aigma{I)] Rl = 0.1976, wR2 = 0,4922
R indices (all data)Rl = 0.3862, wR2 = 0:5414

R1 [=5UM(]]|Fo|-|Fcf|)/suM|Fol]

wR*2 {=[SUMIw!Fo~2-Fe~2}"2)/StM(wFo~d)}~1/2)

H-locating end refining Methodmixed

Humber of reflecclons usedi?562

Number of L.S. restraints 108



Table 1.Crystal data table tor svl-28.

Identitication code sv3-28

Crystal shape bloc

Crystal colourblack

Crystal size®.5¢ x 0.50 x 0.40 mm
Empirical formula C21 H2 Co3 F19 011
Formula weight968.02

Crystal syastemTriclinic

Space group P -1

uUnit cell dimensionsa = 156.015{2) A alpha = 114.143(14) deg.
b = 23.44013) Abeta = $0.843(15] deg.

c = 29.040(3) A gamma = 108.484(14) deg.
Volume9305(2} A"3

Cell rafinement parameters

Reflections 5000 {plus eguivalents)
Angle range 2.15 < theta < 25.408%

Z 12

Density (calculated}2.073 g/cm™3

Radiation used¥oK\a
Wavelength0.71073 A
Linear absorption coefficient 1.755 mm*-1

Temperature 223(2) K
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