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EBL : Lithographie a faisceau d'électrons

THz : Térahertz (10° Hz)

GHz : Gigahertz (10° Hz)

Au: Or

Ag : Argent

MIM : Métal-isolant-métal

MIIM : Métal -isolant-isolant-métal

HOMO : Orbitale La plus haute occupée (highest occupied molecular orbital en anglais)
LUMO : Orbitale la plus basse vacante (lowest unoccupied molecular orbital)

SAM : Monocouche auto assemblée (self assembly monolayer en anglais)

CUAAC : Cyloaddition d’un azoture avec un alcyne catalysée au cuivre (Copper catalyzed azide alkyne
cycloaddition en anglais)

XPS : Spectrométrie photoélectronique X
DMF : N,N-diméthylformamide

EtOH : Ethanol

MeOH : Méthanol

EGaln : Eutectique gallium indium

nBuLi : N-butyllithium

tBuL.i : Tert-butyllithium

TMEDA : Tétraméthylénediamine

Et,O : Ether diéthylique

CCM : Chromatographie sur couche mince
RMN : Résonance magnétique nucléaire
PMDTA : N,N,N',N",N"-pentaméthyldiéthylenetriamine
THF : Tétrahydrofurane

DCM : Dichlorométhane

T.a. : Température ambiante

TFAA : Anhydride trifluoroacétique

TfOH : Acide méthanesulfonique

équiv. : Equivalent

AIBN : Azobisisobutyronitrile



Abbréviations

HRMS : Spectrométrie de masse haute résolution
APTS : Acide para-toluenesulfonique

Fc : Ferrocéne

Fc* : Ferrocénium

AFM : Microscope a force atomique

STM : Microscope a effet tunnel

FTIR : Infrarouge a transformée de Fourier

PM-IRRAS : Spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption a modulation de phase



Sommaire

Sommaire
[ E] LT o T 00 T=T o] £ PSR 1
ADDIBVIATIONS ... bbbttt bbb b b ettt bbb b r e 4
101001 T £ TSO TSR T RPN 6
Table des FIGUIES €t SCHEMES...........ciiiiiiiie bbb 8
100 1041 T ] o SRS 14
Contexte Scientifique et déroulement de 12 theSE.........coiiiveiiiiiic e 14
Organisation du ManUSCIit de thESE..........oiiiiiiire e 14
Partie | : Etat de I’art bibliographique des ReCtenna............cccoovevviiiiiiininineiceecs s 16
I.A La rectenna solaire : outil novateur pour obtenir de I’énergie ?..........cccocoeiieriiniiiiinie e 16
I.B Les types d’antennes dans les rectennas SOLaires. .........occuveueeiierierie e 19
I.C. La diode moléculaire intégrée dans le dispositif rectenna.............ccoverriirenniensensc e 22
I.D Stratégie employée dans 18 PrOJEL........ccciiii i st rs 27
Partie 1l Les outils chimiques appliqués a la chimie de SUrface..........cccooveeiiiiiicic s 30
I1.A Les Monocouches de molécules Auto-ASSEMDIES............cceiiiiiiiiiieiieee e 30
11.B Chimie CIICK N SUITACE. .....eiveeieicieee sttt sttt re e e enee 35
[1.C FRITOCRNE. ...ttt sttt b ekt b bbb e s e st e bRt b s b b et et e st e ne et e anesbente b e e e e 43
Partie 111 : Synthése des synthons et des diodes MOIECUIAIES............cocevveiiiiiiii i 48
I11.A Synthése des molécules « modeles » des diodes moléculaires : azoture sur ferrocene et alcyne
SUE TBITOCENE ... vttt ettt et b et sttt et eseeReebe e b e e be st e s b et et esaeseateasesbennenaeseeneas 48
I11.B Etude de la déprotection des chaines alcane : choix du meilleur agent déprotecteur ............... 54
111.C Développement méthodologique d’une famille de diodes moléculaires par réactions de Friedel
Craft SUCCESSIVES ....viveeeieieetie st st ettt ettt st st e st e e sttt e e s te e e e s beeseesaeeteenbesreas e e beaseesaesteeneeseeataeneenrens 58
I11.C.1 Synthese des dérivés de 1-alkylazido-1’-alkylthioacétylferrocene...........cccovvrviirnnnns 59
I11.C.2 Introduction de groupement alcyne sur des ferrocénes monosubstitués.............ccceeveneeee. 65
111.D Molécules modeéles en ligation oxime et thiol-éne Click et extension aux biferrocéne............ 69
T o] o] 73 o o SRS 77
Partie IV : Caractérisations et mise a I’épreuve de la stratégie en deux étapes par chimie Click de la
diode MOIECUIAITE SUF SUITACE .......euieiieiietisiesie ettt st enes 79
IV.A PrOPri€teS BIECITIQUES .....overieeieiietieieeie ettt sttt resnesnentesneneeneas 79
IV.B Synthése de molécules permettant de comprendre I’influence du triazole sur les propriétés
BIECIIIQUES ES SAIMIS ...ttt ettt ettt ekttt b e bbb n e b et e e e 91
IV.C Propriétés leCtrOChIMIGUES. ........eiiieiieieieieeee ettt see e 94
IV.C.1 Démonstration de la réussite de la chimie click en surface...........ccocoveveiniviceieinieienen, 97
IV.C.2 La chimie click pour optimiser la réalisation de SAM ..........ccccooviiininininenneeee, 101
IV.C.3 Influence du triazole sur I’énergie de la HOMO des SAM ......cccoovevvvviiiinininencneene 114
IV.D Propriétés spectroscopiques et topOgraphigUES...........coveveirerereneriereeieeees e see e seeseeseesens 115

IV.D.1 ’AFM et la STM pour confirmer I’homogénéité des SAM MiIXteS .......ccervrvervreernennns 115



Sommaire

L VA T8 B & TSRS 119
IV.D.3LAPM IRRAS ...ttt sttt et se e besnenbentenaesae e enes 120
IV.E CoNCIUSION €t PEISPECLIVES. ... ..iitiiiieieitecie ettt sttt et et e sbeera e besre e e e nre e 123
CONCIUSTON GBNEIAIE ...ttt e et e st e e e s beebe et e s beete e besneeseesteaneeseennes 126
Partie eXPEIMENTAIE ..ottt bbbt e b et 130

Bibliographie



Table des Figures et Schémas

Table des Figures et Schémas
Figure 1: Centrale solaire thermique en Chine. Les rayons du soleil sont renvoyeés au niveau de la tour

0U Se trouve le FlUIdE CAIOPOITEU .........cviviiieiieie b 16
Figure 2: L'évolution de I'efficacité des cellules solaires suivants différentes technologies depuis 1975

............................................................................................................................................................... 17
Figure 3: La preuve de concept du fonctionnement de rectennas dans le domaine micro-ondes par Mr

Brown dans 185 anNEES 1960. .........cuiiriiiriiieieieise sttt ettt bbb 18
Figure 4: Schéma détaillant le concept d'UNe FeCENNA...........ccovriririirieiiee s 19
Figure 5: Schéma détaillant la composition d'une solar reCtenna............cocccvovvreeiinnciinsee e 19
Figure 6: Les approches « top-down » et « bottom-up » pour I'obtention de nano-objets. ................... 20
Figure 7: Structure des nano-antennes en spirales étudiées pour des application infra rouges............. 20
Figure 8: Antenne bow tie fabriquée par lithographie a faisceau d'électron. ...........cccccevvevevevvcnennnnn, 21

Figure 9: Représentation schématique des nano-antennes Yagi Uda réalisées par lithographie a
faisceau d'électrons (a gauche). A droite, le spectre d'absorption calculé de ces nano-antennes, la forte
absorption entre 1 et 1.6 um montre que le dispositif pourrait étre utilisé pour le domaine de
PINFFAIOUGE ...ttt bbb bt e e e st bbbt nn e 21
Figure 10: Design de la solar rectenna proposée par Simon et al..........ccoceoveiieineniensense e 22
Figure 11: Fonctionnement des diodes MIM selon un mécanisme de transport de charge par effet
tunnel (pour un biais négatif la barriére de potentiel augmente et pour un biais positif la barriere

100110165 () T P TRSUPRP 23
Figure 12: Schéma de la rectenna solaire nceud de papillon diode MIM réalisée par Jawagal et al ..... 23
Figure 13: Diode MIM titane CNT- Alumine-Argent réalisé par DeColaetal .............cccoeviivenennnnn, 24
Figure 14: Diode gEOMALrique eU Graphne ........coviiiiiie et s 24
Figure 15: Les premiéres diodes moléculaires proposées par Aviram et Ratner ............c.ccoceeerveriennn 25
Figure 16: Molécule de ferrocenylundecanthiol............ccocooiiiiiiiiiniie e 26
Figure 17: Situation "au repos" de la diode moléculaire entre deux électrodes a biais nul................... 26

Figure 18: Situation de la diode entre deux électrodes lorsque le bias est positif (situation de gauche),
dans ce cas la diode est bloquante. Situation de la diode entre deux électrodes quand le bias est négatif
(a droite) dans ce cas 1a diode ESt PASSANTE.........ciiieiiiiie et sre e e b sre e e 26
Figure 19: Schéma de I'importance de la position du groupement ferrocenyl dans la molécule pour la
rectification. a) il y a rectification. b) il n'y a pas rectification c) il y a rectification opposée (opposée
A€ CEIIE ODTENU BVEC @) ...ttt bbbttt bbbt bt r s 27
Figure 20: Problématique de la réalisation de monocouches auto assemblée par des molécules dithiolés
sans controle de I’orientation des MOIECULES. ..........cocvieiiiiiiiie it e sreeeneeas 28
Figure 21: Stratégie de fabrication d'une diode de maniére contrélée sur I'or par déprotection sélective
A€ TONCHIONS SOUTTEES ...ttt sttt e et et e s et et st enes 28
Figure 22: Stratégie employée dans cette these pour la réalisation contrdlée de la diode moléculaire. 29
Figure 23: Mécanisme de formation d'un film de Langmuir Blodgett. (a) schéma générale de la
molécule. (b) procédés de formation du film monomoléculaire. (c) graphique pression-aire permettant
de connaitre I'état de phase du film suivant la pression surfacique. (d) procédés de récupération du film
............................................................................................................................................................... 30
Figure 24: Mécanisme de formation des monocouches auto-assemblées. i les thiols sont physissorbés
sur l'or. ii les premiéres molécules couchées sont chimisorbées. iii formation des standing up phase et

nucléation de ces derniéres et iv recouvrement total de la surface d’or........ccovvvviievininiiinie e, 31
Figure 25: La surface d'or et le réseau par les soufres chimisorbés vu de dessus ..........cccceevvvrerienenne. 32
Figure 26: Molécules soufrées chimisorbées sur I'or, les deux soufres sont distants de 0.5 nm et les

chaines forment un angle 30 °par rapport & la normale au plan ..o 32
Figure 27: Les différents facteurs de surface affectant la performance des SAM..........cccccocvveverieene. 33

Figure 28: Les différents domaines d'applications des SAMS..........ccoceviiiriiineinensesee s 34



Table des Figures et Schémas

Figure 29: Images par microscopie cofoncale par laser de cellules témoins (& gauche) et de cellule
avec les nanoparticules contenant la monocouche de fluoran (en vert) montrant que les nanoparticules
peuvent pénétrer dans la cellule (& droite)...........coieiiiiiiiiee e 37
Figure 30: Analyse infraouge en angle rasant d’une monocouche : d'azoture de undécanethiol pure (en
trait plein) et d'une SAM mixte d'azoture de undécanethiol et de décanethiol 50/50 (en pointillé)...... 37

Figure 31: Spectre XPS de N1s d'une monocouche A avant CUAAC et B apres CUAAC. .........c......... 38
Figure 32: Courbe de voltammeétrie cyclique aprés réaction au bout de 0 h, 1 h, 3 h de réaction......... 39
Figure 33: Analyse PIERS d'une monocouche d’alcanethiol terminé par une fonction alcyne a. avant
CuAAC b,c,d apres CUAAC fonctionnalisés par différents azotures. ...........coovevveiieniinsineecees 40
Figure 34: Analyse XPS de la monocouche d’alcanethiol, avec des fonctions alcynes terminales a)
avant la CUAAC. b)c) et d) apres réaction avec différents substituants...........ccoceecevereienincienieniesenine 41
Figure 35: Etude par voltammétrie cyclique de la cinétique de la fonctionnalisation d'une surface d’or
[OF U TTo T Lo I 0D PSSR 43
Figure 36: MOIECUIE 08 TEITOCENE. ......ccui it et te et sae e e e 44
Figure 37: Nomenclature des ferrocénes bifonctionnalisés............ccoveveieiiiiiiiii i 46
Figure 38: Les deux diodes moléculaires "modeles™ a Synthétiser..........cccocvvvviveviiiecie v, 48
Figure 39: Echec de la synthése de Fcl et obtention de la nouvelle diode FC3........cccccovveveicreiennees 52
Figure 40: Diode MOIECUIAITE FC2........coiiiiiiiiiiie b 53
Figure 41: Spectre RMN montrant la position du CH. du thiol, du disulfure et du thioacétate............. 56
Figure 42: Structure des diodes moléculaires reCherchés. ...........ccoeiveiriiieiseiseee e 58
Figure 43: Tableau donnant les différentes chaines alkynyl-1-thioacetate synthétisables. ................... 58
Figure 44:Tableau donnant les différents n-azidoalky-1-thioacetate synthétisables possibles. ............ 58

Figure 45: Tableau donnant les differents 1-(alkynyl)-1'-(n-thioacétylalkyl)ferrocéne synthétisables. 59
Figure 46: Tableau synthétiques des différentes molécules possibles pour obtenir des 1-(n-azidoalkyl)-

1'-(N-acétylthioalKy ) FEITOCENE. ....c.ocviiiie e 59
Figure 47: Réaction de substitution nucléophile d'halogénoalcanes permettant I’ introduction des
groupements aZOture et thIOACELALE ..........covveiriiririree b 61
Figure 48: Les deux isomeéres thioacétates et thiols pour les diodes moléculaires
FcCsTriazoleCsSCOCHs3 et FCCATriazoleCaSH ODIENUES. ........ouvevieiiiiiiiriiciereeee e 69
Figure 49: Déprotection en solution du groupement phtalimide par I'nydrate d'hydrazine................... 71
Figure 50: Caractéristique (V) d'Une diOde. ........ccecviiiiiiiiicec e 79
Figure 51: Concept de la gMCBJ pour I’analyse de la rectification des molécules. ............cocvvvverrinnnne 80

Figure 52: Montage permettant la mesure de la caractéristique 1(\V) de monocouches de molécules auto
assemblée a I’aide d’une électrode liquide composée d'EGaln (réalisé par Clément Reynaud a

FIMIZNP). ...t en et 81
Figure 53: Procédés de fabrication des substrats en or « templates Stripped »..........ccccovvvrnernerinnene 81
Figure 54: Réalisation de la SAM 1, monocouches de undecynthioacetate.............cccoevvrernenncrnnenn 82
Figure 55: a) Courbe 1(V) de la SAM 1. b) Histogramme du Ratio de Rectification de SAM 1. Fait par
CIEMENT REYNAUT ......veoviiieiieeic ettt ettt et et e s beeas e besae e b e beeaeesbesbeesbesbeeteenbesaeeneenrens 82
Figure 56: Réalisation de la SAM 2, dépdt directe de la diode FC3.........ccoviiiiiiiiiiciccccc e, 83
Figure 57: Courbe 1(V) de la SAM 2. Fait par Vikas Jangid. .........cccooovrreiinieniieniieee e 83
Figure 58: Courbe (V) de la SAM 4. Fait par Vikas Jangid ..........ccccooviriiiniieiinsesese s 84
Figure 59: Courbe I(V) de la SAM 6. Fait Par ViKas Jangid ............ccooviiiiiniieiinsencse e 85
Figure 60: REAlISALION e 1 SAM 7. ..ottt 86
Figure 61: Courbe (V) de la SAM 7. Fait par Vikas Jangid. .........ccccooviriiiniiiiinisesese e 86
Figure 62: Courbe 1(V) de la SAM 9. Fait par Vikas Jangid .........cccoooereeininniieiiieee e 87
Figure 63: Courbe 1(V) de la SAM 11. Fait par Vikas Jangid. .........ccccoooeeiiiiiiieniniee e 88
Figure 64: Courbe 1(V) de 1a SAM 13 ...ttt 89
Figure 65: Courbe 1(V) de 18 SAM 15. ... 90

Figure 66: REalIiSation de 1a SAM 16. .......coiiiiiiiiiiie ettt e 92



Table des Figures et Schémas

Figure 67: A gauche courbe 1(V) de la SAM 16. A droite histogramme du ratio de rectification de la

IS AN RSSO 92
Figure 68: Voltammogramme de 18 SAM 16. ........ccooiiiiiiiiiieieese s 93
Figure 69: REaliSation de 18 SAM L17. ...t 93
Figure 70: Voltammogramme de [a SAM L7. ... e 94
Figure 71: Influence de la position du ferrocene sur le potentiel d'oxydation. ...........c.ccccceveveivenennnn, 95
Figure 72: La position du ferrocene vis a vis de son micro-environnement influence le potentiel

(o o) QY0 -1 1 [ o RSP SS 95
Figure 73: Courbe de voltammeétrie cyclique avec les principales grandeurs utiles dans la suite. ........ 96

Figure 74: VVoltammogramme de la réaction de chimie click en milieu anhydre. En rouge,
voltammogramme de la SAM 3, en bleu voltammogramme de la SAM 4, avec deux pics, I’un

correspond au ferrocéne en surface, I’autre représente le cuivre contaminant la surface. .................... 98
Figure 75: Voltammogramme de la réaction de chimie click sur ™Au, en milieu aqueux. En rouge
SAM 3. ENDIBU SAM 4. ..o bbbttt 99
Figure 76: Voltammogramme de la réaction de chimie click donnant la molécule Fc2 en surface. En
rouge SAM 8. ENBIGU SAM 9. ...ttt pe e s re et nne s 100
Figure 77: Réalisation de la SAM 2, dépdt direct de la diode FC3. ..o 102
Figure 78: Voltammogramme de SAM 2. Fait par Vikas Jangid............ccccovereriininiiniinineneeiens 102
Figure 79: Voltammogramme de SAM 4. Fait par Vikas Jangid............ccccoveiiieiniininininneneiens 103
Figure 80: Voltammogramme de la SAM 6. Fait par Vikas Jangid. ..........ccocevereiiiininininineneiens 104
Figure 81: Déconvolution du pic d'oxydation de la SAM 8. Fait par Vikas Jangid..............ccccceevenneee 105
Figure 82: Réalisation de la SAM 7 par dép6t direct de la molécule FC2..........ccoovevviiiiieciecenn, 106
Figure 83: Voltammogramme de 12 SAM 7........ov oot 106
Figure 84: Voltammogramme de 1a SAM 9.......ooviiiiii e 107
Figure 85: Voltammogramme de 12 SAM L1......ccooiiiiiiiiiiie e 108
Figure 86: Déconvolution du pic d'oxydation de la SAM 7. Fait par Vikas Jangid............cc.ccerennns 109
Figure 87: Voltammogramme de 12 SAM 13......c.o e 110
Figure 88: Voltammogramme de 12 SAM 15. ..o 111
Figure 89: Voltammogrammes de deux molécules de ferrocénylealcanethiols décrites dans la
littérature, proches de CellES BLUAIBES ........cciiiiiiie i et sre s 112
Figure 90: Dépot directe de 97, donnant 1a SAM 20..........ccoveieiiiie i 112
Figure 91: Voltammogramme de la SAM 20. Fait par Vikas Jangid............c.ccccooeveiiiiiniiicieseennn 113
Figure 92: Voltammogramme de 1a SAM 23.........ooiiioiiece e 114
Figure 93: Valeur du potentiel d'oxydation et énergie en eV du niveau pour différentes molécules.. 115
Figure 94: REalISation de 1 SAM 3. ... 116
Figure 95: Image STM de la SAM 3 (avec le tracé du profil 1). Fait par Lionel Patrone................... 117
Figure 96: Profil 1 en hauteur du profil 1 de I''mage STM. ..o 117
Figure 97: Réalisation de la SAM 8 utilisée pour I’analyse AFM. ........cccccovvrerniniiniinienene e 117
Figure 98: Image AFM de la SAM 8. Fait par MmMe ZOUNOUF. .........ccccoveiiiicviiiiie e 118
Figure 99: Images AFM de la SAM 8 avec 10 profils en hauteur. ..........cccccceoveieiiiieiece e 118
Figure 100: Spectre S 2p de la SAM 9. a) en incidence normale. b) en angle rasant. .............c.......... 120

Figure 101: Mise en évidence par PM IRRAS de la différence de comportement entre une SAM de
I'acide 11-mercaptoundécanoique et une SAM de 11-mercaptoundécanoate de méthyle, quand il y a

présence ou NON de 11aiSONS NYArOGENES. ........cviviiiiieirieireeeiee ettt 121
Figure 102: R&alisation de 1a SAM 8. ..ot 121
Figure 103: Spectre ATR de 12 SAM 8. ... i s 122
Figure 104: Spectre PM-IRRAS de 12 SAM 8. ... .o 122
Figure 105: Schéma de I'importance de I'angle alpha sur la rectification. Lorsque o1 < oz, la molécule

aura un comportement de diode, sinon elle se comporte comme une résistance ...........ccocecvverereenns 123

Figure 106: Influence de la taille des chaines et du ratio dans le mélange sur le ratio de rectification.
............................................................................................................................................................. 128



Table des Figures et Schémas

Schéma 1: Les trois types de réaction de cycloaddition [3+2]. ........ccocooiiiriiiiiiiiieee s 35
Schéma 2: Mécanisme de la CUAAC impliquant deux eSPECES CUIVIE .........covrvervrieirienisieniee e 36
Schéma 3: La réaction de chimie click appliquée sur des nanoparticules d'or avec un dérivé de fluoran
............................................................................................................................................................... 36
Schéma 4: Optimisation de la réaction de chimie click sur surface avec les méthodes A et B en
condition anhydre et la méthode C réalisée en Solution aQUEUSE ..........cccvevveiviieiecieeie e 41
Schéma 5: Réaction de ligation OXIME. ..o s 42
Schéma 6: Fonctionnalisation d'une surface d’or par ligation OXiMe..........ccoovvreieiiiiiienineneseseees 42
Schéma 7: Mécanisme de 1a thiol-8ne CHICK. .......ccoviiiiiiicice e 43
Schéma 8: Diverses utilisation de la réaction de Friedel Craft pour la synthése de dérivés de Ferrocéne.
............................................................................................................................................................... 44
Schéma 9: Utilisation (non-exhaustive) de la lithiation dans la fonctionnalisation du ferrocene. ........ 45
Schéma 10: Stabilité du a-ferrocenylcarbénium lors de réaction de substitution nucléophile.............. 45
Schéma 11: Lithiation sélective en position 2 du fErroCeNE. .........ccoveviiieiece e 46
Schéma 12: Lithiation sélective en position 1' du ferrOCaNE. .........ccovveiiieiiieiscre s 46
Schéma 13: Purification oxydante des halogénoferroCeNnes. ..........ccovveiieiieiieise s 47
Schéma 14: RErOSYNTNESE & FCL. .....ouiiiiiiieiie et 48
Schéma 15: Les diverses voies de synthése possible pouvant donner le 1-azido-1’-formy| ferrocene 5,
A PAFTIE AU TEITOCENE 8. ... st e et e b e s ae e b e beeae e s b e sbeesbesbeeteesbesaeeneete e 49
Schéma 16: La voie de synthése envisagée du 1-azido-1’-acétylthiométhylferrocéne 3. ..................... 49
Schéma 17: Les différentes tentatives pour introduire un groupement azoture sur un ferrocéne par
BChaNQge NAIOGENE-GZOTUIE. .......eivieie ettt et s ae e e beeae e s b e sbe et e sbeeseesresaeeneesreans 50
Schéma 18: Voie de synthése examinée pour la préparation du composé 18. .........cccccevvvrververinnenn 50
Schéma 19: Synthése du 1,1°-bis(hydroxyméthyl)ferrocene 20 a partir du ferrocene 8. ...................... 51
Schéma 20: Syntheése du 1-acétylthiométhylferroceéne-1'-azidométhylferrocéne 22 a partir du
ferrocenedimEthanol 20. ..........cvciiiiiie e et r e 51
Schéma 21: Synthese de la chaine alcane a terminaison alcyne a partir du undécyn-11-ol 10............. 51
Schéma 22: Réaction de chimie Click en milieu anhydre, catalysée par du cuivre () entre les deux
SYNENONS 22 B 2. .ttt ettt et s b e et e et e s he et e s be e st e sbeebeesbesbeess e besbeetesbeensesbeeteentenres 52
Schéma 23: Réaction de chimie Click entre les deux synthons 2 et 22 en milieu aqueux et en catalyse
CUIVIE (1) FEAUIL TN STEUL 1.ttt bbbttt ettt 52
Schéma 24: Démarche rétrosynthétique appliquée a la molécule FC2. ... 53
Schéma 25: Syntheése du 11-azidoundécanethioaCltate 24............cccoveveiiieieieseseeee e 53
Schéma 26: Syntheése du 1-éthynyl-1’-acétylthiométhylferrocéne 23 a partir du
ferrocenecarbOXYaldBNYUE 32...........ooiiieiiece et st sr e be e s beere e teare s 54
Schéma 27: Réaction de chimie click en milieu anhydre et aqueux donnant la molécule Fc2............. 54
Schéma 28: Réaction de déprotection des deux chaines alcanes 2 et 24...........cccccevveeeiecieceie s e, 55
Schéma 29: Conditions réactionnelles utilisés pour la déprotection du 11-undécynthioacetate 2. ....... 55
Schéma 30: Formation de disulfures en tant qu'impureté avec le thiol lors de la déprotection. ........... 55
Schéma 31: Résultats de I'étude RMN visant a déterminer les proportions de thiol 35 et de disulfure 37
lors de la déproteCtion dU COMPOSE 2. ......cviueiriiieieiieiiieie ettt eees 56
Schéma 32: Intérét du thiométhanoate de sodium pour la déprotection du thioacétate 2. .................... 56

Schéma 33: Les conditions expérimentales de la déprotection du 11-azidoundecan-1-thioacetate 24. 57
Schéma 34: Rétrosynthese des deux isoméres possibles, donnant deux séries de synthons a préparer. 58

Schéma 35: Rétrosynthese des composés 1-alkylazido-1’-alkylthioacétylferrocene. ..........c..ccceveneene. 59
Schéma 36: L'alkylation de Friedel Craft dans le cas du ferroCene.........c.covvverevereieinieeese e 60
Schéma 37: Réduction de la fonction cétone par la réaction de Clemensen. ..........ccocoevvvereeneesinnenn 60
Schéma 38: Réaction d’alkylation one-pot d'alkylferrocene, par réduction avec NaBH.. .................... 60

Schéma 39: Réaction de réduction de la fonction cétone par le complexe borane-tert-butylamine...... 61



Table des Figures et Schémas

Schéma 40: Etapes synthétiques pour I'obtention du 1-(n-azidoalkyl)-1'-(n-thioacetylalkyl)ferrocéne.62
Schéma 41: Les différents 1-(n-chloroalkyl)-1’-(n-bromoalkyl)ferrocénes 55-59 obtenus par réactions

0 Friedel-Craft SUCCESSIVES. .....c.viieieeieie sttt ste e ste ettt eesbe e e saesteestesteereenbeaneeneeneeans 62
Schéma 42: Synthese des 1-(n-azidoalkyl)-1'-(n-thioacétylalkyl)ferrocéne 65-68 a partir des 1-(n-
chloroalkyl)-1’-(n-bromoalkyl)ferrocene 55-59 avec leur rendements assOCIE€S. ........cccvvvevverrereervennnnn, 62
Schéma 43: Synthese du composée 69 par I'échange chlore-xanthate. ..........ccccocvviveiiiie i, 63
Schéma 44: Déprotection du thioacétate en thiol sur le 1-(4-acétylthiobutyl)-1'-(4-azidobutyl)ferrocene
GO SPTSR 63
Schéma 45: Synthése des alcynthioacétates a partir des alcynol..........ccocevveiieiiiienn e 63
Schéma 46: Déprotection des thiOACELALES. ............oiieiiiiriei s 64
Schéma 47: Réaction de chimie Click entre le 1-(4-acétylthio)-1'-(4-azidobutyl)ferrocene 67 et le hex-
5-yn-1-thioacétate 83 ou le but-3-yn-1-thioacetate 81L. ..........ccoceirriireiiiiisereee e 64
Schéma 48: Obtention du 4-azidobutylferrocéne 95 a partir du ferrocene 8..........cccceeevveveieve e, 65
Schéma 49: Réaction de chimie click entre le 4-azidobutylferrocane 95 et le hex-5-yn-1-thioacétate 83.
............................................................................................................................................................... 65
Schéma 50: Réaction de déprotection du thioacétate 96 en thiol 97. ..., 65
Schéma 51: Réaction de Friedel-Craft avec les acides alcynOTqUES..........ccooeireriienninneiee e 65
Schéma 52: Les deux stratégies envisagées pour la synthése des 1-(n-alcynoyl)-1'-(n-
AICANOYI)TEITOCENE. ...t bbbttt b ettt b et b ettt s 66
Schéma 53: Réaction de Friedel Craft avec I'acide pentynoiqUE..........cccocevvreiieiiensenseee s 66
Schéma 54: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-chloro-1-oxobutyl)ferrocéne 47 et I'acide hex-5-
D416 [0 (3 T= 300 102 PRSP 67
Schéma 55: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocéne 98 et I'acide hex-5-
D416 [0 (3 T=300 102 SRS 67
Schéma 56: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocéne 98 et I'acide 3-
(triméthyIsilyl)-2-propynoigUe L103. .......cc.eiiriieirieiie ettt 67
Schéma 57: Rétrosynthese de FCCAZItCASCOCHI3 105. ....cccviiiiieieiiicesese e 67
Schéma 58: Les différents produits 106, 108 et 109 obtenus suivant le nombre d’équivalents utilisés de
complexe tert-butylamine-borane et de trichlorure d'aluminium utilisé dans la réaction. .................... 68
Schéma 59: Voie de synthése initiale de I'éthane thioacétate de 4-azidobutyle. ............ccccoeeiiienennenn, 68
Schéma 60: Voie de synthése alternative du 4-azidobutan-1-thioacétate 113. ...........ccceceevveviiienenenn, 68
Schéma 61: Réaction de chimie Click en condition agqueuse formant FcC4ZrtC4SCOCH3 105. ........ 69
Schéma 62: Réaction de déprotection du thioacétate 105 en thiol 116. .........c..ccccceeveieiecieeiesiecineenan, 69
Schéma 63: Démarche rétrosynthétique pour I'obtention d'une diode moléculaire 117 par ligation

(0 )4 14O 70
Schéma 64: Ancienne voie de synthése du 11-(Aminooxy)undécane-1-thioacetate 124...................... 70

Schéma 65: Synthése alternative du -11-(1,3-Dioxoisoindolin-2-yloxy)undecyl Ethanethioate 121. .. 71
Schéma 66: Déprotection sélective de la fonction thioacétate de 121 par le thiométhanoate de sodium.

............................................................................................................................................................... 71
Schéma 67: Synthese du 1-(acétylthiométhyl)-1'-(formyl)ferrocéne 118 a partir du ferrocéne 8......... 72
Schéma 68: Synthése de I'aminoXydodécane 135. ........c.covvirriereieieiee e 72
Schéma 69: Réaction de I'oxime ligation entre le ferrocéne carboxyaldéhyde 32 et I'aminoxydodécane

oI [0 A TAT= T oL A TR 73
Schéma 70: Les deux isomeres possibles de diode moléculaire obtenables par thiol-ene click. .......... 73
Schéma 71: Synthése du ferrocénediméthanethiol 144. ... e 73
Schéma 72: Synthése du 11-acétylthioundecene 139.........ccccviireieieinieere e 74
Schéma 73: Echec de la réaction thiol-éne Click dans la premiére configuration. ...........c..ccocoecvreene. 74
Schéma 74: Synthése du ferrocéneméthanethiol 149. ... 74
Schéma 75: Réaction de thiol-ene Click entre le ferroceneméthanethiol 149 et le dodecéne 150......... 74
Schéma 76: Réaction de thiol-ene Click entre le vinylferrocéne 152 et le dodécanethiol 153. ............ 75

Schéma 77: Rétrosynthese pour I'obtention de 1-vinyl-1'-thioacétyleferrocéne 159. ..........cccovvrinnene. 75



Table des Figures et Schémas

Schéma 78: Synthése habituelle des biferrocénes 158 par couplage de Ullmann. ............cccceoevvvrennne 75
Schéma 79: Tentative de synthése du COMPOSE L160..........coceiririririreiieereese s 76
Schéma 80: REalisation de 1a SAM 4. ........cco oottt enes 84
Schéma 81: REaliSation de 18 SAM B........ccceiiieieieiee et enes 85
Schéma 82: REalisation de 18 SAM 9. ..ot bt 87
Schéma 83: Réalisation de 18 SAM 1L, ..o et 88
Schéma 84: Réalisation de 12 SAM L13.......coiii bt 89
Schéma 85: REalisation de 12 SAM 15, ...t 90
Schéma 86: Réaction de chimie click donnant 162............ccccvvviiieieiesisie e 91
Schéma 87 Réaction de chimie Click entre I’azidobutane 164 et le undéc-10-yn-1-thioacétate 2

o [0 0T =T 0 11 L= PSSR 91
Schéma 88: Réaction de chimie click entre I'azido butane 164 et le 5-hexyn-1-thioacetate 84, donnant
LB, vttt R bRt E AR R AR e R £ R R e R e R e Rt R e Rt b e Rt R Rt R et Rt E et ne st ne e 91
Schéma 89: Déprotection du thioaCtate 165. .........cccecviieie i e 91
Schéma 90: Déprotection du thiOaCALAte 166. ..........ccccveiieieiieiise e 92
Schéma 91: Tentative de réaction de chimie click sur le 11-undécynthiol 35. ........c.cccooveviiiiircienenn, 97
Schéma 92: Réaction de chimie click en milieu anhydre donnant les SAM 3 et SAM 4. ...............c..... 98
Schéma 93: Réaction de chimie click en surface, en milieu aQUEUX. .........cccoriiiienniiicice e 99
Schéma 94: Réaction de chimie click pour donner Fc2, en milieu aqUeUX...........coovervennenineninnenn 100
Schéma 95: Les configurations d’assemblage de diodes moléculaires réalisées. ..........cc.cevvvvrerienns 101
Schéma 96: Réaction de chimie click en surface, en milieu aQUEUX. ......c.cccvevevevieciieii i 103
Schéma 97: Réalisation de la molécule Fc3 en configuration iNVErSEe. ........ccccccvvveieieiieeveceesie e 104
Schéma 98: Réalisation de la SAM 9 par réaction de chimie click en surface. .........cccocevvvviiennenne. 107
Schéma 99: Réalisation de la configuration “inversée de la diode FC2.........cocvvviviiniiiiiniinenininnns 108
Schéma 100: Réalisation de 12 SAM 13........coiieieicicice et 110
Schéma 101: Réalisation de 12 SAM 15. .......coiieieiciiice e 111
Schéma 102: Réalisation de 12 SAM 23........ccoieieiiiiiee et 113
Schéma 103: Réalisation de 12 SAM O.......cciiiiiieiiicit e 119
Schéma 104: Intérét de la stratégie de chimie click pour le développement de nouvelles diodes
MOIBCUIRITES. ...ttt sttt s e bt e b e et e et e st et e ne et e s e st e s e e s e abesbenbentenneneeneas 127

Schéma 105: Réalisation de SAM par un processus en trois EtapesS..........covveeerereeieeieseeseseereesreenns 128



Introduction

Introduction

Contexte Scientifigue et déroulement de la these

Cette thése cofinancée par la DGA et I’Université d’ Aix Marseille porte sur la synthése de molécules
se comportant comme des diodes moléculaires pour le projet « rectenna solar cells » impliquant Dr.
David Duché comme co-directeur de these et Dr. Frédéric Dumur comme directeur de thése. Ce projet
fait suite aux travaux réalisés par Dr. Palanchoke Ujwol, postdoctorant a I’ Institut Matériaux
Microélectronique et Nanosciences de Provence (IM2NP) dans 1’équipe LUMEN-PV sur ce sujet,
travaux qui ont ensuite été prolongés durant la thése de Dr. Reynaud Clément, doctorant & ’'TM2NP.
Leurs travaux ont démontré la possibilité de générer de 1’¢lectricité a partir de la lumiére via leurs
cellules solaires de derniére génération dites rectenna. Cette technologie est basée sur la capacité de la
lumiére a interagir comme une onde électromagnétique oscillante avec une antenne métallique
nanostructurée. Néanmoins, pour que ces dispositifs fonctionnent convenablement et que le courant
produit par le dispositif soit du courant continu, il faut y inclure un élément qui agit comme diode en
charge de redresser le courant. C’est dans ce contexte que s’est inscrit mon sujet de thése. Durant ces
trois années, des diodes moléculaires comportant le motif ferrocéne comme groupement électroactif
ont été développés pour cette application.

Mon travail de synthese a été réalisé au sein de I’Institut de Chimie Radicalaire (ICR, UMR CNRS
7273) sous la supervision de Frédéric Dumur, et leurs caractérisations photophysiques a I’'IM2NP
(UMR CNRS 7334). Ces diodes moléculaires ont pu étre caractérisées d’abord par Clément Reynaud,
alors doctorant au début de ma thése puis par ses successeurs, a savoir Esteban Sanchez Adaime,
doctorant a ’'IM2NP et Vikas Jangid, doctorant au laboratoire Matériaux Divisés, Interfaces,
Réactivité Electrochimie (MADIREL, UMR CNRS 7246).

Si I’objectif de ma thése était a I’origine de synthétiser une vaste gamme de diodes moléculaires et de
les caractériser grace aux différents outils disponibles au sein de I'IM2NP et du MADIREL,
rapidement, les résultats inattendus obtenus lors des caractérisations physiques et électrochimiques
nous ont conduit a devoir synthétiser de nombreux composés supplémentaires pour pourvoir effectuer
des tests de controle. Aussi, ces nombreuses découvertes faites au fur & mesure du déroulement du
projet nous ont éloigné de 1’objectif initial consistant en 1’élaboration d’une cellule solaire de type
rectenna. Bien que sources de futures études, tant pour la compréhension scientifique que pour la
réalisation pratique du dispositif, aucune cellule de type rectenna n’a pu étre préparée durant ma thése.

Durant ces travaux de thése, I’ensemble des ressources mises a disposition au sein de I’ICR pour la
syntheése des différents composés ont été mis a profit pour le bon déroulement du projet et de
nombreuses collaborations ont di étre mis en place pour caractériser les différentes diodes
moléculaires obtenues, a savoir :

- L’IM2NP pour la caractérisation électrique, topographique ainsi que chimique des
monocouches de diodes moléculaires.

- Le MADIREL pour la caractérisation électrochimique des monocouches de diodes
moléculaires.

- Le National University of Singapore (NUS) avec 1’équipe du Pr. Christian Nijhuis, ou Vikas

Jangid s’est rendu durant 3 mois pour approfondir la caractérisation des diodes moléculaires.

L’Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux (ISM, UMR CNRS 5255) pour la

caractérisation spectroscopique des monocouches de diodes moléculaires.

Organisation du manuscrit de these
Ce manuscrit de thése commencera par une description la plus exhaustive possible de 1’état de 1’art de
I’ensemble des thémes abordés durant cette these, & savoir les cellules solaires de type « rectenna », les
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diodes moléculaires, les différents types de designs envisagés pour obtenir des couches auto-
assemblées de nos diodes moléculaires les plus réguliéres possibles sur substrat d’or, de méme que la
stratégie envisagée pour la réalisation de ces couches autoassemblées de molécule sur surface. Pour
finir cette premiére partie, un rappel bibliographique sur la chimie click et sur la chimie du ferrocéne
sera présenté, avant de détailler les travaux réalisés durant cette thése.

Aussi, dans une seconde partie, la synthése des différentes synthons nécessaires a la préparation des
diodes moléculaires sera présentée de méme que la synthese des diodes moléculaires elles-mémes par
réaction de chimie click. Dans un premier temps, la synthése des diodes moléculaires dites

« modeles » sera présentée, ces composés étant a 1’origine du projet. Aux vues des caractérisations
électrochimiques réalisées au MADIREL, rapidement, la position du groupement triazole de méme
que la longueur des chaines alkyles utilisées pour 1’¢laboration de nos diodes moléculaires se sont
révélées étre des parametres primordiaux dans la capacité de rectification de nos diodes moléculaires.
Aussi, afin de pouvoir effectuer facilement des modifications structurelles sur nos diodes moléculaires,
une méthodologie de synthése a été élaborée et ce travail sera présenté dans un second temps. Enfin,
parallelement a la chimie click traditionnelle faisant appel au couplage d’un dérivé alcyne avec un
dérivé azoture, d’autres réactions de chimie click ont également été explorées.

Dans une troisiéme partie, les résultats expérimentaux obtenus avec ces différentes diodes
moléculaires une fois imbriquées dans le systeme final seront présentés.

Pour finir, une conclusion finale permettra de mettre en évidence les réussites du projet et d’évoquer
les futures perspectives.
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Partie I : Etat de I’art bibliographique des Rectenna

Partie | : Etat de I'art bibliographique des Rectenna

I.A La rectenna solaire : outil novateur pour obtenir de I'énergie ?

Le soleil a servi d’outil pour I’homme depuis le début de I’humanité, par exemple en laissant
sécher au soleil différentes plantes, graines (comme pour la préparation du café, du chocolat) pour les
traiter par la suite.[*! 21 En matiére de conversion photovoltaique, cette technologie consistant a produire
de I’électricité a partir de photons est en perpétuelle évolution. Dans la perspective du développement
durable, toute une gamme de dispositifs variant par leurs architectures a été proposée, permettant
d’obtenir de 1’énergie (souvent électrique) a partir de la lumiére du soleil. Les panneaux solaires sont
les plus connus, mais ce terme générigque rassemble une grande diversité de dispositifs, variant par leurs
modes de fonctionnement ainsi que par les matériaux utilisés. 1l faut distinguer d’un c6té les panneaux
solaires thermiques ou 1’énergie solaire sert a produire de 1’eau chaude sanitaire pour les particuliers ou
a surchauffer un fluide afin d’actionner une turbine pour produire de 1’électricité comme c’est le cas
pour les centrales solaires thermiques (voir Figure 1).5

Figure 1: Centrale solaire thermique en Chine. Les rayons du soleil sont renvoyés au niveau de la tour ou se trouve le fluide
caloporteur. I3

Dans le cas des panneaux solaires photovoltaiques, ¢’est I’effet photoélectrique qui permet la production
d’électricité.[* Certains matériaux vont libérer un électron en absorbant un photon, le photon étant la
particule élémentaire constituant la lumiére. Les électrons ainsi libérés peuvent se déplacer d’une
jonction n riche en électrons vers une jonction p pauvre en électrons, ce qui va créer un courant dit
photoélectrique. Dans le domaine du photovoltaique, il faut Ia encore distinguer tout un ensemble de
technologies de complexité plus ou moins élevée et présentant des rendements de photo-conversion plus
ou moins importants (comme présenté dans la Figure 2 issue de la NREL (National Renewable Energy
Laboratory) qui est I’agence américaine de recherche sur 1’énergie renouvelable). Ce graphique
rassemble les différentes technologies actuelles développées dans le monde de méme que les rendements
de conversion photovoltaique obtenus avec ces différentes technologies (le taux de conversion
photovoltaique correspondant au rapport entre la puissance électrique produite et la puissance lumineuse
incidente). Ainsi, il y a entre autres :
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Cell Efficiency (%)

Les cellules solaires multi-jonctions, ou I’assemblage de différents matériaux semi-conducteurs
généralement sous la forme d’empilements permet d’élargir la gamme spectrale d’absorption
des dispositifs, chaque couche absorbant une gamme spectrale spécifique.! L objectif est de
développer des dispositifs photovoltaiques capables d’absorber 1’ensemble du spectre solaire.
Cette technologie est néanmoins couteuse et est plus généralement destinée aux applications
spatiales.

Les cellules composeées de silicium mono ou polycristallin dopé, ou le dopage au bore (donnant
naissance a la jonction p) et le dopage au phosphore (donnant la jonction n) permettent a 1’effet
photoélectrique de s’appliquer (sous illumination, les électrons et les trous photogénérés vont
se mouvoir et ainsi créer un courant électrique).t

La technologie en films minces, ol 1’élément réalisant la photoproduction d’électricité est un
film fin de semiconducteur de quelques centaines de nanomeétres a quelques dizaines de
micrometres d’épaisseurs (contre une centaine de micrometres pour les technologies a base de
silicium). 1 Les semiconducteurs utilisés sont le tellurre de cadmium ou le disélenure de cuivre
d’indium gallium ou CIGS).

Il existe les cellules solaires sensibilisées a 1’encre organique, ou une molécule organique
adsorbée en surface d’un oxyde va capter le photon de la lumiére et par réaction d’oxydo-
réduction créer un courant électrique.®

Les cellules solaires a base de polymeres hautement conjugués. Un ou plusieurs polymeres ou
bien des petites molécules organiques sont associés, pour former la cellule solaire soit comme
jonction entre le bloc donneur d’¢électrons et le bloc accepteur d’électrons. Les polyméres push-
pull servent alors a contrdler le gap du matériau.®! Cette technologie est a la base de certaines
cellules solaires flexibles et portatives.

La technologie pérovskite, ou une fine couche d’un matériau a structure pérovskite (de type
ABO3; comme CaTiO3) permet la photo-intéraction. 1914

On a aussi des matériaux de taille nanométrique, comme les quantum dots, ou des nanoparticules
métalliques ou des effets de plasmonique de surface créent le mouvement d’électrons. 21131
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Figure 2: L'évolution de I'efficacité des cellules solaires suivants différentes technologies depuis 1975.[14]

Comme on peut le remarquer, & I’heure actuelle, le rendement maximum obtenu expérimentalement est
de moins de 50%.1 Cette valeur est a comparer aux rendement théoriques maximales. Ce rendement
est autour de 33% pour une cellule mono jonction sans concentration de lumiére. 11 s’agit de la limite de
Shockley-Queisser. °! Lorsque la lumiére est concentrée vers la cellule mono-jonction, le rendement
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augmente pour atteindre 44%. Les rendements maximaux sont obtenus dans le cas de cellules solaires
multi jonctions (donc pouvant absorber une plus grande partie du spectre solaire). Le rendement
maximal obtenu est de I’ordre de 47%. Si I’on veut améliorer encore 1’efficacité des cellules solaires,
I’'une des voies pourrait étre de changer de mécanisme d’action, c¢’est-a-dire de ne pas utiliser 1’effet
photoélectrique, mais d’en exploiter un autre.

La dualité onde/corpuscule a été mise en évidence au début du 20°™ siécle avec des expériences
comme celle de Thomas Young, Max Planck et Einstein, montrant que la lumiére agit comme une
particule tout en ayant un comportement global d’onde.[*®! Il est donc admis que si la lumiére peut agir
comme une particule (comme c’est le cas pour I’effet photoélectrique) la lumiére présente également un
aspect ondulatoire, et comme une onde, il serait possible d’interagir avec elle de la méme manicre
qu’avec d’autres ondes électromagnétiques telles que les ondes radio notamment qui peuvent étre
modulées en amplitude, en phase et en fréquence, permettent de transmettre des informations etc....
Dans les années 1960, un tel outil d’interaction onde ¢électromagnétique/maticre a été présenté par M.
Brown, il se nomme rectenna (pour RECTifying antENNA). Initialement développé pour I’armée, la
preuve de concept a été mise en ceuvre par M. Brown, ce qui lui a permis de maintenir un « hélicoptére »
contenant un dispositif rectenna fonctionnant dans la gamme des micro-ondes en état de vol stationnaire.
Ainsi, en envoyant des micro-ondes sur le dispositif, I’hélicoptere (voir Figure 3) a pu rester en vol
stationnaire a 18 métres de haut et ce pendant 10 h.[*®!

Figure 3: La preuve de concept du fonctionnement de rectennas dans le domaine micro-ondes par Mr Brown dans les années
1960.

Dix ans plus tard, le professeur Bailey de 1’Université de Floride propose une transposition des
rectennas, lorsque 1’antenne en question peut interagir avec 1’onde lumineuse aux fréquences optiques.
Il nomme cet objet une « solar rectenna » (plus tard nommé aussi rectenna solar cell) qui peut étre traduit
en francais par rectenna solaire.'¥ Lors de la publication, le rendement de cet objet était supposé étre
d’environ 50%, cette valeur ayant été donnée de maniére trés grossiére en la comparant avec le
rendement pour le dispositif rectenna de Brown (donc pour des micro-ondes électromagnétiques). Le
dispositif rectenna est une association entre une antenne et un élément rectifiant (aussi appelé diode)
(Figure 4), permettant donc la transformation d’une onde électromagnétique en électricité. La taille de
I’antenne est proportionnée a la longueur d’onde de ’onde captée, dans le cas de Brown, les antennes
consistaient en des cones métalliques de taille centimétriques (puisque Brown envoyait des micro-ondes
de longueur d’ondes centimétriques). Dans le cas des rectennas solaires, il faudrait des antennes de taille
nanométrique (voir Figure 5), chose encore complexe a réaliser en grande quantité pour 1’époque, ainsi
que d’une diode pouvant rectifier des ondes de haute fréquence (de I’ordre de la centaine de THz
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puisqu’en prenant I’équation f = % avec c la vitesse de la lumiére (= 300000000 m.s™t) et en prenant une

valeur de A représentative du domaine visible, 1’on obtient une valeur proche de la centaine de térahertz),
14 encore le Pr. Bailey admet qu’il n’existe aucune technologie a I’époque permettant de remplir ce role
convenablement.

Rectifier o
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Antenna

| Filter f Filter Load

Figure 4: Schéma détaillant le concept d'une rectenna.[*8]

Diode rectifier
for very high
frequencies

¢4

Nanometric antenna

Figure 5: Schéma détaillant la composition d'une solar rectenna [€l

Néanmoins, en dehors de ces limites techniques, les rectenna solaires (rectenna solar cells en anglais)
pourraient présenter des rendements théoriques plus élevés que les cellules solaires photovoltaiques
(50% pour une onde lumineuse polychromatique, représentatives du soleil, mais jusqu’a 100% quand il
s’agit d’une onde monochromatique).?” Suivant le design de 1’antenne, on peut utiliser des matériaux
moins onéreux et contraignants (en terme de manipulation ou de toxicité). De plus, en modifiant la taille
de I’antenne, on peut modifier la zone de travail du dispositif (en augmentant la taille de I’antenne, on
récupérerait les ondes infrarouges, alors qu’en la diminuant on récupérerait les rayonnements
ultraviolets).

De nombreux designs de rectenna solaires sont apparus depuis les années 70, et si la plupart ont des
fréquences de fonctionnement dans le domaine des infrarouges, quelques designs ont pu montrer des
fonctionnements intéressants pour de futures industrialisations.?*22123124 Dans la partie suivante,
seront discutés les différents designs d’antennes qui ont pu exister jusqu’alors, nous présenterons le
modele d’antenne réalisé par 'IM2NP, sur lequel s’appuie cette thése.

[.B Les types d’antennes dans les rectennas solaires

Les antennes utilisées dans le cas des rectennas sont des nano-antennes métalliques.
Lorsque la lumiére interagit avec le nanoobjet métallique, la lumiére pénétre le métal et peut exciter les
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électrons de conduction des atomes jusqu’a les faire osciller. On obtient alors un couplage entre 1’onde
¢lectromagnétique incidente et les électrons de conduction du métal sous la forme d’une onde plasmon.
Cette onde plasmon peut étre localisée en surface du matériau, en volume (quand il est confiné dans le
nanoobjet métallique) ou bloqué dans une cavité.!”® Le couplage d’ondes plasmons peut également
permettre des exaltations trés localisées des champs électromagnétiques.?®! L’oscillation des électrons
provoquée par le couplage d’une onde plasmon est localisée a proximité des atomes métalliques du
matériau. Pour générer un courant électrique utilisable dans un circuit a partir de ce mouvement
d’électrons, il est nécessaire d’associer les antennes avec des diodes hautes fréquences pour rectifier le
courant alternatif photogénéré en un courant direct. Deux types d’antennes existent : celles qu’on
fabrique par une approche top-down (voir Figure 6). C'est-a-dire qu’a partir d’un objet micrométrique,
on va réaliser une fragmentation jusqu’a obtenir de plus petits objets de la taille désirée. Un autre moyen
de fabriquer les antennes peut étre par approche bottom-up (voir Figure 6). Dans cette stratégie, c’est
par agrégation d’objets extrémement petits (voire des atomes) que 1’on va former des objets plus gros.

I

Bulk Fragments

Top-down Bottom-up

Figure 6: Les approches « top-down » et « bottom-up » pour I'obtention de nano-objets.

Par approche top-down, la lithographie a faisceau d’électron (ou EBL, un faisceau d’électrons
est utilisé pour « dessiner » des motifs sur un échantillon) permet de réaliser de nombreuses formes de
nano-objets métalliques, afin d’exalter certaines caractéristiques du champ électrique résultant. Les
nano-antennes dipolaires (correspondant a deux cylindres I'un face a l’autre) ont été étudiées
essentiellement de maniére théorique. Cependant, le probléme avec ces antennes est leur faible
flexibilité pour augmenter I’intensité du champ électrique.

Les nano-antennes en forme de spirales ont aussi été étudiées théoriquement. Elles montrent une
concentration du champ électrique intéressante. Il est possible d’augmenter les performances et les
gammes spectrales de travail de ces antennes en augmentant le nombre de bras de la spirale. Des
réalisations concrétes de ces antennes ont montré des applications dans le domaine infrarouge (voir
Figure 7). 271
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Figure 7: Structure des nano-antennes en spirales étudiées pour des application infra rouges. [?7]

Des antennes bow tie (en forme de noeud papillon) ont été étudiées théoriquement et réalisées
expérimentalement. Ainsi, leur forme permet une amplification importante du champ électrique au
niveau des extrémités des pointes. La lithographie a faisceau d’électrons a permis d’obtenir a grande
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échelle des matrices contenant les antennes bow-tie (voir Figure 8).%81 Une telle réussite reste néanmoins
codteuse a réaliser.

hot spot

-
‘,"anten,,

substrate

Figure 8: Antenne bow tie fabriquée par lithographie a faisceau d'électron.

Des nano-antennes de Yagi Uda ont aussi pu étre réalisées.”” Le design des antennes de Yagi Uda
correspond a la forme rateau des antennes TV et présentent des propriétés de directivité tres
intéressantes. Il est aussi possible de les obtenir par lithographie, en formant une superposition de trois
nano plaques, formant ’antenne Yagi Uda (Figure 9). Ces antennes ont montré des capacités a absorber
des fréquences de I’ordre du THz (donc correspondant au domaine de I’infrarouge).%
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Figure 9: Représentation schématique des nano-antennes Yagi Uda réalisées par lithographie a faisceau d'électrons (a
gauche). A droite, le spectre d'absorption calculé de ces nano-antennes, la forte absorption entre 1 et 1.6 um montre que le
dispositif pourrait étre utilisé pour le domaine de I'infrarouge.*%

La lithographie par faisceau d’électrons permet aussi de réaliser des réseaux d’antennes par patch, en
réalisant des cavités isolantes entre deux plaques métalliques. Différentes configurations et géométries
existent, permettant en jouant sur leurs dimensions géométriques d’interagir avec différentes longueurs
d’ondes. De telles systémes ont été réalisés expérimentalement avec des configurations sillons,Y ou
avec différentes formes géométriques comme des disques.*?

Par approche bottom-up, les nano-objets métalliques peuvent étre réalisés par réaction de chimie
douce en solution liquide. 1l est possible de faire varier la taille des nano-objets (la taille des nano-objets
étant liée au temps de réaction) mais il est aussi plus facile d’obtenir de trés petits objets en comparaison
a la lithographie. Il est également possible d’utiliser une approche ‘’bottom-up’’ afin de réaliser des
antennes de types patch a partir de nano-objets métalliques. Pour cela, il est nécessaire de réaliser le
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dépdt des antennes métalliques sur le métal, qui est recouvert d’un matériau diélectrique formant une
couche fine isolante.® Cette fine couche de matériau peut étre déposée par évaporation, ’dip coating’’,
“’spin coating”’, ou “’atomic layer dép6t’’. Mais il peut s’agir aussi d’un assemblage auto-organisé en
surface qui forme une couche entre un substrat métallique et un nano-objet métallique.

L’équipe LUMEN-PV a 'IM2NP s’inspire d’une telle approche. Qui plus est, cela a déja été
décrit dans la littérature, ot des nanoparticules métalliques sont disposées de maniére périodique sur
une autre surface métallique, séparées par une monocouche auto-assemblée. 343

Le systéme étudié dans I’équipe LUMEN-PV de I'IM2NP consiste en une disposition périodique ou
aléatoire de nanocubes d’argent sur une surface d’or. Le nanocube associé & la surface métallique plate
joue le réle d’antenne (voir Figure 10).[%°]

Figure 10: Design de la solar rectenna proposée par Simon et al.[?]
I.C. La diode moléculaire intégrée dans le dispositif rectenna

La diode présente dans la rectenna solaire doit étre capable de rectifier une onde
électromagnétique haute fréquence (une centaine de THz). En prenant en compte les technologies
actuelles les plus abouties industriellement, les meilleures diodes peuvent rectifier des courants
seulement de 1’ordre du THz. Il s’agit 1a de diode Schottky obtenue en laboratoire.*® Il faut donc
s’intéresser a des modéles de diodes dont le fonctionnement est fondé sur des mécanismes de transport
de charges ultra rapides qui différent de ceux actuellement exploités dans I’industrie et encore trés amont
dans le domaine de la recherche.

L’un des mécanismes de transport de charge les plus rapides est fondé sur un mécanisme de
transport par effet tunnel. Le transport par effet tunnel repose sur le fait qu’un électron a une probabilité
non nulle de traverser une barriére d’énergie (associé¢ a un matériau non conducteur). Cette probabilité
dépend de I’épaisseur physique de I’isolant. C’est en utilisant cette propriété qu’il est possible de réaliser
des diodes, en joignant deux métaux et un matériau isolant dans une structure de type métal-isolant-
métal appelée MIM. L’intérét de ce type de diode est qu’en utilisant deux métaux différents (disposant
donc de deux travaux de sorties différents) une barriere de potentiel asymétrique se crée méme pour une
tension appliquée nulle (V=0). Mais en modifiant la différence de potentiel (ou biais), 1’énergie du
niveau de Fermi de I’¢lectrode sur laquelle la tension est appliquée va croitre ou décroitre. Pour un biais
négatif, la barriére s’épaissit, la quantité d’¢électrons traversant 1’isolant par effet tunnel est plus faible,
voire inexistante (& gauche Figure 11). Quand le biais est positif, la barriére s’amincie, la quantité
d’électrons traversant I’isolant par effet tunnel est plus importante, permettant de créer un courant
électrique (a droite Figure 11). Ainsi, il sera possible d’augmenter 1’épaisseur de la barriére ou de la
réduire, permettant de réaliser une diode MIM (Figure 11). Il faut néanmoins des épaisseurs d’isolant
trés petites (quelques nanométres) afin d’obtenir des courants électriques non négligeables. 1l peut méme
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étre possible de modifier finement les propriétés de la diode en rajoutant un second isolant, donnant une
diode MIIM.E7
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Figure 11: Fonctionnement des diodes MIM selon un mécanisme de transport de charge par effet tunnel (pour un biais
négatif la barriére de potentiel augmente et pour un biais positif la barriére s amincie).'®

L’intérét de ces diodes réside dans le fait qu’elles peuvent étre réalisées en méme temps que la réalisation
de I’antenne (en one-pot). Ainsi, une antenne bow-tie a pu étre réalisée avec une branche en or et une
branche en titane séparées d’une fine couche d’alumine isolante, fournissant un exemple de diode MIM
directement associée a 1’antenne dans un dispositif rectenna (Figure 12).58!
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Figure 12: Schéma de la rectenna solaire neeud de papillon diode MIM réalisée par Jawagal et al.[38]

Une autre équipe a réalisé une diode MIM gréce a la croissance de nanotubes de carbone (ou CNT)
métalliques sur une surface de titane. Les nanotubes de carbone jouaient le role d’électrode pour la diode
MIM. IIs ont ensuite recouvert les nanotubes de carbone d’une fine couche isolante en alumine sur
laquelle a été évaporée une deuxiéme électrode en argent. Ainsi, ’association titane nanotubes de
carbone-alumine-argent a été étudiée comme dispositif rectifiant (Figure 13).2°! Dans ce dispositif, les

nanotubes de carbones jouaient a la fois le role d’antenne pour “’capter’’ la lumiére et d’électrode pour
les diodes MIM.
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Figure 13: Diode MIM titane CNT- Alumine-Argent réalisé par DeCola et al.[3%]

Une autre maniére de réaliser une diode, donc un élément favorisant le mouvement des électrons dans
une unique direction, c’est de géométriquement favoriser le sens de déplacement des électrons. Les
diodes géométriques peuvent étre réalisées lorsqu’une ouverture formant un entonnoir est créée entre
les deux zones de la diode. Si la taille de I’ouverture est de I’ordre de grandeur du libre parcours moyen
des électrons dans le matériau, alors le déplacement des électrons va étre statistiguement favorisé dans
une direction. Ce type de structure peut étre obtenu par lithographie par faisceau d’électrons. Une diode
géométrique réalisée dans le graphéne, accolée entre deux métaux a permis de réaliser une diode
géométrique rectifiant jusqu’a des fréquences de travail de 28 THz (Figure 14).[1 Le graphéne avait été
employé car le libre parcours moyen de 1’électron y est plus important que dans les autres métaux (1 um
soit 1000 fois plus important). Ceci facilitait la réalisation de I’entonnoir.
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Figure 14: Diode géométrique eu graphene.[*’]

Les deux derniéres méthodes de fabrication de diode faisaient appel a I’approche top-down
(puisqu’il s’agissait le plus souvent d’objets réalisés par EBL). La derniére catégorie de diode présentée
dans ce qui suit appartient a I’approche complémentaire du bottom-up. En effet les objets décrits ont des
tailles de I’ordre de la centaine de nm. Réaliser des objets plus petits s’avere trés compliqué par des
techniques de lithographie traditionnelles. Il a cependant été imaginé de pouvoir réduire les composants
électroniques usuels (transistors, condensateurs, diodes) a la taille des molécules. Ce concept de chimie
ou les fonctions électroniques et analogiques seraient réalisées par des molécules organiques s’appelle
I’organique électronique. C’est en partant de cette idée qu’en 1974 Aviram et Ratner ont proposé le
concept de diode moléculaire.[*l La rectification est alors réalisée par une molécule. Les molécules en
question doivent étre asymétriques et comporter une fonction riche en électrons (la fonction méthoxy
dans la molécule 1 ou la fonction tetrathiafulvaléne dans la molécule 2 de la Figure 15), d’ou I’électron
partirait par suite d’une différence de potentiel entre deux électrodes. L’électron va migrer par effet
tunnel vers une fonction pauvre en électrons (la fonction quinone dans la molécule 1 ou le groupement
tétracyanovinyl dans la molécule 2 de la Figure 15). La synthése de ce type de molécules asymétriques
peut représenter un défi pour la chimie. Cette dissymétrie dans la structure peut étre difficile & obtenir
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si bien que la molécule 2, molécule modéle des diodes moléculaires, n’a jamais pu étre synthétisée
malgré de nombreuses tentatives,#2[431:[441.[45]
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Figure 15: Les premiéres diodes moléculaires proposées par Aviram et Ratner.[*1

Cet exemple aujourd’hui canonique repose sur un modele théorique parfait de diodes moléculaires. Des

mesures expérimentales ont permis de mettre en évidence trois mécanismes de mouvements d’électrons
- [46]

- Le mécanisme de rectification « S», S pour Schottky, elle se déroule quant a I’interface
métal /molécule organique un dipdle de surface se forme, la différence de taille des p6les du
dipdle est responsable d’un courant plus important pour un biais que pour le biais inverse. Des
exemples récents ont permis de montrer I’existence de ce type de rectification.[*”]

- Le mécanisme de rectification « A», A pour asymétrique, se déroule lorsque la molécule
organique est dissymétrique et qu’elle contient une longue chaine alcane inerte du point de vue
de la rectification, accrochée a un groupement dit « chromophore » qui pourra lui par ses
orbitales moléculaires interagir avec le métal et conduire les charges. Ce type de rectification a
pu étre démontré expérimentalement dans les années 2016.141

- Le mécanisme de rectification « U », considéré comme idéal. Dans ce mécanisme, les orbitales
de la molécule sont idéalement placées entre les deux électrodes permettant a 1’électron de se
mouvoir d’une électrode a I’autre en passant par la LUMO de ’accepteur puis par la HOMO du
donneur de la molécule. Dans la pratique, ¢’est un mécanisme plutdt rare car dans la plupart des
cas, il n’est jamais unique (il y aura un mélange U et S et/ou A ou S et/ou A).[ %

L’intérét des diodes moléculaires provient du fait qu’il est possible d’obtenir une infinité de molécules
et donc de la possibilité de finement modifier les caractéristiques recherchées pour optimiser la
rectification. Plusieurs molécules ont ainsi été synthétisées et étudiées comme diodes moléculaires (a
partir de groupements dipyrimidyles, ou des diodes moléculaires polyphényles).5%BU De plus, ces
diodes ont 1’avantage de pouvoir &tre introduites par voie douce, par le biais de la formation de
monocouche auto-assemblée. En effet, dans certaines conditions, ces molécules peuvent former une
couche isolante entre les deux métaux de fagon similaire au cas d’une diode MIM, idéale pour la
réalisation du dispositif.

La famille des ferrocenylalcanethiols (Figure 16) semble répondre au mieux aux besoins du
projet. Largement étudiées par 1’équipe du Pr. Christian Nijhuis a Singapour, ces diodes ont de bonnes
propriétés rectifiantes. 521531541 [351.[561 [571.[58.[59]
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Figure 16: Molécule de ferrocenylundecanthiol.

En effet, elles présentent les meilleurs ratios de rectification mesurés (ce ratio de rectification se mesure

-1V . . N . P .
avec la formule R = L&V qui représente le courant a -1 volt divisé par celui a +1 volt).’? Ces diodes

Iy (+1v)|
ont démontré leur capacités a rectifier de grandes fréquences jusqu’a 17 GHz.[%% Cette étude n’a pas

permis de déterminer la fréquence de coupure des diodes car le matériel utilisé pour les mesures ne
permettait pas de travailler a des fréquences supérieures a 17 GHz. De plus, ces molécules peuvent
s’accrocher sur des surfaces d’or pour former des monocouches auto-assemblées. Cette famille de diode
est composée d’un noyau de ferrocéne, riche en électron et dont la HOMO est située idéalement en
énergie (autour de -5 eV) vis-a-vis des niveaux de Fermi de I’argent et de 1’or, et d’une chaine alcane.
Le mécanisme de rectification est un mécanisme A, et il a été décrit dans un article de Whitesides et
al.%1 Dans une configuration « au repos » sans différence de potentiel entre les deux électrodes, la
HOMO de la molécule (située au niveau du ferrocéne et donc asymétriquement plus proche de 1’une des
deux électrodes métalliques) ne participe pas au mécanisme de transport des charges (Il n’y a jamais de
courant a biais nul quelle que soit la position de la HOMO) (Figure 17).

HOMO
Vbias = OV

Figure 17: Situation "au repos" de la diode moléculaire entre deux électrodes a biais nul.[51

Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre les deux électrodes, les électrons se déplaceront
dans le sens inverse au biais appliqué. Néanmoins, en I’absence d’un chemin électrique disponible
(puisqu’il n’y a rien entre les deux électrodes), I’¢électron est obligé de passer de M1 a M2 par effet
tunnel. Quand la différence de potentiel (bias) est positive, la HOMO de la diode est en dessous du
niveau de Fermi de M2 et donc 1’électron va passer par effet tunnel de M1 a M2 a travers I’ensemble de
la molécule (a gauche Figure 18). Quand le biais est négatif, la HOMO de la diode se retrouve entre M2
et M1. Elle peut alors agir comme un intermédiaire énergétique pour qu’un électron passe de M2 a la
HOMO a travers un mécanisme de transport par saut (hopping en anglais) alors qu’un électron passera
de la HOMO a M1 par effet tunnel M1 par effet tunnel (Figure 18 a droite).

Tunne line Hopping
(=1 beaS > OV

>
Tunneling -
U J

HOMO

4

Vhias < OV

Figure 18: Situation de la diode entre deux électrodes lorsque le bias est positif (situation de gauche), dans ce cas la diode
est bloquante. Situation de la diode entre deux électrodes quand le bias est négatif (a droite) dans ce cas la diode est
passante.[51]

La distance a traverser par effet tunnel est donc plus faible pour un biais négatif que pour un biais positif,
donc la probabilité pour un électron de traverser la barriére est plus importante a biais négatif qu’a biais
positif. Ce mécanisme permet de décrire les propriétés rectifiantes des diodes moléculaires a base de
dérivés de ferrocene car le courant qui traverse la diode sera alors plus important a biais négatif (diode
passante) qu’a biais positif (diode bloquée). L’importance du ferrocéne liée a son niveau HOMO ainsi
qu’a sa position au sein de la molécule a été mis en évidence par 1’équipe de Nijhuis.® En effet, en
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déplacant la position du ferrocene entre les deux électrodes (par synthése chimique), il montre qu’en
plagant le ferrocéne proche de 1’une ou de I’autre des deux électrodes (a droite ou a gauche Figure 19),
il est possible d’inverser le sens de rectification de la diode moléculaire. Lorsque le ferrocéne se retrouve
au milieu des deux électrodes, aucune rectification n’est observee. Si le ferrocéne est au milieu il servira
d’intermédiaire quel que soit la différence de potentiel appliquée (au milieu de la Figure 19).
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Figure 19: Schéma de I'importance de la position du groupement ferrocenyl dans la molécule pour la rectification. a) il y a
rectification. b) il n'y a pas rectification c) il y a rectification opposée (opposée de celle obtenu avec a).[0]

I.D Stratégie employée dans le projet

Cette thése s’inscrit dans la réalisation d’une diode qui pourrait s’intercaler entre des nanocubes en
argent et une surface plane d’or ou d’argent (voir Figure 10). Etant données les contraintes en termes de
fréquence de travail et d’intégration des diodes, I’emploi de diodes moléculaires semble étre tres indiqué.
Parmi les diodes moléculaires, les ferrocénylalcanethiols sont les molécules présentant les taux de
rectification les plus élevés, neanmoins, la position du ferrocene dans la diode est cruciale, puisqu’elle
régit les propriétés de rectification des molécules. De plus, afin d’assurer la stabilité du dispositif; il faut
réaliser la synthése de molécules asymétriques pouvant s’accrocher a la surface métallique plane comme
aux nanocubes d’argent, et donc disposant de deux fonctions soufrées. Le probléme avec une telle
approche est qu’il est possible que statistiquement 1’on obtienne une monocouche auto-assemblée de
maniére aléatoire avec autant de molécules téte en bas que de molécules téte en haut, amenant donc a
une rectification résultante nulle (Figure 20).
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Figure 20: Problématique de la réalisation de monocouches auto assemblée par des molécules dithiolés sans contréle de
["orientation des molécules.

Il est alors important de contrdler plus finement I’organisation en surface. Dans une étude de Diez-Pérez,
une diode moléculaire a été déposée sur une surface d’or en utilisant deux groupements protecteurs du
soufre différents (triméthylesilyl et cyanoéthyle). B Chaque groupement soufré se déprotége de maniére
spécifique, ainsi un premier soufre est transformé en thiol, puis aprés dépbt en surface, le second
groupement soufré est transformé en thiol. Il est alors possible d’obtenir une monocouche ou les
molécules sont orientées de maniére contrdlée (voir Figure 21).
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Figure 21: Stratégie de fabrication d'une diode de maniere contrdlée sur I'or par déprotection sélective de fonctions
soufrées. (51

Une autre étude a démontré qu’avec des molécules polyphényles dithioacétates également, suivant la
méthode de déprotection, des monocouches auto-assemblées compactes ont pu étre réalisées. [67
Néanmoins, dans ces cas-la, il s’agissait de molécules polyaromatiques symétriques. Les interactions z-
n pouvant améliorer la stabilisation et I’arrangement de la monocouche. Les interactions de Van der
Waals entre les chaines alcanes sont plus faibles que les interactions n-n

Dans le cadre de mon travail de these, une fonctionnalisation en deux étapes de la surface a été
envisagee. Une premiére couche de molécules pourra étre déposée sous forme de monocouches auto-
assemblées, puis, par le biais d’une réaction covalente (nommeée la chimie click), il sera possible de
sélectivement contréler 1’orientation de la diode entre la surface d’or et le nanocube d’or. (Figure 22)
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Figure 22: Stratégie employée dans cette these pour la réalisation contrdlée de la diode moléculaire.

Le prochain chapitre présentera les différents outils que nous utiliserons pour réaliser un tel controle : a
savoir, la réalisation de monocouches auto-assemblées sur les métaux de molécules soufrées. Puis, 1’état
de I’art de la chimie click en surface sera évoquée pour terminer par 1’étude bibliographique du
ferrocéne, groupement d’intérét dans notre thése.
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[I.A Les Monocouches de molécules Auto-Assemblés

L’une des difficultés pour la fabrication des dispositifs réside dans la réalisation des jonctions entre les
deux métaux et la diode moléculaire. La réalisation d’un film de Langmuir Blodgett a été utilisée dans
les premiéres preuves de concept et qui plus est a été utilisée pour des molécules proches de celles
idéalisées par Aviram et Ratner. 863 Dans cette technique, la molécule d’intérét comportant une chaine
hydrophobe est diluée sur de I’eau et sous I’action mécanique d’un bras, les molécules diluées sont
concentrées de maniére a s’autoassembler. Cet assemblage forme un film qui peut étre appliqué sur une
surface (Figure 23). Ce film repose donc principalement sur des interactions faibles (physisorption,
forces de Van der Waals). Ce type de film est trés sensible aux contraintes mécaniques.[54
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Figure 23: Mécanisme de formation d'un film de Langmuir Blodgett. (a) schéma générale de la molécule. (b) procédés de
formation du film monomoléculaire. (c) graphique pression-aire permettant de connaitre I'état de phase du film suivant la
pression surfacique. (d) procédés de récupération du film.[54

Dans le cadre de cette thése, I’approche la plus simple pour réaliser une monocouche auto-assemblée de
molécules reste la chimisorption de ces molécules en surface. L’atome le plus connu pour 1’accroche
sur les métaux est le soufre, qui est utilisé pour la fonctionnalisation de surfaces d’or ou de nanoobjets
a base d’or.[M8 |_°atome de soufre ayant une forte affinité pour I’or (mais aussi les métaux, les oxydes),
spontanément, lorsque le thiol va étre exposé a une surface d’or, il va se produire une réaction de
fonctionnalisation, donnant lieu a la formation de liaison covalente Au-S. A forte concentration en thiol,
une couche auto-assemblée ou SAM en anglais (pour Self-Assembled Monolayer) peut se former,
pouvant donner naissance a une organisation locale des molécules organiques sur la surface. La
formation d’une monocouche auto-assemblée sur 1’or se déroule en plusieurs étapes. Dans la suite de ce
paragraphe, je vais décrire un processus d’autoassemblage se déroulant en plusieurs étapes, méme s’il
reste encore de nombreux points a élucider dans le processus d’autoassemblage des monocouches. En
premier lieu, les molécules de thiols diluées dans un solvant vont s’approcher de la surface d’or par
simple mouvement brownien et vont se coucher sur celle-ci, interagissant par ’intermédiaire de
mécanismes de physisorption (étape i). Ensuite dans une deuxiéme étape (étape ii), la réaction suivante
va se produire :
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La chaine derriere le thiol va ensuite se lever pour former une « standing up phase » ou une phase debout

des thiols (étape iii). Il y aura alors nucléation de cette phase debout (étape iv) qui recouvrira toute la
surface au bout de 12 h (les quatre étapes sont schématisées dans la Figure 24).[
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Figure 24: Mécanisme de formation des monocouches auto-assemblées. i les thiols sont physissorbés sur I'or. ii les premiéres
molécules couchées sont chimisorbées. iii formation des standing up phase et nucléation de ces derniéres et iv recouvrement
total de la surface d’or.'%)

Les molécules thiolées forment une phase quasi-cristalline. En effet, les répulsions des chaines entre
elles et I’agencement des thiols sur I’or améne a 1’organisation suivante :

- Sur une surface d’or (111) (les plus communément utilisées dont la structure est hexagonale
compacte de parametre de maille a = 0,288 nm), un soufre va se positionner entre 3 atomes d’or
et donc deux soufres seront distants de a3 (= 0.5 nm) de distance (voir Figure 25). Qui plus
est, la chaine aura un angle de 30 ° par rapport a la normale de la surface métallique (voir Figure
26).
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Figure 25: La surface d'or et le réseau par les soufres chimisorbés vu de dessus.[®7]
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Figure 26: Molécules soufrées chimisorbées sur I'or, les deux soufres sont distants de 0.5 nm et les chaines forment un angle
30 °par rapport a la normale au plan. 58!

Ces SAMs une fois formées auront une durée de vie modérée, car sans précaution particuliére, la durée
de vie moyenne des SAMSs sur I’or (111) est de deux semaines.[®® En effet, le soufre, s’il est trés réactif
avec I’or, I’est aussi avec 1’oxygéne. Ainsi en présence d’oxygeéne et sous I’effet de la lumiére se
produisent deux types d’oxydation amenant a la désorption des molécules :

2(RS — Au) - Au+ RSSR
RS —Au+ H,0 + O3 - RSO3H + Au

Ce type de réaction se produit de maniere irréversible et certaines expériences ont démontré que méme
en milieu éthanolique, la dégradation a lieu.[%51%% Elle est plus stable thermiquement, puisque des
expériences ont montré qu’un recuit d’'une SAM de dodécanethiol sur I’or a 100 °C était possible, méme
si en prolongeant le temps de chauffage, il y avait désorption de la monocouche.l’™ En outre, les
propriétés de la SAM dépendent beaucoup de la capacité des molécules a correctement s’agencer sur la
surface, or entre les défauts liés aux terrasses d’or, aux impuretés de surface ou dans la couche
métallique, aux Tlots de lacunes, aux défauts liés aux grains d’or et méme a la pureté du précurseur, les
propriétés finales peuvent grandement différées des propriétés souhaitées (voir Figure 27).[6]
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Figure 27: Les différents facteurs de surface affectant la performance des SAM.[56]

Le probléme des thiols pour la fabrication des SAMs rencontre aussi un inconvénient au niveau de la
pureté des thiols. Ces derniers vont se transformer spontanément en disulfures en présence d’oxygene
dissous. Ces disulfures s’adsorbent tout de méme sur 1’or mais peuvent provoquer des défauts qui
modifient les propriétés de surface du substrat métallique.

La réalisation de SAM a partir de dérivés soufrés peut se faire aussi en introduisant directement des
fonctions protectrices des soufres, qui ont I’avantage de ne pas subir d’oxydation avec le temps. En effet,
des études ont montré que les fonctions thioacétates s’assemblent en surface. En premier lieu, les
thioacétates étaient déprotégés in situ en solution en ajoutant une base faible (telle NHsOH ou
CsCO3).["M Mais des études postérieures ont aussi montré que les thioacétates seuls pouvaient former
des SAM méme si le temps d’adsorption et la concentration devaient étre augmentée.[’? Dans le cas de
molécules polyaromatiques, le dép6t direct de dithiol forme une multicouche puisque le thiol d’une
molécule adsorbée réagit avec le thiol d’une autre molécule en solution, formant un disulfure et donc
une multicouche.l™ Dans le cas des alcanes, les alcanethiols forment de bien meilleurs SAM que les
alcanethioacetates,/®! mais les SAM issues d’un dépot de alcanedithioacétate se forment plus rapidement
et mieux que les SAM issues d’un dépdt de alcanedithiols.”! Les isocyanates eux aussi peuvent former
des SAM sans aucune déprotection. Dans ce cas, les études de Latour ont montré que 1’adsorption passait
par la formation d’un complexe AuCN adsorbé en surface premierement puis se diluant en solution.[™
Dans notre cas, nous utiliserons les thioacétates pour former les SAMs. Malgré la complexité du
systéeme a réaliser, les SAMs sont largement employées dans de nombreux domaines, tels que la
réalisation de semiconducteurs, comme revétements de surface pour protéger de la corrosion, pour la
nanofabrication, ou les systémes biomimétiques de reconnaissance moléculaire (voir Figure 28).
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Figure 28: Les différents domaines d'applications des SAMs.[55]
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[1.B Chimie click en surface.

La chimie click a été théorisée dans le début des années 2000 par Sharpless.”®! 71 11 s’agit d’une
réaction qui de par ses caractéristiques, permet :

- De faire réagir de maniére trés spécifique deux groupements organiques, avec de bons
rendements réactionnels.

- Laréaction se fait sans formation de sous-produits et la purification est aisée.

- Laréaction se fait dans des conditions douces (température ambiante, solvent non nocif).

Si la chimie click regroupe plusieurs réactions (dont la ligation oxime et la réaction de thiol-eéne click
qui seront traitées dans ce manuscrit), le terme reste principalement rattaché a la réaction de
cycloaddition catalysée au cuivre d’un azoture et d’un alcyne donnant un triazole (abrégé en CUAAC
pour copper catalyzed alkyne azide cycloaddition). Cette réaction a été découverte par Tornge puis mise
en avant par Sharpless.["®78 Si la cycloaddition d’un azoture et d’un alcyne est possible de maniére
thermique, dans ce cas, il y a existence de deux stéréoisoméres, le triazole 1,4 et le triazole 1,5. Dans le
cas de la CUAAC, la catalyse au cuivre (I) (réalisée généralement par 1’ajout de cuivre (11) réduit in situ)
permet I’obtention uniquement du triazole 1,4. 1l existe un analogue de la CUAAC donnant uniquement
le triazole 1,5, il s’agit de la RUAAC, ou le catalyseur est cette fois-ci a base de ruthénium (voir Schéma
1).

N<
- N=n
_ A Nan R—N
Ri—N; + =R, —————= RiN_| + %
R, R,
CUAAC N=N
R—N; + =R, R=N_J_
R2
N
RUAAGC R-N N
R—N; + =—/R, —m 1 %
R2

Schéma 1: Les trois types de réaction de cycloaddition [3+2].

Dans le cadre de notre projet, cette réaction remplit parfaitement les critéres de chimie click. En effet,
elle se fait de maniére spécifique entre un azoture et un alcyne, deux groupements chimigues
relativement peu réactifs dans d’autres réactions et la réaction est trés spécifique, les autres fonctions
organiques n’affectant pas la réaction. La CuAAC donne de bons rendements et ce sans avoir recours a
des techniques de purification complexe. Mais ce sont les conditions réactionnelles trés douces et peu
contraignantes qui font I’intérét de cette réaction (dans un mélange eau / éthanol a température ambiante,
avec du sulfate de cuivre (II) comme catalyseur et 1’ascorbate de sodium servant a réduire le cuivre (1)
en cuivre (I)). Depuis sa découverte, la CUAAC a servi a créer de vastes banques d’analogues structuraux
(puisqu’il suffit de modifier un seul des deux réactifs (azoture ou alcyne) pour obtenir un nouveau
composé).[™ Les applications de la CUAAC sont nombreuses comme dans la synthése de dendriméres,
de machines moléculaires, pour fonctionnaliser les polyméres et aussi les surfaces.

Si le mécanisme de la réaction de CuAAC dispose de quelques variantes,B1®2 |es différentes
expériences réalisées s’accordent a dire que ’alcyne va se coordinner au cuivre, ensuite par interaction
d’un des azotes de I’azoture, il se formera un métallocycle a 6 atomes, ce dernier aprés cycloaddition
disparait et il y aura régénération du catalyseur. Les études postérieures ont montré la présence d’un
second atome de cuivre permettant la stabilisation du métallocycle.® Ainsi, la premiére étape consiste
en la coordination d’un premier atome de cuivre sur 1’alcyne, puis par échange avec un proton, un
organocuprate sera formé (en haut a droite Schéma 2). C’est cette derniére espéce qui formera le
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métallocycle par cycloaddition entre 1’alcyne, 1’azoture et 1’atome de cuivre (en bas Schéma 2). Ensuite,
une fois formé le triazole, les deux atomes de cuivre sont régénérés en atome de cuivre nu pour
recommencer tout en donnant le triazole espéré (en haut a gauche Schéma 2).
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Schéma 2: Mécanisme de la CuAAC impliquant deux espéces cuivre. 8]

Les premiers exemples de CUAAC ont été décrits pour les peptides (et elle est encore employée dans la
synthése de peptides). Et cette chimie est aujourd’hui employée commercialement pour la
fonctionnalisation de surface et une large gamme de produits est disponible. 83184

Les techniques de détection par fluorescence (grace au greffage de composés fluorescents ou
phosphorescents), sont des méthodes élégantes et trés visuelles décrites dans la littérature. Ainsi, sur la
surface de nanoparticules d’or, une monocouche de molécules comportant une terminaison azoture a pu
étre déposee, puis, par réaction de chimie click, I’introduction d’un groupement fluoran a pu étre réalisée
(Schéma 3). Par cette méthode, les nanoparticules d’or ont pu facilement étre observées par microscope
confocal a balayage laser (Figure 29).1°

NHMNH NaBH, CuSO04 (cat.)
ALt * NH o — = NH, NH THPTA
N3 NMNH o) sodium ascorbate
Q OH i idi
HO o 3 amino guanldlne
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HO &5
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NH 0
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Schéma 3: La réaction de chimie click appliquée sur des nanoparticules d'or avec un dérivé de fluoran.[5]
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Figure 29: Images par microscopie cofoncale par laser de cellules témoins (a gauche) et de cellule avec les nanoparticules
contenant la monocouche de fluoran (en vert) montrant que les nanoparticules peuvent pénétrer dans la cellule (a droite). [

Les méthodes utilisant 1’électrochimie de surface (voltammeétrie cyclique et autres) sont
beaucoup plus employées, et le ferrocéne est un groupe trés représenté pour ce type d’analyse dans la
littérature. [B61B7LIEBLIBOLI0]  Etant donné qu’il dispose d’une oxydation électrochimique réversible et
stable dans de nombreux milieux, il est normal qu’il ait été utilisé comme « sonde » pour attester du
fonctionnement d’une stratégie d’accroche en surface. Ainsi I’équipe de M. Chisdey a beaucoup étudié
la possibilité de clicker sur une surface un motif ferrocéne. % Ils ont largement étudié la possibilité de
réaliser la CUAAC sur surface. Ils ont notamment démontré que la réaction de chimie click sur surface
d’une monocouche d’azoture d’alcanethiol était régie par des contraintes stériques, et que si la chaine
était diluée dans une monocouche mixte de la chaine réactive et d’un alcanethiol, I’ensemble des chaines
comportant la terminaison azoture pouvait réagir. A I’inverse si 1’on déposait une monocouche
uniquement composée d’azotures d’alcanethiols, les chaines réagiraient jusqu’a ce que le groupement
réactionnel ne puisse atteindre ’azoture, a cause des génes stériques. Y Cette observation a été
confirmée par analyse infrarouge en angle rasant ou méme apreés réaction, il y avait toujours un pic
d’absorption dans I’infrarouge correspondant a I’azoture (autour de 2100 cm™) lorsque la monocouche
était constituée de la chaine réactive seule, alors que pour la SAM mixte, ce pic n’apparaissait pas,
démontrant la disparition de 1’azoture. (Figure 30).
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Figure 30: Analyse infraouge en angle rasant d 'une monocouche : d'azoture de undécanethiol pure (en trait plein) et d'une
SAM mixte d'azoture de undécanethiol et de décanethiol 50/50 (en pointillg). [#1]
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11 a été aussi montré que la durée de la réaction de CuAAC était d’au moins 3 h pour avoir une conversion
totale de la surface (Figure 32).1%% Les analyses de XPS ont confirmé une telle réactivité de surface. En
effet, grace a I’XPS, on peut obtenir le signal d’un atome et de son environnement chimique. Ainsi, sur
la Figure 31, il est possible d’observer le passage d’azoture (au niveau du N1s) ou il y a deux pics avant
réaction de CuAAC a un triazole apreés réaction, puisqu’un des deux pics disparait. Des monocouches
de dérivés d’alcyne sur surface d’or ont aussi été réalisées, dans un premier temps en chimisorbant la
molécule puis en réalisant la réaction de CUAAC sur la surface. Encore une fois, ils ont démontré la
faisabilit¢ d’une telle chimie lorsque le groupement immobilisé est un alcyne.® Des analyses
spectroscopiques ’ont montré, puisque grace au PIERS (polarized infrared external reflectance
spectroscopy) le pic attribuable a I’alcyne disparaissait aprés réaction de surface (voir Figure 33). Les
analyses XPS ont pu appuyer ses résultats puisqu’un pic de N1s apparait aprés réaction de surface (voir
Figure 34).
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Figure 31: Spectre XPS de N1s d'une monocouche A avant CuAAc et B aprés CuAAC.
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Figure 32: Courbe de voltammétrie cyclique apres réaction au bout de 0 h, 1 h, 3 h de réaction.
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Figure 33: Analyse PIERS d'une monocouche d’alcanethiol terminé par une fonction alcyne a. avant CUAAC b,c,d aprés
CuAAC fonctionnalisés par différents azotures.

Des monocouches de molécules immobilisées sur surface de silice ont également été rapportées dans la
littérature.lPMO31 %41 A ’instar de ce qui a pu étre réalisé sur des surfaces d’or, les molécules comportant
une terminaison azoture ont d’abord été immobilisées sur la surface, puis, comme pour I’or, la CUAAC
a permis d’accrocher des groupements électroactifs a base de ferrocénes. Cette procédure a méme été
optimisée dans le cas des surfaces de silice (voir Schéma 4).°°l En effet, deux conditions de réaction
différentes ont été testées en solvant anhydre et une autre en condition aqueuse.

En ce qui concerne les réactions de chimie click réalisées en conditions anhydres et ou le catalyseur
utilisé était a base de cuivre (), une contamination indéniable au cuivre méme apres un ringage important
de la surface a pu étre mis en évidence. De plus, cette réaction n’a pu avoir lieu que si un ligand a été
ajouté au mélange réactionnel pour accélérer la réaction de chimie click. Inversement, en milieu aqueux
et par simple addition de cuivre (II) et d’ascorbate de sodium, aucune contamination au cuivre n’a été
observée, confirmant I’interét de la chimie click en solution aqueuse.
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Figure 34: Analyse XPS de la monocouche d’alcanethiol, avec des fonctions alcynes terminales a) avant la CUAAC. b)c) et

d) apreés réaction avec différents substituants.[®?
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Schéma 4: Optimisation de la réaction de chimie click sur surface avec les méthodes A et B en condition anhydre et la
méthode C réalisée en solution aqueuse. [
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Il existe aussi la possibilité d’utiliser d’autres types de chimie click pour obtenir des surfaces
fonctionnalisées. Deux réactions appartenant a la famille des chimies click « sans métaux » ont été
étudiées : la ligation oxime et la thiol-éne click.[®® L’intérét de ces réactions par rapport a la CuAAC
réside dans le fait que la réaction ne nécessite plus I’utilisation d’un métal pour se faire, permettant de
réduire les risques de contamination. De plus, ces réactions ont déja été décrites pour la
fonctionnalisation de surface.

La ligation d’oxime correspond a la condensation d’un dérivé carbonylé avec une alcoxyamine
(Schéma 5). Cette condensation produit une oxime stable (la ou la condensation d’une amine avec un
dérivé carbonylé produit une imine instable en milieu aqueux). L’intérét de cette réaction réside en
plusieurs points : il s’agit d’une réaction a haut rendement en condition douce de réaction, elle est
compatible avec d’autres fonctions organiques et elle est en théorie réversible. Cette approche constitue
donc une réaction de choix dans le domaine biologique, pour la synthése de peptides ou de protéines.
Cette réaction a été décrite la premiére fois pour la fonctionnalisation de surface par Boncheva.l Cette
réaction a été utilisée pour accrocher sur des surfaces d’or des oligonucléotides.

PION .
o o. N"R® RN

J\ +  H,N R — Jl\ + J\

R'” "R? R

Schéma 5: Réaction de ligation oxime.

Cette stratégie a aussi été mise en ceuvre pour fonctionnaliser des surfaces d’or et faire réagir par ligation
oxime un groupement électroactif de type ferrocéne (voir Schéma 6).[°¢1 La voltammétrie cyclique a
alors permis de démontrer le succés de cette approche. En effet, sur une SAM mixte composée de la
chaine alcoxyamine et d’un diluant, une cinétique de second ordre a été déterminée comme cinétique de

réaction en surface (Figure 35).
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Schéma 6. Fonctionnalisation d'une surface d’or par ligation oxime.[%]
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Figure 35: Etude par voltammétrie cyclique de la cinétique de la fonctionnalisation d'une surface d’or par ligation oxime.[%8]

La ligation oxime est encore plus intéressante car la réaction a lieu en milieu éthanolique en présence
des deux réactifs seuls.

La réaction de thiol-éne click est une réaction entre un thiol et un alcéne, la forte propension du
soufre a capter les radicaux permet une addition radicalaire du thiol sur 1’alcéne et permet ainsi la
formation d’un thioéther (Schéma 7). Cette réaction porte aussi le nom de vulcanisation, puisqu’en
chauffant thermiquement du butadiéne, constituant du caoutchouc avec du soufre élémentaire, il était
possible de créer des ponts disulfures permettant de réticuler le matériau (procédé présent dans la
fabrication des pneus). Cette réaction est souvent utilisée dans la synthése de polymeres réticulés.

A R,

Propagation

Chain
transfer

s SH
RNy, R
Schéma 7: Mécanisme de la thiol-éne click.

Dans la littérature, il a donc d’ores et déja été reporté qu’il est possible de réaliser la chimie click sur
une SAM d’alcanethiol sur de I’or ou de la silice. La réaction en condition douce est largement
envisageable, puisqu’en plus d’étre simple, elle n’entraine aucune contamination et permet 1’accroche
de différents composés éléctroactifs, photoactifs etc...

II.C Ferrocene
Le ferrocéne est un complexe organométallique (Figure 36), découvert en premier lieu par Pauson et

Tremaine,® 2% dont la structure fut élucidée par Fischer et Wilkinson (qui recurent le prix Nobel de
chimie de 1973 pour leurs travaux sur les complexes sandwich),[20%1202]
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Figure 36: Molécule de ferrocéne.

Le ferrocéne est composé d’un cation de fer (II) pris en « sandwich » (d’ou leur nom) entre deux anions
cyclopentadiényles. Ce complexe dispose de plusieurs propriétés le rendant particulierement intéressant
en chimie. Il est thermiquement tres stable (stable jusqu’a 400 °C) et il a une réactivité semblable a un
aromatique, il va donc réagir fortement avec les électrophiles, et il s’oxyde de maniere réversible et
douce a faible potentiel en ferrocénium (vers 0,4 eV).11%% Cette capacité d’oxydation réversible fait qu’il
sert d’étalon lors d’analyses d’oxydo-réduction et en particulier en électrochimie. De plus, il sert dans
de nombreux domaines, tel que la santé (cette oxydation réversible le rendant intéressant pour des
matériaux antibactériens ou comme agents thérapeutiques), il peut étre utilisé pour la synthése de
dendriméres, ou il servira a 1’analyse électrochimique. Il peut étre incorporé dans la synthése de
polymeéres qui grace a cette méme capacité d’oxydation réversible rendent le polymére hydrophile ou
hydrophobe a volonté.*%4M1%1 1 peut aussi servir dans la synthése d’analogues de produits
phytosanitaires. (1% | est aussi largement utilisé comme ligand pour des complexes organométalliques
a architecture complexe, en particulier pour le design de complexes chiraux.!07]

Parmi les nombreuses réactivités connues, 1’acylation de Friedel et Craft est un cas d’école (souvent
utilisé lors de travaux pratiques). En effet, tres réactif vis-a-vis de la substitution électrophile aromatique,
le ferrocene réagit fortement avec les nombreux dérivés carbonylés (acide carboxyliques, chlorures
d’acides etc...) disponibles (Schéma 8).[1081.1109).[110},[111].1112]
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Schéma 8: Diverses utilisation de la réaction de Friedel Craft pour la synthése de dérivés de Ferrocéne.

Les hydrogénes des cyclopentadiényles étant légérement acides, le ferrocéne dispose d’une grande
réactivité vis-a-vis de la lithiation par les organolithiens. En déprotonant le ferrocéne, il est possible
d’introduire différents groupements parmi lesquels les groupements phosphorés (par ajout de RzPCl),
(113 |es thiols (ajout de Ss),[***! les aldéhydes (ajout DMF),[M51 des acides carboxyliques (utilisation de
neige carbonique)™®l et les halogénés (utilisation d’iode I, ou de tétrabromoéthane).*" En utilisant un
équivalent de tert-butyl lithium, il est possible d’obtenir un ferrocéne monolithié.™® Avec deux
équivalents de n-butyllithium en présence d’un agent chélatant tel que la tétramethylenediamine
(TMEDA), on obtiendra majoritairement le dérivé dilithié du ferrocéne.*®! alors que sans 1’agent
chélatant, le dérivé dilithié ne sera obtenu que comme produit minoritaire de la réaction, le produit
majoritaire résultant étant le dérivé monolithié.*?! En effet, la géne stérique de la base vis-a-vis du
ferrocéne explique cette différence dans la répartition des produits. La possibilité de réaliser des
réactions de lithiation successives a permis dans certains cas de sélectivement fonctionnaliser un
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cyclopentadiényle puis de fonctionnaliser 1’autre par une seconde réaction de lithiation.*?! De
nombreux électrophiles peuvent réagir par le biais de la lithiation du ferrocene (voir Schéma 9).
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Schéma 9: Utilisation (non-exhaustive) de la lithiation dans la fonctionnalisation du ferrocene.

Une autre caractéristique intéressante du ferrocéne réside en la possibilité de facilement former un
carbocation en alpha du ferrocéne, le carbocation associé étant particulierement stable (stabilisation par
mésomérie sur I’ensemble du ferrocéne).l*?? Cela permet de fonctionnaliser le ferrocéne de maniére
douce, le carbocation en o du ferrocéne se formant facilement. C’est grace a ce type de réactivité que
des équipes de recherche ont pu réaliser la transformation du ferroceneméthanol en différents dérivés en
milieu non agressif avec un acide fort comme catalyseur (Schéma 10).12®1 Notamment, des dérivés
thiolés comme des thioéthers,*24 des thioacétates [*2°! ont pu étre obtenus en utilisant cette stratégie.

@\/OH Acid (cat.) @\+ Nu @\/Nu
=

Fe Fe —_— Fe
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Schéma 10: Stabilité du a-ferrocenylcarbénium lors de réaction de substitution nucléophile.
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Dans le cadre de ce projet, il est important de réaliser des ferrocenes bifonctionnels. Ainsi, pour des
ferrocénes possédant un premier substituant, il se trouvera soit sur le méme cycle cyclopentadienyles,
on obtiendra alors un composé 1,n ferrocene chiral a droite Figure 37. Soit sur l’autre cycle
cyclopentadiényles, on obtiendra alors un composé achiral 1,1’ ferrocéne a gauche Figure 37. La
stratégie de synthese de ces composés est différente pour chaque stratégie. Suite a la premiere
introduction d’un groupement, la lithiation peut conduire a un composée 1,2 lorsque le premier groupe
facilite la coordination du lithium en position 2, comme une amine ou un oxygene permettant la
stabilisation de 1’anion lithium (Schéma 11).1%81 Sinon, le lithium peut aussi par ajout de ligand s’ajouter
sur la position 1’ plus facilement.'’?’l Dans ce cas, I’ajout de la N-méthylpiperazine permet la
fonctionnalisation sélective en position 1” & partir du ferrocénecarboxyaldéhyde (voir Schéma 12).
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achiral achiral chiral chiral
1-1' ferrocene compounds 1-n ferrocene compounds

Figure 37: Nomenclature des ferrocenes bifonctionnaliseés.
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Schéma 11: Lithiation sélective en position 2 du ferrocene.

o M -
& < <& N
o G i
e S
S @L;\N)
\

Schéma 12: Lithiation sélective en position 1' du ferrocene.

Ainsi, en partant de telles stratégies, la multi-fonctionnalisation a permis d’obtenir des composés comme
le 1,2,3,4,5-pentabromoferrocéne 128 et le 1,2,1°,2’-tetraformylferrocéne.?®! L’ajout d’un groupement
protecteur en position 5 permet méme la transformation du 1-fluoro-2-iodoferrocéne en 1-fluoro-3-
iodoferrocéne.[* Le ferrocéne est trés employé dans le domaine de la chimie click pour de nombreuses
applications, comme la fonctionnalisation de surface, la chimie des carbohydrates, la bioconjugation, la
synthése de ligand pour la catalyse asymétrique.i*3¥ Dans la plupart des cas, les réactifs présents pour
réaliser la chimie click a partir du ferrocéne sont 1’éthynylferrocéne, le 1-azidométhylferrocene, le 1,1°-
diazidométhylferrocéne. L’ azidoferrocéne est aussi parfois employé dans certains cas. La réaction de
CuAAC est réalisée aussi bien en milieu aqueux (CuSO4.5H,0 et sodium ascorbate dans un mélange
eau : alcool) qu’en milieu anhydre (Cul avec une base en solvant organique).

La manipulation du ferrocéne peut se faire a I’air ambiant, mais les nombreuses réactions impliquant le
lithium rendent la manipulation du ferrocéne sous atmospheére inerte obligatoire. La purification se fait
comme pour les différents composés organiques par cristallisation ou par colonne chromatographique.
Mais ’intéressante capacité du ferrocéne a s’oxyder a permis de créer des méthodes intéressantes de
purification oxydante.**"! En effet, la purification par colonne chromatographique de certains dérivés
(notamment les halogénoferrocenes comme le 1-bromoferrocene ou le dibromoferrocéne) peut s’avérer
impossible. L’ajout de chlorure de fer (III) en concentration contrélée permet de transformer les
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impuretés non désirées en ferrocénium, passant ainsi en phase aqueuse et permettant d’isoler le composé
désiré en phase organique (voir Schéma 13).
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Schéma 13: Purification oxydante des halogénoferrocénes.

La chimie du ferrocéne est trés importante et seule une infime partie de la chimie du ferrocéne a été
décrite dans ce chapitre. C’est néanmoins en partant de ces bases que nous réaliserons la synthese des
synthons constitutifs de nos diodes moléculaires.
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Partie Il : Synthese des synthons et des diodes moléculaires

[II.A Synthese des molécules « modeles » des diodes moléculaires : azoture
sur ferrocene et alcyne sur ferrocene

Dans 1’objectif d’obtenir des molécules répondant au cahier des charges précédemment cité, deux
molécules ont été proposées, a savoir Fcl and Fc2 (voir Figure 38). Elles ont aussi été proposées pour
étudier I’influence de la position du triazole sur les propriétés électriques. En effet, comme le montre la
Figure 38, deux isomeéres variant par la connexion du groupement triazole vis-a-vis du ferrocene peuvent
étre obtenus. Par rétrosynthése, les deux molécules peuvent étre synthétisées par une synthese multi-
étape (voir Schéma 14 et Schéma 24).
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Figure 38: Les deux diodes moléculaires "modeéles™ a synthétiser.

La démarche rétrosynthétique permet de synthétiser la molécule Fcl en 8 étapes au total (voir
Schéma 14). Les deux synthons (qu’on appellera le synthon ferrocéne et la chaine alkyle) donnent la
diode moléculaire attendue par réaction de chimie click.
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Schéma 14: Rétrosynthése de Fcl.

En considérant les différentes molécules commercialement disponibles, le undécyn-11-ol 10 a
été choisi comme réactif de départ. Concernant le 1-acétylthiométhyl-1’-azidoferrocéne 3, plusieurs
voies de synthéses sont possibles (voir Schéma 15). Le ferrocéne 8 peut étre lithié trés facilement. Par
ajout d’un équivalent de tert-butyl lithium puis d’iode I, il est possible d’obtenir le iodoferrocéne 11.
Une synthése du 1-iodo-1’-formylferrocéne 12 a été décrite dans la littérature, synthétisé par une
réaction de Vilsmeier Haack.[**2 Un dérivé similaire, le 1-bromo-1’formylferrocéne 14 peut étre obtenu
en deux étapes. En partant du ferrocéne 8, I’addition de deux équivalents de n-butylithium permet
d’obtenir le dibromoferrocéne 13. Puis I’addition de n-butylithium suivi par 1’addition de N,N-
diméthylformamide (DMF) permet la disymétrisation du dibromoferrocene 13 en 1-bromo-1’-
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formylferrocéne 14.1211 [’échange brome-azoture a été décrit dans la littérature. (381134111351 Grace a un
équivalent de cuivre (1) (sous forme de Cul ou de CuCl), on forme un dérivé cuprate qui pourra réagir
avec I’azoture de sodium, introduisant le groupement azoture sur le ferrocéne 5. En considérant que la
réactivité de 1’iode est supérieure a celle du brome, il est raisonnable de supposer que la méme réaction
d’échange azoture-halogene peut se produire sur le 1-iodo-1’-formylferrocéne 12. En obtenant le 1-
azido-1’-formyl ferrocene 5, la fonction aldéhyde peut étre réduite grace au borohydrure de sodium
(NaBH.) et ensuite par réaction de 1’acide thioacétique, il est possible de transformer 1’alcool 4 en
thioacétate 3 (voir Schéma 16).

@\ N-methy!fe ilide, POCI
- | methy orr:]anll e 3 @\I @/O /Ve/v
Fe 70°C, 2 h o K,
<z g RPN
2 == Q.
o )
1" h
réf [134] 12
réf [135]
; N3
Fe
==

réf [136],[137],[138]

] Br 1) nBuLi (1 équiv.), -78 °C, 30 min @\Br \50\ &6‘0
Fe 2) DMF (1 équiv.), 65% Fe MO«W

O
13 14 o
réf [120] réf [124]

Schéma 15: Les diverses voies de synthese possible pouvant donner le 1-azido-7 -formyl ferrocéne 5, a partir du ferrocéne 8.

,@\Na NaBH, @\Ns HSCOCH3, CF3COOH (cat.) ? N3
Fe _ Fe e
== MeOH, 0 °C, 1h ho T Acétone, Ta., 16 h O%S/\@
5 4 3

Schéma 16: La voie de synthése envisagée du 1-azido-/ -acétylthiométhylferrocéne 3.

La synthese de deux dérivés du ferrocéne comportant un halogéne a pu étre réalisée : le iodoferrocéne
11 et le dibromoferrocéne 13. La lithiation du dibromoferrocéne 13 a permis d’obtenir le composé 14
avec un rendement de 65%. Néanmoins, 1’échange halogéne-azoture sur ce composé 14 a échoué. Afin
de Vvérifier la faisabilité de la réaction, des essais ont été réalisés en paralléle sur des composés modeles
comme le bromoferrocéne 15 ou le iodoferrocéne 11. De plus la formylation du iodoferrocene 11 en 1-
iodo-1’-formylferrocéne 12 n’a pas fonctionné. Cependant, dans les deux cas, le composé cible 16 n’a
pas été isolé, que ce soit en utilisant du NaN3; avec du CuCl, ou du NaN; avec du Cul. Ces différents
essais ont démontré clairement la difficulté synthétique pour introduire directement le groupement
azoture sur le motif ferrocéne (voir Schéma 17).
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azoture.

A chaque fois, le réactif de départ a été récupéré, ce qui a été prouvé par CCM et par analyse
RMN. Une autre voie de synthése a finalement été étudiée, en passant par la lithiation du 1,1’-
dibromoferrocéne 13 et 1’ajout d’azoture de 2,4,6-triisopropylbenzenesulfonyle (sous forme de poudre
hydratée) comme agent de fonctionnalisation. Cependant, les différentes tentatives réalisées n’ont pas
permis d’obtenir le 1-bromo-1’-azidoferrocene 18. En revanche, le produit obtenu est le bromoferrocéne
15. 1l a été isolé comme le produit majoritaire de la réaction (voir Schéma 18).

20 YN
Br g U 1) TrisyiNg, -78°C, 20 g

]
Fe nBuLi (1 équiv.), -78 °C, 30 min

Br- ) . Fe
@ B )
= 2)HO H' <

13 17 15

1) TrisyIN3, - 78 °C, 2 h
2) H,0 H*

@\Br

Fe

Ne—~

18

Schéma 18: Voie de synthése examinée pour la préparation du composé 18.

Schéma 17: Les différentes tentatives pour introduire un groupement azoture sur un ferrocéne par échange halogéne-
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Les différents essais sur le bromoferrocéne 15 ou le dibromoferrocéne 13 n’ont pas permis d’obtenir le
dérivé azoturé 5, 16 ou 18. Ces résultats semblent étre en accord avec la littérature.['*¢ En effet, les deux
voies de synthése envisagées, a savoir la lithiation ou la réaction avec de I’iodure de cuivre ont de
nombreux désavantages :

e Lavoie a I’azoture de sodium et au cuivre (I) donne des rendements de réactions trés irréguliers,
liés & un temps de réaction souvent tres long.

e Lavoie reposant sur la lithiation ne marche pas a grande échelle. Surtout, cette approche est trés
dépendante du substrat étudié.

Face a I’impossibilité d’introduire directement le groupement azoture sur le ferrocéne, une voie
alternative a été envisagée, a savoir, introduire un espaceur CH; entre le ferrocéne et 1’azoture. Cette
seconde approche a été plus fructueuse. En effet, en partant du ferrocéne 8, la dilithiation du ferrocene
puis I’addition de DMF a permis d’obtenir du 1,1’-diformylferrocéne 19, avec des rendements de
80%.11%°1 Ensuite, en réduisant les fonctions alcools avec du borohydrure de sodium, le 1,1’-
bis(hydroxyméthyl)ferrocéne 20 a pu étre obtenu avec un rendement de 90% (voir Schéma 19).

1) nBuLi (2 équiv.), Et,0, 0 °C, 18 h o OH
@ 2) DMF (2 équiv.), -78 °C, 2 h @\// NaBH, (2 équiv.), ©\/
Fe Ee Ee
L 77% o/\@ MeOH, 0°C, 1 h, 80% o
8 19 20

Schéma 19: Synthése du 1,1°-bis(hydroxyméthyl)ferrocéne 20 a partir du ferrocene 8.

Ensuite, une réaction en milieu biphasique eau (a pH acide)/acétate d’éthyle a permis de faire une
réaction de substitution nucléophile entre la fonction alcool et azoture, donnant la molécule 21 avec un
rendement de 80%.141 En contrélant le temps de réaction (45 min), il est possible d’obtenir le dérivé
monosubstitué, comportant une fonction alcool et une fonction azoture. Ensuite, en s’inspirant de la
procédure de Misterkiewicz, il a été possible de transformer la seconde fonction alcool en fonction
thioacétate 23 par réaction de I’acide thioacétique en catalyse acide (Schéma 20).0%]

OH N3 N
@\/ NaN3 ©\/ HSCOCHj (1,2 équiv.), CF3COOH (cat.) @/ °
Fe Fe le) Fe
I == H20 (pH=1)/ EtOAc, T.a., 45 min, 85% no! T Acétone, T.a., 16 h, 84% )\\S
20 21 22

Schéma 20: Synthése du 1-acétylthiométhylferrocene-1'-azidométhylferrocene 22 a partir du ferrocenediméthanol 20.

Une premiére partie de I’assemblage ayant été obtenue, notre effort s’est alors porté sur la synthese de
la chaine alcane comportant une fonction alcyne, et ceci dans 1’objectif de pouvoir réaliser a terme une
réaction de chimie Click entre ces deux partenaires. En ce qui concerne la chaine alcane, cette derniére
a été synthétisée en suivant les procédures rapportées dans la littérature.*3 1381 En partant du undécyn-
11-ol 10 commercial et du chlorure de mésityle, la fonction alcool a pu étre convertie en groupement
mésylate avec un rendement quantitatif. L alcool ayant été activé et converti en bon groupement partant,
une réaction de 10 avec du thioacétate de potassium a permis par réaction de substitution nucléophile
d’obtenir le dérivé thioacétate d’alcyne 2 de maniére aisee et en deux étapes (voir Schéma 21).

SO,MeCl (3,6 équiv.)
Et3N (3,6 équiv.)

X

\\/\/\/\/\/OH \\\/\/\/\/\/O\S‘/,O

THF, 0°C, 1 h, 99% I

10 o

9
N | KSCOCH; (2,2 équiv.) <
Osg20 \\/\/\/\/\/S
I DMF, Ta., 20 h, 88% W/
9 °© 2 O

Schéma 21: Synthése de la chaine alcane a terminaison alcyne a partir du undécyn-11-ol 10.
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Les deux morceaux ayant été synthétisés, la possibilité de réaliser la réaction Click entre le ferrocéne 22
et la chaine alcyne 2 a été examinée. La réaction de chimie Click a été réalisée en solution, dans du
DMF. Dans un premier temps la réaction a été testée en catalyse cuivre (I) directe (Schéma 22). Ainsi,
les deux dérivés 2 et 22 ont été mis en réaction dans du DMF, et avec du Cul et un ligand permettant
d’accélérer la réaction (en facilitant la dissociation du cation cuivre avec I’anion iodure, ici le
N,N,N',N" N"-pentaméthyldiéthylenetriamine PMDTA). Fc3 a ainsi pu étre isolé avec un rendement de
80%.

\7]/5\/@ \\\/\/\/\/\/3{ Cul (0,1 équiv.), PMDTA (0,1 quiv.) JQ NM
o Fe + &\ J{
! 5 DMF, Ta., 24 h, 80%
= O,
22 2 Fe3

Schéma 22: Réaction de chimie Click en milieu anhydre, catalysée par du cuivre (1) entre les deux synthons 22 et 2.

La possibilité de réaliser la synthése de Fc3 en milieu aqueux a aussi été examinée. En effet, dans
I’optique de réaliser cette réaction ultérieurement sur des substrats d’or modifiés, I’utilisation de solvants
moins solubilisants et évitant la dégradation des substrats a été examinée. Aussi, la réaction de chimie
Click permettant la synthése du composé Fc3 a été réalisée dans deux mélanges de solvants, dans un
mélange tert-butanol : eau (1 :1) et dans un mélange éthanol /eau (1 :1) avec du sulfate de cuivre comme
catalyseur et de I’ascorbate de sodium comme co-catalyseur (voir Schéma 23). Dans les deux cas, le
composé attendu Fc3 a pu étre obtenu avec un rendement variant entre 95 et 97%.

CuS0,45H,0 (0,25 équiv.),
\7]/5\/@ \\ s ascorbate de sodium (0,25 équiv.) N/Y\/\/\/\/\ J{
o Fe + \/\/\/\/\/ W/ ﬂ\
@/\N3 0o ROH/H,0, T.a.,, 24 h
Fe3  97% (R='Bu)
22 2 95% (R= Et)

o, o HO  ona
CusSO,4 OHz~cy~ N ascorbate de sodium : = i
OH g ° 0 |
2 OH, o) . OH !

Schéma 23: Réaction de chimie Click entre les deux synthons 2 et 22 en milieu aqueux et en catalyse cuivre (I1) réduit in situ.

Ainsi, si le produit de départ espéré Fcl n’a pas pu étre obtenu, son analogue Fc3, quant a lui, a pu étre
préparé, avec néanmoins un espaceur CH; introduit entre le ferrocéne et le triazole (voir Figure 39).

Figure 39: Echec de la synthése de Fc1 et obtention de la nouvelle diode Fc3.

Dans une seconde étape, une démarche rétrosynthétique comparable a celle développée pour Fcl et Fc3
a été appliquée pour obtenir le second composé, a savoir la molécule Fc2 (Figure 40). Il a ainsi pu étre
déterminé que ce composé pourrait étre synthétisé en 8 étapes environ (voir Schéma 24).



Partie 111 : Synthése des synthons et des diodes moléculaires

YS\/©
o Fe  N=N
MNWSY

Fc2 (0]

Figure 40: Diode moléculaire Fc2.
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Schéma 24: Démarche rétrosynthétique appliquée a la molécule Fc2.

La chaine alcane 24 a été synthétisée en suivant la littérature, en plusieurs étapes, en partant du 11-
bromoundécanol commercial 31. Un échange entre le brome et 1’azoture dans le DMF, permet la
transformation du 11-bromoundécanol 31 en 11-azidoundécanol 30 avec un rendement égal a 50%.
Ensuite, I’activation de la fonction alcool en mésylate 29, puis en thioacétate permet d’obtenir la
molécule cible 24 avec un rendement de 66% pour la derniére étape (Schéma 25).239

NaNj (2 équiv.)

Bra_ oSS~ OH N3~~~ OH
DMF, T.a., 18 h, 100%

31 30

SO,MeCl (2,6 équiv.), EtsN (6 équiv.)

N3~~~ OH Ns O\S:/O
% THF, 0°C, 2 h, 93% g
29
Nz~ 0L 2 KSCOCH5(2 équiv.) N3 Sj{
s >
29 0 DMF, Ta., 18 h, 50% 24 0

Schéma 25: Synthése du 11-azidoundécanethioacétate 24.

Pour le synthon ferrocéne 23, le ferrocénecarboxyaldéhyde 32 est la molécule de départ. Cette derniére
molécule subit une réaction de Friedel Craft conduisant au 1-acétyl-1’-formylferrocene 33. Ensuite, une
réaction de Vilsmeier Haack donne I’intermédiaire 34, qui par traitement basique permet d’obtenir le 1-
éthynyl-1°-formylferrocéne 26.14% Ensuite, la réduction du groupement aldéhyde avec du borohydrure
de sodium permet d’obtenir la 1-éthynyl-1’-méthanolferrocéne 25, qui, sous catalyse acide, permet
d’obtenir le 1-éthynyl-1’-acétylthiométhylferrocéne 23, en s’inspirant du protocole décrit par
Misterkiewicz (Schéma 26).01%°]
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Schéma 26: Synthése du 1-éthynyl-7 -acétylthiométhylferrocene 23 a partir du ferrocenecarboxyaldéhyde 32.

La réaction de chimie Click, permettant de synthétiser Fc2, a été réalisée comme précédemment dans
les deux conditions suivantes : en milieu anhydre, avec de I’iodure de cuivre et de la PMDTA ou en
milieu aqueux, en utilisant du sulfate de cuivre et de I’ascorbate de sodium. Dans les deux cas, la réaction
de cycloaddition 1,3-dipolaire entre I’alcyne terminal 23 et 1’azoture 24 en milieu aqueux et en milieu
organique a permis d’obtenir Fc2 avec des rendements similaires (Schéma 27).

L
\7]/3\/@ Naw S Cul (0,1 équiv.), PMDTA (0,1 équiv.) 4 T NN
S} Fe + )
- = ) DMF, Ta., 24 h, 80% < N Sj{
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CuS0,4.5H,0 (0,26 équiv.) \///S‘ @
YS\/’@ N3 S ascorbate de sodium (0,27 équiv.) 0o Fe N=N
o Fe * Y N S
e = 3 N
o EtOH/H,0, T.a., 24 h, 78% W/
o}
23 24 Fc2

Schéma 27: Réaction de chimie click en milieu anhydre et aqueux donnant la molécule Fc2.

[11.B Etude de la déprotection des chaines alcane : choix du meilleur agent
déprotecteur

Afin de pouvoir tester nos composés Fc2 et Fc3 comme diodes moléculaires sur des substrats d’or, leur
greffage sur ces substrats est donc obligatoire. Aussi, cette immobilisation ne peut étre envisagée que
par I’intermédiaire des chaines thiolées. Afin d’optimiser ’efficacité de greffage tout en maintenant des
taux de rectification élevées, la déprotection des chaines alcanes 2 et 24 doit étre réalisée préalablement
au greffage. En effet, des travaux antérieurs rapportés dans la littérature ont démontré que le greffage
direct de dérivés ferrocéne en partant de chaines thioacétyles réduisait fortement les taux de rectification.
De méme, la présence de quelques pourcents de chaines disulfures réduit considérablement le taux de
rectification. Aussi, afin de s’assurer d’une déprotection efficace des chaines thioacétyles 2 et 24 tout
en minimisant la quantité de ponts disulfures, une étude poussée concernant la déprotection des chaines
alcanes a été réalisée et différents agents de déprotection ont été envisagés (Schéma 28).
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Schéma 28: Réaction de déprotection des deux chaines alcanes 2 et 24.

Concernant la chaine alcane a terminaison alcyne 2, les différents agents de déprotection examinés ont
tous été capables de déprotéger le groupement thioacétate de maniére efficace, et I’acide
chlorhydrique,™*™ I’hydrate d’hydrazine,*! le tétrahydrure de lithium et d’aluminium,®2 1’hydroxyde
de sodium 13 et le thiométhanoate de sodium 42 ont été examinés afin de déterminer quel agent de
déprotection donnerait le thiol 35 avec la plus grande pureté possible (Schéma 29).

Condition A : HCI (38%), MeOH, 100 °C, 5 h

Condition B : NaOH, MeOH: H,0, T.a.,, 1 h

Condition C : NyH,, MeOH, T.a., 30 min

Condition D : LiAlHg, THF, 50 °C, 1 h
Condition E : NaSMe, MeOH, T.a., 30 min

SY N SH

0 35

g

Schéma 29: Conditions réactionnelles utilisés pour la déprotection du 11-undécynthioacetate 2.

En effet, lors de la déprotection du composé 2 avec les différents agents précités, la formation du
compose disulfure 39 a pu étre détecté dans de nombreux cas (Schéma 30). Aussi, afin de déterminer le
taux de disulfure formés, un contréle de la pureté du composé 37 a été réalisé par RMN du proton.

N Déprotection SS
D NN eprotect -
W/ \/\/\/\/\/SH + S\ _—

2 35 37

Schéma 30: Formation de disulfures en tant qu'impureté avec le thiol lors de la déprotection.

Le Schéma 31 résume les proportions de thiols 35 et de disulfure 37 obtenues pour les différentes
conditions. La détermination de la proportion en thiol et disulfure se fait grace a la RMN du proton et
un exemple de spectre obtenu est présenté en Figure 41. En effet, le signal RMN du thiol (dans le cas
des thiols linéaires de type alcane) est un signal autour de 2,5 ppm et consiste en un quadruplet. A
I’inverse, le signal du disulfure consiste en un triplet autour de 2,6 ppm. Ainsi, en intégrant les signaux
respectifs de chaque composé, il a été possible d’obtenir 1es proportions Niiol €t Ngisulfure.
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Figure 41: Spectre RMN montrant la position du CHz du thiol, du disulfure et du thioacétate.

\/\/\/\/\/Sj( Déprotection \/\/\/\/\/SH . S./\/\/\/\/\i
o ST
2 35 37
Conditions % thiol % disulfure
A 97 3
B 51 49
C
incomplte du 50 50
thioacétate)
D 98 2
E 98 2

Schéma 31: Résultats de I'étude RMN visant a déterminer les proportions de thiol 35 et de disulfure 37 lors de la
déprotection du composé 2.

Pour étre intéressante pour une utilisation industrielle future, la procédure doit étre réalisable en une
journée, rapide et peu complexe a mettre en ceuvre, mais aussi donner la pureté en thiol la plus élevée.
Les méthodes intéressantes (Schéma 31) sont donc la déprotection avec 1’acide chlorhydrique, le
tétrahydrure de lithium et d’aluminium, ainsi que le thiométhanoate de sodium. La déprotection a la
soude a I’inconvénient d’offrir des puretés trés peu reproductibles, et la méthode a I’hydrazine hydratée
ne donne qu’une conversion incompléte de la fonction thioacétate. Méme avec cela, la pureté en thiol
reste tres faible avec cette méthode. Le thiométhanoate de sodium a I’avantage de produire du
méthanethiol 38, qui peut servir de réactif sacrificiel si le milieu est oxydant, évitant la conversion du

thiol 35 en disulfure 37 par la formation du composé 39 (Schéma 32). (421

\\\/\/\/\/\/ NaSMe
SWW/ - \\\/\/\/\/\/SH
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Schéma 32: Intérét du thiométhanoate de sodium pour la déprotection du thioacétate 2.
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Pour la chaine alcane a terminaison azoture 24, trois conditions de déprotection ont été testées. Les trois
conditions, décrites dans la littérature, 13111421 ont permis d’obtenir le thiol 36 avec une excellente
pureté (>95% en thiol) (Schéma 33).

Condition F : NaOH, MeOH, T.a., 1h

Condition H : HCI, MeOH, 99 °C, 5 h

N3 ST( Condition | : NaSMe, MeOH, T.a., 30 min

Nas o~~~ SH
(0]
24 36

Schéma 33: Les conditions expérimentales de la déprotection du 11-azidoundecan-1-thioacetate 24.

Il a été possible d’obtenir deux molécules dites « modéles » Fcl et Fc3 car la configuration trés
asymétrique de ces molécules les rend similaire aux diodes moléculaires connues et étudiées dans la
littérature. Néanmoins, dans la perspective de moduler trés finement les propriétés de rectification
électrique de ces diodes moléculaires, la modification de la position du groupement triazole au sein de
la chaine carbonée a été envisagée. Aussi, afin d’étudier ce paramétre, une vaste gamme de composés
peut étre synthétisée. Cependant, devant la complexité des synthéses et le nombre de molécules cibles a
préparer, il a été imaginé de développer une méthodologie de synthése simple permettant d’accéder a
une vaste gamme de composés tout en minimisant au possible les efforts synthétiques. Pour étre efficace,
un maximum de réactifs commerciaux devra étre également utiliseé.
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[11.C Développement méthodologique d’une famille de diodes moléculaires par
réactions de Friedel Craft successives

Face a I’importance d’obtenir une gamme de diodes moléculaires suffisantes pour in fine réaliser une
relation structure-propriété, une série de molécules de structure CH3COSCnFcCnTrzCpSCOCHs3, ol m,n
et p sont des entiers naturels et ot Trz représente le triazole a d0 étre synthétisée (voir Figure 42).

oy B

e

(o}

Figure 42: Structure des diodes moléculaires recherchés.

Il s’est agi alors de s’intéresser a la synthése de deux familles de composés, puisque deux séries isomeres
de position existent. Comme le démontre la rétrosynthése, il existe les molécules dont le ferrocéne
dispose d’une fonction azoture et qui peut réagir avec une chaine alcyne (En haut de la Schéma 34).
Mais une seconde configuration existe également, ou le ferrocene posséde une fonction alcyne et peut
donc réagir avec une chaine azoture (En bas du Schéma 34).

(0]
_N
Warte S 0
S+ = e + A
Fo " \W/SH/@ //!/Jﬁs
O n

- m — Fe + )}\
Yo e

Schéma 34: Rétrosynthése des deux isomeres possibles, donnant deux séries de synthons a préparer.

Il est alors possible de remplir différents tableaux pour faire un inventaire des synthons disponibles. Un
tableau donnant les chaines alcanes disponibles avec une terminaison alcyne (voir Figure 43) ou azoture
(voir Figure 44). Un tableau donnant les synthons possibles synthétisables a partir du ferrocéne et
disposant soit d’une fonction alcyne (voir Figure 45) soit d’une fonction azoture (Figure 46).

A

(CZ0)C,SAc

p 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 J11
Molécule

Figure 43: Tableau donnant les différentes chaines alkynyl-1-thioacetate synthétisables.

o]

N p.s)]\

N3Cy'SAC

p’ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11
Molécule

Figure 44:Tableau donnant les différents n-azidoalky-1-thioacetate synthétisables possibles.
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Figure 45: Tableau donnant les differents 1-(alkynyl)-1'-(n-thioacétylalkyl)ferrocene synthétisables.
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Figure 46: Tableau synthétiques des différentes molécules possibles pour obtenir des 1-(n-azidoalkyl)-1'-(n-
acétylthioalkyl)ferrocene.

Nous évoquerons en premier lieu les synthéses réalisées dans la premiére configuration (& savoir dans
le cas ou le ferrocéne dispose d’une fonction azoture) puis dans un deuxiéme temps, nous évoquerons
les syntheses réalisées pour la seconde configuration (dans le cas ou le ferrocene comporte cette fois-ci
une fonction alcyne).

[11.C.1 Synthése des dérivés de 1-alkylazido-1’-alkylthioacétylferrocene

En appliquant la démarche rétrosynthétique précédente, les composés ferroceéne peuvent se préparer en
un minimum de 4 étapes (voir Schéma 35). Cependant, deux conditions importantes s’imposent :

- Réaliser I’introduction des chaines alcanes sur le motif ferrocéne.

- Introduire des groupements fonctionnels suffisamment robustes sur les deux chaines alkyles
afin qu’aucune réaction parasite n’intervienne au cours de la synthése. En particulier, les
groupements fonctionnels devront pouvoir étre activés sélectivement le moment venu.

o
Fe "\"‘3 Fe :3 X geb ) - Fe )r(n o ?
e T oge TS YN <

Schéma 35: Rétrosynthése des composés 1-alkylazido-/ -alkylthioacétylferrocéne.

Comme évoqué dans I’introduction, I’acylation de Friedel-Craft est une réaction trés utilisée pour
I’introduction de groupements organiques sur le ferrocéne. Néanmoins, son équivalent concernant les
chaines alcanes, a savoir I’alkylation de Friedel-Craft est moins utilisée quand le nucléophile est le
ferrocéne (voir Schéma 36). En effet, la forte réactivité du ferrocene fait que la plupart du temps, apres
une réaction d’alkylation, la formation d’un mélange de produits mono, bis, tris, ... substitués est souvent
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observée, rendant le rendement de ces réactions trés faible. 4 Des réactions d’alkylations ont cependant
pu étre réalisées dans des cas particuliers avec de bons rendements, mais en présence de réactifs
particuliers et substrats particuliers.24! Ainsi, il est difficilement envisageable, aux vues des réactifs en
question (chaines alcanes longues comportant des groupements azides ou alcynes), de réaliser une
alkylation de Friedel-Craft « classique ». Une des solutions serait de passer par 1’acylation de Friedel-
Craft, en réalisant I’addition d’un chlorure d’alcanoyle puis de réduire la fonction cétone.

InCl3 (20mol%) @\R

Fe

176 °C, 10 min @
AlCI,
Fe * C|HC| ——— risk of mixture of mono-,bis-,poly-substituted ferrocene
n

DCM, r.t.
Schéma 36: L'alkylation de Friedel Craft dans le cas du ferrocene.

Cependant, la méthode classique de réduction des cétones sur un ferrocene se fait par la réduction de
Clemmensen (voir Schéma 37). Si cette réaction reste trés sélective, cette réaction est maintenant trés
peu utilisée en laboratoire, en raison des réactifs utilisés, a savoir, un amalgame de mercure/zinc en
milieu acide.PAFSLB6L9 Face aux préoccupations environnementales actuelles, cette réaction est
largement abandonnée. Aussi, une alternative a donc été cherchée a cette réaction.

1) CICO(CHy)q.1Br, AICl3, DCM, 0 °C, 2 h B 5
LD 2) CICO(CHy)11.CHs, AICI3, DCM, 50 °C, 5 h = ot ZnHg, HCI @\g r
Fe o} _— Fe "
@ 1:"67]/@ Toluene \(\%/@
1M-n

@\«(/tBr Zn/Hg, HCI @/@;‘Br
Fe o) _ Fe
Tol
I/@ oluene I/@

Schéma 37: Réduction de la fonction cétone par la réaction de Clemensen.

Il semble important de recourir a d’autres méthodes pour la réduction de la fonction cétone en alpha du
ferrocéne. Aussi, dans ’objectif de tester une réaction de réduction qui serait appropriée pour notre
projet, une réaction de réduction a I’aide du borohydrure de sodium a permis d’obtenir en réaction one-
pot le 1-(4-chlorobutyl)ferrocéne 40 a partir du ferrocéne 8.11°1 En réalisant en premier lieu une réaction
de Friedel-Craft avec du chlorure de 4-chlorobytyryle en présence de chlorure d’aluminium puis, sans
purification, une réaction de réduction avec du borohydrure de sodium, le 1-(4-chlorobutyl)ferrocéne 40
a pu étre obtenu avec un rendement de 90% (voir Schéma 38). Cette technique a I’avantage de permettre
la réduction de la cétone de maniére simple, mais I’utilisation du diglyme comme solvant rend la
purification complexe. Le diglyme est un solvant trop lourd pour étre éliminé et se retrouve comme
impureté principale a la fin de la réaction.

@ 1) 4-chlorobutyryl chloride, AICI3, DCM, T.a., 16 h
2) NaBHy, AICI3, diglyme,DCM , 0 °C @/\/\CI

Fe Fe
D 90 % amN
8 40

Schéma 38: Réaction d’alkylation one-pot d'alkylferrocéne, par réduction avec NaBHa.[1%5]

Un autre type de réduction a également été étudié, toujours en partant d’un ferrocéne fonctionnalisé par
une réaction d’acylation de Friedel-Craft. En mélangeant le chlorure d’aluminium et un complexe
borane-tert-butylamine en premiére étape puis en ajoutant les dérivés ferrocéne 41 et 42, il a été possible
d’obtenir les produits de réduction correspondants 43 et 44 avec des rendements respectifs de 85 et 88%
(Voir Schéma 39).558
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o
Cl)J\QI l tBUNH,BHj, AICI;

1,1 équiv. .
(1,1 équiv.) Fe 1 DCM, 0°C, 16 h, 85% @
AIC, (1.3 équiv.) @b}
DCM, 0°C,2h, 72% 41 43

cl N tBUNH,BH;, AICI; O
Y\©\ o | Fe I
o .
° | Vam) DCM, 0 °C, 16 h, 88% b\
(1,1 équiv.) 42 "

AICl3 (1.3 équiv.)
DCM, 0 °C, 2 h, 74%

Schéma 39: Réaction de réduction de la fonction cétone par le complexe borane-tert-butylamine.[58]

C’est cette derniére réaction qui a été retenue pour la réalisation des synthons. L’introduction de
groupements thioacétates et de groupements azotures restait alors a élucider pour réussir la synthése de
nos différents synthons. En partant du thioacétate de potassium KSCOCHj3 ou de 1’azoture de sodium
NaNs tous deux commerciaux, la solution la plus simple pour I’introduction de ces deux groupements
en position terminale de nos chaines alkyles est de réaliser une réaction de substitution nucléophile a
partir d’un dérivé halogéné, comme cela a été décrit dans la littérature (voir Figure 47).01461[147]

K-S R-S

R-X + ):o ):0
DMF, rt., 16 h

R-X + Na—Nj —— > R-N;

DMF, rt., 16 h

Figure 47: Réaction de substitution nucléophile d'halogénoalcanes permettant I'introduction des groupements azoture et
thioacétate.[1461.[147]

Au final, il faut donc introduire deux chaines halogénées sur notre ferrocéne par réaction de substitution
nucléophile. La stratégie choisie est alors d’insérer successivement les deux chaines halogénées avec
des halogénes différents sur chaque chaine par une réaction d’acylation de Friedel-Craft. Puis, apres
réduction des fonctions cétones sur les deux chaines, il s’agit alors de faire réagir 1’halogéne le plus
réactif pour introduire soit le groupement thioacétyle ou azoture. Dans une seconde étape, I’halogéne le
moins réactif peut lui-méme étre substitué. En prenant en compte les chaines commercialement
disponibles, il semble intéressant d’appliquer cette démarche en prenant comme halogene un brome et
un chlore, le chlore étant moins réactif que le brome. Il est a noter que dans la littérature, les exemples
de fonctionnalisation successive de ferrocéne par réaction de Friedel-Craft tels qu’envisagés dans ce
projet sont peu nombreux. Seuls quelques cas de fonctionnalisation de ferrocene avec du chlorure
d’acétyle sont rapportés.[40L114811149 Egalement, la fonctionnalisation successive du ferrocéne avec deux
chaines alcanoyles a été déecrite dans la littérature. Cependant, ces chaines ne comportaient pas de
groupements réactifs terminaux, facilitant la fonctionnalisation du ferrocéne, et évitant la présence de
réactions parasites. ¢/

Ainsi, en s’inspirant de la procédure développée par Wang et al.,’ et en partant du ferrocéne 8, il a été
testé une méthodologie de synthése par réactions de Friedel-Craft successives. Aprés I’introduction des
deux chaines alcanes et leur réduction, la chimiosélectivité entre le brome et le chlore permet d’échanger
sélectivement un azoture avec un brome et un thioacétate avec un chlore (voir Schéma 40).
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Schéma 40: Etapes synthétiques pour I'obtention du 1-(n-azidoalkyl)-1'-(n-thioacetylalkyl)ferrocene.

Cette procédure a permis de produire plusieurs dérivés de type 1-(n-chloro-1-oxoalkyl)-1’-(n-bromo-1-
oxoalkyl)ferrocene (49-54). Ces derniers dérivés donnent par réduction des deux fonctions cétones, les
synthons recherchés (55-59) (voir Schéma 41).

] AICl; (1 equiv.)

i C'M L °
@ CH,Cl, 0°C->Ta, 16 h - CH,Cly, reflux, 16 h CI\G%@

12

4> n-chloroalkanoyle chioride (1 equiv.), @ m-bromoalkanoyle chloride (1,2 équiv.), @\{HBr
Q AICI; (2 équiv.) o mt

45n=2 10% 49n=2m=6 32%
46n=3 83% 50n=3m=4 34%
47n=4 84% 51n=4m=2 33%
48n=5 65% 52n=4m=4 63%

53n=4m=6 67%
54n=5m=4 34%

borane tert-butylamine complex (6 équiv.)
Br X Br
o = NS AICl; (3 équiv.) @\H’
Fe 0O Fe M
cl .
\@ﬁ\@ CHyClp, 0°C 1h->Ta. 16 h Clﬁn\@

49

50 55 n=2m=6 66%
51 56 n=3m=4 100%
52 57 n=4m=2 90%
53 58 n=4m=4 68%
54 59 n=4m=6 80%

Schéma 41: Les différents 1-(n-chloroalkyl)- 7 -(n-bromoalkyl)ferrocenes 55-59 obtenus par réactions de Friedel-Craft
successives.

Le brome est plus réactif que le chlore, ainsi I’échange brome-azoture se fait a température ambiante,
pendant 3 jours puis 1’échange chlore thioacétate se fait une nuit a 80 °C, donnant les dérivés utilisés
pour la chimie click (65-68) (voir Schéma 42).

Br ) ) N3 @HNa
@(me azoture de sodium (1 equiv.) @Hm thioacétate de potassium (1,2 equiv.) m
Fe Fe )\
e DMF, Ta., 3 jours o> DMF, 80 °C, 18 h g si R

55 60 n=2m=6 84%

65 n=3m=4 2%

56 cem
o7 61 n=3m=4  88% 66 n=4m=2 93%
62 n=4m=2 82% o ;
58 _ _ o 7 n=4m=4 93%
63 n=4m=4  88% 68 n=4m=6 91%
59 64 n=4m=6 96% °

Schéma 42: Synthése des 1-(n-azidoalkyl)-1'-(n-thioacétylalkyl)ferrocene 65-68 a partir des 1-(n-chloroalkyl)-7-(n-
bromoalkyl)ferrocene 55-59 avec leur rendements associés.

Plusieurs composés comportant une fonction azoture et thioacétate ont pu étre synthétisés. Néanmaoins,
le thioacétate de potassium est un réactif pouvant se dégrader lorsqu’il est en contact avec 1’air ou
I’humidité, le rendant inutilisable. Une alternative a 1’échange chlore-thioacétate a mise en ceuvre en
réalisant I’échange chlore-éthylxanthate. Ainsi, avec le composée 63, le compose 69 a été synthétisé en
réalisant 1’échange chlore-éthylxanthate (voir Schéma 43). Ce type de groupement soufré a été étudié
pour ses propriétés a former des monocouches auto-assemblées en surface,**°1 mais beaucoup moins
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pour son influence sur la rectification. De plus, I’échange se fait a température ambiante. Le traitement
du composé 67 avec le thiométhanoate de sodium a permis d’isoler le composé attendu 70 avec un
rendement de 90% (voir Schéma 44). Ceci a notamment été confirmé par spectrométrie de masse, par
analyse haute résolution.

S
K. A N s
al s~ O
/\/\/@ éthylxanthate de potassium (1,2 équiv.) /\OJ(S
Fe /\/\/@
& ~Ns DMF, Ta., 20 h, 83% Fo
@>>\/\/\N3
63

Schéma 43: Synthése du composée 69 par I'échange chlore-xanthate.

HCOCS ™\~ (D NaSCH; (1,2 équiv.) HS N~ _ D
Fe Fe
&> ~"Ns MeOH, Ta., 30 min, 90% &> ~TNs
67 70

Schéma 44: Déprotection du thioacétate en thiol sur le 1-(4-acétylthiobutyl)-1'-(4-azidobutyl)ferrocene 67.

En ce qui concerne les chaines alcanes complémentaires des ferrocenes 65-68, de nombreux dérivés
commerciaux existent pour les n-alcynols. Aussi, la stratégie de synthése précédemment mise en ceuvre
pour la synthése des chaines alcanes utilisée dans le cas des molécules modeéles (voir Schéma 19) a été
réutilisée, a savoir activation de 1’alcool (71-75) en mésylate (76-80) puis substitution par un thioacétate
(81-85). Il a ainsi été possible de synthétiser une grande gamme de chaines alcynes comportant une
terminaison thioacétate (voir Schéma 45).

SO,MeCl (3,6 équiv.), Et;N (3,6 équiv.) 9 o
.S7
//I/‘PLOH THF, 0°C, 3 h //{/\to \
71 p=2 76 p=2 100%
72 p=3 77 p=3 54%
73 p=4 78 p=4 92%
74 p=6 79 p=6 97%
75 p=8 80 p=8 99%

o) .
o) KSCOCH; (1,2 equiv.), /!/4\ k
.87 .

//{/\F})o \ =S

DMF, Ta., 16 h
91%
23%
73%
85%
78%

~
©

© 0 0 0 0o

AR WN =
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o ououn
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Schéma 45: Synthése des alcynthioacétates a partir des alcynol.

Encore dans le but d’utiliser les version thiols de ces chaines et non leurs versions thioacétyles pour la
fonctionnalisation des substrats d’or, des réactions de déprotection ont été réalisées sur les composés
81-85. Le réactif utilisé a été le tétrahydrure de lithium et d’aluminium selon les conditions employées
précédemment (Schéma 46).521 Parmi les dérivés thiols 86-90, deux se sont avérés trés volatils et
impossibles a isoler pour ’analyse. Il s’agit des composés 86 et 87. Le propargylthiol a été formé in situ,
car il était impossible de I’isoler. Etant donné la similitude avec nos composées, cela pourrait expliquer
que les deux molécules 86 et 87 soient non isolables. 51
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N LiAlH, (10 équiv.)
N 4 N
\/\Sk \\/\SH 86
81 THF, 50 °C, 1h
produit volatile non isolé
Q LiAlH4 (10 équiv.)
iAlH, équiv.
87
/\/\Sk — . T sH
THF, 50 °C, 1 h . ) o
82 produit volatile non isolé
[} LiAlH, (10 équiv.) N
X _ \\/\/\
\\/\/\Sk SH
THF, 50 °C, 1 h, 95% 88
83
o LiAIH4 (10 équiv.) S
X \\/\/\/\
\\/\/\/\Sk SH
THF, 50 °C, 1 h, 100% 89
84
0o LiAIH, (10 équiv.) [
\\/\/\/\/\
NN sH
S THF, 50 °C, 1 h, 100%

85 20

Schéma 46: Déprotection des thioacétates.

Afin de confirmer la possibilité de réaliser des réactions de chimie Click sur ces dérivés 65-68, deux
réactions de CUAAC ont été réalisées. Entre le 1-(4-azidobutyl)-1’-(acétylthiobutyl)ferrocéne 67 et le
hex-5-yn-1-thioacétate 83 (Réaction en haut Schéma 47) puis entre le 1-(4-azidobutyl)-1’-
(acétylthiobutyl)ferrocene 67 et le but-3-yn-1-thioacétate 81 (Réaction en bas Schéma 47). En condition
aqueuse, les deux réactions ont bien fonctionné et ont permis d’obtenir les deux produits 91 et 92 avec
des rendements modérés a excellent.

0 S CUS0, 5H0 (0.2 ) o @~
[0} ascorbate de sodium (0,2 équiv.) —
/[< Fe + \\\/\/\ )k )(S/\/\/ébe} o
Sw S H,O:EtOH (1:1), T.a., 24 h, 99 %

N CuS0,4.5H,0 (0,2 équiv.) N/N“N
o) @\/\/\ 3 S ascorbate de sodium (0,2 équiv.) o @\/\/\ -
/Z( Fe * ///\/ Y )( Fe \_«/\ o]
sﬂ/\/@ o H,O:EtOH (1:1), Ta., 24 h, 64% S%\/@ s~/<
67 81 92

Schéma 47: Réaction de chimie Click entre le 1-(4-acétylthio)-1'-(4-azidobutyl)ferrocene 67 et le hex-5-yn-1-thioacétate 83
ou le but-3-yn-1-thioacetate 81.

Dans le cas des composés 91 et 92, ’accroche de la molécule sur la surface sera réalisée du c6té du
groupement triazole. Cependant, la présence du second groupement thioacétate peut impacter les
propriétés rectifiantes du ferrocene. Aussi, pour répondre a cette question, une molécule de controle
analogue au composé 91 a été synthétisée. En partant du ferrocene 8, le 1-(4-azidobutyl)ferroceéne 93 a
pu étre synthétisé en 3 étapes (voir Schéma 48). Lorsque 95 réagit avec le hex-5-yn-1-thioacetate 83, la
molécule cible 96 a pu étre obtenue avec un rendement de 56% grace a une réaction de chimie click
réalisée en conditions aqueuse (voir Schéma 49).
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C|M5r(1 2 &quiv) o
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S Ack (1 équiv) @ e o DN NaNs2eaiv) gy M
ge) Fe s . R 7 Fe
9 DMF, Ta., 16 h, 70%
&> DeM, Ta., 16h, 90% &S DCM, 0°C, 16 h, 60% D a Van
8 93 94 95
Schéma 48: Obtention du 4-azidobutylferrocéne 95 a partir du ferrocéne 8.
N, CuSO, 5H;0 (0.3 équiv,) '.“:N )OK
@/\/\/ 0 ascorbate de sodium (0,3 équiv.) N/ s
g‘; + \\\/\/\S @/\/\/
YN H,O:EtOH, T.a., 24 h, 56% Fe
’ o

95 83
96 FcC4TrzC4SCOCH;

Schéma 49: Réaction de chimie click entre le 4-azidobutylferrocane 95 et le hex-5-yn-1-thioacétate 83.

Le composé obtenue 96 a par ailleurs pu étre déprotégé et a ainsi pu fournir le composée thiolé 97, qu’il
est possible d’utiliser pour réaliser les SAMSs et les comparer avec son analogue thioacétate 96 (voir
Schéma 50).

N SH
s N=N,
N=N, NaSMe (1 équiv.) N/
l\’l p - @/\/\/
LS MeOH, T.a., 30 min, 97% Fe
56) a>)
96 97

Schéma 50: Réaction de déprotection du thioacétate 96 en thiol 97.
[11.C.2 Introduction de groupement alcyne sur des ferrocénes monosubstitués

Lors de la réaction de chimie Click, une seconde option existe, consistant a introduire 1’alcyne
sur le ferrocéne et I’azoture sur la chaine alkyle. Concernant I’introduction du groupement alcyne sur le
ferrocéne selon cette seconde stratégie, la publication de Plazuk montre la possibilité de réaliser ce type
de réaction a partir d’un acide carboxylique a chaine alcyne.**!! En effet, il a été démontré qu’il était
possible d’introduire en milieu trés acide (anhydride trifluroacétique et acide méthanesulfonique) des
groupements comportant la fonction recherchée, a savoir la fonction alcyne terminale (voir Schéma 51).

{o
AN

HO
(1 équiv.)

o O

A

FsC”~ Y07 “CF,
TFAA (1,1 équiv.)

O\\ 0
FsC" OH
N TFOH (1,1 équiv.) ©\(\/\§
Fe Fe 0
/N CH,Cly, Ta., 2 h, 80% >N
8 98

Schéma 51: Réaction de Friedel-Craft avec les acides alcynoiques.*4

En effet, en utilisant les conditions habituelles d’acylation de Friedel-Craft, les alcénes ou alcynes
peuvent interagir, entrainant la présence de réactions parasites. Cette réaction a alors été mise en ceuvre
dans ce projet. Il y a alors deux maniéres de réaliser la molécule cible (Schéma 52) :
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- Introduire la chaine alcynoique en premier, puis par acylation de Friedel Craft introduire la
seconde chaine (voie A, Schéma 52). Le probléme, c’est qu’en réalisant la réaction de Friedel-
Craft en premier, il risque d’y avoir une réaction parasite avec 1’alcyne, pouvant changer le
produit obtenu voir détruire I’alcyne, puisqu’il y a production de HCI qui peut éventuellement
s’additionner sur I’alcyne. Des méthodes de protection des groupements alcynes aux complexes
de dicobaltoctacarbonylés existent et ont été employés pour protéger des alcynes afin de réaliser
des réactions d’acylation de Friedel-Craft. L’alcyne était ensuite déprotégé par du cérium
(V). Mais aux vues des impératifs synthétiques consistant a minimiser le nombre d’étape,
cette voie de synthése n’a pas été retenue.

- Il a donc été décidé d’introduire la chaine halogénée en premiere étape, puis d’introduire le
groupement alcyne en utilisant le protocole de Plazuk. Notamment, le but de ces premiers essais
a consisteé a vérifier si I’halogene résisterait aux conditions réactionnelles trés acides (voie B,

Schéma 52).
o ~ voie A C|LVC|
HO/U\/\/ AlCI,

%

Fe e}
°© 99

Tron F@\L{N
S
98
S
Fe
S
8
S
Fe
) oS
CIMCl ©

C 4 o
AICl,
=
voie B HO

TFAA

TfOH

Schéma 52: Les deux stratégies envisagées pour la synthese des 1-(n-alcynoyl)-1'-(n-alcanoyl)ferrocene.

Des tests ont alors été réalisés en partant du 1-(4-chlorobutanone)ferrocéne 47, en testant différents
acides alcynoiques et différentes conditions de réaction.

L’addition d’une chaine pentyle a 1’aide de 1’acide pent-4-ynoique 100 sur le ferrocéne 47 n’a pu étre
réalisée, en effet, que ce soit en réalisant la réaction pendant une nuit entiére a reflux, ou en laissant 72
h a température ambiante. Dans les deux cas, le composé 101 n’a pas pu étre obtenu et seuls les réactifs
de départ ont été récupérés (voir Schéma 53).

TFAA (
TIOH (

\N/
‘ /\ J

,1 équiv.)
,1 équiv.)

ENEN

CH,Cl,, 50 °C, 18 h

o TFAA (1,1 équiv.) Vi
o TFOH (1,1 équiv.)
Fe
S
CH,Clp, Ta., 72h  CI

(o}
47 100 101

Schéma 53: Réaction de Friedel Craft avec I'acide pentynoique.
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De la méme maniére, avec des acides carboxyliques a chaines plus longues telle que ’acide hex-5-
ynoique 102, la réaction n’a pas permis d’obtenir le produit espéré 99 (voir Schéma 54). Encore une
fois, le produit de départ 47 est observé en fin de réaction que ce soit en CCM comme en RMN. Méme
en utilisant comme réactif le 1-(4-bromobutanone)ferrocéne 98, la méme réaction n’a pas permis
d’obtenir le produit 99, et encore une fois, le réactif de départ 98 a été récupéré en quasi-totalité a la fin
de la réaction (voir Schéma 55).

—
N TFAA (1,1 équiv.), TFOH (1,1 équiv.) ©\(\/\\

Fe (0] \/ Fe
PN X °
Cl HO cl
o DCM, 50 °C, 18 h o
47 102 99

Schéma 54: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-chloro-1-oxobutyl)ferrocéne 47 et I'acide hex-5-ynoique 102.

—
S TFAA (1,1 équiv.)TfOH (1,1 équiv.) @\(\/\\

Fe Q Fe

S G X °

S " o X PE

o

98

CH,Cl,, 50 °C, 18 h 99

102
Schéma 55: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocéne 98 et I'acide hex-5-ynoique 102.

Méme dans le cas ou ’alcyne est protégé, comme dans le cas de ’acide 3-(triméthylsilyl)-2-propynoique
103, la réaction portée a reflux une nuit n’a pas permis d’obtenir le produit espéré 104 (voir Schéma
56).

Siw
@ o TFAA (1,1 équiv.), TfOH (1,1 équiv.) @/
Fe )\
+ HO” O \N/
A
Br/\/ﬁ(© Sii /\ Fe o
I \ CH,Cly, 50 °C, 18 h Br“/}(@
98 103 o 104

Schéma 56: Réaction de Friedel-Craft entre le 1-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocéne 98 et I'acide 3-(triméthylsilyl)-2-
propynoique 103.

I1 semble donc que I’introduction par ce type de réaction d’un acide alcynoique sur un ferroceéne ne soit
pas possible. Néanmoins, une derniére tentative a été réalisée pour obtenir I’isomére de la molécule 98
FcCATrzC4SAc, a savoir, le composé 105 FcC4ZrtCASAc ou la fonction alcyne est portée par le
ferrocéne. Pour cela, le composé 1-(hex-5-ynoyl)ferrocene 106 doit étre préparé de méme que le S-(4-
azidobutyl)ethanethioate 107 (voir Schéma 57).

@\/\/Y\N\/\/\ )(L — @/\/\\ ’ Na\/\/\sk
N=y s N
105 106 107

Schéma 57: Rétrosynthése de FcC4ZrtC4SCOCH3 105.

Pour ce faire, a partir du ferrocene 8, I’on réitére la synthése réalisée par Plazuk en faisant réagir
I’acide hexynoique avec le ferrocéne, puis 1’on réalise la réduction en s’inspirant de la procédure pour
le complexe tert-butylamine-borane précédemment utilisée et décrite dans la littérature. Néanmoins, a
I’inverse des conditions habituelles, ou 6 équivalents de tert-butylamine-borane et 3 équivalents de
chlorure d’aluminium étaient employés, ici, seulement 2 équivalents de tert-butylamine-borane et 1
équivalent de chlorure d’aluminium ont été utilisés. Cependant, méme dans le cas de ces conditions plus
douces, on observe la formation de plusieurs produits. En effet, si la réduction de la cétone est
effectivement observée, il y a aussi réduction de la fonction alcyne en alcéne et méme en alcane
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(formation des produits de sur-réduction 108 et 109 qui ont été détectés par RMN du proton en plus du
composé 106) (Réaction du bas Schéma 58). A I’inverse quand on diminue encore plus les proportions,
le réactif de départ 98 n’est plus entierement consommé, (dans le cas ou I’on a 1 équivalent de tert-
butylamine-borane et 0,5 équivalent de chlorure d’aluminium), conduisant la encore a la présence d’un
mélange de composés difficilement séparables (réaction du haut Schéma 58).

tBuNH,BH;3 (1 équiv.),

— — =
@\(\/\\ AICI; (0,5 équiv.) @(\/\\ @/\/\\
Fe § e —— Fe + Fe

o GH,C1, 0°C, Th o o

98 98 29% 106 71%

—_ tBUNH,BH; (2 équiv.) M W @\/\/\/
== AICI3 (1 equiv.
=~ Cl3 (1 equiv.) ro . g N Fe
o)
N CH,Cl,, 0°C, 1h S VN <

98 106 28% 108 12 % 109 60%

Schéma 58: Les différents produits 106, 108 et 109 obtenus suivant le nombre d’équivalents utilisés de complexe tert-
butylamine-borane et de trichlorure d'aluminium utilisé dans la réaction.

De son c6té, la chaine alcane a terminaison azoture a été synthétisée en reprenant la stratégie employée
plus haut, a savoir a partir du 4-bromobutan-1-ol 110 par transformation du brome en azoture (111). Par
activation de l'alcool en mésylate 112, ce dernier pourrait étre converti en groupement thioacétate par
réaction avec du thioacétate de potassium (voir Schéma 59). Néanmoins, en partant du 4-bromobutan-
1-0l 110 commercial, il n’a pas été possible d’observer précisement la formation du thioacétate 107. De
plus, le 4-bromobutan-1-ol 110 s’avere cher (65 € les 5 g, et de plus, il n’est pas pur et contient des
quantités variables de THF) et ce composé est également sensible a la chaleur. Une alternative plus
facile et moins complexe a mettre en ceuvre a été explorée. En partant du THF 113, il est ainsi possible
d’ouvrir le cycle en réalisant une réaction de substitution nucléophile avec du chlorure d’acétyle et de
I’iodure de sodium. Ensuite, le iodo-ester obtenu 114 peut subir une réaction de type SN2, transformant
I’iode en azoture (115). Ensuite, apres hydrolyse de I’ester, le dérivé alcool 111 est encore une fois activée
et transformé en thioacétate 107 (voir Schéma 60).

. SO,MeCl (2 équiv.),
. NaNj3 (2 équiv.) . E?taN 2 equiv) Naso g KSCOCH;3 o
(DG NG _— I TN _— |~ +’
OH OH N
DMF, Ta., 18 h, 19% THF, 0°C, 3 h, 49% %% SV\/\Sk
DMF, Ta., 16 h,
112
110 1 107
Schéma 59: Voie de synthese initiale de I'éthane thioacétate de 4-azidobutyle.
O, CICOCHg (1 équiv.), Nal (1 équiv.) o NaNj (1,5 équiv.) o)
o~ - N3
THF, Acétonitrile, 0 °C, 1 h, 84% 0 DMF, T.a., 18 h, 85% \/\/\Ok
13 14 115
SO,MeCl (2 équiv.)
o LiOH (1,2 équiv.) N Et3N (2 équiv.) NS\/\/\O KSCOCHjz (1,1 équiv.) 0o
N INNTo T L N
3\/\/\o)k EtOH, Ta., 18 h, 86% THF, 0°C, 3 h, 49% 00  DMF, Ta., 16 h, 100% 3\/\/\S)k

15 m 112 13

Schéma 60: Voie de synthese alternative du 4-azidobutan-1-thioacétate 113.

En employant cette voie synthétique, il a été possible d’obtenir le thioacétate en question (113). Ensuite,
par réaction de chimie Click, il a été possible d’obtenir le produit espéré 105 FcC4ZrtC4SAc avec un
rendement de 73% (voir Schéma 61).
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CuS04.5H,0 (0,25 équiv.),
. z
@\/\/\\ o) ascorbate de sodium (0,25 équiv) MN/\/\/S
Fe * Neo~o~g N Fe r
o S H,O:EtOH, Ta, 240, 73% &> o
106 107 105

Schéma 61: Réaction de chimie Click en condition aqueuse formant FcC4ZrtC4SCOCH3 105.

Finalement, une déprotection du composé 105 avec le thiométhanoate de sodium a permis d’obtenir le
dérivé thiolé 116 associé (voir Schéma 62).

0
s>\\ N=N, \/\/\SH
N=N, Jf NaSMe (1 équiv.) N
N
MeOH, r.t., 30 min, 87% Fe
i e
105 116

Schéma 62: Réaction de déprotection du thioacétate 105 en thiol 116.

Ainsi, gréce a cette seconde synthése, il sera donc possible d’étudier I’influence du groupement triazole
sur les propriétés de rectification des deux thioacétates 98 et 120 et des deux thiols 97 et 116 (voir Figure
48).

?\NN@/\/\,SY MN/\/\/S
@e o @

96 FcC4TrzC4SCOCH3 105 FcC4ZrtC4SCOCH3

I

N o ~CN
S~ NMSH - s
N=N N=N
Fe é
97 FcCATrzC4SH 116 FcCAZICASH

Figure 48: Les deux isomeres thioacétates et thiols pour les diodes moléculaires FcCsTriazoleCsSCOCHs3 et
FcCaTriazoleCsSH obtenues.

[11.D Molécules modéles en ligation oxime et thiol-ene Click et extension aux
biferrocéne

Comme expliqué précédemment, la ligation d’oxime est une réaction entre une hydroxylamine et un
aldéhyde, donnant une oxime stable dans le temps. Par démarche rétrosynthétique, une molécule cible
modéle 117 (donc asymétrique) serait potentiellement synthétisable en comptant 7 étapes de synthése
en partant des réactifs 30 et 8 (voir Schéma 63).
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S, AN =~ 0
Fe f—1 € + )k
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Schéma 63: Démarche rétrosynthétique pour I'obtention d'une diode moléculaire 117 par ligation oxime.

La synthése de la chaine hydroxylamine 119 a déja été décrite dans la littérature, a partir du 11-
bromoundecéne 122 en 3 étapes.[®® A partir du 11-bromoundecéne 122, il y a substitution nucléophile
du brome pour un groupement hydroxyphtalimide, puis une réaction d’addition radicalaire ajoute le
groupement thioacétate (121), ensuite I’hydroxylamine 119 est obtenue par ajout d’hydrazine d’hydrate
sur le substrat 121. Cette voie synthétique a été mise en ceuvre mais elle présente malheureusement deux
inconvénients :

- L’addition radicalaire fonctionne mais présente des rendements tres irréguliers et cette réaction
est également extrémement sensible aux conditions expérimentales.

- Lors de I’étape de déprotection de I’hydroxyphtalimide par I’hydrazine d’hydrate, il y a attaque
(puisqu’il s’agit d’un nucléophile) de 1’hydrazine hydrate déprotégeant le thioacétate et
fournissant un mélange trés complexe dont un des sous-produits est probablement le composé
125 (voir Schéma 64) puisque 1’analyse de masse donne une masse a 520 g/mol.

Hydroxyphtalimide de potassium (1 équiv.) o
K,COj3 (2 équiv.),
NN Gt NN
Br ~ (0] N

o]
122 DMF, 80 °C, 20 h, 97%

ot/i /
o
o - o
PPN HSCOCH; (1 équiv.), AIBN (0,01 équiv.) P
0 I S N NP NN
0

N
o] o
THF, 80 °C, 10%
123 121

o) -
o] N2H4.H,0 (3 équiv.) (0]
_N ~NF2
s/\/\/\/\/\/\ X )J\S/\/\/\/\/\/\o NH.
o o CH,Cly, Ta., 3h
121
124
H
N
o s o
o S o. )k
Molecular Weight: 520,83 N

125

Schéma 64: Ancienne voie de synthése du 11-(Aminooxy)undécane-1-thioacetate 124.
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Face a cet échec, une autre voie de synthese a été examinée, en partant du 11-bromoundécan-1-ol, qui
s’inspire de ce qui a été réalisé précédemment. Ainsi, a partir du 11-bromoundécan-1-ol 30, le brome
est échangé par substitution nucléophile avec de 1’hydroxyphtalimide en milieu basique, permettant
d’obtenir le 2-((11-hydroxyundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 126 avec un rendement de 77%. Ensuite,
par activation de la fonction alcool et par réaction de substitution nucléophile avec du thioacétate de
potassium, le S-(11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undécyl)éthanethioate 121 a été obtenu avec un
rendement de 77% pour la derniére étape (voir Schéma 65).

Hydroxyphtalimide (2,6 équiv.)
K,CO3 (2,6 équiv.) o)
R VY
HO Br N
° e N G P\
30 DMF, 80 °C, 16 h, 77% HO (] %
126
(e}
@) SO,MeCl (1,2 équiv.), Et3N (1,5 équiv.) \S:/O N
N O// \O/\/V\/\/\/\Of
N e VY °
HO (0] 0 THF, 0°C, 3 h, 72% 127 o
126
[0}
~ P KSOCOCHG3; (1,5 équiv.) 2 °
SN U aPawe 31,9 equiv.
d O O )J\S/\/\/\/\/\/\O,N
127 0 DMF, Ta., 18 h, 7% 121 0

Schéma 65: Synthése alternative du -11-(1,3-Dioxoisoindolin-2-yloxy)undecyl Ethanethioate 121.

Il convient alors de réaliser la déprotection de I’'un des deux fonctions du composé 121 de maniere
sélective. Ainsi, le thiométhanoate de sodium qui avait déja été employé comme agent de déprotection
sélective pour les thioacétates a été réutilisé pour la déprotection du composé 121.1%421 Ainsi cette
procédure a été testée pour confirmer la possibilité de préparer le 2-((11-mercaptoundecyl)-
oxy)isoindoline-1,3-dione 128 avec un bon rendement (voir Schéma 66) (confirmation par HRMS).

o] Oﬁ? NaSCH; (1 équiv.) Oi@
AS/\/\/\/\/\/\O/N HS/\/\/\/\/\/\OfN

[¢] MeOH, T.a., 0,5 h, 100% (e}
121 128

Schéma 66: Déprotection sélective de la fonction thioacétate de 121 par le thiométhanoate de sodium.

La déprotection du groupement phtalimide en solution n’a pas pu étre obtenue par la réaction
précédemment décrite (Figure 49). Encore une fois, ’analyse HRMS montre la présence d’un composé
de masse deux fois plus élevée environ, néanmoins comme il sera évoqué plus tard (voir 1V.C.2.¢e) cette
réaction sur surface semble avoir en revanche fonctionné.

NoH,.H,0 (1 équiv.)
0 N/
NH
Hs/\/\/\/\/\/\of 2
NSNS N /N
HS ) % MeOH:DCM, T.a, 16 h
128 129

Figure 49: Déprotection en solution du groupement phtalimide par I'hydrate d'hydrazine.

En s’appuyant sur le schéma rétrosynthétique décrit ci-aprés (voir Schéma 67), la synthese du dérivé
ferrocéne 118 a été envisagée de la maniére suivante. On suppose une mono-réduction du ferrocene 19
(puisqu’il faut obtenir le 1-formyl-1’-hydroxyméthylferrocéne 130) a partir du 1,1’-diformylferrocéne
19, ce qui est tres complexe, voire impossible & réaliser expérimentalement. La solution la plus
raisonnable semble la protection de la fonction aldéhyde par une méthode trés connue, la formation des
acétals. La réalisation d’acétals a partir de diformylferrocéne 19 a déja été décrite dans la littérature.[*5?
Cette méme procédure a été reprise et a permis 1’obtention trés simple (sans avoir a utiliser de Dean
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Starck) du ferrocéne monoprotégé 130 (Schéma 67). Ensuite, la réduction de 1’aldéhyde restant en alcool
est possible, puis la déprotection de I’acétal donne le 1-formyl-1’-hydroxyméthylferrocene 132. Puis,
dans une derniere étape, la réaction du composé 132 avec I’acide thioacétique en s’inspirant de la
littérature a permis d’obtenir le composé d’intérét 118. Une réaction de chimie Click en solution n’a pas
été réalisée, au vu des difficultés a obtenir le 11-(aminooxy)undecane-1-thiol 129.

Fe Fe
9
N 80% SN\ Toluene, Ta., 1h, 76%

19 130

1) nBuLi (2 équiv.), Et,0,0°C, 18 h fo) o
& ) DMF Requiv), 78°C, 2h L7 Pinacol (1 squiv.), APTS (2 équiv.) ©\<
Fe 0
O\

o - o 0
NaBH, (1 équiv.) HCI (1M) S
©\< 4 ©\< ~

Fe 0 Fe o)
%@ MeOH, 0 °C, 2 h, 80% HO &> H,O:THF, T.a., 2 h, 99% HO &>
130 131 132

o) DA
NN HSCOCH (1 équiv.), CF,COOH (cat.) g
Fe
s
HO &> acetone, Ta., 18 h, 66% reLe

132

Schéma 67: Synthése du 1-(acétylthiométhyl)-1'-(formyl)ferrocéne 118 a partir du ferrocene 8.

Une simplification du systeme a néanmoins été mise en place afin de comprendre les déplacements
chimiques ou le changement de couleur qui pourrait exister dans le cas de la ligation oxime. On fait
réagir le ferrocenecarboxyaldéhyde 32 avec I’aminoxydodécane 135. Cette derniére est synthétisée en
deux étapes a partir du bromododécane 133, en deux étapes similaires a la synthése des hydroxylamines
(voir Schéma 68). Ensuite, I’aminoxydodécane 135 réagit par ligation d’oxime sans catalyseur pour
donner le produit de chimie click 136 (voir Schéma 69). La réaction de 1’aldéhyde 118 avec
I’aminoxydodécane 135 n’a pas été réalisé. La synthese de la molécule 117 n’a pas pu étre achevée.

N-Hydroxyphatlimide (2,6 équiv.) 0.
K,CO3 (2,5 équiv.) N
P N N NN NN N NN A
Br (0)

DMF, 80 °C, 20 h, 69%
134

o NoH,.Ho0 (3 équiv.)
/\/\/\/\/\/\orNHz
/\/\/\/\/\/\O,N CH,Cly, T.a., 82%
[¢] 135
134

Schéma 68: Synthese de I'aminoxydodécane 135.
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O@ \/\/\/\/\/\/O’N\\/©
/\/\/\/\/\/\O,NH2 + Fe Fe
@ MeOH:CH,Cl,, T.a., 24 h, 43% @
135 32 136

Schéma 69: Réaction de I'oxime ligation entre le ferrocene carboxyaldéhyde 32 et I'aminoxydodécane 135, donnant 136.

Du coté de la thiol-éne click, deux configurations (et donc la synthése de deux isoméres) ont été
étudiées : lorsque la fonction alcéne est associée a la chaine alcane 139 (et donc I’on aurait un dithiol
sur le synthon ferrocene 138) (réaction en haut voir Schéma 70) Et lorsque la fonction alcene est sur le
ferrocéne 141 (et donc la chaine alcane serait un dérive disoufré 142) (réaction du bas voir Schéma 70).
Concernant la premiére configuration, les deux synthons 142 et 145 ont été synthétisés en se reportant
a la littérature. Ainsi & partir du ferrocéne 8, en passant par le ferrocénediméthanol 20, il est possible
d’obtenir le dérivé dithioacétyl 143, puis le dithiol 144, la mono-déprotection étant impossible (voir
Schéma 71).

s
J\/\/\/\/\/ \‘O( - " s
> 8 Fe Z W/

139

S
@\/\S f— Fe + HS T}/
\ﬁ/s\/é YS °
o]
o 140 141 142

Schéma 70: Les deux isomeres possibles de diode moléculaire obtenables par thiol-éne click.

Afin d’éviter la réaction du undec-11-eéne-1-thiol sur lui-méme, le 11-thioacétylundécene 139 a été
synthétisé a partir du 11-bromoundécéne 145 (Schéma 72). La réaction radicalaire, qu’elle soit activée
thermiquement (par 1I’AIBN), ou photochimiquement ne semble pas former le produit espéré 146 (voir
Schéma 73). Afin de confirmer que la réaction était possible et de déterminer si des groupements comme
le substituent thioacétate du ferrocene n’empéchait pas la réaction de fonctionner, une réaction test entre
le ferrocéneméthanethiol 149 (synthétisable a partir du ferrocénecarboxaldéhyde 32 en 3 étapes) et le
dodecéne 150 a été réalisée (Schéma 75). Cette réaction n’a cependant pas permis d’obtenir le produit
espéré 151, I’alcéne étant récupéré intact aprés réaction. Cette réaction n’a pas été décrite dans la
littérature. En revanche, dans la configuration inverse, ou la fonction vinylique est portée par le ferrocéne
et le groupement thiol par la chaine alkyle, la réaction thiol-éne Click a déja été décrite.*>3! Aussi, face
au premier échec, cette seconde possibilité a donc été testée.

1) nBuLi (2 équiv.), Et,0,0°C, 18 h

o squi OH
> 2) DMF (2 équiv.), -78 °C, 2 h S NaBH, (2 équiv.), S
Fe Fe Fe
. 5
@ 80% O@ MeOH, 0°C, 1 h, 90% HO\/©
20
19
8
oH oS sH
V- HSCOCHj (2,2 équiv.), CFsCOOH (cat.) NaOH (5 %aq) 2
Fe Fe Fe
HO D> acétone, T.a., 18 h, 93% YS\/© EtOH, reflux, 5 h, 86% HS >
20 o 143

144

Schéma 71: Synthése du ferrocénediméthanethiol 144.
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KSCOCHj3 (1,5 equiv.) S
M\/V\/BF _ TO(
o
145 DMF, T.a.,, 16 h, 96% 139

Schéma 72: Synthése du 11-acétylthioundecéne 139.
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Schéma 73: Echec de la réaction thiol-ene Click dans la premiere configuration.

oA NaBH, (1,5 équiv.), L oM

Fe Fe
< MeOH, 0°C, 1 h, 74% N
22 147
=
2O Lscoch, (2,2 squiv.), CFaCOOH (cat.) . \( NaOH (5 %aq) Nl
Fe e N o Fe
o acétone, T.a., 18 h, 61% o2 EtOH, 100 °C, 5 h, 100% o
147 148 149
Schéma 74: Syntheése du ferroceneméthanethiol 149.
@\/SH AIBN (0,05 équiv.) @\/S\/\/\/\/\/\/

n e e
Toluene, 70 °C, 6 h <=

149 150 151
Schéma 75: Réaction de thiol-éne Click entre le ferrocéneméthanethiol 149 et le dodecene 150.

Il a donc été réalisé en premier lieu une réaction test entre le vinylferrocéne 152 commercial, et le
dodécanethiol 153 (voir Schéma 76). L’addition a permis d’obtenir le thioéther attendu 154 avec un
rendement de 92%. Face & la réussite de cette seconde réaction de thiol-éne Click, il a été envisagé une
rétrosynthese pour le synthon ferrocéne possédant une fonction alcene et un groupement thioacétate
(composé 141). Encore une fois, en passant par le ferrocenedicarboxaldehyde 19 dont une des fonctions
sera protégée sous forme d’acétal, une réaction de Horner-Wadworth-Emmons avec de 1’iodure de
méthyltriphénylphosphonium permettra d’obtenir 1’alcene et ensuite aprés déprotection, il est possible
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de déprotéger I’acétal pour donner ensuite le thioacétate (voir Schéma 77). Faute de temps, cette
démarche rétrosynthétique n’a pas pu étre réalisée.

N4 AIBN (0,05 équiv.) M

Fe N N &8
Toluene, 70 °C, 6 h, 92% Fe

<

152 153
154

Schéma 76: Réaction de thiol-éne Click entre le vinylferrocéne 152 et le dodécanethiol 153.
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Schéma 77: Rétrosynthese pour I'obtention de 1-vinyl-1'-thioacétyleferrocene 159.

Ainsi concernant la chimie click dite sans métal (telle que la ligation oxime et la thiol-éne click),
il a été possible de synthétiser différents intermédiaires dont il serait intéressant de tester dans 1’avenir
leurs propriétés rectifiantes sur surface.

Afin de décupler le pouvoir rectifiant de ces diodes moléculaires, il est possible de réaliser des
diodes moléculaires a base de biferrocéne 158. En effet, le biferrocéne (deux ferrocénes liés entre eux
par une liaison simple) a été décrit dans la littérature comme ayant des ratios de rectification plus
élevés.'>4 La méthode habituelle de synthese des biferrocénes passe par la réaction de couplage de
Ullmann. Cette réaction consiste en un couplage entre un 1-halogénoferrocéne (souvent bromoferrocéne
15) dans le cuivre activé a trés haute température (Schéma 78).1121111541[15%] Gj |3 procédure est classique,
elle est cependant peu sélective et donne souvent lieu & la présence de nombreux sous-produits de
réaction. Considérant la faible polarité des ferrocenes sur colonne de silice, la séparation pouvait donc
s’avérer délicate. Aussi, une procédure alternative a été préférée, car elle fait appel a une température
de réaction plus basse. De plus, il n’y a pas besoin d’utiliser de cuivre activé (cuivre bronze), mais du
cyanure de cuivre CUCN qui peut étre utilisé pour réaliser ce couplage.*%!

o
©\Br Cugs)

Fe
Fe - . @

DN 150 °C, 24 h -

Fe
<

15 158
Schéma 78: Synthése habituelle des biferrocenes 158 par couplage de Ulimann.

En ouverture de la partie synthese de cette thése, des structures de diodes moléculaires
comportant un seul ferrocene ont été présentées. L’idée ici était de revisiter ces structures dans le cadre
de composé biferrocéne. D’un point de vue synthése, 1’étape clé consiste en la synthése du biferroceéne
158. En partant du ferrocene 8, par dilithiation avec du n-butyl lithium, le dibromoferrocene 13 est
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obtenu. Ensuite, en reprenant la procédure de Han, le dibromobiferrocene 159 n’a pu étre obtenu qu’avec
un trés faible rendement.*>®! Néanmoins, lorsque le dibromobiferrocéne 159 subit de nouveau une
dilithiation, celle-ci donne le biferrocéne 158 et non le composé 160 (voir Schéma 79). Les faibles
rendements de synthése du composé 159, les difficultés synthétiques mais également le manque de
temps nous ont conduit a abandonner la synthese de ces composés pourtant aux forts potentiels en termes
de diodes rectifiantes.

V) 1) nBuLi (2 équiv.), 0°C, 18 h VN
v )nz)ucllg I;rqu'-v7)8 °C,2h T B
Fe 212014, ’ Fe
! Br -
< 80% ~
8 13
1) n-BuLi (1 équiv.), THF, -78 °C, 2 h -
/@ 2) CuCN (1 équiv.), -30 °C, 40 min Br
Br 3)0,,-78°C, 4 h Fe
Fe
- . Fe
Br THF, - 78°C, 15%
13 : Br
159
B 1) n-BuLi (2 équiv.), THF, -30 °C, 2 h o0 D
2) DMF, -78 °C, 2 h v Fo
Fe 7N
N\ Fe
Br 160 P
159
Fe
Fe
158 &

48%

Schéma 79: Tentative de synthése du composé 160
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[1I.E Conclusion

En conclusion, une large série de composée ont été synthétisé (visible page 78). Dans un premier temps,
la synthese de deux molécules particuliéres, définies comme molécules « modéles » nous a amené a
développer une stratégie de synthése multi-étapes dans le but d’obtenir les molécules cibles. Afin de
pouvoir réaliser une relation structure propriétés, une méthodologie de synthése a été mise en place en
utilisant la réactivité phare du ferrocéne, la réaction de Friedel et Crafts. Cette derniere couplée a la
chimiosélectivité a permis d’obtenir une méthode de synthése permettant la synthése d’un grand nombre
de molécule, apte a réagir par réaction de chimie click. En démontrant qu’il était possible de faire réagir
nos molécules en solution comme en surface, il est possible d’employer les différents intermédiaires
comme des « legos » afin de modifier de maniére trés contrélée la structure de la monocouche de
molécules, et donc leurs propriétés.
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Partie IV : Caractérisations et mise a I'épreuve de la stratégie
en deux étapes par chimie Click de la diode moléculaire sur

surface

La caractérisation de nos molécules en surface a pour but de connaitre la maniere dont les molécules
s’agencent en surface et de mesurer les propriétés des SAMs qui en découlent. Les propriétés auxquelles
nous nous intéressons sont les propriétés électriques, électrochimiques, ces deux derniéres nous
ameéneront a nous intéresser a I’influence du triazole au sein de la monocouche auto assemblée. Nous
évoquerons ensuite les propriétés spectroscopiques et topographiques de la SAM.

IV.A Propriétés électriques

Afin de confirmer le comportement de diode de nos molécules, il faut démontrer qu’elles présentent
une caractéristique (V) (c'est-a-dire la courbe | = f(V)) typique des diodes (voir Figure 50). La Figure
50 présente une caractéristique I(V) typique d’une diode. Sur cette caractéristique I(V), on observe des
courants importants pour des tensions positives (diode passante) et de faibles courants pour des
tensions négatives (diode bloquée).

Y

Figure 50: Caractéristique I(V) d'une diode.

Ici, la difficulté se situe dans la mesure d’une telle caractéristique pour un objet si infime (la molécule).
Deux stratégies existent pour une telle mesure :

La premiére méthode se nomme gateable Mechanically Controllable Break Junction (gMCBJ)
technique, que 1’on pourrait traduire en francais par Jonctions de coupure contrdlables
mécaniquement pour I'électronique moléculaire.*> Un fils d’or est mécaniquement contraint
(voir Figure 51), jusqu’a rupture. Il se forment alors deux nanoélectrodes d’or dont la distance
est controlée. 1l se forme un espace vide étre les deux nanoélectrodes, la molécule est alors
insérée dans cette espace. La molécule se lie (par chimisorption) aux atomes d’or des deux
pointes d’or issues de la rupture, il se forme une jonction or-molécule-or. Il est alors possible
d’imposer une différence de potentiel entre les deux pointes et donc a la molécule étudiée. De
cette différence de potentiel, un courant électrique se créé, et on peut alors réaliser des
caractéristiques 1(V). L’avantage de cette méthode est que d’autres analyses peuvent étre
associées avec cette technique (comme de la spectrophotométrie Raman ou étre mis sous ultra
vide 7). Le principal désavantage est que I’on contrdle et que 1’0on connait mal la forme locale
de I’électrode et la configuration des atomes au voisinage de la rupture. Cette technique a été
utilisée par plusieurs équipes européennes pour 1’étude de la conduction moléculaire ou 1’étude
de certains interrupteurs moléculaires. 0125811159
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Figure 51: Concept de la gMCBJ pour I’analyse de la rectification des molécules. Issue de [0

o Laseconde technique repose sur la fabrication d’une jonction a base d’un métal liquide, 1’alliage
Eutectique Gallium Indium (EGaln). Ce métal liquide peut étre fagonné pour se déposer sur une
SAM. Le métal en séchant forme une trés fine couche d’oxyde Ga,Os. Il se forme alors une
jonction métal-molécule-Ga,03/Galn.l**% Une différence de potentiel entre le métal et I’'EGaln
est appliquée afin qu’un courant circule au niveau de la SAM. on détermine alors les propriétés
de la surface sous 1’électrode d’EGaln, plus que les propriétés de la molécule individuelle. Il
faut alors réaliser un nombre important d’analyses mais aussi un travail statistique pour
remonter aux propriétés de la molécule. L’avantage de cette méthode est la facilité de mise en
ceuvre de la méthode. Le désavantage est qu’elle donne des informations sur la SAM et pas sur
une molécule unique ce qui entraine que la qualité de la SAM influencera la qualité de I’analyse.
L’atmospheére et I’humidité ne semble pas influencer les résultats de 1’analyse, ! néanmoins la
surface de la pointe en EGaln en contact avec la surface influence le courant mesuré dans la
monocouche de molécules.'*2 De plus, expérimentalement, la réalisation de la pointe
(semblable a de la pate a modeler) est complexe, celle-ci pouvant se détruire a tout instant de
I’analyse. La couche d’oxyde se perce alors et le gallium indium liquide coule en dehors de la
pointe. La forme de la pointe est également sensible a la pression exercée sur la surface. Une
telle analyse n’a d’ailleurs jamais pu étre automatisée, et requiert un manipulateur expérimente.

C’est cette deuxieme méthode qui a été sélectionnée pour analyser nos molécules. Clément Reynaud,
doctorant a ’'IM2NP a notamment importé cette technique de Singapour et a réalisé le dispositif
d’analyse au sein de ’IM2NP a Marseille (voir Figure 52). Les analyses EGaln sur les molécules ont
été réalisées par Clément Reynaud ou Esteban Sanchez-Adaime a 1’Université Aix Marseille ou par
Vikas Jangid a Singapour.
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Figure 52: Montage permettant la mesure de la caractéristique 1(V) de monocouches de molécules auto assemblée a [’aide
d’une électrode liquide composée d'EGaln (réalisé par Clément Reynaud a I'IM2NP).

Cette technique requiert aussi I’utilisation de substrats en or dit ultra plans. Ces substrats sont fabriqués
au laboratoire IM2NP a I’aide d’une méthode de « template stripped metal » M. Un métal tel que 1’or
est évaporé sur un wafer de silicium. Une fine couche de métal est alors déposée a la surface du wafer
de silicium. La rugosité de cette surface d’or est d’environ 20 A. Ensuite, une plaque de verre est collée
sur la surface d’or (colle Nordland, qui s’active par UV en rose dans la Figure 53). Suite a une exposition
aux UV, la colle durcit. La plaque de verre une fois arrachée du wafer fournit une surface d’or trés plate,
avec une rugosité comprise entre 2 et 4 A (voir Figure 53).
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Booc et
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Template-stripped (Ultrafiat) gold surface
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Figure 53: Procédés de fabrication des substrats en or « templates stripped ».[163]
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Le undéc-10-ynthioacétate a été déposé en surface de I’or pour donner une SAM (noté SAM 1 voir
Figure 54). Cette SAM a été analysée par la technique de I’EGaln.

Undéc-10-yn-1-thioacétate 2 (1 mM)
Au EtOH, T.a., 24 h S S
Au
SAM 1

Figure 54: Réalisation de la SAM 1, monocouches de undecynthioacetate.

Un grand nombre de caractéristiques 1(V) a été mesuré sur la SAM 1 et les courbes sont présentées dans

la Figure 55 a). Cette étude a permis d’obtenir une bonne statistique afin de déterminer le taux de
rectification de la SAM 1 (voir Figure 55 b).
a) 1 b) T T T T
0.1 25
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204
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Tension (V) R=NCVIIV)
Figure 55: a) Courbe 1(V) de la SAM 1. b) Histogramme du Ratio de Rectification de SAM 1. Fait par Clément Reynaud

Les caracteéristiques 1(\V) obtenues sont quasi-symétriques ce qui montre que la molécule n’agit
pas comme une diode (puisque le courant est le méme en biais positif qu’en biais negatif)

Le ratio de rectification (qui s’évalue par la moyenne de la gaussienne en noir) suit une loi
normale (voir Figure 55 b) et est en moyenne égal a 0,42. Ici, la valeur du ratio de rectification
est 1égérement différente de 1 ce qui peut s’expliquer par la différence de travaux de sortie entre
le métal (I’or ou I’argent) et I’EGaln. Cette différence de travaux de sortie amene a une légére
dissymétrie dans la courbe I(V) et a un ratio R différent de 1.
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IV.A.1 Etude des propriétés électriques de la molécule Fc3

La SAM 2 (voir Figure 56) constituée directement de la diode Fc3, sur I’or et I’argent, a été analysée
électriqguement. Nous nous attendons a ce que les molécules se chimisorbent de fagon aléatoire « téte en
haut » et « téte en bas » et ainsi a ce que la SAM 2 obtenue ne présente pas de taux de rectification éleve.

9

-0

o~/

N-N N-N
N = =
Fc 3 (1 mM) 7N N
_ > N—N N-N
EtOH, Ta., 24 h
QFe@ @2%
S
/ S /S
Au Au/Ag
SAM2

Figure 56: Réalisation de la SAM 2, dép6t directe de la diode Fc3.

Le résultat de I’analyse (voir Figure 57) montre que le courant électrique est plus faible pour un potentiel
négatif que le courant pour un potentiel positif. Le ratio de rectification est alors de 0,08. Sur I’argent,
la SAM 2 présente un ratio de rectification proche de 1 (0,6). Cette valeur de ratio de rectification est
trop faible pour correspondre a celui d’une diode. Ceci peut s’expliquer par le fait que les molécules se

sont arrangées de maniére statistiguement aléatoire lors du dépét.
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Figure 57: Courbe 1(V) de la SAM 2. Fait par Vikas Jangid.

La molécule Fc3 a été assemblée en deux étapes par réaction de chimie click en surface sur des substrats
en argent et en or, donnant la SAM 4 (voir Schéma 80). L’orientation des molécules est alors controlée
et présentent un agencement « téte en haut » dans lequel la chaine alkyle est fixée sur la surface
métallique tandis que le groupement ferrocene est situé sur la partie supérieure de la SAM. La SAM 4
sur I’argent présente un ratio de rectification de 0,66 (voir Figure 58). La méme analyse sur I’or n’a pas

permis d’obtenir des courbes (V) exploitables.
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Schéma 80: Réalisation de la SAM 4.
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Figure 58: Courbe 1(V) de la SAM 4. Fait par Vikas Jangid

La SAM 6 (voir Schéma 81) a été réalisée afin d’obtenir une orientation « téte en bas » dans laquelle le
groupement ferrocéne est fixé sur la surface métallique. Cette étude a pour but de confirmer les résultats
des études de Nijhuis sur I’influence de la position du ferrocéne dans la SAM sur le ratio de rectification.
561 Ainsi la SAM 6 (voir Schéma 81) a été réalisée en déposant le 1-(azidométhyl)-1’-
(acétylthiométhyl)ferrocéne 22 puis en réalisant la réaction de chimie click. L’analyse sur 1’or (voir
Figure 59) semble indiquer une SAM 6 de mauvaises qualités. 1l fut difficile d’obtenir des mesures
électriques stables. Nous supposons que ceci est d0 a un agencement non régulier des chaines de
molécules et a I’existence de défauts dans la monocouche qui entraineraient 1’apparition de courts
circuits. Cette mauvaise organisation des chaines pourrait étre d0 & I’encombrement stérique des
groupements ferrocéne et a la difficulté d’auto-assembler les groupements ferrocéne de maniére
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organisée sur des surfaces métalliques lors de la réalisation de la SAM 5. De ce fait, peu de mesures
fiables ont pu étre réalisées sur la SAM 6 et nous disposons d’une faible statistique de mesure.

22 (1 mM)
EtOH, Ta., 24 h

J (Alem?)

IV.A.1 Etude des propriétés électriques de la molécule Fc2

CuS04.5H,0 (1 mM)
Ascorbate de sodium (1 mM)

H,0: EtOH, T.a., 24 h

G -

o:(s o:(s

Schéma 81: Réalisation de la SAM 6.
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Figure 59: Courbe 1(V) de la SAM 6. Fait Par Vikas Jangid

La molécule Fc2 a été déposée directement sur 1’or et I’argent, donnant la SAM 7 (voir Figure 60) et
analysé en utilisant une électrode liquide EGaln. La Figure 61 présente les caractéristiques (V)
obtenues. Dans le cas de I’or et de 1’argent le ratio de rectification est proche de 1. Aucune rectification
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n’est donc observée, cela semble montrer que la molécule Fc2 s’accroche de maniére aléatoire sur les

surfaces métalliques comme cela est montré sur la Figure 60.
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Figure 60: Réalisation de la SAM 7.
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Figure 61: Courbe I(V) de la SAM 7. Fait par Vikas Jangid.

Afin de fabriquer la diode Fc2 de maniére contrblée, la SAM 8 a été fabriquée en déposant le 11-
azidoundecanethiol 36 puis par réaction de chimie click (voir Schéma 82). La SAM 9 est analysée a
I’aide d’une électrode liquide pour obtenir les courbes 1(V) présentées sur la Figure 62. Pour I’or, le ratio
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de rectification est de 0,5 et pour ’argent le ratio de rectification est de 1. Malgré la réaction de chimie
click, aucune rectification n’est observée.

y
-

|
N3 N-N
23 (1 mM)
octanethiol (0,5 mM) CuS0,4.5H,0 .(1 mM)
11-azidoundécanethiol 36 (0,5 mM) Ascorbate de sodium (1 mM)
H,0: EtOH, T.a., 24 h H,0: EtOH, T.a., 24 h
A S s s s
Au/Ag Au/Ag
SAM 8 SAM 9

Schéma 82: Réalisation de la SAM 9.
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Figure 62: Courbe 1(V) de la SAM 9. Fait par Vikas Jangid

Le systeme inverse a été réalisé avec la SAM 11 (voir Schéma 83) en déposant le 1-(éthynyl)-1’-
(acétylthiométhyl)ferrocéne 23 puis en réalisant la réaction de chimie click en surface. La SAM 11
obtenue est analysée a I’aide d’une électrode liquide a I’EGaln pour obtenir les courbes 1(V) présentées
sur la Figure 63. Seule une analyse sur I’or a pu étre faite et le ratio de rectification est de 1,25. L’analyse
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sur I’argent n’a donnée aucunes courbes I(V) exploitables et beaucoup de courts circuits. Aucune
rectification n’est observée que ce soit pour la molécule Fc2 ou Fc3.
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Schéma 83: Réalisation de la SAM 11.
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Figure 63: Courbe 1(V) de la SAM 11. Fait par Vikas Jangid.

IV.A.3 Etudes des propriétés électriques de la molécule 91

La molécule 91 a été préparée par réaction de chimie click en surface (voir Schéma 84) et analysée par
EGaln. Le ratio de rectification de la SAM 13 est de 29 (voir Figure 64). Ces résultats s’ils sont
intéressants sont cependant a relativiser, dans la littérature, une molécule est considérée comme une
diode présentant des caractéristiques intéressantes a partir d’un ratio supérieur a 60.1%41 De plus, le sens
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de rectification de la SAM 13 est inverse par rapport & des résultats issus de la littérature et obtenus sur
des molécules semblables. %6 [164]
o~
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Au EtOH, Ta., 24 h Au H,0: EtOH, T.a., 24 h NN
Au
SAM 12 SAM 13

Schéma 84: Réalisation de la SAM 13.
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Figure 64: Courbe I(V) de la SAM 13.

La configuration inverse a alors été testée. En déposant en premier lieu le 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-
acétylthiobutyl)ferrocéne 67, puis en faisant réagir avec le hex-5-yn-1-thioacetate 83 (voir Schéma 85),
la SAM 15 obtenue a été analysée en EGaln et montre des ratio de rectification de 1’ordre de 18 (voir
Figure 65). Le sens de rectification obtenu est identique a celui obtenu pour la SAM 13. L’orientation
des molécules dans la SAM 15 (ferrocéne proche de la surface métallique) étant inverse a celle dans la
SAM 13 (ferrocéne éloigné de la surface), nous nous attendions a ce que le sens de rectification soit

également inversé. Ce résultat est donc difficile a interpréter.
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Schéma 85: Réalisation de la SAM 15.
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Figure 65: Courbe I(V) de la SAM 15.

Des résultats issus de la littérature pourraient expliquer en partie la faible rectification de certaines
SAMs. En effet, il a été démontré que lorsque 1’on dépose des thioacétates directement, cela peut
amener a la formation de SAM de mauvaise qualité, et donc a des ratio de rectification faibles. Les
différents résultats montrent que ces molécules ont un comportement inhabituel en surface, ces
molécules ne rectifiant pas, quelle que soit la configuration de la SAM. L’une des différences majeures
entre les molécules qui ont été analysées dans cette étude et des molécules semblables donnant des taux
de rectification élevés étudiées dans la littérature,®®®% vient de la présence d’un groupement triazole
supplémentaire dans notre étude. Ce groupement triazole provient de la réaction de chimie click qui est
utilisée pour contrdler 1’orientation des molécules dans les SAMs. Afin d’étudier et de préciser le role
du triazole dans la rectification, une série de molécules a alors été synthétisée.
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IV.B Synthése de molécules permettant de comprendre I'influence du triazole
sur les propriétés électrigues des SAMs

Afin de comprendre I’influence du triazole sur les propriétés électriques des SAM, des molécules
dissymétriques, constituées seulement d’un triazole ont été synthétisées. A partir d’intermédiaires déja
synthétisés : le 11-(undécl-ynl) thioacétate 2, le 1l-azidoundécan-1-thioacétate 24, le hex-5-yn-1-
thioacétate 83, I’hexyne commerciale 161 et le 4-azido butane 164, accessible a partir du bromobutane
163.[1651

La réaction de CUAAC entre I’hexyne commerciale 168 et le 11-azidoundécan-1-thioacétate 24 donne
le 11-(4-butyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)undécane-1-thioacétate 162 (voir Schéma 86). La réaction de
chimie click entre le undéc-10-yn-1-thioacétate 2 et I’azidobutane 164 donne le 9-(1-butyl-1H-1,2,3-
triazol-4-yl)nonan-1-thioacétate 165 (voir Schéma 87). La réaction entre le hex-5-yn-1-thioacétate 83 et
I’azidobutane 164 permet d’obtenir le 4-(1-butyl-1h-1,2,3-triazol-4-yl)butan-1-thioacétate 166 (voir
Schéma 88).

CuS0, 5 H,0 (0,2 équiv.)

N3 s o) ascorbate de sodium (0,2 équiv.)
Mt Y a 5.0
- EtOH:H,0, 70 °C, 12 h, 49% J \f

N=N

161 24 162

Schéma 86: Réaction de chimie click donnant 162.

e

163

NaN3 (1,5 équiv.)
H,0, THF, 90 °C, 2 h, 84%
CuS0, 5 H,0 (0,25 équiv.) N
o] ascorbate de sodium (0,25 équiv. =N
\’\A k : il MNMS o
i EtOH:H,0, T.a., 18 h, 34% \f
164 2 165

Schéma 87 Réaction de chimie Click entre I’azidobutane 164 et le undéc-10-yn-1-thioacétate 2 donnant 165.

CuS0,.5 H,0 (0,1 équiv.)

s o) Sodium ascorbate (0,3 équiv.) /Y\/\/S o
+ ///\/\/ \f N\
N3 N=N

EtOH:H,0, 70 °C, 24 h, 34%
164 84 166

Schéma 88: Réaction de chimie click entre I'azido butane 164 et le 5-hexyn-1-thioacetate 84, donnant 166.

Le 4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butyl-1-thioacétate 166 et le 9-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-
yl)nonan-1-thioacétate 165 donne leur thiol associé lorsqu’il réagit avec le thiométhanoate de sodium,
donnant le 9-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)nonane-1-thiol 167 (voir Schéma 89) et le 4-(1-butyl-1H-
1,2,3-triazol-4-yl)butane-1-thiol 168 (voir Schéma 90). Ces composées présentent uniquement des
groupements triazoles et pas de groupement ferrocéne ce qui permet d’étudier spécifiquement des
propriétés électroniques du triazole.

N=N

NN MeSNa (1 équiv.) N=N

ENgZe) /\/\N/\A/\/\/WSH
\f MeOH, T.a., 30 min, 100%

165 167

|

Schéma 89: Déprotection du thioacétate 165.
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/\/\N/\%NK/\/\ )(L /\/\N/\%NK/\/\
S MeOH, T.a., 30 min, 97% SH
166 168

Schéma 90: Déprotection du thioacétate 166.

Des mesures en utilisant des électrodes liquides en EGaln ont été réalisées. Pour le moment, seule la
molécule 168 a été utilisée pour les analyses EGaln. Ces molécules ont permis d’obtenir la SAM 16
(voir Figure 66). Les analyses faites sur la SAM 16 montrent un ratio de rectification égale a 0,72 (voir
Figure 67), mais avec une forte dispersion dans les résultats.

166 (1 mM) NfN\ N—N N— ! NfN\
—_—-— - \ W\ \' \
EtOH, T.a., 24 h N N N
S S S S
Au Au
SAM 16

Figure 66: Réalisation de la SAM 16.
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Figure 67: A gauche courbe I(V) de la SAM 16. A droite histogramme du ratio de rectification de la SAM 16.

La SAM 16 a été aussi analysée en voltammétrie cyclique et n’a montré aucun signal d’oxydoréduction,
démontrant que le triazole n’a pas d’effet électrochimique sur la SAM, qui agit comme un isolant (voir
Figure 68).
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Figure 68: Voltammogramme de la SAM 16.

La molécule 162 a été déposée directement sous forme de thioacétate (voir Figure 69) et analysée en
voltammeétrie cyclique (voir Figure 70). Aucun pic d’oxydo-réduction n’a été observé, montrant que la
molécule agit comme une couche isolante.

iﬂ 2[ 2( 2(
N’ N
162 (1 mM)
EtOH, T.a., 24 h
S S

Au Au

SAM 17

Figure 69: Réalisation de la SAM 17.
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Figure 70: Voltammogramme de la SAM 17.

I\V.C Proprietés électrochimiques

Nos différentes SAM ont été analysées par voltammeétrie cyclique. I1 s’agit d’une méthode d’analyse
électrochimique, pouvant étre utilisé pour 1’analyse des surfaces, qui utilise les propriétés redox du
ferrocéne. Le ferrocene peut s’oxyder en ferrocenium Fc* et réversiblement se réduire en Fc. Cette
oxydo-réduction a lieu a un potentiel déterminé (Ei. qui est de 400 mV vs NHE), il s’agit d’une
référence en électrochimie.[*%®1 Cette valeur de 400 mV est celle du couple Fc/Fc* lorsque 1’on analyse
une solution contenant du ferrocéne. Dans le cas d’un ferrocéne attaché en surface, les valeurs de
potentiel peuvent évoluer. Ces différentes valeurs témoignent d’une position du ferrocéne le long de la
SAM (voir Figure 71).5% Mais ce décalage en valeur de potentiel montre aussi une différence de
configuration du groupement ferrocéne dans une méme SAM (voir Figure 72).1%7 Les ferrocénes n’ont
pas tous le méme micro-environnement et donc la SAM n’est pas homogéne. Cette homogénéité est liée
a la largeur a mi-hauteur des pics obtenus.
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Figure 71: Influence de la position du ferrocéne sur le potentiel d'oxydation.
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Figure 72: La position du ferrocéne vis a vis de son micro-environnement influence le potentiel d'oxydation.
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Nos différentes SAMs ont été analysées en voltammétrie cyclique par Vikas Jangid, en utilisant un
modéle de cellule voltammétrique particuliére, qui permet d’analyser nos substrats ultraplans.
Différentes grandeurs caractéristiques issues d’un voltammogramme nous donneront des informations

sur les propriétés structurales et chimiques de la SAM.
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Figure 73: Courbe de voltammétrie cyclique avec les principales grandeurs utiles dans la suite.

Le taux de recouvrement (différent du rendement de réaction en surface) s’obtient en comparant la
guantité de ferrocéne adsorbée en surface avec la quantité de ferrocéne maximale qui doit théoriquement
s’adsorber en surface. La quantité de ferrocéne expérimentalement présent en surface s’obtient par
I’intégration de la courbe du pic d’oxydation. En connaissant la quantité d’électrons réagissant (ici une
mol e dans la réaction Fc — > Fc* + e ), ’on peut déterminer une quantité de ferrocéne par unité de
surface par la formule :

QtOt
I =
Fc FA

A est la surface réelle du substrat (calculé par voltammétrie cyclique en intégrant la surface), F est la
constante de Faraday et Quw est la charge totale de 1’oxydation. Cette valeur sera alors & comparer a la
valeur théorique de la quantité maximale de ferrocene pouvant s’adsorber en surface. Cette valeur
théorique est issue de 1’idée que le ferrocéne forment une phase quasi cristalline en surface,
correspondant & un réseau hexagonal de sphéres de ferrocéne de 6,6 A de diamétre. Cela donne une
valeur théorique de I'ec = 4,5 x 107%° mol/cm?.

Il est possible par voltammétrie cyclique d’obtenir 1’énergie de I’orbitale la plus haute occupée
(HOMO). Lors de I’oxydation, un électron de la HOMO est arraché pour un potentiel (donc une quantité
d’énergie) donné. Grace a la valeur de potentiel de demi-oxydation et a la valeur du potentiel de
1’électrode normale a hydrogéne, on peut obtenir I’énergie de la HOMO a I’aide de 1’équation suivante :

Eromo = Eabs,nHE - €E12,NHE

Dans le cas des ferrocenes, cette valeur est autour de -5,0 eV. C’est aussi 1’une des raisons pour laquelle
le ferrocene est intéressant dans la rectification. Le niveau d’énergice HOMO du ferrocéne est situé entre
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le niveau de Fermi de I’or et celui de I’argent (ou EGaln puisqu’ils sont proches). Ainsi, le ferrocéne est
aussi un intermédiaire énergétique entre 1’argent et 1’or.

La largeur a mi-hauteur (noté FWHM voir Figure 73) permet de donner des informations sur
I’homogénéité de la SAM.

Le rapport entre le courant au pic d’oxydation (noté I, voir Figure 73) et le courant au pic de réduction
(noté I voir Figure 73) donne des informations sur I’homogénéité de la SAM. Lorsque ce rapport est
égal a 1, cela signifie que la SAM agit de la méme maniére lors de 1I’oxydation que lors de la réduction.

IV.C.1 Démonstration de la réussite de la chimie click en surface

Une SAM a été réalisée en déposant sur une surface d’or le undéc-10-yn-1-thiol 35, formant la SAM
18. Cette premiere SAM ne donne pas de signal en voltammeétrie cyclique. En effet, puisque la
monocouche d’alcane agit comme un isolant, le courant ne peut passer de 1’électrolyte a I’¢électrode : le
courant est alors quasi nul. Une mesure de voltammétrie cyclique a ensuite été réalisée apres 24 h de
réaction de chimie click (voir Schéma 91). Le signal obtenu est nul, démontrant que la réaction de chimie
click n’a pas réussi. Plusieurs tentatives ont échoué. L’encombrement stérique des chaines alcynes entre
elles serait un facteur expliquant que la réaction n’est pas donnée le composé espéré en surface.

22 (1 mM)
Cul (1 mM)
Undéc-10-ynthiol 35 (1 mM) PMDTA (1 mM)
EtOH, T.a., 24 h DMF, T.a., 24 h
Au
S S
/[
Au Au
SAM 18 SAM 19

Schéma 91: Tentative de réaction de chimie click sur le 11-undécynthiol 35.

Afin de réduire la géne stérique, il faut que les fonctions alcynes soient plus libres. Ainsi, il a été décidé
de déposer sur une électrode d’or un mélange de la chaine alcyne avec des chaines non réactives plus
courtes. Ces SAM mixtes undéc-10-yn-1-thiol 35 / octanethiol ont permis d’obtenir des SAM isolantes
(SAM 3 voir Schéma 92), réagissant ensuite par chimie click (en milieu anhydre avec le iodure de cuivre
et laPMDTA voir Schéma 92 avec le 1-(azidomethyl)-1’-((acetylthio)methyl)ferrocene 22, pour donner
laSAM 4. La SAM 3 étant isolante, elle n’a pas donné de signal en voltammétrie cyclique. En revanche,
le voltammogramme de la SAM 4 fait apparaitre un pic caractéristique du ferrocene (voir Figure 74).
Deux pics apparaissent sur le voltammogramme (un vers 0,2 V et l'autre a 0,4 V, le premier
correspondant au cuivre et le deuxiéme au ferrocéne en surface). La réaction a initialement été réalisée
en milieu anhydre dans le DMF, mais les conditions aboutissaient a des contaminations au cuivre
(impossibilité d’enlever le cuivre présent dans la DMF et dans la SAM). De plus, le DMF détruisait les
substrats « template stripped », en dissolvant la colle.
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Schéma 92: Réaction de chimie click en milieu anhydre donnant les SAM 3 et SAM 4.
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Figure 74: Voltammogramme de la réaction de chimie click en milieu anhydre. En rouge, voltammogramme de la SAM 3, en
bleu voltammogramme de la SAM 4, avec deux pics, ['un correspond au ferrocéne en surface, l’autre représente le cuivre
contaminant la surface.

L’optimisation de la chimie click a permis de réaliser la chimie click sur la surface des substrats
« templates stripped », en milieu sulfate de cuivre, ascorbate de sodium avec le mélange eau : éthanol
comme solvant (voir Schéma 93).



Partie IV : Caractérisations et mise a I’épreuve de la stratégie en deux étapes par chimie Click de la
diode moléculaire sur surface

IN\N
Vi N~
22 (1 mM)
CuS0,.5H,0 (1 mM)
Ascorbate de sodium (1 mM)
Octanethiol (0,5 mM) H,O: EtOH, Ta,, 24 h
Undéc-10-ynthiol 35 (0,5 mM)
Au EtOH, T.a., 24 h S S S iS
Au Au
SAM 3 SAM 4

Schéma 93: Réaction de chimie click en surface, en milieu aqueux.
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Figure 75: Voltammogramme de la réaction de chimie click sur ™Au, en milieu aqueux. En rouge SAM 3. En bleu SAM 4.

Ce voltammogramme montre donc la présence d’une espece redox en surface correspondant au
ferrocéne (voir Figure 75) mais contrairement au cas précédent, aucun pic caractéristique du cuivre
n’apparait. Le potentiel de demi-oxydation est de 380 mV, la quantité de matiére surfacique en ferrocéne
est de 1,94 102 mol/cm? et le taux de recouvrement est de 43%. La valeur en énergie de la HOMO du
composé Fc en surface vaut -507 eV. Cette valeur est intéressante pour la rectification et correspond a
ce gque nous souhaitons.

La mise en ceuvre d’une seconde diode a été réalisée avec la diode Fc2, en prenant d’abord la
monocouche de 11-azidoundecanthiol 36, en mélange 50 :50 avec 1’octanethiol (SAM 8 voir Schéma
94). Ensuite, une fois cette premiére monocouche obtenue, le 1-éthynyl-1’-acétylthiométhyleferrocene
23 réagit en présence de sulfate de cuivre et d’ascorbate de sodium en milieu eau éthanol pour donner
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une nouvelle SAM 9 (voir Schéma 94). L’analyse en voltammeétrie cyclique de ces trois éléments (voir
Figure 76) est similaire au voltammogramme précédent, démontrant qu’une monocouche isolante se
forme (correspondant 8 SAM 8) et ensuite une unité redox est greffée a la surface (correspondant a SAM
9).

p
-

7
N

N3 -
23 (1 mM)
octanethiol (0,5 mM) CuS04.5H,0 .(1 mM)
11-azidoundé canethiol 36 (0,5 mM) Ascorbate de sodium (1 mM)

H,O: EtOH, T.a., 24 h H,0: EtOH, T.a,, 24 h

A S S S S
Au Au

SAM 8 SAM 9

Schéma 94: Réaction de chimie click pour donner Fc2, en milieu aqueux.
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Figure 76: Voltammogramme de la réaction de chimie click donnant la molécule Fc2 en surface. En rouge SAM 8. En Bleu
SAM 9.
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Ainsi, la molécule électroactive en surface a un niveau HOMO situé a -5,06 eV, et donc un potentiel de
demi-oxydation de 380 mV. De plus, la densité surfacique de molécules électroactives greffées est de
2,92 101 mol/cm?, ce qui permet de dire que le taux de recouvrement surfacique est de 64 %. La largeur
a mi-hauteur (de 165 mV) montre qu’encore une fois, 1’on obtient un voltammogramme en lien avec ce
a quoi I’on s’attend.

IV.C.2 La chimie click pour optimiser la réalisation de SAM

Une série d’expériences a été réalisée pour comprendre comment nos différentes molécules s’agencent
en surface et comment la chimie click peut optimiser I’arrangement en surface.

Ainsi, trois configurations ont été étudiées dans le cas des molécules Fc3 et Fc2 et deux configurations
dans le cas de la molécule 91. Dans le premier cas, le dépdt direct de la molécule (en bas voir Schéma
95), la chimie click “normale* (en haut a droite voir Schéma 95) dans une SAM mixte et chimie click
“renversée” (en haut a gauche voir Schéma 95). Dans le cas de la molécule 91, seules les deux derniéres
configurations ont été réalisées.
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Schéma 95: Les configurations d’assemblage de diodes moléculaires réalisées.

IV.C.2.a Optimisation du dépdt en surface de la molécule Fc3

La molécule Fc3 a été étudiée a I’aide de trois méthodes de dépot : le dépbt direct de la molécule (voir
Figure 77), synthétisée en solution, le dépbt en deux étapes par chimie click “normale” et dépot par
chimie click ”inversée®.

Le dépot par chimie click “normale (Schéma 96) a été fait en déposant en premier lieu un mélange
50 :50 de undec-10-yn-1-thiol 35 et d’octanethiol (en concentration milimolaire). Puis, la SAM 3 est
immergée dans une solution contenant I’azoture 22 dans 1’éthanol. Les catalyseurs en solution aqueuse
sont ensuite ajoutés pour initier la réaction pendant 24 h. La SAM 4 est analysée (voir Figure 79).

Le dépot par chimie click “inversée“ (voir Schéma 97) est fait en déposant le 1-(azidométhyl)-1-
(acétylthiométhyl)ferrocéne 22 pendant 24 h. Puis la SAM 5 est immergée dans une solution contenant
I’alcyne 2 ainsi que les catalyseurs. La SAM 6 est obtenue aprés 24 h de réaction et est ensuite analysee
(voir Figure 80).
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Figure 77: Réalisation de la SAM 2, dép6t direct de la diode Fc3.
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Figure 78: Voltammogramme de SAM 2. Fait par Vikas Jangid.
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Schéma 96: Réaction de chimie click en surface, en milieu aqueux.
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Figure 79: Voltammogramme de SAM 4. Fait par Vikas Jangid.



Partie IV : Caractérisations et mise a I’épreuve de la stratégie en deux étapes par chimie Click de la
diode moléculaire sur surface

o:(s o:(s

X X
Ns N Bens e
2 (1 mM)
EtOH, Ta., 24 h Ascorbate de sodium (1 mM) Fe Fe
Au —_—
/s /S H,0: EtOH, T.a., 24 h S S
A / /
! Au
SAM 5 SAM 6
Schéma 97: Réalisation de la molécule Fc3 en configuration inversée.
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Figure 80: Voltammogramme de la SAM 6. Fait par Vikas Jangid.

Les trois méthodes de dépdt forment des SAM électroactives (pic d’oxydo-réduction réversible
démontrant la présence de ferrocéne en surface). Quelques différences semblent montrer que le dépbt
direct est la méthode optimale permettant la formation d’une SAM de bonne qualité dans le cas de la
molécule Fc3. En effet, la SAM 2 présente un pic d’oxydation fin, symétrique (voir Figure 78) et
présentant une largeur & mi hauteur plus faible que les autres SAM (111 mV pour la SAM 2 contre 165
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mV pour la SAM 4 et 198 mV pour la SAM 6). Cela permet de conclure que la SAM 2 est une SAM
plus homogéne ou les unités ferrocénes ont le méme type d’environnement proche. Au contraire, dans
la SAM 4, une déconvolution du pic d’oxydation (voir Figure 81) permet de décomposer la SAM en
deux types de ferrocéne : 82,9% des molécules sont des molécules “debout” (peak I), et donc bien
alignés les unes aux autres et 17,1% sont des molécules en désordre sur la surface (peak I1). De plus, le
rapport lpa/lpc (qui atteste de I’homogénéité de la SAM) est de 0,97 pour la SAM 2, 0,86 pour la SAM 4
et 1,2 pour la SAM 6, confirmant que le dépdt direct méne a une SAM mieux ordonné, proche des SAM
idéales formées a partir de ferrocénylealcanethiol.

50
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Pic 2

40

1 N 1 !
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Figure 81: Déconvolution du pic d'oxydation de la SAM 8. Fait par Vikas Jangid

IV.C.2.b Optimisation du dépdt en surface de la molécule Fc2

La molécule Fc2 a été étudiée a I’aide de trois méthodes de déposition : le dépdt direct de la molécule
(voir Figure 82), synthétisée en solution, le dépot en deux étapes par chimie click “normale” et le dépot
par chimie click inversé®.

Le dépot par chimie click “normale* (voir Schéma 98) a été fait en déposant en premier lieu un mélange
50 :50 de 11-azidoundécanethiol 36 et d’octanethiol (en concentration milimolaire). Puis la SAM 8 est
immergée dans une solution contenant 1’alcyne 23 dans 1’éthanol. Les catalyseurs, sous forme d’une
solution aqueuse, sont ensuite ajoutés pour initier la réaction pendant 24 h. La SAM 9 est analysée (voir
Figure 84)

Le dépot par chimie click “inversée* (Schéma 99) est fait en déposant le dérivé ferrocene 23 pendant 24
h. puis la SAM 10 est immergée dans une solution contenant I’alcyne 24 puis les catalyseurs. La SAM
11 est obtenue aprés 24 h de réaction et est analysée (voir Figure 85).
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Figure 82: Réalisation de la SAM 7 par dépdt direct de la molécule Fc2.
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Figure 83: Voltammogramme de la SAM 7.
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Schéma 98: Réalisation de la SAM 9 par réaction de chimie click en surface.
1Vis

800 mV/s

200 - 500 mV/s

4 200 mV/s

150 - 100 mV/s
100 A
50 -
— 04
g i
< -50 -
3_ 4
~ -100:4
-150 -
-200 —

. | . I ' | ¥ T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potential (V) vs. Ag/AgCI

Figure 84: Voltammogramme de la SAM 9.
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Schéma 99: Réalisation de la configuration “inversée“ de la diode Fc2.
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Figure 85: Voltammogramme de la SAM 11.

Dans le cas de Fc2, on obtient dans les trois cas des voltammogrammes correspondant a la présence de
ferrocéne en surface. Néanmoins, ici, la réaction de chimie click en surface permet de créer des SAM
mieux arrangées et compactes. Le pic d’oxydation de SAM 9 est symétrique et la largeur a mi-hauteur
de ce pic est plus faible (135 mV) comparé a la largeur & mi-hauteur de la SAM 7 (203 mV) et de la
SAM 11 (211 mV). La SAM 9 est donc plus homogéne et les molécules disposent du méme
environnement proche. Comme précédemment, il est possible de quantifier les deux types
d’environnement observés par les molécules dans la SAM 7 (voir Figure 83 et Figure 86).
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Figure 86: Déconvolution du pic d'oxydation de la SAM 7. Fait par Vikas Jangid.

Ainsi la SAM 7 serait composée a 71,9% (pic 1) de molécule électroactives “debout (ferrocéne en haut
de la SAM, ordonné les uns aux autres) et de 28,1% (pic 2) de ferrocénes “cachés*, c'est-a-dire situés
sous la surface de la SAM formée par les autres molécules. De plus, la quantité de molécule en surface
est de 2,58 x 101° mol /cm? pour la SAM 7, ce qui correspond a 58% de la quantité maximale de
molécules théoriques en surface, alors qu’elle est de 2,92 x 101 mol /cm? pour la SAM 9 (correspondant
a 64% de la quantité de matiére théorique maximale en surface). Alors méme que la SAM 8 est issue
d’un mélange 50% 11-azidoundecanthiol 50% octanethiol (donc en surface une proportion similaire), il
y a plus de molécules électroactives en surface sur SAM 9 que sur SAM 7 (formés directement par
dépbt de la molécule). La SAM 7 est donc peu dense. On peut faire remarquer que la quantité de matiere
en surface de molécules électroactives est supérieure dans le cas de SAM 9 que pour la SAM 4 (2,92
10 contre 1,94 101°). Cela est cohérent avec la littérature, puisque lorsque 1’alcyne est en surface,
I’efficacité de la réaction est plus faible que dans la configuration inverse. En effet, le mécanisme fait
intervenir un complexe bimétallique entre le cuivre et I’alcyne. Si I’alcyne est en surface, la formation
de ce complexe est plus difficile.5!

IV.C.2.c Optimisation du dépot en surface de la molécule 91

Avec la molécule 91, issue de la méthodologie développée 111.C.1, le dépbt par chimie click “normale*
(voir Schéma 100) a été fait en déposant en premier lieu un mélange 50 :50 de hex-5-yn-1-thiol 88 et
d’éthanethiol (en concentration milimolaire). Puis la SAM 12 est immergée dans une solution contenant
le1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acétylthio)butyl)ferrocéne 67 dans 1’éthanol. Les catalyseurs, sous forme de
solution aqueuse sont ensuite ajoutés pour démarrer la réaction pendant 24 h. La SAM 13 est analysée
(voir Figure 87)
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Le dépdt par chimie click “inversé* (Schéma 101) est fait en déposant le 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-
(acétylthio)butyl)ferrocéne 67 pendant 24 h. Puis, la SAM 14 (voir Schéma 101) est immergée dans une
solution contenant I’hex-5-yn-1-thioacetate 84 puis les catalyseurs. La SAM 15 est obtenue aprés 24 h
de réaction et analysée (voir Figure 88).
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Schéma 100: Réalisation de la SAM 13.
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Figure 87: Voltammogramme de la SAM 13.
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Schéma 101: Réalisation de la SAM 15.
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Figure 88: Voltammogramme de la SAM 15.

Les voltammogrammes obtenus (voir Figure 87 et Figure 88) sont alors trés intéressants. Le pic
d’oxydation est a 0,2 V, cette valeur est trés éloignée de la valeur d’oxydation habituelle des ferrocénes.
Méme dans le cas ou le ferrocéne est éloigné de 10 carbones de la surface d’or (configuration proche de
la SAM 13), le potentiel d’oxydation est de 0,307 V contre 0,2 V dans le cas de la SAM 13. Pour la
SAM 15, elle peut étre comparée avec la littérature a une situation ou le ferrocéne est distant de 4
carbones de la surface et est suivi de 9 carbones. Dans ce cas, le potentiel d’oxydation est de 0,39 V
contre 0,2 V (voir Figure 89).5!
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Figure 89: Voltammogrammes de deux molécules de ferrocenylealcanethiols décrites dans la littérature, proches de celles
étudiées.[56]

Cette valeur de potentiel n’a malheureusement pas pu étre expliqué pour le moment. La forme du pic et
la largeur a mi-hauteur (90 mV) montre que chaque unité ferrocéne est dans le méme environnement

direct et donc on aurait une SAM homogeéne.

IV.C.2.d Test avec la molécule 97

La molécule 97 a aussi été déposée directement sur une électrode d’or (voir Figure 90). Le
voltammogramme de la SAM 20 montre la présence d’un pic d’oxydo-réduction autour de 0,35 mV,
montrant que la molécule peut s’adsorber en surface. Des études ultérieures sur des substrats ultra plans
permettraient de réaliser des SAM mieux organisées et plus homogénes, et de comprendre 1I’importance
du thioacétate sur les propriétés électrochimiques. En effet, la molécule 97 ne présente pas de
groupement thioacétate en fin de chaine. Elle pourrait donc servir de molécule témoin pour comprendre

I’influence du thioacétate sur les propriétés électrochimiques d’une molécule.

Bp Dros

NN NN
97 (1 mM) §J
Au EtOH, T.a., 24 h
s S

Au
SAM 20

Figure 90: Dépot directe de 97, donnant la SAM 20.
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Figure 91: Voltammogramme de la SAM 20. Fait par Vikas Jangid

IV.C.2.e Test de ligation d’oxime sur les substrats ultra plans

Une derniére expérience a été réalisée en testant la ligation d’oxime en surface sur nos substrats d’or
(voir Schéma 102). La chaine 128 a été déposée en surface (en concentration milimolaire), ensuite en
déprotégeant I’hydroxyphtalimide, grace a I’hydrazine hydrate, on peut obtenir une SAM 22. En
immergeant la SAM 22 dans une solution de ferrocénecarboxyaldéhyde 32, il est possible de réaliser a
température ambiante et sans catalyseur la ligation oxime, le voltammogramme de la SAM 23 montre
en effet la présence d’un groupement ferrocéne (voir Figure 92). Néanmoins, la faible quantité
surfacique d’unités ferrocénes (0,67 101° mol/cm?) semble indiquer une faible réaction sur la surface.
Etant donné que la SAM 21 a été réalisée uniqguement avec la chaine de 2-((11-
mercaptoundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 128, il est possible que la géne stérique empéche la réaction
en surface ou la formation d’une bonne SAM (a cause des aromatiques volumineux).
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Schéma 102: Réalisation de la SAM 23.
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Figure 92: Voltammogramme de la SAM 23.

En conclusion, plusieurs points ont pu étre levés :

Pour Fc3, le carbone entre le ferrocéne et le triazole pourraient potentiellement expliquer que
méme sans réaction de chimie click sur surface, une orientation préférentielle semble exister.
La SAM 2 est tres proche des SAMs idéales des diodes moléculaires de la littérature. Ce carbone
ajouterait de la flexibilité dans les mouvements de la molécule, lui permettant a la molécule de
mieux s’adsorber sur la surface. Il ne s’agit que d’une hypothése qu’il reste a confirmer. Au
contraire, en réalisant la réaction en surface, la SAM 4 est moins homogéne.

Pour la diode Fc2, on aurait I’inverse, le dépot direct forme des SAM inhomogenes, comportant
principalement deux populations de “ configuration® de ferrocéne en surface. Lorsque 1’on
réalise la réaction en surface, comme dans la SAM 9, on crée alors des SAM homogeénes.
Concernant la molécule 91, le voltammogramme montre un potentiel d’oxydo-réduction tres
différent de la littérature. Cette déviation n’a pu étre expliquée.

La nature des précurseurs (thiol ou thioacétate) ne semble pas influencer la qualité de la
monocouche (du point de vue de 1’électrochimie).

IV.C.3 Influence du triazole sur I'énergie de la HOMO des SAM

Afin de confirmer que le triazole n’a pas d’influence sur les propriétés électrochimiques de la

SAM, plusieurs SAM ont été réalisées et étudiées (voir Figure 93). Ces analyses ont permis de remonter
aux valeurs d’énergie du niveau HOMO du ferrocéne dans chacune de ces molécules. La littérature a
montré que pour les 1,2,3-triazoles, les énergies des niveaux HOMO et LUMO sont de -10,35 eV et
0,48 eV respectivement. Ces valeurs semblent trés éloignées des énergies du niveau HOMO des diodes
moléculaires a base de ferrocéne et des niveaux de Fermi de ’or et de I’argent (-5 eV et -5,5 eV
respectivement). Cet écart énergétique permet d’expliquer pourquoi les niveaux HOMO et LUMO du
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triazole ne participent pas au transport des charges dans ces molécules et n’influencent pas leurs
propriétés électrochimiques. Afin de confirmer ceci, différentes SAMs ont été réalisées et les énergies
des niveaux HOMO ont été compareées.
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Figure 93: Valeur du potentiel d'oxydation et énergie en eV du niveau pour différentes molécules.

Si un effet du triazole sur les propriétés électrochimiques ne peut étre dégage, il semble que les SAMs
ou il coexiste un thioacétate et un ferrocéne voit leur valeur de potentiel d’oxydation (et donc 1’énergie
du niveau HOMO) augmenter. Ces structures étant nouvelles, il est intéressant de comprendre pourquoi
le thioacétate augmenterait la valeur du potentiel d’oxydation. L hypothése la plus simple est qu’il y a
une barriére physique entre 1’électrolyte et le ferrocéne, donc 1’énergie a fournir pour oxyder le ferrocéne
augmente.

IV.D Propriétés spectroscopiques et topographiques
Quatre autres outils ont été utilisés pour analyser les SAMs :

- L’AFM (Atomic Force Microscopy) et la STM (Scanning Tunnel Microscopy) pour 1’analyse
topologique de la surface.

- La XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) pour déterminer les différents atomes et leur
configuration.

- La PM IRRAS (phase modulation infrared reflection absorption spectroscopy) qui permet de
connaitre les différentes fonctions organiques et pouvant offrir des informations
supplémentaires sur 1’orientation des molécules dans les SAMs.

Les deux derniéres techniques d’analyse appartiennent a la spectroscopie.

IV.D.1 'AFM et la STM pour confirmer ’lhomogénéité des SAM mixtes

L’AFM et la STM sont des microscopes a sonde locale. lls utilisent les forces de répulsion
atomique (pour I’AFM) et le courant électrique par effet tunnel (pour la STM) pour donner des
informations sur les caractéristiques de la surface.

Ainsi, pour I’AFM, un apex (en silicium, parfois recouvert d’un métal comme le platine, I’or...)
d’une dizaine de nanometres de rayon balaye une surface d’analyse. L’apex (situé sur un premier
piézoélectrique) oscille a une fréquence proche de sa fréquence de résonance. Lorsque la pointe
approche la surface de 1’échantillon, posé sur un second piézoélectrique, 1’amplitude d’oscillation
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diminue pour atteindre une amplitude de fonctionnement choisie par I’opérateur. Le piézoélectrique peut
se déformer, grace a une tension imposée par I’opérateur, suivant X et Y. La pointe balaye alors la
surface. Lorsque la pointe rencontre un trou (ou une bosse), son amplitude augmente (ou diminue) et le
piézoélectrique se dilate (ou se contracte) suivant Z pour que 1’amplitude d’oscillation de la pointe
revienne a son amplitude de fonctionnement initiale. Ces variations de contractions ou de dilatations
suivant Z au niveau du piézoélectrique permettent de remonter a une image topographique. Le pouvoir
de résolution (la capacité de discerner les détails en métres) dépend de la dimension de la pointe, dans
le cas de la thése cette pointe fait environ 20 nm de diametre et de résolution spatiale.

Dans le cas de la STM, I’asservissement de la pointe se fait par un courant électrique par effet
tunnel fixe. Ce courant par effet tunnel est trés faible, ainsi la pointe se trouve trés proche de la surface,
et la résolution est de 1’ordre de 1’angstrom. La STM permet ainsi de retrouver jusqu’a la forme des
atomes présents en surface.

Ainsi, ces deux outils ne donneront que des informations sur la topographie des SAM. La premiére
question & laquelle répondre concerne I’homogénéité des SAM mixtes. En effet, la réalisation de SAMs
mixtes peut aboutir a un phénomeéne de ségrégation : on réalise une SAM mixte de C1 et de C2. Suivant
le ratio de mélange, la température et la nature de C1 et C2, il y aura deux situations : soit C1 et C2 se
mélangent, soit C1 et C2 formeront deux phases distinctes et ne se mélangeront pas. Une étude a montré
que tant que la différence de structure entre les deux éléments est proche, la SAM sera homogéne.[1¢%]
En effet, lorsque 1’on mélange de I’octanethiol et du dodécanethiol, la SAM obtenue sera homogeéne. Le
mélange entre de 1’octanethiol et du tetradécanethiol ne sera homogene que lorsque le dépot se fait a 50
°C. L’association octanethiol/hexadécanethiol ou octanethiol/octadécanethiol n’aboutira jamais a une
SAM homogeéne. Or, nous avons vu que lorsque les chaines réactives sont trop proches (comme dans la
SAM 1) il n’y avait pas de réaction de chimie click de surface. En partant de cette étude, théoriquement
il ne devrait pas y avoir de ségrégation de phase (11 carbones pour I’undéc-10-ynethiol et le 11-
azidoundécanethiol avec 8 carbones pour I’octanethiol). Nous avons voulu vérifier que nos mélanges de
SAM ne provoquaient pas de ségrégation de phase.

L’analyse AFM a été réalisée par Esteban Sanchez-Adaime et Mme Zouhour a 'IM2NP du campus de
Saint Jéréme. L analyse STM a été réalisée par Mr Lionel Patrone de I’'IM2NP de Toulon.

Ainsi la SAM 3 a été réalisée en mélangeant 1’undéc-10-ynethiol et 1’octanethiol en mélange 50 :50
(voir Figure 94). L’ image STM (voir Figure 95) semble montrer que les SAM formées sont homogenes.
Le profil 1 (voir Figure 96) montre que 1’on aurait la succession de undécynethiol (plus grand d’environ
0,1 nm par rapport a I’octanethiol) et d’octanethiol espérée.

Octanethiol (0,5 mM)
Undéc-10-ynethiol 35 (0,5 mM)
Au EtOH, T.a., 24 h S S
Au
SAM 3

Figure 94: Réalisation de la SAM 3.
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Figure 95: Image STM de la SAM 3 (avec le tracé du profil 1). Fait par Lionel Patrone.
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Figure 96: Profil 1 en hauteur du profil 1 de I'image STM.

La SAM 8 a été analysée par AFM. Elle a été déposée sur substrats ultra-plan (voir Figure 97).

N3
octanethiol (0.05 mM)
11-azidoundé canethiol 36 (0.05 mM)
H,O: EtOH, T.a,, 24 h
Au
S S
-/ /7
Au
SAM 8

Figure 97: Réalisation de la SAM 8 utilisée pour [’analyse AFM.
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La SAM 8 (voir Figure 97) a été analysée par AFM (voir Figure 98). L’image montre une surface
globalement homogene, ou 1’on peut distinguer les cristallites d’or, des sillons (des creux) et des amas
blancs. Les sillons sont des espaces d’altitudes plus faibles sur la surface, alors que les amas blancs sont
des “objets* sur la surface, qui ont une altitude plus grande. Différents profils ont été faits afin de
déterminer la taille des sillons et des amas blancs (voir Figure 99).

0.0 ym 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0 8.28 nm
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Figure 98: Image AFM de la SAM 8. Fait par Mme Zouhour.
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Figure 99: Images AFM de la SAM 8 avec 10 profils en hauteur.

Les profils en hauteur de cing amas blancs (profils 1 a 5) et de cing sillons (profils 6 a 10) ont été mesurés
(voir Figure 99). Les sillons 6 & 10 ont une profondeur moyenne de 0,7 £ 0,1 nm. Les SAM que nous
déposons sont des molécules d’octanethiol en mélange avec les molécules de 11-azidoundécanthiol. La
différence de taille entre ces deux molécules est d’environ 0,8 nm (puisqu’une liaison carbone-carbone
le long de I’axe d’une chaine vaut 0,153 nm on a donc 0,46 nm, en y ajoutant 1’azoture on a environ
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0,37 nm). Il est donc logique que ces sillons soient représentatifs d’une SAM homogéne, ou I’octanethiol
et le 11-azidoundecanethiol sont en mélange. De plus, la profondeur n’est pas assez importante pour
correspondre a une hauteur entre notre SAM et I’or nu. Les amas blancs ont une hauteur de 1,4 + 0,3
nm. Donc, ils sont supérieurs & la différence de taille entre les deux molécules, donc ils pourraient étre
liés a un sur-dépbt (présence de multi-couche), a une aspérité de surface qui modifie localement la
rugosité de I’or. Des études complémentaires doivent étre faites pour confirmer cela.

Les techniques de microscopie a champ proche que sont I’AFM et le STM semblent confirmer que lors
de la premiére étape de fabrication de la diode moléculaire, les chaines alcanes se mélangent de fagon
homogene pour former une SAM uniforme.

IV.D.2 I'’XPS

La spectrométrie photoélectronique X est une technique d’analyse ou des rayons X vont bombarder un
échantillon. Des photo-électrons vont étre émis et détectés. On peut alors remonter a la nature chimique
des éléments présents dans I’échantillon ainsi que 1’énergie de liaison de ces éléments. Cela permet de
connaitre les atomes présents en surface et leur environnement chimique. Il s’agit d’un outil trés utilisé
pour I’analyse de monocouche. L’XPS a été utilisé pour I’analyse de la SAM 9 (voir Schéma 103). Deux
angles incidents d’analyse ont été utilisés pour 1’analyse. L’échantillon d’or a été analysé lorsque les
rayons X viennent avec un angle d’incidence normal (perpendiculaire a la surface d’or (voir a) Figure
100) et lorsque I’angle d’analyse est rasant par rapport a la surface (voir b) Figure 100). Le spectre S 2p
(voir Figure 100) montre la présence en grande quantité d’atomes de soufres physisorbés sur la surface
d’or. Cette importante proportion de soufres physisorbés (et donc de molécules physisorbés) pourrait
expliquer les mauvais résultats en EGaln de la SAM 9.

ot

N, N~
23 (1 mM)
octanethiol (0,5 mM) CuS0,4.5H,0 .(1 mM)
11-azidoundé canethiol 35 (0,5 mM) Ascorbate de sodium (1 mM)
H,O: EtOH, T.a., 24 h H,0: EtOH, T.a,, 24 h
A s s s s
VA L
Au Au
SAM 8 SAM 9

Schéma 103: Réalisation de la SAM 9.
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Figure 100: Spectre S 2p de la SAM 9. a) en incidence normale. b) en angle rasant.

IV.D.3 La PM IRRAS

La Phase Modulation Infrared Reflection Absorption Spectroscopy ou PM-IRRAS est une technique
spectroscopique semblable a la FTIR (Fourier Transform Infrared Red) puisque 1’onde
électromagnétique infrarouge est utilisée pour analyser la surface. L’onde infra-rouge est polarisée et
I’analyse est réalisée suivant différents angles d’incidence 6 par rapport a la surface. Grace a cela il est
possible d’obtenir des informations sur la composition chimique des monocouches (fonction organique)
mais il est également possible d’obtenir des informations sur la conformation des molécules en
surface.'" 11 a été possible de mettre en évidence grace a I’analyse PM-IRRAS la différence de structure
de SAM entre une chaine d’ester et une chaine d’acide carboxylique.*’ Cette différence (dans 1’angle
de la chaine alcane par rapport a la normale) est expliquée par la présence de liaison hydrogéne dans la
SAM dues a la présence des groupements acide carboxylique.
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Hydrogen bonds

Figure 101: Mise en évidence par PM IRRAS de la différence de comportement entre une SAM de I'acide 11-
mercaptoundécanoique et une SAM de 11-mercaptoundécanoate de méthyle, quand il y a présence ou non de liaisons
hydrogénes.[*71]

N3
octanethiol (0,5 mM)
11-azidoundé canethiol 36 (0,5 mM)
H,O: EtOH, T.a., 24 h
Au
S S
AR
Au
SAM 8

Figure 102: Réalisation de la SAM 8.
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La SAM 8 a été analysée par Mr. Thierry Buffeteau de I’'ISM a I’Université de Bordeaux. Le spectre
PM IRRAS associé (voir Figure 104) montre la présence du groupement azoture, grace a un pic a 2100
cm?, tout comme le spectre ATR présentant un pic a 2100 cm (voir Figure 103). Et la différence entre
le spectre simulé et le spectre expérimental indique la présence de 1’azoture en surface. La SAM semble
quasi-compléte. La différence entre le spectre théorique et le spectre expérimental pourrait venir d’un
effet d’orientation des chaines octanethiol, qui en se positionnant perpendiculairement a la surface
diminuerait I’intensité des pics lié aux méthylénes. Une analyse de la SAM 9 (aprés chimie click) a été
tentée mais I’échantillon n’était pas assez homogene et I’analyse n’a malheureusement donnée aucune

information.
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Figure 104: Spectre PM-IRRAS de la SAM 8.
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IV.E Conclusion et perspectives

En conclusion, malgré de nombreuses analyses faites sur nos molécules, la rectification que nous
recherchions sur nos molécules n’est pas présente. Certains résultats sont intéressants notamment la
SAM 13, fait a partir de lamolécule 91, avec des propriétés électriques et électrochimiques surprenantes
(les valeurs du potentiel d’oxydation dans le cas de la molécule 91). Afin d’obtenir plus de
compréhension sur ce systéme, plus d’analyses doivent étre réalisées. L’XPS et le PM-IRRAS présentés
ci-dessus pourront donner plus d’informations sur la composition chimique du systéme, ainsi que sur la
structure de la monocouche.

D’autres techniques d’analyse peuvent étre employées pour compléter I’analyse de notre systéme. La
microbalance a quartz (QCM en anglais) est une méthode d’analyse permettant de remonter a la
différence de masse sur le substrat échantillon.'"? Ainsi, au fur 4 mesure de ’analyse, il est possible
d’obtenir au cours du temps 1’accumulation de molécules s’adsorbant sur I’or. Des mesures synchrotron
pourraient aussi fournir plus d’information sur la conformation des molécules en surface. La XANES
(ou X-ray Absorption Near Edge Structure) a permis notamment de remonter a une information sur la
conformation des molécules sur la surface.'™® L’angle alpha (voir Figure 105) et le ratio de rectification
étant intrinséquement lié. Une étude a démontré que des valeurs faibles de alpha donnaient des ratios de
rectification plus élevés.

Figure 105: Schéma de I'importance de I'angle alpha sur la rectification. Lorsque a1 < a2, la molécule aura un
comportement de diode, sinon elle se comporte comme une résistance.[173

La réflectivité des rayons X (ou XRR en anglais) est une technique d’analyse de surface. Lorsque des
rayons X frappent une surface avec des petits angles, une partie de ses rayons X est réfléchie de la
surface. Suivant la composition de la monocouche, le signal réfléchi peut donner des informations sur
la monocouche. 74

L’ensemble de ces analyses nous permettrait de connaitre de maniére trés compléte nos systémes auto-
assemblés, néanmoins, il s’agit d’analyses parfois lourdes a réaliser (le XANES et la XRR nécessitant
un synchrotron) ainsi 1’emploi de techniques d’analyses de routine semble primordial pour une future
industrialisation. La spectroscopie Raman et I’ellipsométrie, couplées a I’ensemble des autres analyses
décrites précédemment, serviraient d’analyses de contrdle pour décrire nos SAM, chimiquement (par le
Raman) et d’attester de I’augmentation de la hauteur de la SAM (par ellipsométrie), signe de la
réalisation compléte de la diode.

Concernant les caractérisations qui ont eu lieu, ces derniers n’ont pas permis de mettre en
lumiére 1’effet de rectification des molécules. Dans la plupart des ratios de rectifications n’étant pas
assez important vis-a-vis de la littérature. Plusieurs paramétres peuvent expliquer ceci : La présence du
groupement thioacétate, ou du triazole qui pourrait influencer sur le phénomene de transport de charge
(par une modification de la morphologie de la SAM). L’étude des molécules 96, 105, 97 et 116
pourraient donner des informations pour répondre a cette question. Afin d’étudier la morphologie de la
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monocouche, il faudrait réaliser une analyse systématique par STM des monocouches pour pouvoir en
retour réaliser une corrélation avec les analyses EGaln pour s’assurer que le manque de rectification des
molécules vient des problémes d’agencement en surface, et non pas des molécules en elle-méme. Dans
ce dernier cas, la taille et la proportion de molécules diluantes composant la monocouche est aussi un
paramétre a prendre en compte.

Certains résultats sont néanmoins prometteurs (voir page 125), mais le manque d’analyse ne permet pas
de conclure de maniere assez précise sur les raisons expliquant de telles propriétés.
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Cette these s’avérait étre simple a priori. Une fois les molécules synthétisées, leurs propriétés
rectifiantes étaient naturellement attendues. Démarrant alors fleur au fusil, la chute fut brutale et
surprenante lorsque 1’on découvrit que nos molécules ne rectifiaient pas. Néanmoins, cela nous obligea
a synthétiser d’autres composés, en développant une méthodologie afin de construire une famille de
diodes moléculaires, d’obtenir une future relation structure-propriété. L’avantage de cette méthodologie
est qu’elle permet de créer des diodes moléculaires a partir de ferrocéne, mais peut étre étendue a des
composés purement aromatiques, mais aussi aux biferrocenes. Malgré les difficultés apparues dans ce
projet, il a été démontré que les molécules synthétisées peuvent réagir en surface. Et la voltammétrie
cyclique a méme permis d’optimiser les conditions de dépot en surface. Méme si ce qui était espéré en
termes de propriétés n’a pas été obtenu. La stratégie de chimie click en surface utilisée reste intéressante.
Elle a I’avantage de fonctionner avec d’autres modéles de diodes moléculaires, par exemple, les
molécules push-pull ou la partie donneur et accepteur pourraient étre liées par chimie click. La stratégie
pourrait aussi servir a contréler la distance entre la surface et la nano-antenne.

La synthése de deux molécules “modéle” a permis d’initier une premiere étude sur les
comportements et I’assemblage de ces derniéres sur une surface d’or. Il semble que dans le cas de ces
deux molécules, la distance entre I’élément liant et le ferrocene pourrait expliquer les différences
observeées. Le carbone entre le triazole et le ferrocéne dans le cas de Fc3 permet la formation de SAM
homogénes simplement en adsorbant la molécule compléte, qui s’organise dans le sens désiré. Au
contraire 1’absence de carbone entre le triazole et le ferrocéne dans le cas de Fc2 fait que la meilleure
maniére d’obtenir une bonne SAM consiste a réaliser le dép6t en deux étapes. L’influence de ce carbone
sur les propriétés de la SAM doit étre confirmée et n’est qu’une hypothése. La méthodologie de synthése
a permis de synthétiser une large gamme de molécules qui comme des “legos® peuvent étre associées
ensemble pour modifier finement les propriétés de la SAM. En perspective, 1’étude plus approfondie
des réactions de chimie click sans métaux peut étre envisagée, tout comme la synthése de nouvelles
molécules a base de biferrocéne, censées augmenter grandement les propriétés rectifiantes. Il sera
possible d’utiliser cette stratégie (voir Schéma 104) avec d’autre groupements “rectifiants®, comme les
dipyridyles,'"! les pyrimidines,Y ou des molécules types push-pull & base de fluor %1761 disposant
de propriétés rectifiantes.
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Schéma 104: Intérét de la stratégie de chimie click pour le développement de nouvelles diodes moléculaires.

Les caractérisations présentées n’ont pas permis de démontrer le caractére rectifiant de nos
molécules, mais cela nous obligea a chercher d’autres méthodes de caractérisation, notamment la PM-
IRRAS, a étudier de maniére approfondie les informations fournies par la voltammeétrie cyclique, qui
permirent d’obtenir les meilleures conditions de dépot de nos molécules. L’AFM et la STM permirent
de confirmer I’homogénéité du dépot de molécules d’alcanethiols. En perspective, 1’emploi de
techniques d’analyses de pointe pourraient fournir les informations manquantes afin de comprendre les
systemes auto-assemblées décrits dans ce manuscrit. Une étude de 2016 pourrait mettre a mal la stratégie
de réaction en surface. "1 L’étude montre en effet que la réalisation de SAM mixte, donc la création
d’hétérogénéité influence grandement le ratio de rectification. Lorsque 1’on utilise des chalnes plus
petites que 1’élément rectifiant, les ratios de rectification diminuent drastiquement, en cause la surface
tres irréguliere qui se forme (comme dans le cas d’un mélange avec 1’octanethiol ou seulement 1%
d’octanethiol en mélange avec 1’élément rectifiant rend la SAM inactive en termes de rectification). En
prenant ceci en compte, on arrive a un dilemme : pour avoir de bon ratios de rectification, il faut avoir
des ferrocénes en surface, pour pouvoir les greffer en surface, il faut créer une hétérogénéité, afin que
les chaines réactives soient exposées en surface, mais cela provoquera de mauvais ratio de rectification,
chose non désirée. Deux solutions existent : la premiére consiste a trouver un compromis entre taille
des chaines et ratio dans le mélange vs ratio de rectification. Une autre solution plus élégante serait de
passer d’une fonctionnalisation en deux étapes a une fonctionnalisation en trois étapes (voir Schéma
105). Les amines sont des groupements organiques connus pour se greffer sur I’or.’81 En mélangeant
finement la chaine alcynethiol avec une chaine alcane amine plus petite, il serait possible d’obtenir une
SAM avec la méme configuration que présentée dans le manuscrit de thése (ou les chaines réactives
sont exposées). Ensuite, aprés réaction, un échange entre la chaine amine et une chaine alcanethiol de
méme hauteur que la diode permettrait d’obtenir une SAM homogéne en hauteur. Cette piste de
recherche serait novatrice, car jamais décrite dans la littérature. Mais elle nécessite beaucoup d’étapes
d’optimisations.
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Figure 106: Influence de la taille des chaines et du ratio dans le mélange sur le ratio de rectification.[’"]
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Schéma 105: Réalisation de SAM par un processus en trois étapes.
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All reagents and solvents were purchased from Aldrich or Alfa Aesar and used as received without
further purification. Mass spectroscopy was performed by the Spectropole of Aix-Marseille University.
ESI mass spectral analyses were recorded with a 3200 QTRAP (Applied Biosystems SCIEX) mass
spectrometer. The HRMS mass spectral analysis was performed with a QStar Elite (Applied Biosystems
SCIEX) mass spectrometer. Elemental analyses were recorded with a Thermo Finnigan EA 1112
elemental analysis apparatus driven by the Eager 300 software. 'H and *C NMR spectra were
determined at room temperature in 5 mm o.d. tubes on a Bruker Avance 400 spectrometer and on a
Bruker Avance 300 spectrometer of the Spectropole: 'H (400 MHz) and *C (100 MHz). The H
chemical shifts were referenced to the solvent peaks, CDCl; (7.26 ppm) and DMSO (2.49 ppm) and the
13C chemical shifts were referenced to the solvent peak CDCls (77 ppm) and DMSO (49.5 ppm).

CV measurements protocols

CV measurements were carried out in a custom-built electrochemical cell with three outlets at the top
for degassing, counter electrode and reference electrode and one outlet at the bottom to assemble
working electrode. Platinum wire is used as counter electrode, an Ag/AgCl reference electrode and Au™
served as the working electrode. Cyclic voltammograms were recorded in an aqueous solution of 1M
HCIO4 using AUTOLAB PGSTAT302N potentiostat. NOVA 2 software is used to record CV between
-0.1t0 0.9 V at a scan rate varying from 100 mV/s tol V/s.

PM-IRRAS experiments

PM-IRRAS spectra were recorded on a ThermoNicolet Nexus 670 FTIR spectrometer at a resolution of
4 cm-1, by coadding several blocks of 1500 scans (30 minutes acquisition time). Generally, eight blocks
(4 hours acquisition time) were necessary to obtain PM-IRRAS spectra of SAMs with good signal-to-
noise ratios. Experiments were performed at an incidence angle of 75° using an external homemade
goniometer reflection attachment. 179 The infrared parallel beam (modulated in intensity at frequency
fi lower than 5 KHz) was directed out of the spectrometer with an optional flipper mirror and made
slightly convergent with a first BaF lens (191 mm focal length). The IR beam passed through a BaF-
wire grid polarizer (Specac) to select the p-polarized radiation and a ZnSe photoelastic modulator (PEM,
Hinds Instruments, type I11). The PEM modulated the polarization of the beam at a high fixed frequency,
2f»=100 KHz, between the parallel and perpendicular linear states. After reflection on the sample, the
double modulated (in intensity and in polarization) infrared beam was focused with a second ZnSe lens
(38.1 mm focal length) onto a photovoltaic MCT detector (Kolmar Technologies, Model K\VV104) cooled
at 77 K. The polarization modulated signal Iac was separated from the low frequency signal Ipc (fit
between 500 and 5000 Hz) with a 40 KHz high pass filter and then demodulated with a lock-in amplifier

(Stanford Model SR 830). The output time constant was set to 1 ms. The two interferograms were high-
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pass and low-pas filtered (Stanford Model SR 650) and simultaneously sampled in the dual channel
electronics of the spectrometer. In all experiments, the PEM was adjusted for a maximum efficiency at
2500 cm-1 to cover the mid-IR range in only one spectrum. For calibration measurements, a second
linear polarizer (oriented parallel or perpendicular to the first preceding the PEM) was inserted between

the sample and the second ZnSe lens. This procedure was used to calibrate and convert the PM-IRRAS

Rp(d)
Rp(0)’

reflectance of the film/substrate and bare substrate systems, respectively). 17011180

signal in terms of the IRRAS signal (i.e. 1 — where Rp(d) and Ry(0) stand for the p-polarized

Spectral simulations and determination of the optical constants.

The computer program used to calculate the IRRAS spectra of SAMs deposited onto gold substrates is
based on the Abeles’ matrix formalism, 811182 which has been generalized for anisotropic layers. 18
Several parameters must be fixed in the program such as the number of layers, the angle of incidence
(set to 75°) and the polarization of the infrared beam. The anisotropic optical constants (refractive index
n (#) and extinction coefficient k (¥) in the three space directions) of SAMs have to be determined
beforehand (vide infra). Since the deposition of SAMs does not induce orientation in the xy plane
(substrate surface), an uniaxial symmetry of molecular orientation can be assumed for the calculations

(nx=ny=nyxy and ky=ky=Kxy).

The optical constants of SAMs have been determined from polarized attenuated total reflectance (ATR)
spectra, using the interdependence of n () and k (¥) by the Kramers-Kronig relations. Digham et al.
have shown how the Kramers-Kronig relations can be applied to polarized ATR spectra.[® The in-
plane optical constants (n.y and kxy) were calculated from the s-polarized ATR spectrum, whereas the
out-of-plane optical constants (n, and k;) were obtained from the p-polarized ATR spectrum and the
before determined nyy and kyy. Then, the isotropic optical constants of SAMs have been calculated from

the in-plane and out-of-plane optical constants using the relations:

(2nyy+ny) (2kxy+kz)
Niso = - 3 and kiso = - 3

Synthesis of 1-((acetylthio)methyl)-1’-[1-(11-(acetylthio)undecyl)-1H-1,2,3-triazol-4-yl)]ferrocene
Fc2

S\H/
o
Chemical Formula: C,gH39FeN30,S,

In aqueous condition :
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To a well-stirred solution of 11-azidoundecan-1-thioacetate 26 (0.7 g, 2.35 mmol, 1 equiv.) and 1-
ethynyl-1’-thioacetylmethylferrocene 25 (0.571 g, 2.35 mmol, 1 equiv.) in EtOH/H.O (1:1) (10 mL)
CuS04.5H,0 (0.093 g, 0.60 mmol, 0.26 equiv.) was added, followed by sodium ascorbate (0.116 g, 0.62
mmol, 0.27 equiv.). The reaction mixture was stirred for one day at room temperature. Ethyl acetate (60
mL) was added into the reaction mixture. The organic phase was washed with brine (15 mL) and washed
over magnesium sulfate. After evaporation of ethyl acetate, the crude product was chromatographed
(SiOy, Et,0) to give the product (1g, 78% yield) as a yellow solid.

In anhydrous condition:

11-azidoundecan-1-thioacetate 26 (20 mg, 82.2 umol, 1.2 equiv.), 1-ethynyl-1’-
thioacetylmethylferrocene 25 (20 mg, 67.1 umol, 1 equiv.) were dissolved in DMF (15 mL). After
bubbling of Argon for 10 min, copper iodide (1.28 mg, 0.1 equiv.) and PMDTA (1.4 uL, 6.7 umol, 0.1
equiv.) was added and the colour change from orange to green blue. After one day at room temperature,
ethyl acetate (20 mL) was added and the reaction mixture was filtrated onto a pad of silica, providing
an orange liquid. The product was partitioned between ethyl acetate and water, then the organic phase
was washed with water. The organic phase was dried and the solvent removed under reduced pressure.
The product was purified by column chromatography (SiO2, Et.0), furnishing the product (0.029 g, 80%
yield) as a yellow solid.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.49 (s, 1H), 4.71 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 4.35 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 4.29 (d,
J=1.6 Hz, 2H), 4.06 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 4.03 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 3.65 (s, 2H), 2.85 (t, J = 7.3 Hz, 2H),
2.30 (d, J = 14.9 Hz, 6H), 1.97 — 1.88 (m, 2H), 1.59 — 1.50 (m, J = 14.9, 7.3 Hz, 2H), 1.34 — 1.25 (m,
13H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 196.1, 195.2, 147.0, 119.3, 85.6, 85.0, 70.5, 70.1, 69.9, 69.5, 49.1, 30.8,
30.3, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.2, 29.1, 29.0, 28.9, 28.6.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 592.1726 found: 592.1724 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-((acetylthio)methyl)-1’-((4-(9-(acetylthio)nonyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methyl)
ferrocene Fc3

YS\/@I
o Fe
=\ \
NMS\H/
o)

Chemical Formula: Cy7H37,FeN3;0,S,

In aqueous condition :

To a well-stirred solution of 1-azidomethyl-1’-thioacetylmethylferrocene 22 (0.498 g, 1.51 mmol, 1
equiv.), and 11-(undecynyl)thioacetate 2 (0.342 g, 1.51 mmol, 1 equiv.) in EtOH (or t-BuOH)/HO
(2:1) (10 mL) was added successively CuSO4.5H,0 (0.094 g, 378 pmol, 0.25 equiv.) and sodium
ascorbate (0.075 g, 378 pmol, 0.25 equiv.). The reaction mixture was stirred for one day at room
temperature. Ethyl acetate (60 mL) was added into the reaction mixture. The organic phase was washed
with water, and then brine. After drying with MgSO,and evaporation of ethyl acetate, the product was
purified by column chromatography (SiO,, Et,O) using ether as the eluent. The product was isolated as
a yellow solid (0.8 g, 95% vyield).

In anhydrous condition :
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11-(Undecynylthioacetate 2 (165 mg, 729 pmol, 1.2 equiv.), 1-azidomethyl-1’-
thioacetylmethylferrocene 22 (20 mg, 60.7 pumol, 1 equiv.) were dissolved in 15 mL of DMF. After
bubbling the solution with argon for 10 min, copper iodide (1.16 mg, 6.08 pumol, 0.1 equiv.) and PMDTA
(1.3 pL, 6.08 pmol, 0.1 equiv.) was added and the colour change from orange to green blue. After one
day at room temperature, ethyl acetate (20 mL) was added and the reaction mixture was filtrated in a
pad of silica, obtaining an orange liquid. The product was partitioned between ethyl acetate and water,
then the organic phase was washed with water. The organic phase was dried over magnesium sulfate
and the solvent removed under reduced pressure. Column chromatography (SiO2, Et,0O) was used to
purify the product, providing the title, compound (0.027 g, 80% yield) as a yellow solid.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.16 (s, 1H), 5.25 (s, 2H), 4.28 — 4.08 (m, 8H), 3.87 (br, 2H), 2.85 (t, J
= 7.3 Hz, 2H), 2.71 - 2.59 (m, 2H), 2.32 (d, J = 5.6 Hz, 6H), 1.66 — 1.52 (m, 4H), 1.27 (br, 10H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 196.2, 195.3, 148.5, 120.0, 85.3, 82.0, 70.0, 69.8, 69.6, 69.2, 49.7, 30.8,
30.5, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.0, 28.9, 25.8.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 578.1569 found: 578.1576 ([M+Na] * detected)

Synthesis of 11-(undecl-ynl) thioacetate 2

O
Chemical Formula: C43H,,0S

11-(Undec-1-ynyl)methylsulfonate 9 (7.30 g, 29.63 mmol, 1 equiv.) and potassium thioacetate (7.44 g,
65.2 mmol, 2.2 equiv.) were dissolved in 130 mL of methanol. The solution was degassed and refluxed
under argon for three hours. After cooling to room temperature, the excess of methanol was removed
via rotary evaporation and 30 mL of ice-cold water were added. The mixture was extracted three times
with diethyl ether (3x60 mL) and washed three times with water (3x60 mL) and brine. The solution was
dried over MgSO, and the solvent removed by rotary evaporation yielding 5.90 g (88% yield) of a yellow
oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[**

IH NMR (300 MHz, CDCl3) 8: 2.85 (¢, J = 7.3 Hz, 2H), 2.31 (s, 3H), 2.17 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H), 1.92
(t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.52 (dd, J = 12.8, 7.1 Hz, 4H), 1.37 — 1.26 (m, 10H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6 196.2, 84.9, 68.2, 30.8, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 28.9, 28.8, 28.6,
18.5.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 226.1391 found: 226.1396 (M* detected)

Synthesis of 11-(undec-1-ynyl)methylsulfonate 9
\ /O\/\/\/M
"%
@]
Chemical Formula: C45H5,03S
Typically, 5 g (29.71 mmol, 1 equiv.) of 11-undec-1-ynol 10 were solubilized in THF (100 mL) and
methanesulfonyl chloride (8.3 mL, 107 mmol, 3.6 equiv.) was added. A mixture of triethylamine (15

mL, 107 mmol, 3.6 equiv.) and 25 mL of THF was slowly added during 5 minutes to the stirred 11-
undec-1-ynol solution. The reaction was stirred at room temperature for 2 hours. After filtration of the
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precipitate formed during the reaction and evaporation of the filtrate, 35 mL of ice-cold water was added,
and the organic phase was extracted twice with diethyl ether (2x35 mL). The combined organic phases
were then washed several times using HCI (1 M), NaHCO3 (1 M), and brine. After drying over MgSQsa,
the solvent was removed via rotary evaporation yielding 7.30 g (99% vyield) of a pale-yellow oil.
Analytical data were consistent with those reported in the literature. ]

H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.21 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.99 (s, 3H), 2.17 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H), 1.93
(t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.77 — 1.69 (m, 2H), 1.55 — 1.46 (m, 2H), 1.42 — 1.27 (m, 10H).

13C NMR (101 MHz, CDCly) &: 84.6, 70.1, 68.1, 37.3, 29.2, 29.1, 28.9, 28.6, 28.3, 25.3, 18.3
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 246.1290 found: 246.1292 (M* detected)

Synthesis of iodoferrocene 11

(N
Fe

&

Chemical Formula: CigHgFel

Ferrocene 8 (15 g, 80.63 mmol, 1 equiv.), potassium tert-butoxide (0.9 g, 8.06 mmol, 0.10 equiv.), THF
(300 mL) were mixed in an oven dried and argon flushed round bottom flask. Then, at -78 °C, 1.7 M
'‘BuLi in pentane (57 mL, 96.76 mmol, 1.2 equiv.) was added. After stirring for 2 hours, I, (20.47 g,
80.63 mmol, 1 equiv.) was added. The mixture was stirred overnight at room temperature. Then, the
mixture was carefully hydrolysed with acidic water. The mixture was additionally washed with saturated
sodium thiosulfate prior to solvent removal. The crude product was extracted with n-hexane (300 mL),
filtered, and washed with 0.2 M aq. FeCl; (1 x 200 mL). The organic phase was extracted with water
until the washings were colourless, dried over MgSO., and filtered (30 g silica/n-hexane). Evaporation
of the solvent provided pure iodoferrocene as a dark orange solid (10 g, 39% yield). Analytical data
were consistent with those reported in the literature.[*'7]

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.41 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 4.19 (s, 5H), 4.15 (t, J = 1.8 Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 74.6, 71.2, 68.9, 39.9.

Synthesis of 1,1°-dibromoferrocene 13

©\Br

Fe

©\Br

Chemical Formula: C4gHgBroFe

In a 1L flask inerted with argon, ferrocene 8 (10 g, 53.75 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 500 mL of
pentane. Then, a 2.5 M solution of n-butyllithium (47.3 mL, 118.26 mmol, 2.2 equiv.) was added very
carefully at -78 °C under argon. TMEDA (17.6 mL, 118.26 mmol, 2.2 equiv.) was added, and the
mixture was stirred overnight at room temperature. During the night, a precipitate formed. While letting
the mixture decanted, the supernatant solvent was removed with a cannula and replaced with Et,O. Then,
at -78 °C, tetrabromoethane (13.8 mL, 118.26 mmol, 2.2 equiv.) was added and the reaction mixture
became dark. After stirring the solution overnight, acidic water was added at -78 °C and the solid was
warmed to room temperature. The upper organic phase was separated from the lower phase. After
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washing the organic phase with brine and drying over MgSQO., the solvent was evaporated. The crude
product was crystallized by addition of methanol. The product (15 g, 40% yield) was obtained under the
form of orange crystals. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[**]

H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.42 (m, 4H), 4.18 — 4.15 (m, 4H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 78.4, 72.8, 70.1.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 341.8342 found: 341.8340 ([M]* detected)

Synthesis of 1-bromo-1’-formylferrocene 14

LD P
Fe

Br/©

Chemical Formula: C{1HgBrFeO

In dry THF (25 mL), dibromoferrocene 15 (0.6 g, 1.75 mmol, 1 equiv.) was added. The mixture was
cooled to -50°C. Then, one equivalent of n-BuLi (0.7 mL, 1.75 mmol, 1 equiv.) was added. The red
mixture was stirred until the mixture became orange trouble (the precipitate is formed). Then, DMF (0.3
mL, 4.36 mmol, 2.5 equiv.) was added, followed by water. The mixture was separated between Et,O
and acidic water. Then, the aqueous phase was washed with Et,O several times, and the organic phases
were washed with brine, dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent evaporated. Column
chromatography (SiO2, pentane: ethyl acetate 1:1 as eluent) gave the product (0.33 g, 65% yield) in pure
form. Analytical data were consistent with those reported in the literature. [

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 9.99 (s, 1H), 4.83 (s, 2H), 4.63 (s, 2H), 4.52 (s, 2H), 4.28 (s, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 193.4, 80.6, 77.8, 75.7, 71.8, 71.7, 68.7
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 314.9078 found: 314.9070 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1,1’-diformylferrocene 19

Chemical Formula: C4,H4oFeO,

Ferrocene 8 (20 g, 107.51 mmol, 1 equiv.) dissolved in 240 mL of dry ether was treated under argon
and at room temperature with a 2.5 M solution of n-butyllithium (94.6 mL, 236.52 mmol, 2.2 equiv.) in
hexane, and then by tetramethylethylenediamine (TMEDA) (35 mL, 236.52 mmol, 2.2 equiv.). The
reaction mixture was stirred for 20 h at room temperature. The solution become red cloudy. Anhydrous
DMF (25 mL, 322.5 mmol, 3 equiv.) was then added dropwise at -78 °C. After 2 h of stirring, the mixture
was hydrolysed with water at -78°C. The organic phase was extracted with CH,Cl, several times. The
organic phases were combined, dried over MgSO., and the solvent removed under reduced pressure.
The product was purified by column chromatography (SiO,, CH,Cl,)) and the resulting oil could
crystallize by addition of an upper layer of THF/pentane. After filtration of the crystals, the product was
obtained as red needles (20 g, 77% vyield). Analytical data were consistent with those reported in the
literature. 1151
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H NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 9.88 (s, 2H), 4.86 — 4.78 (m, 4H), 4.64 — 4.57 (m, 4H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) &: 192.7, 80.3, 74.2, 70.9

Synthesis of 1,1’-dimethylhydroxylferrocene 20

& O

Fe
< on

Chemical Formula: C,H4FeO,

1,1’-Diformylferrocene 19 (5.5 g, 22.72 mmol, 1 equiv.) was dissolved in methanol and a solution of
sodium borohydride (1.72 g, 45.44 mmol, 2 equiv.) dissolved in methanol was added dropwise at 0°C.
After 1-2 hours, no evolution of gas could be detected anymore, indicating that the reaction was ended.
Water containing a few drops of acetic acid was added and the solvents were removed under reduced
pressure. Ethyl acetate was added, and the water layer was discarded. The organic phase was washed
with water twice and brine. After drying over MgSO, and evaporation of the solvent under reduced
pressure, a column chromatography (SiO., Et,0) allowed to get the product in pure form (4.5 g, 80%
yield).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.40 (s, 4H), 4.22 (s, 4H), 4.17 (s, 4H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) &: 84.3, 70.0, 69.0, 68.8.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 329.0280 found: 329.0280 ([M]* detected)

Synthesis of 1-azidomethyl-1’-hydroxymethylferrocene 21.

Chemical Formula: C4oH¢3FeN3;O

An aqueous solution (50 mL) of NaNs (5 g, 76.91 mmol, 5 equiv.) (10% wi/v) was acidified with
concentrated (HCI) until pH = 1 and added to a solution of 1,1’-bis(hydroxymethyl)ferrocene 20 (0.5 g,
2.03 mmol, 1 equiv.) dissolved in ethyl acetate (150 mL). The resulting mixture was stirred vigorously
for 45 min. Then, the organic layer was separated, washed with a saturated aqueous NaHCOj solution
(50 mL), and dried over MgSO.. The solvent was removed under reduced pressure and the crude product
was purified by column chromatography (SiO2, pentane: ethyl acetate 1:1) to yield the product (0.45 g,
85% yield) as an orange oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*?4l

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.36 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 4.28 — 4.07 (m, 10H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 89.0, 82.9, 69.0, 68.9, 68.7, 68.4, 60.6, 50.7.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 271.0408 found: 271.0410 (M* detected)

Synthesis of 1-(azidomethyl)-1’-((acetylthio)methyl)ferrocene 22
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Chemical Formula:
C14H15F8N3OS

To a solution of 1-azidomethyl-1’-hydromethylferrocene 21 (0.45 g, 1.66 mmol, 1 equiv.) in acetone
(25 mL) was added thioacetic acid (142 pL, mmol, 1.99 mmol, 1.2 equiv.) and 10 uL of trifluoracetic
acid used as the catalyst. The mixture was stirring overnight at room temperature. The mixture was
partitioned between water (100 mL) and diethyl ether (100 mL) and the organic phase was separated.
The organic phase was washed with brine several times. The organic phase was separated, dried over
MgSQs, and the solvent evaporated under reduced pressure to give 0.46 g (84% vyield) of an orange oil.

H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.29 — 4.07 (m, 10H), 3.89 (s, 2H), 2.33 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 195.3, 84.9, 82.6, 69.6, 69.4, 69.3, 68.9, 50.7, 30.3, 29.0.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 329.0280 found: 329.0280 ([M]* detected)

Synthesis of 1-ethynyl-1’-thioacetylmethylferrocene 23
©VS\(O
~ Fe
==
Chemical Formula: C45H4FeOS

To a solution of 1-ethynyl-1’-hydroxymethylferrocene 25 (1.23 g, 5.12 mmol, 1 equiv.) in acetone (30
mL) was added thioacetic acid (551 pL, 7.68 mmol, 1.5 equiv.) and trifluoracetic acid (10 pL) used as
the catalyst. The mixture was stirred at room temperature overnight. The mixture was partitioned
between water (100 mL) and diethyl ether (100 mL). The organic phase was separated, and the organic
phase was washed with brine. After drying over MgSQ,, the solvent evaporated in vacuo to give the
crude product. Purification by column chromatography (SiO, dichloromethane) gave 1.19 g (78% yield)
of an orange oil.

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.44 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 4.20 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 4.17 — 4.15 (m, 2H),
3.93 (s, 2H), 2.7 (s, 1H), 2.32 (s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 195.4, 109.1, 85.1, 82.1, 74.4, 72.6, 70.5, 70.3, 69.6, 30.5, 28.5.
FTIR (cm™) : 2110, 1689 (C=0 of thioacetate group).
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 299.0188 found: 299.0193 ([M+H] * detected)

Synthesis of 11-azidoundecan-1-thioacetate 24
)

s

Chemical Formula: C43H,5N30S

N3
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To asolution of 11-azidoundecyl methanesulfonate 29 (25 g, 85.8 mmol, 1 equiv.) in DMF (50 mL) was
added powdered potassium thioacetate (19.6 g, 171.58 mmol, 2 equiv.) portionwise. The reaction
mixture was stirred at room temperature for 60 min under argon. After addition of 30 mL HO, the
resulting mixture was extracted with diethyl ether (3x25 mL). The organic phases were combined, dried
over MgSQ., filtered and concentrated under reduced pressure to furnish the crude product. It was
purified by column chromatography (SiO., pentane 9: ethyl acetate 1) to give the product (11.82 g, 50%
yield) as an oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature. [ [187]

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 3.25 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.89 — 2.83 (m, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.57 (tt, J =
14.6, 7.3 Hz, 4H), 1.41 — 1.23 (m, 14H).

13C NMR (101 MHz, CDCl) &: 195.9, 51.5, 30.6, 29.5, 29.4, 29.1, 29.0, 28.8, 28.7, 26.7.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 294.1611 found: 294.1613 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-ethynyl-1’-hydroxymethylferrocene 25

O

Fe
-
S
Chemical Formula:
C13H12FeO

To a solution of 1-formyl-1’-ethynylferrocene 26 (1.24 g, 5.21 mmol, 1 equiv.) in 20 mL MeOH was
added NaBH4 (0.254 g, 6.71 mmol, 1.3 equiv.) at 0 °C and the mixture was stirred at room temperature
for 1-2 h. The reaction mixture was quenched with 2 N aqueous HCI. H>O and the solution was extracted
twice with CH.Cl>. The combined organic extracts were dried over MgSOs., filtered, and concentrated
under reduced pressure. The crude product was chromatographed on SiO; using CH,Cl; as the eluant. It
gave the pure product as an orange oil (0.91 g, 73% yield).

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.49 — 4.39 (m, 4H), 4.29 (s, 2H), 4.21 (m, 4H), 2.81 (s, 1H), 2.06 (t, J
= 6.2 Hz, 1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 109.1, 90.2, 82.4, 74.7,72.2, 69.8, 69.2, 69.0, 60.3.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 241.0310 found: 241.0308 ([M+H] * detected)

Synthesis of 1-ethynyl-1’-formylferrocene 26

N

|

~ Fe
=
Chemical Formula: C43H4gFeO

A 1-L three-necked flask equipped with a reflux condenser was charged with a solution of 1-(1-chloro-
3-oxoprop-1-en-1-yl)-1’-formylferrocene 34 (3.3 g, 10.91 mmol, 1 equiv.) in 66 mL freshly distilled
dioxane and heated at reflux for about 5 min. At the same time, potassium hydroxide (3.67 g, 65.45
mmol, 6 equiv.) was dissolved in 122 mL of water (resulting molarity 0.5 N); the caustic solution was
also heated to reflux, and added while boiling to the refluxing dioxane solution, whereupon an
immediate colour change from red to brown occurred. The reaction mixture was boiled for further 10
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min, and subsequently poured into iced water. Afterwards, diluted hydrochloric acid was added for
neutralisation. The product was extracted with diethyl ether several times. The organic phases were
combined, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under reduced pressure. The product
was used without any further purification in the next step (1.86 g, 71% yield). Analytical data were
consistent with those reported in the literature.[4°]

IH NMR (300 MHz, CDCls) §: 9.94 (s, 1H), 4.88 — 4.76 (m, 2H), 4.62 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 4.54 (t, J =
1.9 Hz, 2H), 4.29 (t, J = 1.9 Hz, 2H), 2.80 (s, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 3: 193.4, 136.9, 110.5, 80.4, 75.3, 75.0, 72.9, 71.0, 70.0, 68.4, 66.0
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 238.0081 found: 238.0086 (M* detected)

Synthesis of 11-azidoundecyl methanesulfonate 29

Chemical Formula: C15H,5N303S

To a solution of 11-azidoundecan-1-ol 30 (4 g, 18.75 mmol, 1 equiv.) and triethylamine (16 mL, 112.50
mmol, 6 equiv.) in THF (180 mL) was added methanesulfonyl chloride (3.77 mL, 48.65 mmol, 2.6
equiv.) dropwise in an ice bath. The reaction was stirred at 0°C for 30 min and at room temperature for
another 90 min. under argon. THF was evaporated and 15.0 mL of water was added. The resulting
solution was extracted with diethyl ether (3x20 mL). The organic phases were combined, dried over
MgSQs,, filtered and concentrated under vacuo to furnish the product (5.12 g, 93% vyield) which was
used without any further purification in the next step. Analytical data were consistent with those reported
in the literature. !

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.25 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.99 (s, 3H), 1.82 —
1.69 (m, 2H), 1.64 — 1.53 (m, 2H), 1.44 — 1.18 (m, 14H)

13C NMR (75 MHz, CDCls) §: 70.2, 51.5,37.4,29.4,29.3, 29.1, 29.0, 28.8, 26.7, 25.4
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 292.1689 found: 292.1688 ([M+H]* detected)

Synthesis of 11-azidoundecan-1-ol 30
HO/\/\/\/\/\/\ N3

Chemical Formula: C11H23N30

Sodium azide (2.91 g, 44.81 mmol, 2 equiv.) was added to a solution of 11-bromoundecan-1-ol 31 (5 g,
22.41 mmol, 1 equiv.) in 20 mL DMF. The reaction mixture was stirred at 80 °C for 16 h under argon.
After cooling to room temperature, 10.0 mL of H.O was added. The resulting mixture was extracted
with diethyl ether several times. The organic phases were combined, dried over MgSOs., filtered and
concentrated under reduced pressure to provide the product (4.17 g, quantitative yield) as a yellow oil.
Analytical data were consistent with those reported in the literature.[**%]

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 3.56 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.18 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.58 — 1.48 (m, 4H),
1.28 — 1.21 (m, 15H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 3: 167.6, 136.8, 125.4, 64.8, 51.6, , 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0,
28.9, 28.6, 18.5.
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 236.1713 found: 236.1715 ([M+Na]* detected)
FTIR (cm™): 3400, 2110.

Synthesis of 1-formyl-1’-acetylferrocene 33

Chemical Formula: C13H4,FeO,

A solution of acetyl chloride (10 mL, 140.16 mmol, 3 equiv.) and AlCl5(18.69 g, 140.16 mmol, 3 equiv.)
in 180 mL of CH,Cl, was added in a round bottom flask of 1 L containing a solution of
ferrocenecarboxaldehyde 32 (10 g, 46.72 mmol, 1 equiv.) dissolved in 400 mL of CH.Cl,. After 4 h of
reaction of 0 °C, the mixture was hydrolysed with water. The aqueous layer was extracted with CH.Cl,
several times. The organic phases were combined, dried over MgSO4 and the solvent removed under
reduced pressure. After evaporation of the solvent, a column chromatography (SiO., using a gradient of
solvent from CH.Cl. (to recover the starting material) to Et,O (to eluate the targeted compound) enabled
to isolate the product as a red powder (6.6 g, 55% yield). Analytical data were consistent with those
reported in the literature. 8]

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 9.94 (s, 1H), 4.82 (d, J = 19.3 Hz, 4H), 4.58 (d, J = 15.0 Hz, 4H), 2.36
(s, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 200.9, 192.6, 80.2, 79.8, 74.1, 73.0, 70.6, 70.5, 27.3
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 256.0187 found: 256.0184 (M™ detected)

Synthesis of 1-(1-chloro-3-oxoprop-1-en-1-yl)-1’-formylferrocene 34

P

Cl !

PRy

0]
Chemical Formula: C14H41CIFeO,

Phosphorous oxychloride (POCIs) (2 mL, 42.17 mmol, 2.7 equiv.) was added dropwise to 2.5 mL of
DMF cooled at 0 °C and the solution was stirred for 10 minutes. Then, this solution was added dropwise
within 15 min. to a solution of 1-acetyl-1’-formyl-ferrocene 33 (4 g, 15.62 mmol, 1 equiv.) in DMF
(2.5 mL) precooled to 0°C. The reaction mixture is stirred for another 15 min at 0 °C, and finally at
room temperature for 3 h. During this time, the reaction colour continuously changed from orange to
brownish and finally to deep blue. The reaction was quenched with approximately 11 g of sodium acetate
trihydrate. The aqueous phase was neutralized with sodium hydrogen carbonate. Afterwards, the deeply
red product could be easily extracted with CH.Cl,. After an ultimate washing with water, the organic
phase was dried over magnesium sulfate and the solvent removed under reduced pressure to afford a
dark red oil (3.6 g, 76% yield). Analytical data were consistent with those reported in the literature.4

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 10.09 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 9.92 (s, 1H), 6.38 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 4.86 —
4.78 (m, 4H), 4.65 — 4.60 (M, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 190.7, 168.6, 121.1, 87.5, 75.4, 72.9, 71.6, 69.6, 69.2, 20.9
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 301.9797 found: 301.9792 (M* detected)

Synthesis of undecynylthiol 35

HS\/\/\/\/%

Chemical Formula: C1{H5S

Method with LiAlIH4

(11-Undec-1-ynyl)thioacetate 2 (0.100 g, 0.44 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 10 mL degassed THF.
While stirring, 10 eq. lithium aluminium hydride (0.167 g, 4.4 mmol, 10 equiv.) were added. The
mixture was heated at 50 °C for 1 h and subsequently cooled down to 0°C. Degassed hydrochloric acid
was added dropwise (0.1 M, 5 mL) followed by 20 mL degassed hexane. The supernatant hexane layer
was separated and dried over MgSO.. Solvent evaporation afforded an oil which was used without any
further purification (0.08 g, 89% vyield).

Method with NoH4-H,O

200 mg of (11-Undec-1-ynyl)thioacetate 2 were dissolved in 20 mL of methanol. The solution was
degassed thoroughly and refilled with N». Hydrate hydrazine (1.03 mL, 1.77 mmol, 2 equiv.) was added
and the solution was stirred at room temperature for 30 min. The reaction was then stopped by adding
20 mL of ice-cold water. The product was extracted twice with diethyl ether (20 mL), and the organic
phase was washed twice with water (20 mL) and dried over MgSO.. Rotary evaporation yielded a yellow
oil. The isolated oil mostly consisted of disulfide compounds.

Method with NaOH

After dissolution of (11-undec-1-ynyl)thioacetate 2 (0.2 g, 0.883 mmol) in ethanol using a 250 mL, three
neck, round bottom flask under inert atmosphere, an aqueous NaOH solution (0.700 g, 17.5 mmol in 2.5
mL H;0) was added. After refluxing the reaction mixture for 2 hours, the solution was cooled to room
temperature and neutralized with a degassed 2 M aqueous HCI solution (6 mL). Then, the solution was
transferred into a separatory funnel under inert atmosphere and 20 mL of degassed diethyl ether and 10
mL of degassed water were successively added to the separatory funnel before separation of the organic
layer. Then, the organic layer was washed with 10 mL of degassed water and dried over MgSQ.a.
Evaporation of the solvent afforded the crude product (0.13 g, 80% yield) consisting in mixture of thiols
and disulfides.

Method with HCI

(11-Undec-1-ynyl)thioacetate 2 (0.2 g, 0.883 mmol) was dissolved in 20 mL of methanol. The solution
was degassed thoroughly and refilled with Argon. 1 mL of concentrated HCI was added dropwise, and
the entire mixture was refluxed under an argon atmosphere for 5 h. The reaction was then stopped by
addition of ice-cold water (20 mL). The product was extracted twice with diethyl ether (20 mL), and the
organic phase was washed twice with water (20 mL) and dried over MgSOa. Rotary evaporation yielded
a yellow oil (0.12 g, 74% yield) containing the pure thiol.

Method with NaSMe

To a stirred solution of (11-undec-1-ynyl)thioacetate 2 (0.23 g, 1.03 mmol) in methanol (8 mL) under
nitrogen at 23 °C was added sodium thiomethoxide (0.071 g, 1.02 mmol, 1 equiv., 1M solution in
methanol). The reaction mixture was stirred at room temperature for 30 minutes. The solution was then
neutralized with an aqueous HCI (20 mL/0.1M). The aqueous solution was extracted with CH.Cl,
several times. The combined organic layers were washed with brine, dried over MgSQs., filtered and
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concentrated under reduced pressure. 0.18 g (96% yield) of compound were obtained and the product
was isolated as a light-yellow oil, containing only pure thiol.

Analytical data were consistent with those reported in the literature. (3711381

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 2.52 (dd, J = 14.6, 7.5 Hz, 2H), 2.18 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H), 1.93 (t, J
= 2.6 Hz, 1H), 1.62 (dd, J = 14.5, 7.0 Hz, 2H), 1.55 — 1.47 (m, 2H), 1.41 — 1.25 (m, 11H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 5: 84.9, 68.2, 34.2, 29.5, 29.16, 29.15, 28.9, 28.6, 28.5, 24.8, 18.5.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 185.1358 found: 185.1354 ([M+H]* detected)

Synthesis of 11-azidoundecane-1-thiol 36
HS/\/\/\/\/\/\Ng,

Chemical Formula: C11H23N3S

Method with NaOH

To a solution of 1-azidoundecan-11-thioacetate 24 (0.1 g, 368 umol) in methanol (3.00 mL) was added
6.0 M sodium hydroxide (0.72 g, 18 mmol) dropwise over a period of 5 min. The reaction was stirred
at room temperature for 60 min. under argon. The methanol was evaporated under vacuum and 10 mL
of H,O was added. The resulting mixture was extracted with diethyl ether (3x10 mL) under argon. The
organic phases were combined, dried with MgSO. under argon, filtered and concentrated under vacuo
to furnish the crude product (0.74 g, 88% yield) as a colourless oil.

Method with HCI

11-Azidoundecan-1-thioacetate 24 (0.3 g, 1.11 mmol) was dissolved in 20 mL methanol. The solution
was degassed thoroughly and backfilled with argon. 1 mL conc. agq. HCI (37%) was added, and the entire
mixture was refluxed for 5 h. The reaction mixture was quenched with water and extracted twice with
diethyl ether. The organic phase was washed twice with water and dried over MgSQO,. Rotary
evaporation yielded a yellow oil (0.25 g, 100% yield).

Method with NaSMe

To a solution of 11-azidoundecan-1-thioacetate 24 (0.5 g, 1.84 mmol, 1 equiv.) in degassed methanol (5
mL) was added NaSMe (0.129 g, 1.84 mmol, 1 equiv., 1M in methanol). The reaction was stirred at
room temperature for 30 min. under argon. Methanol was evaporated and 10 mL H,O was added. The
resulting mixture was extracted with diethyl ether (3x10 mL) under argon. The organic phases were
combined and dried with MgSO, under argon. The solution was filtered and concentrated under reduced
pressure to furnish the crude product which was isolated as a colourless oil (0.45 g, 100% yield).

Analytical data are consistent with those reported in the literature.[*8%

H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 3.18 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.45 (dd, J = 14.7, 7.4 Hz, 2H), 1.61 — 1.47 (m,
4H), 1.35 - 1.19 (m, 15H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 51.4, 33.9, 29.3, 29.0, 28.9, 28.7, 28.3, 26.6, 24.5.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 230.1685 found: 230.1688 ([M+H]* detected)

Synthesis of 2-chloro-1-oxoacetylferrocene 45
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Fe e}
N

Chemical Formula:
C12H11 CIFeO

Ferrocene 8 (45 g, 241.89 mmol, 1 equiv.) and chloroacetyl chloride (12.7 mL,159.65 mmol, 0.7 equiv.)
were dissolved in 300 mL of dry and nitrogen-purged dichloromethane, and the solution was cooled to
—15 °C. Anhydrous aluminium trichloride (21.61 g, 162.07 mmol, 0.7 equiv.) was then added slowly,
over a period of 4 h while maintaining the temperature at -15°C. Then, the mixture was allowed to warm
to room temperature and the solution was stirred at room temperature overnight. The reaction was
guenched with ice and the solution was extracted with dichloromethane several times. The organic
extracts were combined, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under reduced pressure,
yielding a brown solid which was washed several times with pentane. The product was isolated as a
solid (6.38 g, 10% yield). Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*]

IH NMR (400 MHz, CDCl3) 3: 4.88 — 4.79 (m, 2H), 4.64 — 4.55 (m, 2H), 4.41 (s, 2H), 4.24 (s, 5H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) 5: 194.8, 76.0, 72.9, 70.1, 69.7, 45.8
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 163.9999 found: 164.0004 ([M+Na] * detected)

Synthesis of 3-chloro-1-oxopropylferrocene 46

S~

Fe 0
N

Chemical Formula: C43H43CIFeO

Cl

Briefly, a solution of 3-chloropropanoyl chloride (5.13 mL, 53.75 mmol, 1 equiv.) in CH,Cl; (20 mL)
was added dropwise to a suspension of AICIs (7.88 g, 59.13 mmol, 1.1 equiv.) in CH2Cl; (20mL) at
room temperature. After 1-2 h stirring, the solution was cooled to 0 °C and ferrocene 8 (10 g, 53.75
mmol, 1 equiv.) in CH>Cl, (120 mL) was added dropwise. The resulting solution was allowed to warm
to room temperature and stirring was maintained overnight. The crude product was purified by
recrystallization using a mixture (Et.O: pentane 1:7). Upon cooling, an orange solid formed. It was
filtered off, washed with pentane, yielding the title compound (12.42 g, 83% yield). Analytical data were
consistent with those reported in the literature.[2%%

IH NMR (400 MHz, CDCl3) &: 4.82 — 4.77 (m, 2H), 4.58 — 4.51 (m, 2H), 4.24 (s, 5H), 3.91 (t, J = 6.5
Hz, 2H), 3.17 (t, = 6.5 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 200.3, 78.4, 72.5, 69.9, 69.2, 42.1, 38.8
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 178.0156 found: 178.0157 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(4-chloro-1-oxobutyl)ferrocene 47
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@\(\ﬁm
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Chemical Formula: C44H45CIFeO

A solution of chlorobutyryl chloride (6.01 mL, 53.75 mmol, 1 equiv.) in 25 mL dry CH,Cl, was added
dropwise at room temperature to a suspension of anhydrous aluminium chloride (7.89 g, 59.12 mmol,
1.1 equiv.) in 25 mL dry CHCl; and stirred at room temperature for 1 h under argon. The homogeneous
yellow-brown solution was added dropwise to a solution of ferrocene 8 (10 g, 53.75 mmol, 1 equiv.) in
125 mL dry CHCl; at 0 °C. The formed dark red solution was then allowed to slowly get warm to reach
room temperature. The solution was put in ice to quench the reaction. The organic phase was extracted
with water and after washing, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under reduced
pressure. The residue was purified by chromatography column (SiO;, CH:Cl,) providing the title
compound (13.2, 84% yield) as a red solid.

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 4.86 — 4.77 (m, 2H), 4.57 — 4.48 (m, 2H), 4.22 (s, 5H), 3.70 (t, J = 6.1
Hz, 2H), 2.94 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.25 — 2.14 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 3: 203.0, 78.7, 72.2, 69.7, 69.1, 44.7, 35.7, 26.6.

Synthesis of 1-(5-chloro-1-oxopentyl)ferrocene 48

Cl

@\(\/\/
Fe 0

<

Chemical Formula: C45H47CIFeO

A solution of 5-chlorovalerolyl chloride (4.85mL, 37.6 mmol, 1 equiv.) was added dropwise at room
temperature to a suspension of anhydrous aluminium chloride (5.5 g, 41.43 mmol, 1.1 equiv.) in 150
mL of CHCI, and stirred at room temperature for 1 h under argon. The homogeneous yellow-brown
solution was added dropwise to a solution of ferrocene 8 (7 g, 37.6 mmol, 1 equiv.) in 125 mL dry
CHCl, at 0 °C. The formed dark red solution was then allowed to slowly get warm to reach room
temperature and stirred for 24 h. The mixture was hydrolysed with water while keeping its temperature
at 0 °C. The mixture was allowed to separate by settling to let the organic phase be withdrawn and the
aqueous phase was extracted 3 times with CH>Cl.. The organic phase was washed with water, then brine.
The organic phase was dried with MgSQO., then filtered and the solvent evaporated. The product can be
purified by recrystallisation with a mixture (CH.Cl.: pentane). The product (7.4 g, 65% yield) was
obtained as a red solid.

'H NMR (400 MHz, CDCls) & : 4.85 — 4.70 (m, 2H), 4.58 — 4.45 (m, 2H), 4.19 (d, J = 4.0 Hz, 5H), 3.67
—3.52 (m, 2H), 2.82 — 2.59 (m, 2H), 1.87 (dt, J = 9.2, 3.3 Hz, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 8: 202.8, 78.9, 72.3, 69.8, 69.3, 44.8, 38.9, 21.8, 21.4.

Synthesis of 1-(6-bromo-1-oxohexyl)-1’(2-chloro-1-oxoacetyl)ferrocene 49
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Chemical Formula: C4gH5oBrCIFeO,

2-Chloroacetylferrocene 45 (2 g, 7.62 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AIClz (2.03 g, 15.24 mmol, 2
equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane (50 mL) in a Schlenk flask, and a solution of 6-
bromohexanoyl chloride (1.4 mL, 9.14 mmol, 1.2 equiv.) in anhydrous dichloromethane (10 mL) was
added dropwise at room temperature and under inert atmosphere. The mixture was then heated at reflux
overnight, and progress of the reaction was monitored by TLC. After completion of the reaction, the
mixture was hydrolysed with water. The resulting solution was extracted with DCM and water. The
organic phase was dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent removed under reduced
pressure. A chromatography column (SiO2, pentane: ethyl acetate 9: 1) enabled to obtain the product
(1.10 g, 32% vyield) as a red oil.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) &: 4.82 (dt, J = 3.4, 1.9 Hz, 4H), 4.60 — 4.57 (m, 2H), 4.55 — 4.50 (m, 2H),
4.34 (s, 2H), 3.4 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.65 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.92 (dg, J = 13.9, 7.0 Hz, 2H), 1.76 —
1.68 (m, 2H), 1.56 — 1.49 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 203.3, 194.8, 80.6, 74.0, 73.6, 70.9, 70.9, 46.2, 39.8, 33.7, 32.6, 27.9,
23.1.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 440.9737 found: 440.9737 ([M+H]* detected)

Synthesis of 1-(4-bromobutanoyl)-1’-(3-chloropropanoyl)ferrocene 50
Cl

S~

Fe o)

T

O
Chemical Formula: C47H4gBrCIFeO,

1-(3-Chloropropanoyl)ferrocene 46 (2 g, 7.23 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AICIs (1.93 g, 14.5 mmol,
2 equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane (150mL) in a Schlenk flask and a solution of
bromobutyryl chloride (1.01 mL, 8.68 mmol, 1.2 equiv.) was added dropwise at room temperature and
under a nitrogen atmosphere. The solution was stirred at reflux overnight and monitoring of the reaction
was done by TLC control. After completion of the reaction, water was added and the organic phase was
extracted with CH,Cl, several times. The organic phases were combined and washed with brine. The
organic phase was dried over magnesium sulfate, filtrated and the solvent evaporated. Column
chromatography (SiO,, CHClI; eluant) allowed the purification of the product (1.06 g, 34% yield).

'H NMR (300 MHz, CDCls) 5: 4.90 — 4.76 (m, 4H), 4.56 (dd, J = 3.6, 1.7 Hz, 4H), 3.90 (t, J = 6.4 Hz,
2H), 3.57 (t, = 6.3 Hz, 2H), 3.12 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.87 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.25 (p, J = 6.6 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) : 202.3, 199.7, 80.3, 79.8, 74.0, 73.8, 70.69, 70.65, 42.4, 38.6, 37.7, 33.9,
26.7.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 426.9580 found: 426.9582 ([M+H]" detected)
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Synthesis of 1-(2-bromo-1-oxoacetyl)-1’-(4-chloro-1-oxobutyl)ferrocene 51

@\(\/\CI

Fe 'e)

S

0]
Chemical Formula: C4gH4¢BrCIFeO,

(4-Chlorobutanoyl)ferrocene 47 (5 g, 17.21 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AICl; (4.6 g, 34.42 mmol,
2 equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane (100 mL) in a Schlenk flask and a solution of
2-bromoacetyl chloride (1.72 mL, 20.65 mmol, 1.2 equiv.) was added dropwise to the reaction mixture
at room temperature and under nitrogen atmosphere. After refluxing overnight, the reaction mixture was
guenched by addition of deionized water at 0 °C, the reaction mixture was stirred for an additional 10
min. The dark red colored organic layer was separated from the dark blue coloured agqueous layer. The
aqueous layer was extracted three times with dichloromethane and the combined organic layers were
washed with saturated sodium chloride, dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using rotary
evaporation. The crude product was purified by column chromatography (SiO,, pentane: ethyl acetate
9: 1), providing the title compound (2.4 g, 33% yield).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.85 (dd, J = 4.0, 2.0 Hz, 4H), 4.64 — 4.58 (m, 2H), 4.58 — 4.53 (m, 2H),
4.13 (s, 2H), 3.70 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 2.86 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.24 — 2.13 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) §: 202.2, 194.8, 80.4, 74.2, 73.8, 71.4, 70.9, 44.7, 36.5, 31.6, 26.4.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 412.9424 found: 412.9418 ([M+H]* detected)

Synthesis of 1-(4-bromobutanoyl)-1’-(4-chlorobutanoyl)ferrocene 52

@\(\ﬁ ci
Fe
Brw 0
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Chemical Formula: C4gH5oBrCIFeO,

(4-Chlorobutanoyl)ferrocene 47 (5.6 g, 19.27 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AICls (5.14 g, 38.55 mmol,
2 equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane in a round bottom flask. 4-Bromobutyryl
chloride (2.4 mL, 23.16 mmol, 1.2 equiv.) was added to the reaction mixture at room temperature under
a nitrogen atmosphere. After refluxing overnight, the reaction mixture was quenched by addition of
deionized water at 0 °C. The dark red colored organic layer was separated from the dark blue colored
aqueous layer. The aqueous layer was extracted three times with dichloromethane and the combined
organic layers were washed with saturated sodium chloride, dried over magnesium sulfate, filtered, and
concentrated using rotary evaporation. The crude product was purified by column chromatography
(SiOy, starting from pentane: ethyl acetate 9: 1 to pure acetate) to give the product (5.4 g, 63% yield) as
ared oil.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) &: 4.82 (dd, J = 2.7, 1.1 Hz, 4H), 4.52 (dd, J = 3.5, 1.8 Hz, 4H), 3.69 (t, J
= 6.2 Hz, 2H), 3.57 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 2.87 (td, J = 6.9, 0.7 Hz, 4H), 2.32 — 2.17 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 202.2, 202.1, 80.1, 80.1, 73.7, 70.7, 44.89, 37.6, 36.39, 33.9, 26.7,
26.5.
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 462.9556 found: 462.9556 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(6-bromopentanoyl)-1’-(4-chlorobutanoyl)ferrocene 53
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Chemical Formula: CygH,4BrCIFeO,

1-(4-Chlorobutanoyl)ferrocene 47 (5 g, 17.21 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AICl; (4.6 g, 34.42 mmol,
2 equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane (ca 250 mL) and a solution of 6-bromohexanoyl
chloride (3.42 mL, 22.37 mmol, 1.2 equiv.) was added dropwise at room temperature and under nitrogen
atmosphere. After refluxing overnight, the mixture was poured into water and the organic phase was
extracted with DCM. After drying over magnesium sulfate and evaporation of the solvent, a column
chromatography (SiO, using a gradient of solvent from pentane:ethyl acetate 9:1 to 100% acetate) gave
the title compound (5.45 g, 67% yield) as a red oil.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.81 — 4.67 (m, 4H), 4.44 m, 4H), 3.63 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 3.38 (t, J =
6.7 Hz, 2H), 2.81 (t, = 6.9 Hz, 2H), 2.60 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.17 — 2.03 (m, 2H), 1.86 (dd, J = 14.6,
7.0 Hz, 2H), 1.66 (dt, J = 15.2, 7.4 Hz, 2H), 1.48 (dd, J = 15.2, 8.0 Hz, 2H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) é: 203.1, 202.2, 80.4, 80.1, 73.5, 73.4, 70.6, 70.5, 44.7, 39.6, 36.3, 33.7,
32.6, 28.0, 26.5, 23.2.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 469.0050 found: 469.0045 ([M+H]* detected)

Synthesis of 1-(5-chloro-1-oxopentyl)-1’-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocene 54
Cl
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Chemical Formula: C49H»,BrCIFeO,

1-(5-Chloro-1-oxopentyl)ferrocene 48 (2 g, 6.57 mmol, 1 equiv.) and anhydrous AICl; (1.75 g, 13.13
mmol, 2 equiv.) were dissolved in anhydrous dichloromethane (100 mL) in a Schlenk flask followed by
the dropwise addition of a solution of 4-bromobutyryl chloride (0.9 mL, 7.8 mmol, 1.2 equiv.) in
anhydrous dichloromethane (10 mL) at room temperature under a nitrogen atmosphere. After refluxing
the solution overnight, the mixture was carefully hydrolysed with water and extracted with DCM. The
organic phase was washed with water and then brine. The organic phase was dried over MgSO. and the
solvent evaporated. Column chromatography (SiO, pentane: ethyl acetate 9: 1) was used to purify the
title product. The product (1 g, 34% yield) was obtained as a strong red solid.

'H NMR (400 MHz, CDCls) §: 4.79 (m, 4H), 4.55 — 4.47 (m, 4H), 3.59 (dt, J = 11.4, 6.3 Hz, 4H), 2.87
(t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.69 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.26 (p, J = 6.7 Hz, 2H), 1.92 — 1.82 (m, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) §: 203.9, 202.5, 80.3, 80.0, 73.7, 73.5, 70.9, 70.7, 37.6, 36.1, 33.9, 32.7,
26.6, 23.9.
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 454.9894 found: 454.9888 ([M+H]" detected)

Synthesis of 1-(6-bromohexyl)-1°(2-chloroethyl)ferrocene 55

Chemical Formula: CgH,4BrCIFe

A solution of borane-tert-butylamine complex (1.31 g, 15.02 mmol, 6 equiv.) in anhydrous
dichloromethane (= 50 mL) was cooled to 0 °C and added to a suspension of AICl; (1 g, 7.51 mmol, 3
equiv.) in anhydrous dichloromethane (= 50 mL). The resulting mixture was allowed to stir at 0 °C for
1 hour after which a clear solution formed. A solution of 1-(6-bromo-1-oxohexyl)-1’-(2-chloro-1-oxo-
acetyl)ferrocene 49 (1.1 g, 2.5 mmol, 1 equiv.) in anhydrous dichloromethane (20 mL) was added
dropwise. The reaction mixture was stirred at 0 °C for 5 min and then at room temperature overnight.
The mixture was poured into an ice-water mixture. The agqueous layer was extracted three times with
dichloromethane and the combined organic layers were washed with 1M HCI, water and saturated
sodium chloride. The organic phase was dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using
rotary evaporation. A column chromatography column (SiO2, pentane:ethyl acetate 9:1) was used to
purify the product which was isolated as a yellow oil (0.68 g, 66% yield).

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.05 (s, 4H), 4.02 (s, 4H), 3.57 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 3.41 (t, J = 6.8 Hz,
2H), 2.78 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.37 — 2.24 (m, 2H), 1.92 — 1.79 (m, 2H), 1.59 — 1.34 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 8: 89.4, 84.5, 69.0, 68.8, 68.4, 67.9, 44.7, 34.0, 33.3, 32.8, 31.1, 29.3, 28.6,
28.0.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 412.0073 found: 412.0075 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-bromobutyl)-1’-(3-chloropropyl)ferrocene 56
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Chemical Formula: C47H,,BrCIFe

Borane—tert-butylamine complex (2.61 g, 30 mmol, 6 equiv.) in anhydrous dichloromethane (= 120 mL)
was cooled to 0°C and added to a suspension of AICI;(2 g, 15 mmol, 2 equiv.) in dichloromethane ( 30
mL). The resulting mixture was allowed to stir at 0 °C for 1 h after which a clear solution resulted. A
solution of 1-(4-bromobutanoyl)-1’-(3-chloropropanoyl)ferrocene 50 (2.13 g, 5 mmol, 1 equiv.) in
anhydrous dichloromethane (25 mL) was added dropwise. The reaction mixture was stirred at 0 °C for
5 min and then at room temperature overnight. The mixture was hydrolysed with deionized water. The
aqueous layer was extracted three times with dichloromethane and the combined organic layers were
washed with 1 M HCI, water and saturated sodium chloride, dried over sodium sulfate, filtered, and
concentrated using rotary evaporation. A column chromatography (SiO., pentane: ethyl acetate 9:1) was
used to purify the product (2 g, 100% yield).



Partie expérimentale

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.00 (m, 8H), 3.54 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.41 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.55 —
2.45 (m, 2H), 2.39 — 2.31 (m, 2H), 1.99 — 1.80 (m, 4H), 1.63 (dd, J = 15.1, 7.2 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 88.6, 87.3, 68.8, 68.7, 68.1, 68.0, 44.7, 34.0, 32.5, 29.7, 28.6, 28.1, 26.5.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 397.9916 found: 397.9914 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(2-bromobutyl)-1’-(4-chloroethyl)ferrocene 57

@\/\/\CI

Fe

o

Chemical Formula: C4gH5oBrCIFe

AICl; (1.46 g, 10.94 mmol, 3 equiv.) was dissolved in 40 mL CH.Cl,. A solution of borane-tert-
butylamine complex (1.9 g, 21.87 mmol, 6 equiv.) in 20 mL CH,CI, was added at 0 °C to the previous
solution. The resulting mixture was allowed to stir at 0 °C for 0.5-1h (so that a clear solution was
obtained). A solution of 1-(2-bromoacetyl)-1’-(4-chlorobutanoyl)ferrocene 51 (1.5 g, 3.65 mmol, 1
equiv.) in anhydrous dichloromethane (10 mL) was added by dropwise. The reaction mixture was stirred
at room temperature overnight and then hydrolysed with deionized water. The aqueous layer was
extracted three times with dichloromethane and the combined organic layers were washed with 1 M
HCI, water and saturated sodium chloride, dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using
rotary evaporation. A column chromatography (SiO2, pentane: ethyl acetate 9:1 as eluent) allowed to
obtain the title compound in pure form (1.27 g, 90% yield) as a yellow oil.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.04 (m, 8H), 3.54 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.42 (dd, J = 8.8, 6.6 Hz, 2H),
2.88 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.40 — 2.28 (m, 2H), 1.81 (dt, J = 13.6, 5.1 Hz, 2H), 1.64 (dt, J = 14.5, 7.0 Hz,
2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 88.9, 85.6, 69.0, 68.9, 68.6, 68.1, 44.9, 33.6, 32.5, 32.3, 28.7, 28.4.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 383.9760 found: 383.9760 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-bromobutyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 58

> ~¢
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Chemical Formula: C4gH24BrCIFe

Aluminium chloride (4.9 g, 36.86 mmol, 3 equiv.) was dissolved in CH,Cl; and borane-tert-butylamine
complex (6.4 g, 73.71 mmol, 2 equiv.) was added at 0 °C to the reaction mixture. The resulting solution
was allowed to stir at 0 °C for 0.5-1h (resulting in a clear solution). A solution of 1-(4-bromobutanoyl)-
1’-(4-chlorobutanoyl)ferrocene 52 (5.4 g, 12.29 mmol, 1 equiv.) in anhydrous dichloromethane was
added by dropwise at 0 °C. The reaction mixture was stirred at room temperature overnight and then
hydrolysed with deionized water. The aqueous layer was extracted three times with dichloromethane
and the combined organic layers were combined, washed with 1 M HCI, water and saturated sodium
chloride, dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using rotary evaporation. The crude was
purified by column chromatography (pentane 9: ethyl acetate 1), giving the product (3.45 g, 68% yield)
as a yellow oil.
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'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.02 — 3.80 (m, 8H), 3.47 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.34 (t, J = 6.8 Hz, 2H),
2.35 - 2.23 (m, 4H), 1.91 - 1.67 (m, 4H), 1.66 — 1.52 (m, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 88.64, 88.59, 68.8, 68.0, 45.1, 33.9, 32.7, 32.5, 29.8, 28.8, 28.7, 28.6.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 412.0073 found: 412.0069 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(6-bromopentyl)-1°-(4-chlorobutyl)ferrocene 59

@\/\/\CI
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Chemical Formula: C,gHogBrCIFe

Borane—tert-butylamine complex (3.2 g, 39.14 mmol, 6 equiv.) in anhydrous dichloromethane (60 mL)
was added at 0°C to a suspension of AICI; (2.45 g, 19.57 mmol, 3 equiv.) in 50 mL of CH.Cl,. The
resulting mixture was allowed to stir at 0 °C for 1 h after which a clear solution formed. A solution of
1-(6-bromopentanoyl)-1’-(4-chlorobutanoyl)ferrocene 53 (3.05, 6.52 mmol, 1 equiv.) in anhydrous
dichloromethane (30 mL) was added dropwise. The reaction mixture was stirred at room temperature
overnight and then hydrolysed with deionized water. The aqueous layer was extracted three times with
dichloromethane and the combined organic layers were washed with 1 M HCI, water and saturated
sodium chloride, dried over magnesium sulfate, filtered, and concentrated using rotary evaporation. A
column chromatography (SiO, pentane: ethyl acetate 9:1) yielded the product (2.31 g, 80% yield) as a
yellow oil.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8: 4.03 (m, 8H), 3.54 (t, = 6.5 Hz, 2H), 3.41 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.30 (td,
J=10.6, 5.4 Hz, 4H), 1.89 — 1.75 (m, 4H), 1.73 — 1.57 (m, 2H), 1.57 — 1.33 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 89.5, 88.8, 68.96, 68.92, 68.14, 68.05, 45.0, 34.0, 32.8, 32.4, 31.1, 29.3,
28.69, 28.66, 28.4, 28.1.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 440.0386 found: 440.0388 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(6-azidohexyl)-1’(2-chloroethyl)ferrocene 60

o~
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Chemical Formula: C1gH»4CIFeN5

1-(6-Bromohexyl)-1°(2-chloroethyl)ferrocene 55 (0.68 g, 1.65 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 10 mL
of DMF and sodium azide (107.5 mg, 1.65 mmol, 1 equiv.) was added. Stirring was maintained for 3
days at room temperature. Ethyl acetate and water were added, partitioning the mixture. The organic
phase was washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The
compound was purified by column chromatography (SiO., pentane : ethyl acetate 9:1) giving the product
(0.52 g, 84% vyield) as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.09 (m, 8H), 3.58 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 3.26 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.74 (t,
J=6.7 Hz, 2H), 2.32 — 2.24 (m, 2H), 1.60 (dd, J = 13.6, 6.8 Hz, 2H), 1.49 (s, 2H), 1.37 (s, 4H).
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13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 89.7, 84.8, 69.2, 69.0, 68.6, 68.1, 51.5, 44.7, 33.3, 31.1, 29.3, 29.0, 28.8,
26.6.

Synthesis of 1-(4-azidobutyl)-1’-(3-chloropropyl)ferrocene 61
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Chemical Formula: C17H,,CIFeN3

1-(4-Bromobutyl)-1’-(3-chloropropyl)ferrocene 56 (1.42 g, 3.57 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(10 mL) and sodium azide (0.231 g, 3.57 mmol, 1 equiv.) was added. The reaction mixture was stirred
for 3 days at room temperature. Ethyl acetate and water were added, partitioning the mixture, then the
organic phase was washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The
compound was purified by column chromatography (SiO;, eluant pentane: ethyl acetate 9:1) giving the
product (1.14 g, 88% vyield) as a yellow oil.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 4.00 (m, 8H), 3.54 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 3.29 — 3.25 (m, 2H), 2.40 (ddd, J
=18.6, 14.2, 7.2 Hz, 4H), 1.95 (dd, J = 8.2, 6.5 Hz, 1H), 1.77 (dt, J = 14.0, 6.8 Hz, 2H), 1.66 — 1.57 (m,
4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 88.7, 87.6, 68.88, 68.85, 68.2, 68.1, 51.1, 34.1, 31.1, 30.6, 29.1, 28.8,
26.6.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 359.0847 found: 359.0844 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(2-azidoethyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 62

SN,
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Chemical Formula: C1gH5oCIFeN3

1-(2-Bromobutyl)-1’-(4-chloroethyl)ferrocene 57 (1.48 g, 3.86 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(10 mL) and sodium azide was added (0.24 g, 3.86 mmol, 1 equiv.) and stirring was maintained for 3
days at room temperature. Ethyl acetate and water was added, partitioning the mixture, then the organic
phase was washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The
compound was purified by column chromatography (SiO., pentane: ethyl acetate 9:1 as eluent) giving
the product (1.1 g, 82% yield) as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) §: 4.06 (d, J = 9.5 Hz, 8H), 3.36 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.27 (t, J = 6.4 Hz,
2H), 2.60 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.33 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 1.70 — 1.53 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 85.2, 69.6, 69.4, 69.1, 68.6, 52.3, 51.3, 44.9, 32.3, 29.2, 29.0, 28.6, 28.3,
28.3.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 345.0690 found: 345.0687 ([M]* detected)
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Synthesis of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 63

>~
Fe
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Chemical Formula: C4gH54CIFeNs

1-(4-Bromobutyl)-1°-(4-chlorobutyl)ferrocene 58 (3.45 g, 8.38 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(the littlest quantities possible) (around 10 mL) and sodium azide was added (0.5 g, 8.38 mmol, 1 equiv.)
and the solution was stirred for 3 days at room temperature. Ethyl acetate (20 mL) and water (20 mL)
was added, partitioning the mixture, then the organic phase was washed twice time with water, then with
brine and after drying and evaporation. The compound was purified by column chromatography (SiO-,
pentane: ethyl acetate 9: 1 as eluent) giving the product (2.76 g, 88% yield) as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 3.99 (m, 8H), 3.48 (dt, J = 50.5, 6.7 Hz, 2H), 3.27 (t, J = 6.5 Hz, 2H),
2.34 (dd, J = 11.1, 4.6 Hz, 4H), 1.84 (dtd, J = 21.3, 14.3, 6.7 Hz, 2H), 1.68 — 1.56 (m, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 5: 88.6, 69.0, 68.2, 51.5, 45.1, 32.5, 29.1, 28.8, 28.5.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 462.9556 found: 462.9556 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(6-azidopentyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 64

@\/\/\CI
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Chemical Formula: C,oHogCIFeN3

1-(6-Bromopentyl)-1°-(4-chlorobutyl)ferrocene 59 (2.31 g, 5.25 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(10 mL) and sodium azide was added (0.34 g, 5.25 mmol, 1 equiv.) and stirring 3-4 days at room
temperature. Ethyl acetate and water was added, partitioning the mixture, then the organic phase was
washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The compound was
purified by column chromatography (SiO-, eluant pentane:ethyl acetate 9:1) giving the product (2.04 g,
96% yield) as yellow oil.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.04 (d, J = 9.8 Hz, 8H), 3.55 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 3.42 (t, J = 7.7 Hz,
2H), 2.88 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.40 — 2.30 (m, 2H), 1.81 (dd, J = 14.3, 6.9 Hz, 2H), 1.69 — 1.59 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 89.4, 88.7, 68.93, 68.88, 68.1, 68.0, 51.6, 45.1, 32.5, 31.3, 29.5, 29.2,
28.9, 28.8, 28.5, 26.7.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 401.1316 found: 401.1314 ([M]* detected)

Synthesis of 1-azidobutyl-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 65
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Chemical Formula: C4gH,5FeN3;OS

1-(4-Azidobutyl)-1’-(3-chloropropyl)ferrocene 61 (0.330 g, 0.91 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(10 mL) and potassium thioacetate was added (0.126 g, 1.10 mmol, 1.2 equiv.). Stirring was maintained
overnight at 80 °C. Ethyl acetate and water were added, partitioning the mixture. The organic phase was
washed twice with water, then with brine, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under
reduced pressure. The product was purified by a column chromatography (SiO., pentane: ethyl acetate
95: 5) giving the product (7 mg, 2% vyield) as a yellow orange oil.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 3.9 (d, J = 3.6 Hz, 8H), 3.27 (td, J = 6.6, 4.0 Hz, 2H), 2.88 (t, J = 7.3
Hz, 2H), 2.47 — 2.29 (m, 7H), 1.7 (dt, J = 14.8, 7.5 Hz, 2H), 1.58 (dg, J = 6.8, 2.5 Hz, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 196.0, 88.7, 88.0, 68.9, 68.12, 68.1, 51.5, 31.1, 30.8, 29.1, 29.0, 28.8,
28.6, 28.5.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 417.1406 found: 417.1406 ([M+NH,]* detected)

Synthesis of 1-(4-(acetylthio)butyl)-1’-(2-azidoethyl)ferrocene 66
O
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Chemical Formula: C4gH,3FeN3;OS

1-(4-Azidobutyl)-1’-(3-chloropropyl)ferrocene 62 (1.1 g, 3.18 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(around 10 mL) and potassium thioacetate was added (0.436 g, 3.85 mmol, 1.2 equiv.). Stirring was
maintained overnight at 80 °C. Ethyl acetate and water were added, partitioning the mixture, then the
organic phase was washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The
crude was purified by column chromatography (SiO2, eluant pentane: ethyl acetate 9:1) giving the
product (1.38 g, 93% vyield) as a yellow oil.

IH NMR (300 MHz, CDCl3) &: 4.06 (m, 8H), 3.36 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.88 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.59 (d,
J=115,5.8 Hz, 2H), 2.39 — 2.24 (m, 5H), 1.58 (m, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 195.9, 89.4, 84.8, 69.3, 69.1, 68.8, 68.3, 52.4, 30.7, 30.3, 29.3, 28.9, 28.7.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 385.0906 found: 385.0905 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67
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Chemical Formula: CygHy7FeN3;0S

1-(4-Azidobutyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 63 (1.34 g, 3.59 mmol, 1 equiv.) was mixed with
potassium thioacetate (0.49 g, 4.30 mmol, 1.2 equiv.) in DMF (20 mL) and the solution was stirred at
80 °C overnight. After cooling to room temperature, the mixture was partitioned between water and
ethyl acetate. The organic phase was separated, and the aqueous phase was extracted several times with
ethyl acetate. The organic phases were combined, generously washed with water and brine. After drying
over magnesium sulfate and evaporation of the solvent, the crude was purified by column
chromatography (SiO;, pentane: ethyl acetate 9:1), giving the product (1.38 g, 93% vyield) as a yellow
orange oil.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 5: 4.10 — 3.90 (m, 8H), 3.27 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.88 (t, J = 7.0 Hz, 2H),
2.40 —2.28 (m, 7H), 1.79 — 1.54 (m, 8H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 195.9, 88.7, 88.4, 68.7, 68.6, 67.9, 67.8, 51.3, 30.7, 30.4, 29.3, 28.98,
28.95, 28.89, 28.7, 28.4.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 462.9556 found: 462.9556 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(4-(acetylthio)butyl)-1’-(6-azidohexyl)ferrocene 68
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Chemical Formula: C5oH34FeN3;OS

1-(6-Azidopentyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 64 (2.04 g, 5.08 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(20 mL) and sodium thioacetate was added (0.695 g, 6.09 mmol, 1.2 equiv.). Stirring was maintained at
80 °C overnight. Ethyl acetate and water was added, partitioning the mixture. The organic phase was
washed twice time with water, then with brine and after drying and evaporation. The crude was purified
by column chromatography (SiO,, pentane: ethyl acetate 9:1) giving the product (2.06 g, 91% vyield) as
a yellow orange oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.06 (m, 8H), 3.26 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.88 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.32 (s,
3H), 2.26 (d, J = 6.2 Hz, 4H), 1.61 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.49 (s, 2H), 1.37 (d, J = 3.0 Hz, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 196.0, 90.2, 89.7, 69.5, 69.3, 68.7, 68.6, 51.6, 31.2, 30.8, 30.4, 29.5,
29.4,29.2,29.1, 29.0, 28.9, 26.8.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 462.9556 found: 462.9556 ([M+Na] * detected)

Synthesis of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-ethylxanthatebutyl)ferrocene 69
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Chemical Formula: C51HogFeN3;0S,

1-(4-Azidobutyl)-1’-(4-chlorobutyl)ferrocene 63 (1 g, 2.68 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(around 15mL) and potassium ethyl xanthate was added (0.514 g, 3.21 mmol, 1.2 equiv.) and stirring
was maintained overnight at room temperature. Ethyl acetate and water were added, partitioning the
mixture. The organic phase was washed twice time with water, then with brine and after drying over
magnesium sulfate, the solvent was removed under reduced pressure. The crude was purified by column
chromatography (SiO2, pentane: ethyl acetate 9:1), giving the product (1.02 g, 83% yield) as a yellow
oil.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) &: 4.65 (g, J = 7.1 Hz, 2H), 3.99 — 3.96 (m, 8H), 3.27 (br, 2H), 3.13 (dd, J
= 8.1, 6.4 Hz, 2H), 2.36 (d, J = 7.5 Hz, 4H), 1.63 — 1.55 (m, 8H), 1.42 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) é: 215.3, 88.9, 88.8, 69.9, 69.1, 68.7, 68.4, 68.0, 51.5, 35.9, 30.6, 29.13,
29.08, 28.8, 28.5, 28.4, 14.1.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 459.1096 found: 459.1094 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-mercaptobutyl)-1'-(4-azidobutyl)ferrocene 70
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Chemical Formula: C4gH,5FeN3S

To a solution of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67 (0.11 g, 266 umol, 1 equiv.) in
dry methanol (6 mL), 1M sodium methanethiolate (0.023 g, 319 pmol, 1.2 equiv., 1 M in MeOH) in
methanol was added and the mixture was stirred under N, for 1 h. Water was added and extracted with
ethyl acetate. The organic phase was dried over magnesium sulfate and the solvent evaporated. A
column chromatography was used (ethyl acetate 1 pentane 9) to purify the compound. The product (0.08
g, 81% yield) was obtained as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.21 — 3.99 (m, 8H), 3.27 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 2.70 (dt, J = 13.6, 6.9 Hz,
2H), 2.36 — 2.26 (m, 4H), 1.66 — 1.53 (m, 8H), 1.26 (m, 1H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 371.1113 found: 371.1106 ([M‘]" detected)

Synthesis of but-3-yn-1-yl methanesulfonate 76
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Chemical Formula: C5HgO3S

But-3-yn-1-ol 71 (5 mL, 66.34 mmol, 1 equiv.) was solubilized in 250 mL THF and followed by the
addition of methanesulfonyl chloride (18.5 mL, 238.8 mmol, 3.6 equiv.). At 0 °C, triethylamine (32 mL,
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238.8 mmol, 3.6 equiv.) was slowly added during 5 minutes to the stirring solution. The reaction was
carried out at room temperature for 2 hours. 100 mL of ice-cold water were added, and the organic phase
was extracted twice with diethyl ether (2x60 mL). The combined organic phases were then washed
several times using HCI (1M), H.O, NaHCO3 (1 M), and H:O. After drying over MgSQg, the solvent
was removed via rotary evaporation yielding a pale-yellow oil (9.83 g, 100% vyield). Analytical data
were consistent with those reported in the literature.%

H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.24 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.99 (s, 3H), 2.60 (td, J = 6.7, 2.7 Hz, 2H), 2.00
(t, J = 2.7 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCly) &: 78.4, 70.7, 66.9, 37.5, 19.5
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 149.0267 found: 149.0265 ([M+H]* detected)

Synthesis of pent-4-yn-1-yl methanesulfonate 77
X o]
\ ~
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Chemical Formula: CgH41o03S

Pent-4-yn-1-ol 72 (5.53 mL, 59.44 mmol, 1 equiv.) was dissolved in THF (250 mL), followed by the
addition of methanesulfonyl chloride (16.56 mL, 214 mmol, 3.6 equiv.).Then, at 0 °C, triethylamine
(28.87 mL, 214 mmol, 3.6 equiv.) was slowly added during 5 minutes to the stirred solution. The reaction
was stirred at room temperature for 2 hours. 100 mL of ice-cold water were added, and the organic phase
was extracted twice with diethyl ether (2x60 mL). The combined organic phases were then washed
several times using HCI (1M), H20, NaHCO; (1 M), and H,0O. After drying over MgSQO., the solvent
was removed via rotary evaporation yielding a pale-yellow oil (5.23 g, 54% yield). Analytical data were
consistent with those reported in the literature. 2%l

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.35 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 3.02 (s, 3H), 2.36 (td, J = 6.8, 2.7 Hz, 2H),
2.01 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.95 (dd, J = 13.1, 6.6 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) §: 82.0, 69.8, 68.6, 37.1,27.7, 14.6
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 185.0243 found: 185.0249 ([M+Na]* detected)

Synthesis of hex-5-yn-1-yl methanesulfonate 78
\\\/\A (IS?
o
(0]
Chemical Formula: C7H{,03S

Hex-5-yn-1-ol 73 (5.62 mL, 50.95 mmol, 1 equiv.) was solubilized in 250 mL of THF and followed by
the addition of methanesulfonyl chloride (18.5 mL, 183.4 mmol, 3.6 equiv.). At 0 °C, triethylamine
(24.8 mL, 183.4 mmol, 3.6 equiv.) was slowly added during 5 minutes to the stirred solution. The
reaction was stirred at room temperature for 2 hours while a white precipitate was formed. After filtration
and evaporation of the THF. 35 mL of ice-cold water was added, and the organic phase was extracted
twice with diethyl ether (2x35 mL). The combined organic phases were then washed several times using
HCI (1M), H20, NaHCOs (1 M), and H20. After drying over MgSQy, the solvent was removed via rotary
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evaporation yielding the product (8.3 g, 92% vield) as pale-yellow oil. Analytical data were consistent
with those reported in the literature.!

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 2.89 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.20 (td, J = 6.9, 2.7 Hz, 2H), 1.94
(t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.75 — 1.64 (m, 2H), 1.64 — 1.54 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6: 137.8, 115.2, 69.9, 37.3, 32.9, 28.4, 24.6
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 199.0399 found: 199.0398 ([M+Na]* detected)

Synthesis of oct-7-yn-1-yl methanesulfonate 79

O

\\\/\/\/\ \g
0" Yo
Chemical Formula: CgH1503S

Oct-7-yn-1-0l 74 (5 mL, 35.14 mmol, 1 equiv.) was solubilized in 100 mL THF, followed by the addition
of methanesulfonyl chloride (7.86 mL, 126.52 mmol, 3.6 equiv.). At 0 °C, triethylamine (13.71 mL,
126.52 mmol, 3.6 equiv.) was slowly added during 5 minutes to the stirring solution. The reaction was
stirred at room temperature for 2 hours during which time a white precipitate was formed. After filtration
and evaporation of THF, 35 mL of ice-cold water was added, and the organic phase was extracted twice
with diethyl ether (2x35 mL). The combined organic phases were then washed several times using HCI
(1 M), H20, NaHCOs3 (Saturated), and H,O. After drying over MgSQ,, the solvent was removed via
rotary evaporation yielding the product (7 g, 97% vyield) a pale-yellow oil. Analytical data were
consistent with those previously reported with those reported in the literature.%!

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.22 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.9 (s, 3H), 2.19 (td, J = 6.9, 2.6 Hz, 2H), 1.93
(t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.80 — 1.70 (m, 2H), 1.59 — 1.40 (m, 6H).

13C NMR (101 MHz, CDCls): 84.6, 70.1, 68.1, 37.3, 29.0, 28.5, 28.3, 25.3, 18.3
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 227.0712 found: 227.0716 ([M+Na]* detected)

Synthesis of dec-9-yn-1-yl methanesulfonate 80

0]

NN O\\u
\\/\/\/\/\O/S\

Chemical Formula: C41H5qO3S

9-Decyn-1-ol 75 (5 mL, 28.20 mmol, 1 equiv.) were solubilized in 100 mL of THF and followed by the
addition of 7.86 mL of methanesulfonyl chloride (7.86 mL, 101.52 mmol, 3.6 equiv.). At 0 °C
triethylamine (13.71 mL, 101.52 mmol, 3.6 equiv.) was slowly added during 5 minutes to the stirring 9-
dec-1-ynol solution. The reaction was stirred at room temperature for 2 hours. 100 mL of ice-cold water
were added, and the organic phase was extracted twice with diethyl ether (2x70 mL). The combined
organic phases were then washed several times using HCI (1 M), H.O, NaHCOs (1 M), and HO. After
drying over MgSQs, the solvent was removed via rotary evaporation yielding the product (6.5 g, 99%
yield) as pale-yellow oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[°¢!

IH NMR (400 MHz, CDCl3) &: 4.21 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.99 (s, 3H), 2.17 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H),
1.93 (t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.79 — 1.69 (m, 2H), 1.58 — 1.47 (m, 2H), 1.45 — 1.28 (m, 8H).
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13C NMR (101 MHz, CDCls): & 84.8, 70.2, 68.0, 37.6, 29.6, 29.5, 29.47, 29.40, 29.13, 29.09, 28.9,
28.85, 28.74, 28.5, 25.7, 18.6

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 255.1025 found: 255.1029 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(but-3-yn-1-yl) ethanethioate 81

O
X
\/\S/U\
Chemical Formula: CgHgOS

To a solution of but-3-yn-1-yl methanesulfonate 76 (10.4 g, 70.19 mmol, 1 equiv.) in DMF (70 mL) was
added powdered potassium thioacetate (9.62 g, 84.22 mmol, 1.2 equiv.) portionwise. The reaction
mixture was stirred at room temperature overnight under argon. Following the addition of H-O, the
resulting mixture was extracted with diethyl ether. Then, the organic phases were combined, dried over
MgSQ,, filtered and concentrated to get a crude product. This residue was purified by column
chromatography (SiO2, pentane: ethyl acetate 9:1) giving the product (8.2 g, 91% yield) as a light brown
oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*%7]

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 3.02 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.47 (td, J = 7.1, 2.6 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.01
(t, J = 2.6 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 195.3, 82.2, 69.7, 30.7, 28.2, 9.6
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 151.0188 found: 151.0187 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(pent-4-yn-1-yl) ethanethioate 82

\\\/\/S\ﬂ/
O
Chemical Formula: C;Ho0S

To a solution of pent-4-yn-1-yl methanesulfonate 77 (5.23 g, 32.24 mmol, 1 equiv.) in DMF (100 mL)
was added powdered potassium thioacetate (4.42 g, 38.7 mmol, 1.2 equiv.) portionwise. The reaction
mixture was stirred at room temperature for overnight with argon. Following the addition of H,O, the
resulting mixture was extracted with diethyl ether. Then the organic phases were combined, dried with
MgSQq, filtered and concentrated to get a crude product. Column chromatography (SiOz, pentane: ethyl
acetate 9:1) was used to purify the product (1.06 g, 23% vyield) as light brown oil. Analytical data were
consistent with those reported in the literature.[%!

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 2.97 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.27 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H), 1.97
(t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.80 (p, J = 7.0 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 196.2, 83.6, 69.7, 31.2, 29.3, 28.6, 18.1
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 165.0345 found: 165.0341 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(hex-5-yn-1-yl) ethanethioate 83
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O
\\\/\/\
S)J\
Chemical Formula: CgH4,0S

6-(Hex-1-ynyl) methylsulfonate 78 (8.7 g, 49.37 mmol, 1 equiv.) and potassium thioacetate (6.77 g, 59.2
mmol, 1.2 equiv.) were dissolved in 150 mL of DMF. The reaction mixture was stirred at room
temperature overnight under argon. Following the addition of 300 mL H,O, the resulting mixture was
extracted with diethyl ether (500 mL). Then, the organic phases were combined, dried with MgSQa,
filtered and concentrated to get a crude product, which was purified by column chromatography (SiO.,
pentane: ethyl acetate 9:1) giving the product (5.7 g, 73% yield) as light brown oil. Analytical data were
consistent with those reported in the literature.[%°]

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 2.83 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 2.14 (td, = 6.9, 2.7 Hz, 2H), 1.88
(t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.69 — 1.58 (m, 2H), 1.58 — 1.49 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 196.0, 84.1, 68.9, 30.8, 28.8, 28.7, 27.6, 18.2
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 179.0501 found: 179.0503 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(oct-7-yn-1-yl) ethanethioate 84

O
\/\/\/\
s)J\
Chemical Formula: C4oH160S

To a solution of oct-7-yn-1-yl methanesulfonate 79 (7.42 g, 36.6 mmol, 1 equiv.) in DMF (50 mL) was
added powdered potassium thioacetate (5.02 g, 43.9 mmol, 1.2 equiv.) portionwise. The reaction mixture
was stirred at room temperature for overnight with argon. Following the addition of H-0O, the resulting
mixture was extracted with diethyl ether. Then the organic phases were combined, dried with MgSOQOu,
filtered and concentrated to get a crude product. The residue was purified by column chromatography
(SiO, pentane: ethyl acetate 9:1) giving the product (5.8 g, 85% yield) as an orange oil. Analytical data
were consistent with those reported in the literature.?

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 2.90 — 2.83 (m, 2H), 2.32 (s, 3H), 2.18 (td, J = 7.0, 2.6 Hz, 2H), 1.93 (t,
J=2.6 Hz, 1H), 1.55 (ddd, J = 14.9, 10.8, 5.4 Hz, 4H), 1.45 — 1.35 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 195.9, 51.4, 30.6, 29.4, 29.0, 28.9, 28.9, 28.7, 28.6, 26.6.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 207.0814 found: 207.0819 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(dec-9-yn-1-yl) ethanethioate 85
0]

\/\/\/\/\
S)J\
Chemical Formula: C1,H,00S

To a solution of dec-9-yn-1-yl methanesulfonate 80 (7.42 g, 32 mmol, 1 equiv.) in DMF (50 mL) was
added powdered potassium thioacetate (4.38 g, 38.2 mmol, 1.2 equiv.) portionwise. The reaction mixture
was stirred at room temperature overnight under argon. Following the addition of H»O, the resulting
mixture was extracted with diethyl ether. Then the organic phases were combined, dried with MgSOQOa,
filtered and concentrated to get a crude product, purified by column chromatography (SiO-, pentane:
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ethyl acetate 9:1) yielding the product (5.31 g, 78% yield) as an orange oil. Analytical data were
consistent with those reported in the literature.20]

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 2.89 — 2.83 (m, 2H), 2.31 (s, 3H), 2.17 (td, J = 7.1, 2.7 Hz, 2H), 1.93
(t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.59 — 1.47 (m, 4H), 1.40 — 1.27 (m, 8H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 195.3, 84.0, 67.6, 30.0, 28.9, 28.9, 28.4, 28.3, 28.1, 28.0, 27.8, 17.8.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 235.1127 found: 235.1129 ([M+Na]* detected)

Synthesis of hex-5-yne-1-thiol 88

\/\/\
SH
Chemical Formula: CgH4oS

Hex-5-yn-1-thioacetate 83 (0.200 g, 1.28 mmol,1 equiv.) was dissolved in 10 mL THF. While stirring,
lithium aluminium hydride (0.4 g, 12.8 mmol, 10 equiv.) were added. The mixture was heated to 50 °C
for 1 h (and subsequently cooled down to 0 °C). Degassed hydrochloric acid was added dropwise (0.1
M, 5 mL) followed by 20 mL degassed hexane. The supernatant hexane layer was separated and dried
over MgSQ.. Solvent evaporation afforded the product (0.140 g, 95% yield) as an oil. Analytical data
were consistent with those reported in the literature.!*%!

'H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 2.56 (dd, J = 14.6, 7.1 Hz, 2H), 2.24 — 2.18 (m, 2H), 1.96 (t, J = 2.7 Hz,
1H), 1.69 (dddd, J = 13.5, 9.4, 6.8, 5.2 Hz, 4H), 1.35 (t, J = 7.8 Hz, 1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 82.9, 67.7, 31.9, 26.0, 23.1, 16.9.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 115.0576 found: 115.0579 ([M+H]* detected)

Synthesis of oct-7-yn-1-thiol 89

M
SH

Chemical Formula: CgH4S

Octyn-7-yl-1-ethanethioate 84 (0.200 g, 1.09 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 15 mL THF. While
stirring, lithium aluminium hydride (0.35 g, 10.9 mmol, 10 equiv.) was added. The mixture was heated
to 50 °C for 1 h (and subsequently cooled down to 0 °C). Degassed hydrochloric acid was added
dropwise (0.1 M, 5 mL) followed by 20 mL degassed hexane. The supernatant hexane layer was
separated and dried over MgSQ,. Solvent evaporation afforded the product (0.247 g, 100% yield) as an
oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*”

IH NMR (300 MHz, CDCls) & : 2.53 (dt, J = 14.4, 7.3 Hz, 2H), 2.19 (td, J = 6.9, 2.6 Hz, 2H), 1.93 (t, J
= 2.7 Hz, 1H), 1.65 — 1.49 (m, 4H), 1.44 — 1.38 (m, 4H), 1.33 (t, J = 7.8 Hz, 1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6 : 125.6, 84.6, 68.4, 34.0, 28.42, 28.3, 27.9, 24.7, 18.5.

Synthesis of dec-9-yn-1-thiol 90



Partie expérimentale

\/\/W
SH
Chemical Formula: C4gH1gS

Octyn-7-yl-1-ethanethioate 85 (0.200 g, 0.94 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 10 mL THF. While
stirring, lithium aluminium hydride (0.35 g, 9.42 mmol, 10 equiv.) were added. The mixture was heated
to 50 °C for 1 h (and subsequently cooled down to 0 °C). Degassed hydrochloric acid was added
dropwise (0.1 M, 5 mL) followed by 20 mL degassed hexane. The supernatant hexane layer was
separated and dried over MgSOs. Solvent evaporation afforded the product (0.160 g, 100% yield) as an
oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 2.51 (dd, J = 14.7, 7.5 Hz, 2H), 2.17 (td, J = 7.1, 2.6 Hz, 2H), 1.93 (t, J
= 2.6 Hz, 1H), 1.59 (dd, J = 14.9, 7.4 Hz, 2H), 1.56 — 1.48 (m, 2H), 1.41 — 1.35 (m, 4H), 1.32 - 1.28
(m, 5H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 83.7, 67.1, 33.0, 27.9, 27.9, 27.6, 27.4, 27.3, 23.6, 17 .4.

Synthesis of 1-(4-(acetylthio)butyl)-1°-(4-(4-(4-(acetylthio)butyl)-1H-1,2,3-triazol-1-
yl)butyl)ferrocene 91
O
P
Fe

N/N\\N o
\Q&/\/S%
Chemical Formula: CygH3gFeN30,S,

To a well-stirred solution of 1-(4-azidobutyl)-1-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67 (0.146 g, 353 umol,
1 equiv.) and S-(hex-5-yn-1-yl) ethanethioate 83 (0.55 g, 353 umol, 1 equiv.) in EtOH/H,0 (1:1, 10 mL)
CuS04.5H,0 (0.026 g, 106 umol, 0.3 equiv.) was added followed by sodium ascorbate (0.021 g, 106
pmol, 0.3 equiv.). The reaction mixture was stirred for 24 h time at room temperature. Ethyl acetate (30
mL) was added into the reaction mixture. The organic phase was washed with water and brine. After
drying over magnesium sulfate and evaporation of the solvent, a column chromatography (SiO-, ether)
was used to purify the product. It was isolated as a red oil (0.2 g, 99% yield).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 8: 7.23 (s, 1H), 4.28 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 4.01 (m, 8H), 2.91 — 2.85 (m, 4H),
2.71 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.30 (m, 10H), 1.68 — 1.52 (m, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 195.0, 194.9, 146.6, 119.5, 88.2, 87.8, 68.1, 68.0, 67.3, 67.2, 50.3, 49.0,
29.6, 29.3, 29.0, 28.7, 28.3, 28.1, 27.9, 27.8, 27.7, 27.5, 27.2, 24.1.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 570.1906 found: 570.1898 ([M+H] * detected)

Synthesis of 1-(4-(acetylthio)butyl)-1’-(4-(4-(2-(acetylthio)ethyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)
ferrocene 92
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Chemical Formula: CygH35FeN3;O5S,

To a well-stirred solution of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67 (0.120 g, 290 umol,
1 equiv.) and S-(but-3-yn-1-yl)ethanethioate 81 (0.08 g, 624 umol, 2 equiv.) in EtOH/H,0 (1:1, 10 mL)
CuS04.5H,0 (0.021 g, 87 umol, 0.3 equiv.) was added followed by sodium ascorbate (0.017 g, 87 umol,
0.3 equiv.). The reaction mixture was stirred for 24 h time at room temperature. Ethyl acetate (30 mL)
was added into the reaction mixture. The organic phase was separated, washed with water and brine.
After drying over magnesium sulfate and evaporation of the solvent, the product was purified by column
chromatography (SiO-, ether), giving the product (0.1 g, 64% vyield) as a red oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.23 (s, 1H), 4.17 (dd, J = 20.6, 9.8 Hz, 8H), 3.13 (t, J = 7.2 Hz, 2H),
2.93 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 2.79 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.25 (d, J = 2.6 Hz, 6H), 2.18 — 2.04 (m, 4H), 1.83 (s,
2H), 1.53 (d, J = 7.0 Hz, 4H), 1.44 (s, 2H), 1.36 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 194.93, 194.62, 144.76, 120.11, 88.2, 87.8, 68.1, 68.0, 67.3, 67.2, 49.1,
29.65, 29.64, 29.10, 29.0, 28.3, 28.0, 27.74, 27.71, 27.0, 25.04.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 541.1515 found: 541.1518 ([M]** detected)

Synthesis of 1-(4-bromo-1-oxobutyl)ferrocene 93

@\(\/\Br

Fe e}
-

Chemical Formula: C4HsBrFeO

A solution of 4-bromobutyryl chloride (5 mL, 43 mmol, 1 equiv.) was added dropwise at 0 °C to a
suspension of anhydrous aluminium chloride (6.88 g, 51.6 mmol, 1.2 equiv.) and ferrocene 8 (8 g, 43
mmol, 1 equiv.) in 150 mL of dry CH,Cl,. The purple solution was then allowed to slowly warm to
room temperature. The solution was poured onto ice to quench the reaction. After extraction with
CH.CI;, the organic phase was washed with brine and dried over MgSO,. After filtration and
evaporation, the crude product was purified by column chromatography (SiO,, CH2Cl,) to give the
product (13 g, 90 % Yield) as a red powder. Analytical data were consistent with those reported in the
literature. 202

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.84 — 4.77 (m, 2H), 4.57 — 4.48 (m, 2H), 4.22 (s, 5H), 3.57 (t, J = 6.2
Hz, 2H), 2.94 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.35 - 2.20 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 203.0, 78.8, 72.3, 69.8, 69.2, 37.2, 34.0, 26.9.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 334.9728 found: 334.9729 ([M+H]* detected)
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Synthesis of 1-(4-bromobutyl)ferrocene 94

@\/\/\Br

Fe

&

Chemical Formula: C4H;BrFe

Borane-tert-butylamine complex (13.47 g, 154.86 mmol, 4 equiv.) dissolved in anhydrous CH,Cl. (30
mL) was added at 0 °C to a suspension of AICI; (10.32 g, 77.43 mmol, 2 equiv.) in anhydrous CH.CI,
(50 mL). The resulting mixture was stirred at 0 °C for 1 h after which a clear solution formed. A solution
of 1-(4-bromobutanoyl)ferrocene 93 (12.97 g, 38.71 mmol, 1 equiv.) in anhydrous dichloromethane (30
mL) was added dropwise. The reaction mixture was stirred at 0 °C for 5 min. and then at room
temperature overnight. The mixture was poured into ice water. The aqueous layer was extracted three
times with dichloromethane and the combined organic layers were washed with 2 M HCI, water and
saturated sodium chloride, dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using rotary evaporation.
Column chromatography (SiO;, Pentane: ethyl acetate 9:1) enabled to get the product (7.52 g, 60 %
Yield) in pure form.

'H NMR (300 MHz, CDCls) 8: 4.08 (d, J = 14.4 Hz, 9H), 3.42 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 2.43 — 2.33 (m, 2H),
1.96 — 1.84 (m, 2H), 1.76 — 1.59 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 5: 88.7, 68.6, 68.2, 67.3, 33.9, 32.7, 29.7, 28.9.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 319.9863 found: 319.9865 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-azidobutyl)ferrocene 95

@\/\/\Ng
Fe

&

Chemical Formula: C14H{7FeN;

In a round bottom flask, 4-bromobutylferrocene 94 (9.5 g, 29.59 mmol, 1 equiv.) was dissolved in DMF
(50 mL). Then, sodium azide (3.85 g, 59.18 mmol, 2 equiv.) was added and the reaction mixture was
heated at 80 °C overnight. The mixture was partitioned between ethyl acetate and water. The organic
phase was washed twice with water, dried over magnesium sulfate and the solvent removed under
reduced pressure. The resulting oil was purified by column chromatography (SiO., pentane:ethyl acetate
9:1) give the product (5.86 g, 70% yield) as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.06 — 3.95 (m, 9H), 3.35 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.33 — 2.25 (m, 2H), 1.86
~1.77 (m, 2H), 1.59 (tt, J = 9.1, 6.6 Hz, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 88.5, 68.5, 68.0, 67.2, 51.4,29.2, 28.7, 28.2.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 283.0766 found: 283.0772 ([M]* detected)

Synthesis of 1-(4-(4-(4-(acetylthio)butyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 96
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Chemical Formula: C,,H,gFeN3;OS

To a well-stirred solution of 1-(4-azidobutyl)ferrocene 95 (1.2 g, 2.90 mmol, 1 equiv.) and S-(hex-5-yn-
1-ylethanethioate 83 (0.446 g, 3.48 mmol, 1.2 equiv.) in EtOH/H.O (1:1) (10 mL) was added
CuSQ04.5H,0 (0.217 g, 870 umol, 0.3 equiv.) followed by sodium ascorbate (0.172 g, 870 umol, 0.3
equiv.). The reaction mixture was stirred for 24 h at room temperature. Ethyl acetate (30 mL) was added
into the reaction mixture, washed with water, and then brine. After drying and evaporation of ethyl
acetate, a column chromatography (SiO., pentane: ethyl acetate 9:1as eluent) allowed to purify the
product which was isolated as an oil (0.88 g, 56 % yield).

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.23 (s, 1H), 4.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 4.12 — 3.96 (m, 9H), 2.87 (t, J =
7.2 Hz, 2H), 2.71 (t, = 7.4 Hz, 2H), 2.43 — 2.33 (m, 2H), 2.30 (s, 3H), 1.89 (dt, J = 15.0, 7.3 Hz, 2H),
1.82 - 1.67 (m, 2H), 1.63 (dd, J = 14.8, 7.9 Hz, 2H), 1.57 — 1.42 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 195.9, 147.6, 120.5, 88.2, 68.5, 68.1, 67.2, 50.0, 30.6, 30.0, 29.2, 29.0,
28.8, 28.5, 28.0, 25.1.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 440.1454 found: 440.1453 ([M+H]* detected)

Synthesis of 1-(4-(4-(4-mercaptobutyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 97

<

SH

Chemical Formula: CogHy7FeN3S

To a stirred solution of 1-(4-(4-(4-(acetylthio)butyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 96 (0.285 g,
648 umol, 1 equiv.) in methanol (8 mL) under nitrogen at room temperature was added sodium
thiomethoxide (0.045 g, 648 umol, 1 equiv., 1M solution in MeOH). The reaction mixture was stirred
at room temperature for 30 minutes and an aqueous HCI solution (20 mL/0.1M) was added. The agueous
solution was extracted with CH,Cl, several times. The combined organic layers were washed with brine,
dried over MgSO., filtered and the solvent removed under reduced pressure. The product (0.25 g, 97%
yield) was obtained as a yellow powder.

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.16 (s, 1H), 4.24 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 4.08 — 3.86 (m, 9H), 2.65 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 2.48 (dd, J = 14.6, 7.2 Hz, 2H), 2.36 — 2.25 (m, 2H), 1.83 (dd, J = 15.1, 7.4 Hz, 2H), 1.71
(ddd, J = 14.4, 7.1, 3.8 Hz, 2H), 1.67 — 1.57 (m, 2H), 1.50 — 1.39 (m, 2H), 1.27 (t, J = 7.8 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 147.8, 120.4, 88.2, 68.5, 68.1, 67.3, 50.0, 33.5, 30.0, 29.0, 28.1, 28.0,
25.1,24.3.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 398.1348 found: 398.1348 ([M+H]* detected)
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Synthesis of (1-oxohex-5-yn)ferrocene 98

Chemical Formula: C4gHgFeO

A solution of pentynoic acid (4.60 g, 41 mmol, 1 equiv.) and trifluoroacetic anhydride (6.27 ml, 45.1
mmol, 1.1 equiv.) in dichloromethane (150 ml) was stirred for 1 min at room temperature and ferrocene
8 (7.63 g, 41 mmol, 1 equiv.), trifluoromethanesulfonic acid (3.96 ml, 45.1 mmol, 1.1 equiv.) were
successively added. The resulting solution was stirred for 2 h. Water was added, the organic layer was
separated, and the aqueous layer was extracted with dichloromethane. The combined organic extracts
were washed with water, dried over MgSO, and the solvent evaporated. A column chromatography
(SiOz, CHCI,) allowed to get the product (9.14 g, 80% Yield) as a red solid. Analytical data were
consistent with those reported in the literature. [

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.83 — 4.77 (m, 2H), 4.53 — 4.46 (m, 2H), 4.21 (s, 5H), 2.88 (t, J = 7.2
Hz, 2H), 2.34 (td, J = 6.8, 2.6 Hz, 2H), 2.01 (t, = 2.6 Hz, 1H), 1.94 (dd, J = 13.9, 6.9 Hz, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 203.8, 187.6, 84.11, 79.2, 72.3, 70.1, 69.8, 37.9, 22.9, 18.1.

Synthesis of 1-(4-(1-(4-(acetylthio)butyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 105

U
Fe
@\/\/Y\ O
N= /N \/\/\S)J\

N
Chemical Formula: Cy,HogFeN3;OS

To a well-stirred solution of 4-azidobutan-1-thioacetate (117 mg, 676 umol, 1.2 equiv.) and 1-
hexynylferrocene in ethanol (5 mL). A solution of copper sulfate (35 mg, 140 pmol, 0.25 equiv.) in 2.5
mL of water was added followed by an aqueous solution of sodium ascorbate (27 mg, 140 pmol, 0.25
equiv.) in 2.5 mL of water. The reaction mixture was stirred for respective time at room temperature.
Ethyl acetate (30 mL) was added into the reaction mixture, washed with water, and then brine. After
drying over magnesium sulfate, the organic phase was filtered and the solvent evaporated. The crude
product was purified by column chromatography (SiO., pentane: ethyl acetate 9:1) giving the product
(180 mg, 73% vyield) as a yellow solid.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & : 7.16 (s, 1H), 4.25 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 4.13 — 4.06 (m, 8H), 2.82 (t, J =
7.1 Hz, 2H), 2.64 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.25 (d, J = 8.1 Hz, 6H), 1.95 — 1.83 (m, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.54
(dd, J = 14.7, 7.2 Hz, 2H), 1.45 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 195.8, 134.5, 120.6, 89.17, 89.16, 68.6, 68.2, 67.2, 49.7, 37.9, 30.8,
29.8,29.4, 29.0, 25.6, 24.0.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 440.1454 found: 440.1452 ([M+H]* detected)

Synthesis of 4-(hex-5-yn-1-yl)ferrocene 106
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Chemical Formula: C4gH4gFe

Borane-tert-butylamine complex (0.310 g, 3.57 mmol, 1 equiv.) in anhydrous dichloromethane (25 mL)
at 0 °C to a suspension of AICI; (0.238 g, 1.78 mmol, 0.5 equiv.) in anhydrous dichloromethane (25
mL). The resulting mixture was allowed to stir at 0 °C for 1 h after which a clear solution resulted. A
solution of 4-(hex-5-ynoyl)ferrocene 111 (1 g, 3.57 mmol, 1 equiv.) in anhydrous dichloromethane (5
mL) was added dropwise. The reaction mixture was stirred overnight at room temperature. Then, the
mixture was poured into ice water. The aqueous layer was extracted three times with dichloromethane
and the combined organic layers were washed with 0.1 M HCI, water and saturated sodium chloride,
dried over sodium sulfate, filtered, and concentrated using rotary evaporation. The crude was purified
by column chromatography (SiO-, pentane: dichloromethane 9:1) giving the product (0.68 g, 71% yield)
as a yellow oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.11 (s, 5H), 4.09 — 3.99 (m, 4H), 2.39 — 2.31 (m, 2H), 2.21 (td, J =
6.9, 2.6 Hz, 2H), 1.95 (t, J = 2.6 Hz, 1H), 1.69 — 1.53 (m, 4H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 5: 89.1, 84.5, 68.8, 68.3, 67.9, 67.4, 66.9, 30.0, 29.0, 28.3.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 266.0753 found: 266.0754 ([M]* detected)

Synthesis of S-(4-azidobutyl) ethanethioate 107

O
Ng\/\/\s)']\
Chemical Formula: CgH11N3;OS

To a solution of 4-azidobutylmethanesulfonate 112 (8.70 g, 45 mmol, 1 equiv.) in DMF was added
potassium thioacetate (5.66 g, 49.53 mmol, 1.1 equiv.) dropwise at room temperature. The reaction
mixture was stirred overnight, and water was added. The solution was extracted three times with ethyl
acetate. The combined organic phases were washed with saturated NaHCO; water and brine, dried over
anhydrous MgSO. and evaporated. The crude product was purified by flash chromatography (SiO,
pentane: ethyl acetate 9:1 as eluent) yielding the product (7.8 g, 100% yield) as an oil.2%%]

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 3.29 (dd, J = 8.4, 4.2 Hz, 2H), 2.89 (ddd, J = 6.8, 4.6, 2.5 Hz, 2H), 2.32
(d, J = 4.4 Hz, 3H), 1.69 — 1.62 (m, 4H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 196.0515 found: 196.0517 ([M]* detected)

Synthesis of 4-azidobutan-1-ol 111
N
N""0H
Chemical Formula: C4HgN;O

Starting from 4-bromobutanol 110

Sodium azide (4.25 g, 65.35 mmol, 2 equiv.) was added to the solution of 4-bromobutanol 110 (5 g,
32.7 mmol, 1 equiv.) in DMF (20 mL). The mixture was stirred at room temperature for 24 h. Then,
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water was added, and the mixture was extracted with dichloromethane several times. The organic phases
were combined, washed with brine, dried over magnesium sulfate, and the solvent removed under
reduced pressure. The product (0.74 g, 19 %Yield) was obtained as a colorless oil.

Starting from 4-azidobutyl benzoate 115

Lithium hydroxide (1.51 g, 63.22 mmol) was added to a solution of 4-azidobutyl acetate 115 (8.28 g,
52.68 mmol) composed of a mixture of solvents: 53 mL of THF, 14 mL of water and 4.5 mL of methanol.
The reaction mixture was left to stir overnight. The reaction was then diluted with water and ether. The
layers were then separated, and the aqueous layer was further extracted with ether. The combined
organic layers were washed with brine and dried over MgSO.. The solvent was removed under reduced
pressure to give the title compound (5.21 g, 86 %Yield) as a pale-yellow oil.

Analytical data were consistent with those reported in the literature.2%]

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.07 (brs, 1H), 3.64 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 3.30 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 1.70 —
1.62 (m, 4H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 62.1, 51.3,29.7,25.3
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 115.0746 found: 115.0749 ([M]* detected)

Synthesis of 4-azidobutyl methanesulfonate 112

\\S/
N3\/\/\O/ \b

Chemical Formula: C5H44N303S

To a solution of 4-azidobutanol 111 (10.5 g, 91.20 mmol, 1 equiv.) in THF (250 mL) and triethylamine
(24.6 mL, 182.4 mmol, 2 equiv.) was added mesyl chloride (14.12 mL, 182.4 mmol, 2 equiv.) at 0 °C,
and the mixture was allowed to warm to room temperature. Stirring was continued for 3 h. Ether and
saturated sodium bicarbonate were added, and the two layers were separated. The organic layer was
washed with sodium bicarbonate and saturated brine and finally dried over MgSO.. The solvent was
evaporated under reduced pressure to give the crude compound (8.72 g, 49 %Yield) as an orange oil,
which was used in the next step without any further purification. Analytical data were consistent with
those reported in the literature.?%

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.25 (t, J = 6.2 Hz, 2H), 3.35 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.01 (s, 3H), 1.90 —
1.80 (m, 2H), 1.74 — 1.68 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) §: 69.1, 50.7, 37.4, 26.4, 25.0
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 115.0746 found: 115.0749 ([M]* detected)

Synthesis of 4-iodobutyl acetate 114

O
'\/\/\OJ\

Chemical Formula: CgH4410,

To a solution of sodium iodide (22.12 g, 147.56 mmol, 1 equiv.) suspended in a mixture of solvent
composed of dry THF 113 (12 mL, 147.56 mmol, 1 equiv.) and dry acetonitrile (6 mL), was added at
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0°C acetyl chloride (10.53 mL, 147.56 mmol, 1 equiv.) in one portion. The solution was stirred in an
ice bath and in the absence of light overnight. The reaction mixture was then diluted with water (approx.
100 mL) and ether (approx. 100 mL). The organic layer was separated, and the aqueous layer was
extracted with ether (3 x 30 mL). The combined organic layers were washed with sat. ag. NaHSOs3 (50
mL), sat. ag. Na.CO; (50 mL) and dried over MgSO.. Evaporation of the solvent gave the product (30.05
0, 84% vyield) as a yellow oil with apple smell. Analytical data were consistent with those reported in
the literature.204

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.04 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.17 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.01 (s, 3H), 1.94 —
1.80 (m, 2H), 1.77 — 1.64 (m, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 8: 170.9, 63.2, 29.9, 29.5, 20.9, 16.0
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 264.9696 found: 264.9694 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 4-azidobutyl acetate 115

O
N3\/\/\O)J\

Chemical Formula: CgH{{N30O»

Sodium azide (8.16 g, 125.49 mmol, 1.5 equiv.) was added portionwise to a solution of 4-iodobutyl
benzoate 114 (20.25 g, 83.66 mmol, 1 equiv.), in reagent grade DMF (50 mL) with cooled in an ice bath
and protected from light. The reaction mixture was stirred for 3 days at room temperature, then diluted
with ether (200 mL) and water (200 mL). The organic layer was separated, and the aqueous layer was
further extracted with ether (3 x 100 mL). The combined organic layers were washed with water, brine
and dried over MgSQa,. The solvent was then removed in vacuo to give the title compound (11.05 g,
85% yield) as a light-yellow oil. Analytical data were consistent with those reported in the literature.2%

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.08 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 3.31 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.04 (s, 3H), 1.79 —
1.59 (M, 4H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 180.0743 found: 180.0748 ([M+Na]* detected)
FTIR (cm™): 2100

Synthesis of 1-(4-(1-(4-(mercapto)butyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 116

Chemical Formula: CygH,7FeN3S

To a stirred solution of sodium thioacetate (0.05 g, 0.106 mmol, 1 equiv.) in methanol (8 mL) under
nitrogen at 25 °C was added sodium thiomethoxide (0.0075 g, 0.106 mmol, 1 equiv., 1M solution in
MeOH). The reaction mixture was stirred at room temperature for 30 minutes. The solution was then
added to aqueous HCI (20 mL/0.1M). The aqueous solution was extracted with CH,Cl,. The combined
organic layers were washed with brine, dried over MgSQOs, filtered and concentrated under reduced
pressure. The product (0.04 g, 87% yield) was obtained as a yellow solid.
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IH NMR (400 MHz, CDCl3) &: 7.25 (s, 1H), 4.32 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 4.10 — 3.99 (m, 9H), 2.71 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 2.53 (dd, J = 14.9, 7.0 Hz, 2H), 2.36 (dd, J = 9.5, 5.8 Hz, 2H), 2.00 (ddd, J = 12.3, 9.9,
7.2 Hz, 2H), 1.69 (dd, J = 15.0, 7.7 Hz, 2H), 1.64 — 1.59 (m, 2H), 1.59 — 1.53 (m, 2H), 1.32 (t, J = 7.9
Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 134.5, 120.6, 89.2, 68.6, 68.2, 67.2, 49.7, 37.9, 30.8, 29.8, 29.4, 29.0,
25.6, 24.0.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 420.1168 found: 420.1167 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-((acetylthio)methyl)-1’-formylferrocene 118
S
PR
0]
Chemical Formula: C14H4Fe0,S

1-(Hydroxymethyl)-1’-formylferrocene 132 (1.83 g, 7.48 mmol, 1 equiv.) was dissolved in acetone (20
mL), then, at room temperature, thioacetic acid (0.54 mL, 7.48 mmol, 1 equiv.) was added.
Trifluoroacetic acid (200 pL) was added as the catalyst to the mixture and the solution was stirred
overnight. Then, the mixture was partitioned between brine and ether. The organic phase was separated
and washed with brine and then dried and filtrated. After evaporation of the solvent, the crude product
was purified by column chromatography (SiO2, Ether) giving the title compound (1.5 g, 66 % yield) as
ared oil.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 9.97 (s, 1H), 4.81 — 4.77 (m, 2H), 4.63 — 4.58 (m, 2H), 4.28 (m, 2H),
4.24 — 4.20 (m, 2H), 3.81 (s, 2H), 2.33 (s, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 324.9956 found: 324.9956 ([M+Na]* detected)

Synthesis of S-(11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undecyl)ethanethioate 121

0]
O

)J\S/\/\/\/\/\/\O/N
O
Chemical Formula: C54H,gNO,4S

From 11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undecyl methanesulfonate 127

To a solution of 11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undecyl methanesulfonate 132 (4.45 g, 10.81 mmol,
1 equiv.) in DMF (50 mL) was added powdered potassium thioacetate (2.33 g, 20.4 mmol, 1.54 equiv.)
portionwise. The reaction mixture was stirred at room temperature for 60 min under argon. Then, 30.0
mL H,O were added and the resulting solution was extracted with diethyl ether several times (25.0
mLx3). The organic phases were combined, washed with a copious amount of water and brine, dried
over MgSO, filtered and concentrated under reduced pressure to furnish a white powder. The product
was obtained in quantitative yield (4.25 g, 100 % Yield) as a white solid.

From 2-(undec-10-en-1-yloxy)isoindoline-1,3-dione 123
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2-(undec-10-en-1-yloxy)isoindoline-1,3-dione 123 (1 g, 3.17 mmol, 1 equiv.) chain was dissolved with
the AIBN (0.026 g, 0.135 mmol; 0.04 equiv.) in dry THF (60 mL). The mixture was bubbled with N
and heated to reflux. Then, thioacetic acid (0.5 mL, 7.08 mmol, 2.2 equiv.) was added, and the mixture
was stirring in reflux 5-6 h. After three days, the mixture was evaporated and the crude was purified by
chromatography on silica (SiO, eluant ethyl acetate: pentane 1:3) giving the product (0.13 g, 10% yield)
as a white solid.

Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.89 — 7.77 (m, 2H), 7.77 — 7.67 (m, 2H), 4.19 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.93
—2.78 (m, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.76 (dd, J = 14.8, 6.9 Hz, 2H), 1.50 (ddd, J = 24.3, 14.9, 7.2 Hz, 4H), 1.30
(d, J = 18.3 Hz, 12H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 392.1890 found: 392.1097 ([M+H]* detected)

Synthesis of 2-(undec-10-en-1-yloxy)isoindoline-1,3-dione 123

0]

NSNS A-N
)
O
Chemical Formula: C4gH5NO3

A solution of N-hydroxyphthalimide (3.50 g, 21 mmol, 1 equiv.) and potassium carbonate (8 g, 41 mmol,
2 equiv.) in DMF (250 mL) was heated for 1h at 80°C under argon. 11-Bromoundecene 122 (5.0 g, 21
mmol, 1 equiv.) was added, and the reaction mixture was stirred for 18 h at 80 °C. The reaction mixture
was extracted with water and ethyl acetate. The organic phase was washed with water and brine. Then,
the organic phase was drired over MgSOsy, filtrated and evaporated, yielding the product (6.45 g, 97%
yield) as a white solid. Analytical data were consistent with those reported in the literature.2°

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.81 (dd, J = 5.4, 3.2 Hz, 2H), 7.72 (dd, J = 5.5, 3.1 Hz, 2H), 5.79 (ddt,
J=16.9,10.2, 6.7 Hz, 1H), 4.93 (ddd, J = 13.7, 11.1, 1.4 Hz, 2H), 4.17 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.08 — 1.96
(m, 3H), 1.82 — 1.68 (m, 2H), 1.37 — 1.19 (m, 11H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 163.7, 139.3,134.5,129.1, 123.6, 111.2, 78.7, 33.9, 29.49, 29.38, 29.35,
29.2,29.0, 28.3, 25.7

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 338.1727 found: 338.1722 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 2-((11-hydroxyundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 126

0]

HO/\/\/\/\/\/\O/N
O
Chemical Formula: C1gH>7NOy4

A solution of N-hydroxyphthalimide (8.44 g, 51.75 mmol, 2.6 equiv.) and sodium bicarbonate (4.35 g,
51.75 mmol, 2.6 equiv.) in DMF (50 mL) was heated to 80 °C. After the mixture turned dark brown,
11-bromoundecan-1-ol 30 (5 g, 19.9 mmol, 1 equiv.) was added and the reaction mixture stirred for 10
h. The reaction mixture was extracted with water and ethyl acetate. The organic phase was washed with
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water and brine. Then, the organic phase was dry with MgSO, and filtrate and evaporate. The product
(5.13 g, 77% yield) was obtained as a white powder.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 7.82 (td, J = 5.3, 2.1 Hz, 2H), 7.74 (td, J = 5.2, 2.1 Hz, 2H), 4.19 (t, J
= 6.8 Hz, 2H), 3.63 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 1.82 — 1.72 (m, 2H), 1.61 — 1.52 (m, 2H), 1.51 (s, 2H), 1.36 —
1.27 (m, 13H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) § 163.8, 134.5, 129.1, 123.6, 78.7, 63.1, 32.9, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 28.2,
25.8, 25.6.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 334.2013 found: 334.2009 ([M+H]* detected)

Synthesis of 11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undecyl methanesulfonate 127

Chemical Formula: C50HogNOgS

2-((11-Hydroxyundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 126 (5 g, 15 mmol, 1 equiv.) and 150 mL
dichloromethane were mixed in a round bottom flask under N.. The reaction was cooled in ice/salt bath
to 0 °C. Triethylamine (3.2 mL, 22.5 mmol, 1.5 equiv.) was added slowly by mean of a syringe over 5
min. Then, methanesulfonyl chloride (1.38 mL, 18 mmol, 1.2 equiv.) was added dropwise over 5 min
at 0 °C. The reaction mixture was stirred for 20 min at this temperature during which color of the solution
changed from colorless to yellow. The reaction mixture was then quenched with ice water, and the
organic phase was successively washed with 10% cold ag. HCI, saturated NaHCOs3 and brine. The
organic phase was dried over MgSOsu, filtered, and concentrated under reduced pressure. The product
(4.45 g, 72% yield) was used without any further purification

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.86 — 7.78 (m, 2H), 7.78 — 7.70 (m, 2H), 4.20 (q, J = 6.8 Hz, 4H), 2.9
(s, 3H), 1.81 — 1.67 (m, 4H), 1.48 — 1.25 (m, 14H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 163.7, 134.5, 129.0, 123.5, 78.6, 70.3, 68.0, 52.6, 37.4, 29.38, 29.37,
29.2,29.1, 29.0, 28.2, 25.6, 25.5, 25.4.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 412.1788 found: 412.1786 ([M+H]* detected)

Synthesis of 2-((11-mercaptoundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 128

)

HS/\/\/\/\/\/\O/N
@)
Chemical Formula: C4gH,7NO3S

To a stirred solution of S-(11-((1,3-dioxoisoindolin-2-yl)oxy)undecyl)ethanethioate 121 (0.42 g, 1.07
mmol, 1 equiv.) in methanol (15 mL) under nitrogen at 23 °C was added sodium thiomethoxide (0.075
g, 1.07 mmol, 1 equiv., 1M solution in MeOH). The reaction mixture was stirred at room temperature
for 30 minutes. The solution was quenched with aqueous HCI (30 mL/0.1M). The aqueous phase was
extracted with CH.Cl, several times. The combined organic layers were washed with brine, dried over
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MgSQOq, filtered and concentrated under reduced pressure. The product (0.4 g, 100% yield) was obtained
as an oily product. NMR data were consistent with those reported in the literature.[2°7)

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 7.95 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.61 — 7.43 (m, 3H), 2.52 (dd, J = 14.7, 7.5 Hz,
2H), 1.60 (dt, J = 14.9, 7.3 Hz, 4H), 1.43 — 1.20 (m, 17H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 350.1784 found: 350.1784 ([M+H]* detected)

Synthesis of 1-formyl-1°-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan-2-yl)ferrocene 130

S A
Fe
O
B

Chemical Formula: CgH5,FeO3

p-Toluenesulfonic acid monohydrate (8.35 g, 43.90 mmol, 2 equiv.) and pinacol (2.44 g, 20.66 mmol,
1 equiv.) were added to a mixture of 1,1’-diformylferrocene 19 (5 g, 20.66 mmol, 1 equiv.) in toluene
(200 mL) at O °C. The resulting solution was stirred at room temperature for 2 h before addition of a
saturated aqueous solution of NaHCOs. The organic phase was separated, dried over Na,SO. and the
solvent removed under reduced pressure. The resulting solid (5.4 g, 76% yield) was used without any
further purification. Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*5%

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 9.95 (s, 1H), 5.76 (s, 1H), 4.80 (s, 2H), 4.61 (s, 2H), 4.42 (s, 2H), 4.25
(s, 2H), 1.25 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 6: 194.4, 98.5, 88.5, 82.9, 70.8, 70.3, 69.1, 24.6, 22.5
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 267.0079 found: 267.0078 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(hydroxymethyl)-1°-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan-2-yl)ferrocene 131

4: :> O
Fe oi
HO 2>

Chemical Formula: C4gH4FeO3

In a round bottom flask, 1-formyl-1°-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan-2-yl)ferrocene 130 (5 g, 14.61
mmol, 1 equiv.) was dissolved in MeOH (50 mL) and the solution was cooled to 0 °C. Then, NaBH.
(0.55 g, 14.61 mmol, 1 equiv.) was added portionwise. The mixture was heated up to room temperature
and then stirred overnight. After hydrolysis of the excess of NaBH. by acidic water (HCI 1M), water
was added. The solution was evaporated under reduced pressure and the residue was partitioned between
ethyl acetate and water. After isolation of the organic phase, this latter was washed with water. The
organic phase was dried over magnesium sulfate, filtered and the solvent removed under reduced
pressure. The product (4 g, 80% yield) was obtained as a yellow oil.

IH NMR (400 MHz, CDCls) §: 5.88 (s, 1H), 4.30 (s, 2H), 4.21 (s, 4H), 4.16 (d, J = 3.1 Hz, 5H), 1.28 (d,
J=9.9 Hz, 12H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 99.0, 83.0, 82.2, 69.2, 69.0, 68.1, 67.5, 66.9, 60.5, 24.2, 22.1.
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 367.0967 found: 367.0965 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-(hydroxymethyl)-1’-formylferrocene 132

> P
H O\/@

Chemical Formula: C1,H2FeO,

A 1 M solution of HCI in water (1.2 mL) was added to a mixture of 1-(hydroxymethyl)-1’-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3-dioxolan-2-yl)ferrocene 131 (0.5 g, 5.81 mmol) in THF (250 mL) at 0 °C. The resulting
solution was stirred at room temperature for 24 h and then diluted with EtOAc (400 mL). The solution
was washed with 1 M NaOH (aqg.), dried over MgSOs and the solvent removed under reduced pressure.
The residue was column chromatographed (SiO., pentane: ethyl acetate 1:1 as eluent). The product (1.42
g, 99% yield) was obtained as a red oil.

IH NMR (400 MHz, CDCls): § 9.98 (s, 1H), 4.81 (s, 2H), 4.63 (s, 2H), 4.39 — 4.30 (m, 4H), 4.27 — 4.13
(m, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 267.0079 found: 267.0078 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 2-(dodecyloxy)isoindoline-1,3-dione 134

/\/\/\/\/\/\ /N
O
o

Chemical Formula: CogHy9gNO3

A solution of N-hydroxyphthalimide (9.9 g, 60.7 mmol, 2.6 equiv.) and sodium bicarbonate (4.95 g, 59
mmol, 2.5 equiv.) in DMF (40 mL) was heated to 80°C. After the mixture turned dark brown, 1-
bromododecane 133 (5.26 mL, 23 mmol, 1 equiv.) was added and the reaction mixture stirred for 10 h.
The reaction mixture was extracted with water and ethyl acetate. The organic phase was concentrated.
The product (9.81 g, 69% vyield) of a white powder was obtained. Analytical data were consistent with
those reported in the literature. %]

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.77 (dd, J = 5.5, 3.1 Hz, 2H), 7.67 (dd, J = 5.5, 3.1 Hz, 2H), 4.13 (t, J
= 6.8 Hz, 2H), 1.82 — 1.63 (m, 2H), 1.40 (dd, J = 15.2, 7.3 Hz, 2H), 1.30 — 1.18 (m, 16H), 0.81 (t, J =
6.8 Hz, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 331.2147 found: 331.2144 ([M]* detected)

Synthesis of O-dodecylhydroxylamine 135
NH
N N A
Chemical Formula: C4,H,7NO

To a solution of 2-(dodecyloxy)isoindoline-1,3-dione 137 (1 g, 3.0 mmol) in 50:50 (by volume)
EtOH/CH.CI; (55 mL) was added N:H.-H.O (1 mL, 9.05 mmol, 3.0 eq.). The reaction was stirred
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vigorously for 48 h at room temperature and concentrated in vacuo. CH.Cl; and 1 M NaOH (aqg) were
added to the residue and the mixture was stirred vigorously until a homogeneous biphasic mixture was
obtained. Upon separation of the layers, the aqueous layer was extracted with CH,Cl,. The combined
organic layer was washed with 1 M NaOH (aq.), H2O, brine, and dried (MgSQO,). Removal of the solvent
in vacuo afforded a light-yellow oil. (0.5 g, 82% vyield). Analytical data were consistent with those
reported in the literature.2%!

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 5.33 (s, 2H), 3.65 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 1.62 — 1.53 (m, 2H), 1.27 (m,
18H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 201.2093 found: 201.2090 ([M]** detected)

Synthesis of 4-(((dodecyloxy)imino)methyl)ferrocene 136
/\/\/\/\/\/\O/N@
Fe

Chemical Formula: Co3H35FeNO

To a solution of O-dodecylhydroxylamine 135 (0.5 g, 2.48 mmol, 1 equiv.) in EtOH (20 mL) at room
temperature was added ferrocenecarboxaldehyde 32 (0.58 g, 2.73 mmol, 1.1 equiv.) and the mixture
stirred overnight. The solvent was evaporated and DCM and MgSO. were added to the residue. The
resulting suspension was filtered, the filtrate evaporated, and the residue purified by column
chromatography (SiO2, 5% ether—petroleum ether) giving the product (0.43 g, 43% yield) as a red solid.

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8: 7.12 (s, 1H), 4.73 (t, J = 1.9 Hz, 2H), 4.32 (dd, J = 3.8, 1.9 Hz, 2H), 4.17
(s, 5H), 1.80 — 1.69 (m, 2H), 1.45 — 1.19 (m, 20H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 148.2, 74.0, 67.0, 69.3, 67.6, 32.1, 29.8, 29.78, 29.76, 29.64, 29.62,
29.5,29.31, 29.27, 26.1, 22.8, 14.2.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 397.2063 found: 397.2064 ([M]* detected)

Synthesis of S-(undec-10-en-1-yl) ethanethioate 139

(0]
AN S)J\

Chemical Formula: C13H,,0S

A 100 mL two-necked flask fitted with a septum and a reflux condenser, under argon atmosphere, was
charged with 11-bromoundecene 145 (4.66 g, 20 mmol, 1 equiv.). At room temperature, potassium
thioacetate (3.42 g, 30 mmol, 1.5 equiv.) dissolved in 50 mL of dry DMF was added and the mixture is
then stirred at room temperature for 1 h. About 60 mL of water was added to the solution and the aqueous
layer was extracted with ether and the organic layers were collected and washed with water. After that,
the organic layer was dried over MgSQy, filtered and the solvent evaporated under reduced pressure to
give 4.38 g (19.2 mmol) of the title compound in 96% yield.2%!

'H NMR (300 MHz, CDCls) §: 5.80 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7 Hz, 1H), 5.06 — 4.89 (m, 2H), 2.89 — 2.81
(m, 2H), 2.31 (s, 3H), 2.03 (dd, J = 14.2, 6.8 Hz, 2H), 1.57 (dd, J = 13.3, 5.9 Hz, 2H), 1.40 — 1.26 (m,
12H).
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13C NMR (75 MHz, CDCls) 8: 196.1, 139.3, 114.3, 33.9, 30.7, 29.6, 29.56, 29.50, 29.3, 29.2, 29.1,
28.9.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 251.1440 found: 251.1444 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1,1’-bis((acetylthio)methyl)ferrocene 143

)
©\/3J\
Fe
o

S\{
Chemical Formula: C4gH1gFe05S,

Ferrocenedimethanol 20 (2.1 g, 8.53 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 20 mL acetone. Then, thioacetic
acid (1.35 mL, 18.77 mmol, 2.2 equiv.) was added. Then, trifluoroacetic acid (few drops) was added as
the catalyst. The mixture was stirring at room temperature overnight. Then, the mixture was partitioned
between water and ether. The organic phase was separated and then washed with water and then with
brine. After drying and evaporation, the product (2.87 g, 93% yield) was obtained as a yellow solid.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.16 (s, 4H), 4.11 (s, 4H), 3.91 (s, 4H), 2.32 (s, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) &: 195.3, 84.7, 69.4, 69.0, 30.3, 29.1.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 362.0092 found: 362.0091 ([M]* detected)

Synthesis of 1,1’-bis(mercaptomethyl)ferrocene 144

@\/SH
Fe

&5

Chemical Formula: C4,H4FeS,

In a round bottom flask, 1,1°-bis((acetylthio)methyl)ferrocene 143 (0.224 ¢,0.83 mmol, 1 equiv.) was
added in 10 mL of EtOH and an aqueous solution of NaOH (700 mg in 2.5 mL, 17.5 mmol, 21 equiv.).
The mixture was heated at reflux 3-4 h. Then, the mixture was acidified with 6 mL of 2 M HCI and
extracted by Et,O. The organic phase was washing with water and then dried, filtered and then
evaporated. The product (0.200 g, 86% yield) was obtained as an oil. NMR data were consistent with
those reported in the literature.?°!

IH NMR (300 MHz, CDCl3) &: 4.16 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 4.12 (s, 4H), 3.52 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 1.75 (t,
J=7.2Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) &: 87.9, 69.9, 68.7, 68.5, 30.9.

Synthesis of ferocenemethanol 147
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@\/OH
Fe

&

Chemical Formula: C41H,FeO

To a solution of ferrocenecarboxaldehyde 32 (10 g, 46.72 mmol, 1 equiv.) in 250 mL of methanol,
sodium borohydride NaBH4 (2.65 g, 70.08 mmol, 1.5 equiv.) was added within 2 h at OC. Slightly brown
mixture was warmed up to room temperature and stirred for additional 2 h. 1 L of saturated NH4CI
solution was added resulting in a yellow-brown slurry. After 16 h, the product was extracted with
dichloromethane, washed three times with 300 mL water, dried over MgSO, and concentrated, affording
ferrocenemethanol (7.45 g, 74% yield). Analytical data were consistent with those reported in the
literature. %

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.25 — 4.23 (m, 4H), 4.17 — 4.14 (m, 2H), 4.14 — 4.13 (m, 5H), 1.57 (s,
1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) &: 88.7, 68.6, 68.5, 68.1, 60.9.

Synthesis of 1-(thioacetylmethyl)ferrocene 148
O

S5

Fe

Chemical Formula: C43H4,FeOS

In 20 mL of acetone, ferrocenemethanol 147 (2 g, 11.3 mmol, 1 equiv.) was added. Then, thioacetic acid
(1.29 mL, 16.94 mmol, 1.5 equiv.) was added, and trifluoracetic acid (100 pL, 0.0013 mmol, 0.1 equiv.)
was added and the mixture is stirring overnight. The mixture was partitioned between water and ether.
The organic phase was washed with brine, and after drying (MgSO.) and evaporation, the product (1.89
g, 61% yield) was obtained as a yellow solid. Analytical data were consistent with those reported in the
literature.[*25]

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.20 — 4.14 (m, 7H), 4.12 — 4.08 (m, 2H), 3.92 (s, 2H), 2.32 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) 5: 195.5, 69.3, 68.7, 68.8, 30.9, 30.3, 29.4.

Synthesis of ferrocenemethanethiol 149

@\/SH
Fe

&

Chemical Formula: C44H4,FeS

Thioacetylmethylferrocene 148 (1 g, 3.65 mmol, 1 equiv.) was dissolved in 36.5 mL of a mixture EtOH
(70%, 25.5 mL) and a solution of 5% NaOH in water (30 %, 11 mL). After refluxing for 5 hours, the
mixture was cooled to room temperature and 10 mL of 5% H3sPO, solution was added until acidic pH
and the mixture extracted with Et,O. The organic phase was washed with brine. After drying (MgSO.),
the solvent was evaporated, giving the product (0.846 g, 100% yield) as an orange oily product.
Analytical data were consistent with those reported in the literature.[*?5]
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'H NMR (400 MHz, CDCl3) & : 4.22 — 4.11 (m, 9H), 3.57 — 3.47 (m, 2H), 1.75 (t, J = 7.2 Hz, 1H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 83.8, 68.9, 68.7, 68.3, 24.4.

Synthesis of 1-(ethyl dodecyl sulfide)ferrocene 154

M

Chemical Formula: Co4H3gFeS

L s
Fe

S

In a 25 mL round bottom flask, vinylferrocene 152 (0.100 g, 0.47 mmol, 1 equiv.) was dissolved in
freshly distilled toluene (2 mL), under argon at room temperature. To the resulting orange solution,
dodecanethiol 153 (0.098 g, 0.56 mmol, 1.2 equiv.) was added dropwise. After reaching a complete
dissolution of the starting metallocene, AIBN (0.04 g, 0.020 mmol, 0.04 equiv.) was added. The
resulting solution was degassed via three freeze—pump-thaw cycles and subsequently backfilled with
oxygen-free argon. The thiol-vinylferrocene reaction was allowed to proceed at 80-85 °C. Progress of
the reaction was monitored by TLC (pentane as eluent), when the reactant disappears in TLC, the solvent
was evaporated. A column chromatography (SiO2, pentane:ethyl acetate 9 : 1) allowed to purify the
compound (0.163 g, 92% vyield). It was isolated as an orange oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.13 (d, J = 15.3 Hz, 9H), 2.66 (dd, J = 8.4, 5.6 Hz, 2H), 2.62 — 2.46
(m, 4H), 1.59 (m, 4H), 1.38 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.34 — 1.22 (m, 14H), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 69.5, 67.0, 68.2, 33.0, 32.4, 31.9, 30.9, 30.4, 30.3, 29.7, 29.6, 29.5,
29.3,29.2,29.0,22.7, 14.1.

Synthesis of biferrocene 158

&
Fe
Fe

&

Chemical Formula: CooH4gFe,

A solution of 2.5 M n-butyllithium (0.7 mL, 1.93 mmol, 2 equiv.) in hexane was added to solution of
1',1"-dibromobiferrocene 159 (0.50, 0.96 mmol, 1 equiv.) in 50 mL anhydrous THF at -30 °C dropwise.
The resulting solution was stirred at -30 °C for 2 h. N,N-Dimethylformamide (0.15 mL, 1.93 mmol, 2
equiv.) was added dropwise to the mixture at -78 °C over a period of 30 min and then stirred at this
temperature for another 2 h. Subsequently, the reaction mixture was warmed to room temperature and
stirred for 1 h. After re-cooling to -78 °C, 10 mL distilled water was added dropwise, and then warmed
to room temperature. 100 mL icy water was added, and the mixture was extracted with dichloromethane.
By column chromatography (SiO», pentane), the compound (0.200 g, 48% yield) was obtained as a red
solid. Analytical data were consistent with those reported in the literature. 2]

IH NMR (300 MHz, CDCls) &: 4.37 — 4.34 (m, 4H), 4.19 — 4.17 (m, 4H), 4.00 (s, 10H).
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13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 77.4, 69.3, 67.8, 66.5.

Synthesis of 1,1’-dibromobiferrocene 159

©\Br
Fe

Fe

Br/©

Chemical Formula: CogHgBryFe,

1,1'-Dibromoferrocene 14 (1.7 g, 4.94 mmol, 1 equiv.) was placed in a 250 mL freshly oven-dried three-
necked flask and degassed in vacuo for 2 h. After cooling to -78 °C, dry THF (70 mL) was transferred
into the reaction flask. Then, a 2.5 M solution of n-butyllithium (2 mL, 4.94 mmol, 1 equiv.) in hexane
was added under an environment of argon gas, and then warmed up to -30 °C and stirred for 2 h, during
which 1- bromo-1'-lithioferrocene gradually precipitated. Solid copper(l) cyanide (442.84 g, 4.94 mmol,
1 equiv.) was then added and the solution was stirred further at -30 °C for 40 min. After cooling down
to — 78 °C, oxygen was bubbled continuously through the solution for 4 h. The reaction mixture was
then stirred at room temperature overnight. The resulting solution was then poured into 200 g ice, and
then extracted with dichloromethane (100 mL x 3). The combined organic layers were dried over MgSO4
and evaporated at reduced pressure. The residue was crystallized adding pentane, obtaining a red powder
(0.387 g, 15% vyield).

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8: 4.39 (s, 4H), 4.27 (s, 4H), 4.16 (s, 4H), 3.93 (s, 4H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) 5: 84.7, 84.2, 71.6, 70.6, 69.2, 68.5.

Synthesis of 11-(4-butyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)undecan-1-thioacetate 162

o X

N=N

Chemical Formula: C1gH35N30S

To a 50 mL round-bottom flask, 11-azidoundecan-1-thioacetate 24 (0.271 g, 1 mmol, 1 equiv.) was
dissolved in 10 mL EtOH, hexyne 161 (0.082 g, 114 pL, 1 mmol, 1 equiv.) was added and the flask
degassed with argon. In a separate flask, sodium ascorbate (0.04 g, 0.2 mmol, 0.2 equiv.) was dissolved
in little water (5 mL), and copper (1) sulfate pentahydrate (0.05 g, 0.2 mmol, 0.2 equiv.) dissolved in
water (5 mL) was added. After stirring to dissolve completely the two catalysts, these latter were added
to the former solution and the solution was refluxed. Then, the reaction mixture was cooled to ambient
temperature, and water was added. The aqueous solution was extracted with dichloromethane, and the
organic layer was dried over MgSQ., filtered, and concentrated under low vacuo. A precipitation was
observed when pentane added and after filtration the product (0.18 g, 49% yield) was obtained as a solid.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.23 (s, 1H), 4.29 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.94 — 2.81 (m, 2H), 2.79 — 2.66
(m, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.92 — 1.85 (m, 1H), 1.72 — 1.49 (m, 6H), 1.44 — 1.14 (m, 17H), 0.93 (t, J = 7.3
Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) 6: 196.1, 115.2, 50.2, 31.6, 30.6, 30.4, 29.5, 29.4, 29.3, 29.1, 29.05, 28.98,
28.8, 26.5, 25.4, 22.3, 13.8.
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HRMS (ESI MS) m/z: theor: 462.9556 found: 462.9556 ([M+Na]* detected)

Synthesis of 1-azidobutane 164

R

Chemical Formula: C4HgN4

3

Following the literature.l*®* To a solution of sodium azide (14.3 g, 0.22 mol, 1.5 equiv.) in water (28
mL) in a two necked round bottom flask equipped with a stirring bar and reflux condenser was added a
solution of bromobutane 163 (16.06 mL, 0.15 mol) and THF (5.8 mL) (two phases must be observed
the aqueous up and the bottom which is the reactant) and the mixture was heated to reflux for 1 h. When
bromobutane was completely consumed, the reaction mixture was allowed to cool to room temperature.
The new upper layer was separated by using a separating funnel, washed with H,O (2 x 10 mL) and
dried over sodium sulfate. The product was isolated by filtration from Na,SO4. The product (12.7 g,
84% yield) was obtained as a colorless liquid. Analytical data were consistent with those reported in the
literature. [%1.[165]

IH NMR (300 MHz, CDCl3) &: 3.39 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.86 — 1.77 (m, 2H), 1.53 — 1.37 (m, 2H), 0.91
(t, J = 7.4 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) 8: 50.1, 32.6, 19.7, 13.5.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 99.0796 found: 99.0799 ([M]* detected)

Synthesis of S-(9-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)nonan-1thioacetate 165
N=pN
/\/\N/\)\/\/\/\/\/S
o)
Chemical Formula: C47H34N30S

To a 100 mL round-bottom flask, azidobutane 164 (0.66 g, 6.63 mmol, 1.5 equiv.) was dissolved in 10
mL EtOH, S-(undec-10-yn-1-yl) ethanethioate 2 (1 g, 4.42 mmol, 1 equiv.) was added and the flask was
degassed with argon. In a separate flask, sodium ascorbate (0.219 g, 1.1 mmol, 0.25 equiv.) was
dissolved in little water (5 mL), and copper (I1) sulfate pentahydrate (0.276 g, 1.1 mmol, 0.25 equiv.) in
little water (5 mL). After stirring to dissolve completely the two catalysts, these solutions were added to
the former ones and stirred at room temperature for 24 h. After 24 h, water was added. The aqueous
solution was extracted with dichloromethane, and the organic layer was dried over MgSOQs., filtered, and
concentrated under low vacuo. The product (0.5 g, 34% yield) could be obtained as a solid after addition
of pentane and filtration.

IH NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.24 (s, 1H), 4.31 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.85 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.68 (dd,
J=16.1, 8.3 Hz, 2H), 2.31 (s, 3H), 1.86 (dt, J = 13.0, 7.5 Hz, 2H), 1.59 (ddd, J = 22.5, 14.5, 7.3 Hz,
6H), 1.31 (dd, J = 15.5, 8.2 Hz, 10H), 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) &: 196.2, 68.2, 32.4, 30.8, 29.6, 29.5, 29.46, 29.43, 29.4, 29.33, 29.28,
29.19, 29.16, 28.9, 19.9, 13.6.

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 326.2261 found: 326.2265 ([M+H]* detected)
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Synthesis of (4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butan-1-thioacetate 166
S
N/Y\/\/ j(
/J - I
Chemical Formula: C4,H,1N3;OS

To a 500 mL round-bottom flask the appropriate azidobutane 164 (2.08 g, 6.53 mmol, 1 equiv.) was
dissolved into EtOH (5 mL), S-(hex-5-yn-1-yl) ethanethioate 83 (1.02 g, 6.53 mmol, 1 equiv.) was added
and the flask degassed with argon. In a separate flask, sodium ascorbate (0.323 g, 1.63 mmol, 0.30
equiv.) was dissolved in water (2.5 mL), and copper (I1) sulfate pentahydrate (0.136 g, 543 pmol, 0.10
equiv.) was also dissolved in water (2.5 mL). After total dissolution, the two catalysts were added and
stirred at 70°C for 12 h. Then, the reaction mixture was cooled to ambient temperature, and water was
added. The aqueous solution was extracted with dichloromethane, and the organic layer was dried over
MgSQsq, filtered, and concentrated under low vacuo. The product (0.48 g, 34% vyield) is obtained as an
oil.

'H NMR (400 MHz, CD;Cl,) &: 7.29 (s, 1H), 4.29 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.89 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.69 (t,
J=7.4Hz, 2H), 2.30 (d, J = 2.5 Hz, 3H), 1.87 — 1.82 (m, 2H), 1.76 — 1.67 (m, 2H), 1.67 — 1.57 (m, 2H),
1.33 (dg, J = 14.8, 7.4 Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H).

13C NMR (101 MHz, CD,Cl,) &: 196.1, 148.0, 121.2, 50.4, 32.9, 30.9, 29.7, 29.5, 29.3, 25.6, 20.3, 13.7.
HRMS (ESI MS) m/z: theor: 256.1478 found: 256.1479 ([M+H]* detected)

Synthesis of 9-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)nonane-1-thiol 167

N=N
/\/\N/
M\/\/SH

Chemical Formula: C45HogN3S

To a stirred solution of S-(4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butan-1-thioacetate 165 (0.1 g, 0.31 mmol,
1 equiv.) in methanol (4 mL) under nitrogen at 23 °C was added sodium thiomethoxide (0.021 g, 0.31
mmol, 1 equiv. 1M solution in MeOH). The reaction mixture was stirred at room temperature for 30
minutes. The solution was then added to aqueous HCI (20 mL/0.1M). The aqueous solution was
extracted with CH,Cl,. The combined organic layers were washed with brine, dried over MgSOy, filtered
and concentrated. The product (0.087 g, 100% yield) was obtained as an oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.23 (s, 1H), 4.30 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.75 — 2.67 (m, 2H), 2.51 (dd, J =
14.7,7.4 Hz, 2H), 1.88 — 1.81 (m, 2H), 1.67 — 1.58 (m, 4H), 1.31 (dd, J = 14.1, 6.3 Hz, 13H), 0.94 (t, J
= 7.4 Hz, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 284.2155 found: 284.2157 ([M+H]* detected)

Synthesis of 4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butane-1-thiol 168

Chemical Formula: C1gH4gN3S
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To astirred solution of S-(4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butan-1-thioacetate 166 (0.285 g, 0.65 mmol,
1 equiv.) in methanol (8 mL) under nitrogen at 23 °C was added sodium thiomethoxide (0.045 g, 0.65
mmol, 1 equiv. 1M solution in MeOH). The reaction mixture was stirred at room temperature for 30
minutes. The solution was then added to an aqueous HCI (20 mL/0.1M) solution. The aqueous solution
was extracted with CH,Cl,. The combined organic layers were combined, washed with brine, dried over
MgSQq, filtered and concentrated under reduced pressure. The product (0.25 g, 97% yield) was obtained
as an oil.

'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 4.31 (td, J = 7.3, 1.1 Hz, 2H), 2.72 (dd, J = 10.5, 4.3 Hz, 2H), 1.87 (d,
J=150, 7.5 Hz, 2H), 1.82 — 1.75 (m, 2H), 1.69 — 1.58 (m, 4H), 1.37 — 1.25 (m, 4H), 0.95 (dd, J = 7.7,
7.1 Hz, 3H).

HRMS (ESI MS) m/z: theor: 398.1348 found: 398.1348 ([M+H]* detected)

Fabrication of SAM 1

A 1 mM solution of 11-undecynthioacetate 2 (typically 2.26 mg in 10 mL) in EtOH was bubbled for 5
min with Argon. Then, the substrate was immerged in the ethanolic solution. After letting 24 h at room
temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 2

A 1 mM solution of the molecule Fc3 (typically 6 mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with
Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The
substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The
metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 3

A 1 mM solution of a mixture 50/50 of octanethiol and undecynthiol (typically 1.84 mg of undecynthiol
and 1.1.46 mg of octanethiol in 20 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate
was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with
copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried
with argon.

Fabrication of SAM 4

A 1mM total ethanolic solution of the 1-azidomethyl-1’-thioacetylmethylferrocene 22 (3.3 mg in 5 mL)
and two aqueous solution of 0.1mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water) and
0.1 mM total of sodium ascorbate (0.2 mg in 2.5 mL of water) were bubbled for 5 minutes with argon.
All the three solutions are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5 minutes. The
substrate was immerged in the ethanolic/water solution. After letting the substrate reacting for 24 h at
room temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 5
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A 1 mM solution of the molecule 22 (typically 3.3 mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with
Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The
substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The
metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 6

A 1mM total ethanolic solution of the undecynthioacetate (2.3 mg in 5 mL) and two aqueous solution
of 0.1mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water) and 0.1 mM total of sodium
ascorbate (0.2 mg in 2.5 mL of water) were bubbled for 5 minutes with argon. All the three solutions
are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5 minutes. The substrate was
immerged in the ethanolic/water solution. After letting the substrate reacting for 24 h at room
temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 7

A 1 mM solution of the molecule Fc2 (typically 5.7 mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min
with Argon. Then, the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature.
The substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol.
The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 8

A 1 mM solution of a mixture 50/50 of octanethiol and 11-azidoundecanethiol (typically 2.2 mg of 11-
azidoundecanethiol and 1.46 mg of octanethiol in 20 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon.
Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate
was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal
substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 9

A 1mM total ethanolic solution of the 1-ethynyl-1’-thioacetylmethylferrocene 22 (3 mg in 5 mL) and
two aqueous solution of 0.1 mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water) and 0.1
mM total of sodium ascorbate (0.2 mg in 2.5 mL of water) were bubbled for 5 minutes with argon. All
the three solutions are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5 minutes. The
substrate was immerged in the ethanolic/water solution. After letting the substrate reacting for 24 h at
room temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 10

A 1 mM solution of 1-(azidomethyl)-1°-((acetylthio)methyl)ferrocene 22 (typically 3 mg in 10 mL) in
ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution
for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of ethanol,
dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.
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Fabrication of SAM 11

A 1mM total ethanolic solution of the 11-azidoundecan-1-thioacetate (typically 2.7 mg in 5 mL) and
two aqueous solution of 0.1 mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water) and 0.1
mM total of sodium ascorbate (2 mg in 0.25 mL of water) were bubbled for 5 minutes with argon. All
the three solutions are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5 minutes. The
substrate was immerged in the ethanolic/water solution. After letting the substrate reacting for 24 h at
room temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 12

A 1 mM solution of a mixture 50/50 of ethanethiol and hexyn-1-thiol (typically 0.6 mg of 11-ethanethiol
and 1.14 mg of hexyn-1-thioloctanethiol in 20 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then,
the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate was
rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate
was dried with argon.

Fabrication of SAM 13

A 1mM total ethanolic solution of the 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67 (4 mg in 5
mL) and two aqueous solution of 0.1 mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water)
and 0.1 mM total of sodium ascorbate (0.2 mg in 2.5 mL of water) were bubbled for 5 minutes with
argon. All the three solutions are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5
minutes. The substrate was immerged in the ethanolic/water solution. After letting the substrate reacting
for 24 h at room temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane,
water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 14

A 1 mM solution of 1-(4-azidobutyl)-1’-(4-(acetylthio)butyl)ferrocene 67 (typically 4 mgin 10 mL) in
ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution
for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of ethanol,
dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 15

A 1mM total ethanolic solution of the hexyn-1-thioacetate (typically 1.5 mg in 5 mL) and two aqueous
solutions of 0.1 mM total of copper sulfate (typically 0.25 mg in 2.5 mL of water) and 0.1 mM total of
sodium ascorbate (0.2 mg in 2.5 mL of water) were bubbled for 5 minutes with argon. All the three
solutions are mixed to make ethanolic/water solution and bubbled again for 5 minutes. The substrate
was immerged in the ethanolic/water solution After letting the substrate reacting for 24 h at room
temperature, the substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.
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Fabrication of SAM 16

A 1 mM solution of S-(4-(1-butyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)butan-1-thioacetate 166 (typically around 2.5
mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the
ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of
ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 17

A 1 mM solution of 11-(4-butyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)undecan-1-thioacetate 162 (typically around 3.5
mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the
ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of
ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 18

A 1 mM solution of undecynthiol (typically around 1.8 mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min
with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room temperature.
The substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol.
The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 20

A 1 mM solution of 1-(4-(4-(4-mercaptobutyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)butyl)ferrocene 97 (typically
around 4 mg in 10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged
in the ethanolic solution for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of
ethanol, dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 21

A 1 mM solution of 2-((11-mercaptoundecyl)oxy)isoindoline-1,3-dione 128 (typically around 3.5 mg in
10 mL) in ethanol was bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic
solution for 24 h at room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of ethanol,
dichloromethane, water and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 22

A 1 mM solution of hydrazine hydrate (typically around 0.2 mL in 10 mL) in ethanol was bubbled for
5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at room
temperature. The substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water and
finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.

Fabrication of SAM 23

A 1 mM solution of ferrocenecarboxyalehyde 32 (typically around 2.1 mg in 10 mL) in ethanol was
bubbled for 5 min with Argon. Then the substrate was immerged in the ethanolic solution for 24 h at
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room temperature. The substrate was rinsed with copious amount of ethanol, dichloromethane, water
and finally ethanol. The metal substrate was dried with argon.
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The sun is an unlimited source of power and seems to be a perfect solution for the fight against
global warming and reduction of fossil fuel. However, this last years, the efficiencies associated
to the photovoltaic technologies are moderate (< 50 %) and to stabilize. Considering the wave—
particle duality, it is possible to use the wave properties of the light in order to produce electricity.
Such object called rectenna solar cells was described theoretically in the 70s. The rectenna consists
in the association of an antenna with a diode. Experimental realisation of rectenna was impossible
at the beginning, since the technologies of 70s could not permit reproducible fabrication of
nanometric antenna and nanometric diode, able of rectifying very high frequencies (more than
hundreds of THz). Recently innovative design of rectenna solar cells at IM2NP was developed,
where antenna was deeply studied. On the contrary, the diode element in such design was not
deeply studied. The subject of this PhD is the synthesis and characterisation of these diodes. It is
ferrocene based molecular diodes, so where the molecules act as a diode. They are pioneering
since it is possible to anchor them to two different metal surfaces in controlled way. Such control
is done by a reaction on the metal surface. The reaction chosen belongs to the click chemistry. The
subject of this PhD is to synthesize the molecular diode and then to build the diode on surface in
controlled way. First by describing the rectenna and their components. Secondly describing the
tools used in the project to realize the diode. Then the different synthesis of the new ferrocene
based molecular diode will be presented. Finally, the characterisation and the fabrication of the
diode on real devices will be discussed. This PhD has a multidisciplinary aspect where chemists,
electrochemists and physicists work together in order to create an object in technological rupture
in technology of production of electricity.

Keys-words : Rectenna, rectification, click chemistry, ferrocene

Le soleil est une source d’énergie inépuisable qui représente une parfaite solution dans la lutte
contre le changement climatique et la réduction des énergies fossiles. Néanmoins, ces dernieres
années, les rendements associés a la technologie photovoltaique restent modérés (< 50%) et
semblent méme se stabiliser. En reprenant la dualité onde-corpuscule, il est alors possible
d’utiliser la lumi¢re comme une onde électromagnétique afin de produire de 1’¢lectricité. Un tel
outil, nommé rectenna solaire a été décrit théoriqguement dés les années 1970. Les rectennas sont
constituées d’une antenne et d’une diode. La fabrication physique de ces rectennas était
impossible, car les technologies de I’époque ne permettaient pas de fabriquer de maniere
reproductible des antennes de taille nanométriques et des diodes de taille nanométrique, capable
de rectifier des fréquences trés importantes, de I’ordre de la centaine de THz. Récemment, une
conception innovante de rectenna issue de I’IM2NP a été développée, ou 1’élément antenne avait
¢été étudié profondément. L’élément diode de ce dispositif n’avait pas été profondément étudié.
L’objectif de cette thése est de synthétiser et caractériser ces diodes. Il s’agit de diodes
moléculaires a base de ferrocéne, ol la molécule se comporte comme une diode. Elles sont
novatrices, car elles peuvent s’accrocher a deux surfaces métalliques différentes, et ce, de manicre
controlée. Ce contrdle se réalise grace a une réaction chimique de surface nommeée chimie click.
L’objet de cette these est de synthétiser puis de construire nos diodes de maniere contr6lée. En
détaillant en premier licu I’objet rectenna et les différents éléments le constituant, puis les outils
qui nous serviront a la réalisation de cette diode. Ensuite, les synthéses permettant d’obtenir de
nouveaux composes a base ferrocene seront présentées. Pour finir la caractérisation et la mise en
ceuvre de ses diodes sur un dispositif réel seront abordées. Cette thése dispose d’un aspect
multidisciplinaire ou chimistes, électrochimistes et physiciens travaillent ensemble pour la
réalisation d’un objet en rupture technologique dans la technologie de production d’énergie a partir
de lumiére.
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