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Résumé :

Lors d’électropolymésation de I'aniline en milieeau / solvant organique (mixte) sur
une électrode de platine (Pt) ou carbone vitreuX) (&€ disque tournante ou stationnaire en
absence et en présence des cycles dithioliquesvaration considérable de la quantité
d'électricité consommée. Il nous a semblé intérgssbetudier I'effet antiradicalaire de
guelques cycles dithioliques en les impliquant dame réaction radicalaire comme
I'électropolymérisation de Il'aniline. Nous avonsudie par voltammeétrie cyclique la
polymérisation de I'aniline en milieux mixte sans en présence de ces substrats. Ces
composeés présentent une action notable sur laqueétie polymérisation de I'aniline et sur
la structure des copolyméres obtenus. Ces dermiptsété analysés et observés par
microscopie électronique a balayage.

L’électrodéposition de quelques métaux et leurseteffsur les comportements
électrochimiques des composés dithioligues a étgligd en milieux homogenes. La
voltammeétrie cyclique des dithioles en présenceiales métalliques confirme l'influence de
ces ions sur le comportement électrochimique de omsposés. Cette modification de
comportement électrochimique des difféerents compakthiolthiones en présence des ions
métalliques est attribuable a la formation d’un ptere métal/dithiolethione. Les composés
dithioliques synthétisés ont été caractérisés fii@reintes méthodes d’analyse (RMN, IR).
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Abstract:

At the time of aniline electopolymerization in meh water/organic solvent (mixed)
on in electrode a platinum (Pt) or vitreous carl§G¥v) with disc rotating or stationary in
absence and in the presence of the cyclic dit@ioery significant variation of the quantity
electricity consumed. We were mainly interestedtindying the antiradical effect of some
cyclic dithiolics towards the radical electropolymzation of aniline. We studied by cyclic
voltammetry the polymerization of the aniline inainems mixed without and in the presence
of these substrates. These compounds present blenatetion on the kinetics of aniline
polymerization and on of the structure copolymetamed. The latter were analyzed and
observed by scanning electron microscopy.

The electrodeposition of some metals and theirceffeon the electrochemical
behaviors of the compounds dithiolic, was studiechomogeneous mediums. The cyclic
voltammetry, of the dithiols in the presence of aliet ions confirms the influence these ions
on theelectrochemical behaviors of these compounds. udification of electrochemical
behavior of various compounds dithiolethiones iespnce of the metallic ions is ascribable
to the formation of a complex metal/dithiolethion€he synthesized compounds were
characterized by various methods of analysis (NNRR,

Les mots clés :

Electropolymérisation Electrodéposition des métaux
Dithiolethiones Complexation
Polyaniline Microélectrode a cavité

Copolymeérisation
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Introduction

Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des composés hégéligues comportant trois atomes
de soufre susceptibles d’intervenir comme donnediédectrons vis-a-vis de centres

métalliques [1-4].

Sl 28
S 3
\4
R S
R4

L’aptitude de soufre a la coordination a susciiétérét des chimistes pour les
dithiolethiones. Les biochimistes se sont égalermgatessés aux complexes soufrés a cause
de leurs analogies structurales avec les sitefs @gicertaines enzymes contenant des atomes
métalliques et du soufre (5). Le noyau 1,2-dithiggé présent dans les 1,2-dithiole-3-thiones,
composées bioactifs dont le 5(p-méthoxyphényl)ditRiole-3-thione (Sulfarlem®)est le
représentant le plus connu et le plus consommétilige antioxydant et antiradicalaire du

Sulfarlem est bien établie [6].

Deux dithiolethiones, le trithioanéthole 5(p-méthpiényl)-1,2-dithiole-3-thione et
I'oltipraz (5-(2-pyrazinyl)-4-méthyl-1,2-dithiole-ghione), ont fait I'objet de nombreuses
recherches sur leurs propriétés pharmacologiques.

Le trithioanéthole est commercialisé depuis 194Qrm®s propriétés cholérétiques puis
sialagogues [7&t I'oltipraz a fait I'objet d’'un développement greoussé par la firme Rhéne-
Poulenc pour ses propriétés schistosomicides damsitement de la bilharziose, maladie

tropicale due a la pénétration cutanée d’'un pa&ragipelé schistosome [8].

S S S S
X < N X
= S
H CH
X 3
N
H3CO
Trithioanéthole Oltipraz



Introduction

Ces vingt dernieres années ont en effet vu unmeantation importante du nombre de
publications sur les propriétés préventives desialéthiones sur certains types de cancers
(pancréas, poumon, estomac, colon, trachée, fie, geau) [9,10]. L’anethole dithiolethione
(ADT) est une molécule lipophile utilisée en thé&ajque qui associe des propriétés
antiradicalaires et antioxydantes a une bonne gidfu tissulaire et une bonne tolérance
[11-14]. Le r6le protecteur et les propriétés antiantes de 'ADT ont été largement décrits
dans de nombreuses publications telles que I'éffgatoprotecteur au cours d’intoxication
par le paracétamol et le CJL5], un effet inhibiteur de la lipoperoxydationume protection
contre les radiations [16]. Une des dernieres &tashedate a montré que le trithioanéthole a
un effet chimiopréventif dans la carcinogénese dunpon, ces résultats ont fait I'objet d’un
brevet international [17]. L’activité chimioprévéreg des dithiolethiones serait liee a
I'induction d’enzymes de détoxification de phaseviaxuitenko et al ont étudié d’une fagcon
comparative l'activité de 17 dithiolethiones esédmble que les propriétés chimioprotectrices
soient partagées par tous les composés a des dqagsésu moins élevés [18]. Cependant,
une premiére série de tests in vitro a montrélgumeolécule parent (R R°= H) posséde une
toxicité certaine [19]. Leur effet chimioprévenpiéut étre également relié a leurs propriétés

antioxydantes [20].

L'application des méthodes électrochimiques a détu des complexes
organomeétalliques a connu durant les dernieresesnné@ essor considérable [21,22]. Le
développement de ces travaux de synthese ou d&na\appuie sur une connaissance
approfondie des mécanismes électrochimiques rémetis. Les objectifs visés
I'électrosynthese de quelques complexes, I'éleopotymérisation de composés nouveaux et
la recherche d’informations sur la réactivité debstrats. De nombreux travaux ont en
particulier montré l'intérét de I'électrochimie dahétude des réactions chimiques catalysees
par transfert d’électron. Le transfert d’électroar proie électrochimique présente sur les
réactifs chimiques oxydants ou réducteurs des agastdont les plus importants sont le
contréle du potentiel délectrode et la possibildébtenir des informations sur des

intermédiaires réactionnels.

I nous semble intéressant d'étudier l'effet adit@aire de quelques cycles
dithioliques en les impliquant dans une réactiaticaaire comme |'électropolymérisation de
I'aniline et l'interaction de ces composés avecrdéwgux, I'activité de piégeage des métaux

lourds. A notre connaissance ces travaux n'ont'daiet d'aucune étude antérieure. Ce travalil

3



Introduction

se justifie par les nombreux travaux d'ordre physibimique qui sont consacrés aux
dithiolethiones [23-31] et par des considératioharmaceutiques, puisque ces composés font
I'objet de nombreux travaux récents faisant étatreeautres, de leurs propriétés préventives
de cancers et aussi de leurs propriétés antiradliesl De plus, rappelons que de nombreuses
corrélations statistiquement significativement enpropriétés pharmacologiques et effets
électroniques des substituants de molécules actimes établis. Enfin, des études ont porté
sur la caractérisation physicochimique des dithinidmes et ses dérivés en vue d’application
dans linhibition de la corrosion des métaux, oiét Kalisées au niveau de notre laboratoire
d’électrochimie a I'Université de Kasdi Merbah deafgla (UKMO). Ces études ont montrés
un effet inhibiteur de corrosion tres important sldes milieux acides, c'est-a-dire que ces

molécules s’adsorbent fortement sur la surfacerdgaux.

Le mémoire de these que nous présentons compoigekapitres.

Le premier chapitre a pour objectif d’effectuer uktede théorique concernant les
techniques utilisées et la synthése de quelguepasis dithioliques avec la caractérisation

par differentes méthodes d’analyse (RMN, IR).

A T'heure actuelle, les dithioles et ses dérivés éte le sujet de plusieurs études
électrochimiques visant la compréhension de levoprpgtés antioxydantes [6, 32-34]e
deuxieme chapitre est consacré a la synthése dmolimniline par voie chimique et
électrochimigue en milieu mixte solvant organigae/eet aqueux. Dans ce chapitre nous
avons étudié I'effet de quelques dithioles surelflopolymérisation de I'aniline, leur action
sur la cinétique de polymérisation et sur la stimectde copolymeres synthétisés. Ces

polyméres ont été analysés et observés par migi@sétectronique a balayage (MEB).

Le troisieme chapitre traite I'électrodéposition gigelques métaux de transition en
milieu mixte DMF/eau, I'étude de comportement cdiljae des dithioles intéressées sans et
en présence d'un référence (Fc) et comporte ladtaés de nos travaux sur le dépot des
métaux étudiés. La méthode mis au point permet @éerminer le nombre d’électron
impliqués. Enfin, nous avons appliqué la voltamieétyclique pour étudier I'effet des ions

métalliques sur le comportement des dithiolethiones
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Les dithiolethiones et leurs dérivés étudiés dandravail sont représentés dans le

schémadl suivant.
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Les structures des différents composés dithioliques étudiés
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Premier Chapitre

I-Introduction

Chaque technique électrochimique étant differenpée le régime de transport
diffusionnel (modalités expérimentales employéa®)us présenterons tout d’abord les

rapports théoriques nécessaires a la compréhetsitznméthode utilisée dans ce travail.

Afin de déterminer le comportement électrochimigd’@ne molécule ou d'un
polymére donné, la voltampéromeétrie cycliqgue estdes méthodes électrochimiques les plus

utilisées. La technique employée consiste a effectin balayage de potentiel entre une
électrode de référence et une électrode de travaimesurer le courant résultant.

Nous appliquerons, cette méthode a I'étude de l\pnpavisation, de la déposition des
métaux, du comportement électrochimique pour corepl@uelques dihiolethiones mis a
notre disposition et le comportement électrochiraigas composés peu solubles.

Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des hétérocycleluists présentant une liaison
disulfure. Les dithiolethiones sont des composépguvent étre substitués uniqguement dans
les positions 4 et 5 du cycle par des groupemenispguvent étre présents dans les

procurseurs correspondants.

I-1- Présentation des techniques électrochimiquedilisées

I-1-1- Réaction électrochimique

I-1-1-1- Electrolyte.

L’électrolyte est un systéme renfermant des iohgst obtenu par dissolution d’'un
soluté ionique dans un solvant. Le pouvoir disdamades solvants varie selon la valeur de
leur constante diélectrique Les solvants tels que> 40 sont dissociants (eau) et entrainant
une dissociation totale des solutés ioniques. bbasts tels que < 10 sont peu dissociants
(benzeéne, toluéne, chloroforme, dioxane), la forcties ions provenant du composé dissous

est faible.



Premier Chapitre

I-1-1-2- Réactions électrochimiques

Les réactions électrochimiques sont des réactiensahsfert d’électrons produites a
I'interface de deux conducteurs, généralement @agstpar un conducteur électronique et un
conducteur ionique (électrolyte). Ces processustrbgénes de transfert d’électrons
s’effectuent dans un sens ou dans l'autre a trd\etsrface électrode / solution. lls induisent
le type de transformation électrochimique, rédurctau oxydation, que subit une espéece
électroactive en solution. La réduction est lagfanmation au cours de le quelle une espéce
appelée oxydant (ou Ox) est capable de fixer uplosieurs électrons. L'oxydation est celle
ou I'espéce nommée réducteur (ou Red) est sustedtlcéder un ou plusieurs électrons.

[-1-1-3- Transport de matiére

Pour gu’'une réaction électrochimique puisse se quivre il faut que la substance
électroactive mise en jeu continue a étre présantaterface. En solution, I'apport de ces
especes a l'électrode peut étre effectué selors moddes de transport: la diffusion, la

migration et la convection.

% La diffusion est le mouvement des especes életiveacsous 'action d’'un gradient de
concentration crée a la suite d’'oxydoréduction elgseces a la surface de I'électrode. Ce
transport se limite a la couche de solution deléafipaisseur, appelée couche de diffusion
(8, généralement inférieure 846m), contigué & la surface de I'électrode.

% La migration est le mouvement des ions provoquéupagradient de potentiel. C'est le

mécanisme pour lequel les charges traversent fiélgte.

% La convection est le mouvement des espéces ernosplotcasionné par une agitation

meécanique ou I'existence de gradient de températuae densité dans la I'électrolyte.

Du point de vue expérimental, les processus élgumiques sont généralement
étudiés :
» Avec des solutions contenant une concentrationéél€9,1 a 0,5 M) d’électrolyte

indifférent pour rendre la solution conductrices&tffranchir de la migration des
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especes électroactives élevées (la migration @ssurée principalement par les
ions de I'électrolyte support en exces).

« Avec des électrodes indicatrices de faible surfacelques mr) et des volumes
de solution suffisamment grands (pas de modificatiotable de la composition de

la solution lors de mesures répétees).

Dans ces conditions, deux types de comportemenésoonsidérer :

» La diffusion naturelle pure assurée, dans le cakétectrode et la solution sont
immobiles.

» La diffusion convection stationnaire assurée parotation d’électrode a vitesse

constante.

Le traitement des problémes de diffusion exige dsolution des équations deCK,
équations différentielles dont la premiere expriome réaction de proportionnalité entre le
flux de diffusion d'une espéce i (main>.s?) et son gradient de concentration (rowi®) et

la seconde la conservation de matiere dans un étéresolume.

J=D.gradC, et % =D,.0%C,

Oou

D, : Coefficient de diffusion de I'espéce i (€s1), et 'opérateutl?: Laplacien.

Pour cela, il est nécessaire de définir les camlitiimites appropriées aux différentes

situations de diffusion envisagées (géométrie dtébele, diffusion semi-infini ou finie).

I-1-1-4- Equilibre électrochimique

Considérons le systeme électrochimique constituged’électrode inattaquable en
contact avec un électrolyte contenant un systéohexrsusceptible de permettre le transfert de

charge a l'interface selon :

Ox + ne < Red (2)

10
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Ou k; et k. sont respectivement les constantes formellestdesa de la réaction d’oxydation

de I'espéce notée Red et de réduction de I'espetée OX.

Dés que le contact est établi entre I'électrodendemble de I'espece présentée en
solution tend a se mettre a I'équilibre. Dans csitigation, la tendance de I'oxydation ou du
réducteur a se réduire et s’oxyder a l'interfacersue le transfert d’électrons dans le sens
électrode-solution est compensé par le transfedesis opposé, on atteint I'état d’équilibre.

Le potentiel d’équilibre pris par I'électrode esinthé par I'équation dAdERNST.

RT, C§
Eeq = EO + 2,3;'0970 (2)

Red
Ou.
E°: Potentiel standard du systéme redox considéré,
n : Nombre d’électrons échangés au cours de ldiodaglectrochimique,
F : Constante de Faraday = 96484,56al™*
R : Constante de gaz parfaits = 8,314 J1al
T : Température de la solution en K

CS et C2, : Concentrations des espéces Ox et Red a la sudiad’électrode, égales a

I'équilibre, aux concentrations en solutidd,, etC..,.

Les concentrations sont considérées équivalenteadivités pour des solutions diluées.

Ce potentiel n’est mesurable que si I'électrodecimtice est associée a une électrode

de référence.
I-1-1-5- Production d’une réaction électrochimique

Pour faire varie le potentiel de I'électrode indiaze, il faut qu’elle soit associée a une
autre électrode pour constituer une cellule d'ébdyte. Les électrodes sont connectées a un
circuit extérieur permettant d'imposer un couraélattrolyse et de contrdler le potentiel de
I'électrode.

Lorsqu’une surtensiom est imposée a I’éIectro(E# Eeq), le passage du courant

d’électrolyte provoque une modification des concaitins des especes Ox et Red a la surface

de I'électrode. Dans ce cas il s’agit d’'une réactidectrochimique rapide, c'est-a-dire pour

11
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laquelle les cinétigues de transfert de chargeéattions chimigues sont tres rapides, les
concentrations a I'électrode respectent 'équatieNERNST.

RT CS
E-= EO + 2,3—|:|Ogi (3)
n

e
CRed

Le rapport ng / cged varie. Il croit lorsquen > 0 (oxydation électrochimique) et
décroit poum < 0 (réduction électrochimique).
Si le potentiel E est nettement supérieur en vaesolue au potentiel d’equilibig, ,

le courant n’est limité que par le transfert deiarata I'électrode.
I-1-1-6- Cinétique du transfert de charge

L’électrolyse se traduit par la circulation d’'unucant mesurable sur le circuit
extérieur. La vitesse de la réaction électrochimjgqour la réduction et I'oxydation, se définit
comme le nombre de moles de I'especes transforméanité de temps et unité de surface,
avec l'avantage de pouvoir associer cette cinétigliatensité du courant observé

I - el el
F - kc 'COx - ka 'CRed (4)
Ou;
S : Aire de I'électrode (cf),
| : Intensité de courant d’électrode (A),

k, et k. : Constantes de vitesse caracteéristiques du @osatoxydation et de réduction

respectivement (crsi®).

Si la réaction électrochimique (1) est considéaroe rapide (cinétiques de transfert
de charge et réactions chimiques précédant ou rduiedransfert électronique instantanées),

le courant n’est limité que par le transfert dgseess en solution.

Par contre, l'intervention de la cinétique de tfartsde charge nécessite la prise en
compte des variations des constantes de vitessgstiéme en fonction de la surtensiprA
ces variations correspond la variation du couramit élexpression est donnée par la formule
deBUTLER-VOLMER selon ;

12
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| =nFske(cd, ) (ce ) {exr{(l— a).n.F( E F;TEO H - ex;{— a.n.F{ E F;TEO m (5)

Oou

k° : Constante de vitesse standard d’échange d'étetr

a : Coefficient du transfert de chari@a<(1), en principe il prend une valeur proche de 0,5.

Les constantes de vitessgek k. dépendant du potentiel de I'électrode selon ;

k, =k° .exp{— a.n.F(E_ EOH (6)
RT

k, = k° ex;{(l— a).n.F{ E |;TEO H (7)

L’amplitude du courant, pour une valeur donnéendelépend de la cinétique des
réactions partielles élémentaires ; transfert diéémeg transfert de charge, réactions chimiques

couplées précédant ou suivant le transfert éleicfnen C'est I'étape la plus lente qui impose
sa cinétique a I'ensemble du processus.

[-1-2- Chronoampéromeétrie en solution non-agitée

La chronoampérometrie est une technique qui pedregaminer le courant (ou le flux

des espéces consommées ou produites a I'électemefpnction du temps lors d'une
électrolyse.

I-1-2-1- Diffusion a une électrode plane

Si on considére les espéces consommeées ou produdesurface d’'une électrode de
travail millimétrique de type disque plan, les flde matiére sont unidirectionnels et
perpendiculaires a la surface de I'électrode. N\smmmes en présence d’une diffusion plane.

La concentration de I'espece Ox, seule en solutida, distance x de I'électrode vérifie alors
la loi deFICK.

13
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aCO)( (X! t) —

92C,, (%)
a Y

oX ®)

Ou
D, : Coefficient de diffusion de I'oxydant.
C,, : Concentration au sein de la solution@}, x t ( $@ concentration a la distance x de

I'électrode et au temps t.

Les conditions aux limites sont décrites par lagaéiqns suivantes ;
- at=0,pourx=0 ;C,, X(t, F C,,
- at>0,pourx=0 ;C,, X(t,FO

- at>0, pourx>xo; C, (Xt)— Cg,

La résolution de I'’équation (8) permet d’aboutitémuation (9) dite formule de Cottrell,

donnant I'expression du courant en fonction du ®mp

_ _nF.SD5’Co, ©)
nl/z.tllz

Dans cette équation, le courant, donc le flux ddierea arrivant a la surface de
I'électrode, est dépendant du temps, | 2/t Le régime de diffusion est non-stationnaire, le

courant d’électrolyse devrait tendre vers zérogoest tend vers l'infini.
[-1-3- Technique voltampérométriques

L’étude des caractéristiques fondamentales desgpsas électrochimiques peut étre
effectuée a partir des courbes intensité-potentieloltampérogramme. Dans la pratique ces
courbes sont obtenues en appliquant a I'électnodieatrice, a partir d’'un potentiel initial Ei,

un balayage de potentiel qui varie (le plus souMamgairement avec le temps. Le potentiel, a

tout instant, est donné par I'expression ;

E, =E +vt (10)

14
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Dans laquelle v est la vitesse de balayage de peltégénéralement comprises entre

10 et 18 mV.s* selon les appareils) et Ei est choisi pour qu’aeaéaction n’ait lieu.

La forme des courbes voltampérométriques va dépeddr régime de transport
diffusionnel des espéces électroactives vers fédde et du rapport des constantes de
vitesses de diffusion et de transfert de charg@&lectrode : i/ k, ou ky est égal a B/ 8.

Pour k >> ky, transfert de charge beaucoup plus rapide quifiesion, le systeme est

considéré comme rapide, poukk kg, le systeme est dit lent.

Le traitement théorique des différents processusliffesion (pure semi-infinie ou
finie, convective stationnaire et non convectivatiennaire) va permettre de déterminer
I'expression des gradients de concentration degcespOx et Red et donc les relations i =
f(E).

[-1-3-1- Voltampérometrie en régime de diffusion pre semi-infinie

Voltampérometrie cyclique
I-1-3-1-1- Cas d’un systeme rapide (réversible)
Dans le cas ou le systeme étudié, Ox + e Red, est rapide, tel que I'on puisse
admettre la vérification de la relation ERNST (3) a la surface de I'électrode, en tenant

compte de la variation linéaire de potentiel, ontpexprimer la variation de concentration de

I'espece Ox a la surface de I'électrode en fonctiotemps :
Co, = Che .exr{% (Ei -vit- EO)} AvecE, = E, +vt (11)

La résolution des équations &CK dans ces conditions conduit a I'expression du

courant sous la forme :

1/2
| :—n.F.S.COX(lT.DOX)M[%Vj x(@@t) (12)
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Ou x(a,t) est une variable sans dimension, fonction de Euts numeériquement

pour certaines valeurs d& - E,,, eX az%v [35-38]. La fonction y ¢ t, )présente un

maximum égal a 0,25 correspondant au courant de, pigour une réaction réversible est

donné par la relation dRANDLES-SEVCIK[39, 40].

1/2
I, = —0,4463n.F.(%) Co DY\ (13)

Cette équation peut se mettre sous la forme a 25 °C
|, =—26910°n*%.SC, .DY> V! (18)

OU | S'exprime en ampéres, S eni@ox en mol. cr, Doy en cni.s™ et v en Volts 3.

La réaction précédente peut étre utilisée pourdasyses quantitatives étant donné la
proportionnalité deplavec la concentration. Le principal avantage eedahs la rapidité de la
méthode ; une seule détermination de concentragon étre effectuée en quelque second. Le
domaine de concentration utilisable est d& B010° M. pour un systéme réversible, le
potentiel de pic f (potentiel de pic cathodique) peut étre calculépaelation :

E, =E,, - 11% =28/n (mVa25°C) (19)

Ei2: Potentiel standard (potentiel de demi-vague pgjla@aphique).
I-1-3-1-2- Voltampéromeétrie cyclique

Une fois effectuée le balayage de potentiel préugde partir du temps t, on peut
effectuer un balayage retour en inversant le sensvatiation du potentiel. Dans cette
situation, I'espéce stable Red produite durantdiayage aller est présente a la surface de
I'électrode et dans la couche de diffusion. Elleiswau cours du balayage retour la

transformation inverse.
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Les grandeurs caractéristiques de telles courbaisdone part le rappqﬂtpa/ IPC|,

d’'autre part l'intervalle de potenti@t,, — E.. .)Nous avons rassemblé dans le tableau 1

suivant les criteres utiles a la reconnaissance siigtéme rapide.

- ||Pa_|Pc|:1;
- AME=E,, —-E, =0565n (Va25°C), indépendantdev;

- Ep, et E,, sontindépendants de;

1/2

- |, varie env™“ (linéaire qui passe par l'origine) ;

- |Ep —Epjy| = 0665/n (Va25°C);

Tableau 1 : Caractéristiques d’'un systeme rapiéee(sible) en voltampérometrie cyclique a
25 °C.

[-1-3-1-3- Cas d’un systeme lent (irréversible)

Dans le cas d’'un systéme lent, la vitesse de wamsition électronique est inférieure
ou comparable a la vitesse de diffusion. Elle estffisante pour maintenir, I'équilibre a
I'électrode, la loi d&ENERNST ne s’applique donc plus. Cet état va modifier larphologie
des voltampérogrammes enregistrés. L'équation deolarbe | = f(E) est obtenue, en
introduisant dans la formule @JTLER-VOLMER (5) les expressions des concentrations a la
surface de I'électrode et des variations linéaides potentiel. L'expression du courant

devient :

| =-nF.SC,, (7zDy b)"? x(b,t) (20)

Ou:b=anFVv/RT.
a : étant le coefficient de transfert de charge.
X est une fonction tabulée pour différentes valela§E — E1/2) [35-38]. Le calcul

numérique montre que présente un maximum égal a 0,28 [41]. L'expressiortourant de

pic devient alors :

17
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|, =-29810°.a"?.n¥2.D¥2 V"2 C,, (21)

L'intensité b s’exprime en A si D est exprimé en T8t ; S en cm2 pen V.§' et la

concentration en motl

Le potentiel de pic a pour expression :

RT D2 anFv\"?
E. =E°+23 log —2< |+1lo + 034 22
Fe a.n.Flz g( k°j g( RT ] s (22)

Il s’écarte d’autant plus déE° que k°est petit et que la vitesse de balayage est

importante.

L’intervalle de potentiel entre les pics sera plogortant que dans le cas d'un
systéme rapide. Pour un systéme tres lent il nigippas de pic retour, caractéristique d’'un

systéme totalement irréversible.

_185TRT _ 477
Be ~Ee /o anF  an

(mVaz2s5-°C);

I .
- —> constant lorsque v varie ;
v

Tableaw2 : Caractéristiques d’un systeme irréversible @tampérometrie cyclique

[-1-3-1-4- Cas d’'un systeme quasi rapide

Dans le cas du systeme réversible précédent, tiesses de transfert de charge, a tout
potentiel, sont significativement plus grandes lgueitesse de transfert de masse, I'équilibre

Nernstien est toujours maintenu a la surface deckéde.

Quand la vitesse de transfert d’électrons esfffisante pour maintenir cet équilibre,

mais gu’elle est suffisamment rapide pour que tedrdutions anodique et cathodique soient

18
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conséguentes, la réaction électrochimique est ksoasentrdle mixte de la diffusion et de la
cinétique de transfert de charge. Le systeme mjslerst alors appelé systeme quasi-rapide.
Ce cas est complexe puisque le systeme peut @&cbed’'un des deux cas limites, systeme

rapide ou systeme lent (irréversible). La positiein la forme des voltampérogrammes
dépendent :

» des vitesses relatives de transfert de chargelek¥ariation de potentiel et de vitesse
de balayage v.

» du coefficient de transfert de chargequi est généralement compris entre 0,2 et 0,7.

La valeur dea va influer sur la symétrie par rapport a k° desspanodiques et
cathodiques. Dans la majorité des aas; 0,5 (cas d’'un voltampérogramme symétrique).
Dans des conditions de faibles valeurs de v etrdedgs valeurs de k°, le comportement du
systéme apparait comme celui d’'un systeme rapide.

Quandwv / k° augmente, les pics de réduction et d’'oxydratie déplacent respectivement
vers des potentiels plus cathodiques et anodiguegliquant une augmentation de la
différence de potentiels de piesE,. La dépendance deE, vis-a-vis du transfert d’électron
est utilisée pour calculer la constante de vit&Ssee calcul des valeurs de k° a été résolu par
NICHOLSON [42] a partir des valeurs deAE, estimées a différentes vitesses de variation de

potentiel, nAE, est tabulée en fonction de la variable adimengtb@g (tableau 4).

RT)"% K°
V= (n.l(:.D) 7Tv)"? @)

Ainsi, le courant du pic est donné par la relation

nFyv vz
|, =-nFC .Dl’z.(;j E 24
P Ox Ox RT lﬂ( ) ( )

Les criteres caractéristiques du voltampérogramnregestré pour un systeme quasi-
rapide sont rassemblés dans le tableau 3 qui suit.
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- l,augmente aveu"” mais ne lui est pas proportionnel ;

r

=1 poura =0,5;

Pc
-  AE,AE; > 0,59 (V) et augmente avec;

- E, varie vers les potentiels cathodiques lorsquaugmente ;

Tableau 3 : Caractéristiques d’un systéme quasileaa voltampérometrie cyclique a

25°C.
7/ n(EPa - EPC)
(mV)
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84
0,75 92
0,50 105
0,35 121
0,25 141
0,10 212

Tableau 4 Variation de I'écart des potentiels de pics ancfmn dey poura = 0,50 a 25°C,

d’apres [43].
[-1-3-1-5- Caractéristiques des voltampérogrammeshbenus
L’intérét principal de la voltampérometrie cycligaa régime de diffusion pure semi-
infinie est de permettre, en partant d’une espdeetréactive en solution électrolytique,

'analyse des processus électrochimiques qui peuasnir lieu a partir de cette substance,
lors de balayage aller-retour.
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Cette analyse s’effectue a partir des différeniterers définis par les caractéristiques
des voltampérogrammes obtenus a différentes viiesde variation de potentiel
(Epe, Epa  Eyyp  AEL, I €t o, ). Pour les systéemes électrochimiques simples deapiquasi-

rapides et totalement irréversibles).

MATSUDA etAYABE [44] considérent qu’un systéme est :
- rapide (réversible) lorsquie® > 0,3 V2 cm.s';
- lent (irréversible) lorsqu&®< 5.10° v cm.s';

- quasi-rapide (quasi-réversible) pour les valeurk°datermédiaires ;

La méthode voltampérometrique cyclique est conéelddomme la plus appropriée a
I'étude des processus réactionnels en électrochib@s nombreux cas, accompagnés des

références des articles et des livres qui leegagont résumeés dans le tableau 5.

Transfert électronique et réaction chimique couplée Symbole Référence
Z < Ox Ox + ne< Red CE [8, 10, 11]

Z < Ox Ox + ne— Red C.E [8, 10, 11]

Ox + né & Red Red— Z EC [8, 10-12]

Ox + né —» Red Red + Z— Ox CATA [8, 10, 11]
Ox + né « Red - Ox + né « Red E.CE, [8, 10, 11]
Ox + né <« Red E.CE [13-15]

2Red & Ox + Z Dismutation

Tableau 5: Mécanismes réactionnelles pouvant @&rminés par voltampérometrie

cyclique en régime de diffusion pure semi-infinie.
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I-1-4- Voltampérométrie en régime de diffusion congctive stationnaire

[-1-4-1- Principe

Considérons une électrode a disque tournant cecti@de proprement dite est constituée
d'un disque centré a I'extrémité d’'un cylindre eal, cet embout venant s’adapter sur un

systeme mécanique d’entrainement.

Le choix des conditions géométriques et hydrodynaes adéquates (rayon du disque,
vitesse de rotation élevée [45]) permettent deigégles effets de bord et de considérer la
diffusion des espéces électroactives en solutiors V& surface de I'électrode comme

strictement perpendiculaire a la surface de celle-c

La rotation constante de I'électrode induit I'eriste en solution de deux régions
distinctes (Fig. 1) :
- Une premiére ou la convection maintient, jusqu'a distanced de I'électrode, la
concentration de chaque espéce chimigue uniforrégaté a celle de la solution.
- Une seconde au contacte de I'électrode, d’épaisdedans laquelle il est admis
gu'aucun mouvement de convection n’existe et gapport de matiére est assurée

uniquement par diffusion.

C

N . , .

1 | (Profil théorique

Co —————————————————— } — =
X L ——
- -H-l . , N
: . ™ (Profil réel
|
|
|
|
|
Co, \_r_l |
|
Flux : _
(Stationnaire) | Convectiol

|
|
' —>

0 couche de diffusion & X

Figure 1 : Profils de concentration & une électrtodenante
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Cette situation définit un régime particulier d'appde matiere a I'électrode : le régime
de diffusion convective stationnaire. L’expressdenl’épaisseur de la couche de diffusion,

est donnée par I'équation tEVICH :

0= 0645D3% .y w2 (25)

Cette épaisseur dépend donc & la fois de la vitkssetation de I'électrode (trs.s"),
de la viscosité cinématique de I'électrolytég.cnf.s?) et du coefficient de diffusion de Ox
en solution, R (cnf.sb).

La théorie hydrodynamique du dispositif a éleatradurnante a permis IZEVICH

[46] d’établir 'expression du courant résultantldeéaction électrochimique. Le flux de Ox a

I'électrode augmente avecet devient maximum et constant lorsq@g, tend vers 0.

La vitesse de diffusion de Ox dans la couche dmugidn limite alors I'apport de
matiére. La constante de vitesse de diffusion simesuivant :

DOx
o

d —
kOx_

= 155D2%.y 0 .w''? (26)

Le courant de réduction obtenu tend, dans ce &s, wne valeur maximaleynl
(courant limite de diffusion), atteinte au potehtierrespondant@g, = 0 et donnée, en tenant
compte de (25), par I'expression :

=-155nF.SC, D22y .w'?

I lim
Pour un processus électrochimique simple, en faisagrvenir les flux de diffusion

de Ox et de Red dans I'expression générale du sb(Bpétablit préalablement, I'équation du

courant est la suivante :
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™ F T Kg F @0
1+ 0% .exp{”(E—E(’)}%Xex;{a'”' (E—EO)}
ko, RT k RT
Pour établir les équations | = f(E), il faut coréier la cinétique du processus de

. . N < k°
transfert d’électron comparée au processus diffurgh c'est-a-dire la valeur du rappl?gt :
Ox

I-1-4-2- Cas d’un systéme rapide

K° : : .
C’est le cas ou—-> 20. L'expression de la relation entre le couetrie potentiel de
Ox

I'électrode correspond a I'équation SERNST :

d -
E=E°+23°0 log deed +23%0 log lim ~ (28)
n.F Kox n.F I

Lorsque le potentiel de I'électrode varie linéaiegrn avec le temps, la forme du
voltampérogramme obtenu est sigmoide comme I'idusd figure 2 et présente un palier

correspondant au courant limite de diffusion.

E (Volts) Ei

d—
<«

lim/ 2

liim

Oxydation
de Red seul

D P et

v! (HA)
Figure 2 : Courbe courant-potentiel en régime ffesion convective stationnaire pour un

systéme réversible.
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I-2- Caractérisation morphologique par microscopieélectronique a balayage

Le principe d’'une microscopie électronique a bal@y@EB) consiste a explorer la
surface de I'échantillon par lignes successivea &tansmettre le signal du détecteur a un
écran cathodique dont le balayage est synchronis€é aelui du faisceau électronique
incident.

En pénétrant dans I'échantillon, le fin faisceaélettrons accélérés (de 10 a 30 keV)
diffuse peu et constitue un volume d’interactioit faire de diffusion) dont la forme dépend
principalement de la tension d’accélération et dmé@ro atomique moyen de I'échantillon.
Dans ce volume, les électrons et les rayonneméetr@magnétiques produits sont utilisés
pour former des images ou pour effectuer des agslglsimiques.

Sous l'incidence d'électrons primaires, des életraecondaires sont éjectés de
I'échantillon. Ces électrons secondaires ont uriblefaénergie cinétique et pour qu'ils
ressortent du solide, il faut gu’ils soient émiegpde la surface de I'’échantillon. De ce fait, ils
sont trés sensibles a la topographie de I'échantét donnent alors acces a la morphologie de
surface de I'échantillon analysé.

Les électrons secondaires sont ensuite détect&sda d'un détecteur formé d'un
scintillateur (celui-ci absorbe les électrons stitee une partie de leur énergie sous forme de
photon), associé a un photomultiplicateur qui cotitvées photons en électrons par effet
photoélectrique. Le détecteur posséde une grill@liiie portée a un potentiel positif qui
accroit I'attraction des électrons secondaires.

La formation d'image par les électrons secondastde mode image de base dans les
microscopies a balayage. Les principaux contrdgtes la formation de ces images sont ;

v' Contraste d’inclinaison : I'émission des électrosscondaires augmente lorsque
I'angle que fait la direction incident avec la sund de I'échantillon diminue. Ainsi, en
général les bondes d’'un fil cylindrique ou d'unénés paraissent plus brillant que
leurs centres.

v' Contraste d’'ombrages : les électrons secondairés par des zones cachées du

détecteur de collection des électrons paraissestgambres.

25



Premier Chapitre

I-3- Synthéses des 1,2-dithiole-3-thiones

Les 1,2-dithiole-3-thiones ont été préparées evasiiles modes opératoires décrits dans
la littérature sans rechercher une améliorationrdegements. Les réactifs de départ sont

généralement des produits commerciaux qui n‘'ongpagurifiés avant leurs utilisations.

Il existe une difficulté majeure, a savoir I'existe de conditions particulierement dures
de sulfuration. Usuellement celle-ci est réalisée gction du décasulfure de tétraphosphore
ou (pentasulfure de phosphore), a température @lgedlus souvent dans le xyléne a reflux).
Parmi les autres modes d’obtention de dithioletisoutilisables d’un point de vue préparatif,
il est fait appel aussi, a I'action du soufre sur hwdrocarbure également a température

élevées.

[-3-1- Techniques expérimentales

Au cours de notre travail, les techniques suivaotéseté utilisées lors de la synthese ou

pour caracteériser les produits préparés.

[-3-1-1 Chromatographie

Le suivi des réactions et le contrble de la pum#é produits ont été réalisés par
chromatographie en phase liquide sur couche min€&CM). Ces analyses
chromatographiques ont été effectuées sur desgdatpigel de silice MERCK 6Q4dz de 0,2

mm d’épaisseur, sur support d’aluminium. Les prtedincolores ont été observés sous la
lumiere UV (longueur d’'onde 254 ou 365nm) ou apéastion avec de l'iode.

Les séparations chromatographiques a I'échelle apa¢ipe ont été réalisées soit sur des
colonnes de gel de silice (MERCK 60 H ; 230 a 40fsim soit sur des plaques de gel de

silice de 1 mm d’épaisseur (MERCK 60 G ou 6Q)F

[-3-1-2- Point de fusion

Les points de fusion non corrigés ont été détersngu un banc chauffant de KOFLER

ou a l'aide d’un microscope a platine chauffantBI(GHERT).
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[-3-1-3- Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de RMNH et °C ont été enregistrés a l'aide d'un spectrométre a

transformation de Fourier JEOL FX 900H(a 89,55 MHz et>C a 22,50 MHz). Les
déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm) par @ppau
tétraméthylsilane (TMS) utilisé comme référenceeriné. Les abréviations suivantes sont
utilisées pour préciser la multiplicité des signaux (singulet), d (doublet), t (triplet), g
(quadruplet), m (multiplet ou massif non analysalkeledd (double doublet). Les spectres de

RMN °C ont généralement été enregistrés en découpltaie to

[-3-1-4- Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide dpactsometre SHIMADZU IR435 ou a
I'aide d’'un spectrométre a transformation de FoUECOLET 205. Les échantillons ont été
examinés en suspension dans le nujol entre deudlgmsle bromure de potassium. Les

fréquences des bandes d’adsorption sont exprinméesie

[-3-2- Préparation de la 5-phényl-1,2-dithiole-3-tione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuratiorcinnamaldéhyde a l'aide du soufre

selon la méthode décrite par Brown et Thompson [47]

ﬁ
S S
i /C\H S; ; DMF ; Reflux
c— -
/ C\ N> Ph N s
Ph H
H

I-3-2-1- Mode opératoire

A une solution de soufre (0,28 mole dans 100 mDNH-) chauffée au reflux et sous

azote, on additionne 0,053 mole de cinnamaldéhiydechauffage est maintenu pendant 9
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heures. Apres distillation du DMF sous pressioruitédon ajoute 20 ml de toluéne au résidu.
La fraction insoluble est filtrée puis recristadésdans I'éthanol.

|-3-2-2- Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-thione
F =122 °C (Lit. F = 120-123°C) [47]
RMN H (89,55 MHz, CDCJ, 3ppm/TMS) : 7,57 (m, 5H, Ph) ; 7,19 (s, 1H, H).

RMN 3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 215,48 C(3) ; 172,90 C(5) ; 134,85 C(4)
1 132,14 ; 131,57 ; 129,52 ; 126,85 (Ph).

I-3-3- Préparation de la 5-ferrocényl-1,2-dithiole3-thione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuradieta 3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-

propéne-1-one [48]. Cette derniére a été préparéalaoratoire a partir de 'acétylferrocéne.

0 0
| .. 3% I |
CH3 o P4SZ[0
Fc/ \/ 3) Alkylation - |:C/ _/ Xyléne AN S
2CH;l SCHs Fc

I-3-3-1- Préparation de la 3,3-bis-méthylthio-1-ferocényl-2-propéne-1-one
[-3-3-1-1- Mode opératoire

Dans un ballon tricol, muni d’'une ampoule a brormbatayé par un courant d’'azote,
de 'hydrure de sodium (0,02 mole) est mis en sosipa dans 100 ml de DMF. L’ensemble
est refroidi a 0 °C avant I'addition de 0,01 molacétylférrocene. L’'agitation est maintenue
pendant 1 heure avant I'addition de 0,01 mole dgpD$s le milieu réactionnel est conservé a
0 °C pendant 1h30. Le dithiolate formé est ensalkglé par I'iodure de méthyle (0,02 mole).

L’agitation est maintenue pendant 2 heures puisdiange réactionnel est dilué dans 200 ml
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de solution HCI 0,5 N. Aprés extraction au chlorafe, et lavage a I'eau de la phase
organique, cette derniére est séchée puis le dolean distillé sous vide. Le résidu,

recristallisé dans I'éthanol, fournit la propenatiendue.

[-3-3-1-2- Caractérisation

3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-one

F =132 °C (Lit. F = 132 °C) [48]

RMN *H (89,55 MHz, CDCJ, 5ppm/TMS) : 2,53 (m, 5H, Ph) et 2,50 (2s, 6H, 2SMe)
4,20 (s, 5H, €Hs) ; 4,48 et 4,52 (2m, 4H,461) ; 6,34 (s, 1H, CH).

RMN *3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 189,37 (CO) ; 161,02-134,85 (C=C) ;
81,61 -72,35- 71,68 - 69,83 - 69,60 - 69,10 (FAc}),31 - 14,99 (SCH).

[-3-3-2- Sulfuration de la 3,3-bis-méthylthio-1-ferocényl-2-propene-1-one
I-3-3-2-1- Mode opératoire

Une solution xylénique de3,3-bis-méthylthio-1-fexdayl-2-propene-1-one est
ajoutée, en 20 a 30 minutes, a une suspensionmenteagitée de 48, dans le xylene
bouillant (112 g dans 600 cm3 pour 0,1 mole deb@sanéthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-
one). Un chauffage au reflux est maintenu pendaatdemi-heure. Apres refroidissement et
dilution par du toluéne, la solution est filtréeigpbondamment lavée, d’abord par une
solution de soude a 10% jusqu’a ce que la phaseuagune soit plus colorée, puis a I'eau.

Apres séchage sur B8Oy, le solvant (xylene et toluene) est distillé plaésrésidu est
recristallisé dans I'éthanol.

[-3-3-2-2- Caractérisation

5-ferrocényl-1,2-dithiole-3-thione

F = 163 °C (Lit. F = 162 °C) [48]

RMN 'H (89,55 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 4,23 (s, 5H, C5H5) ; 4,60 et 4,73 (m, 4H
C5H4) ; 7,23 (s, 1H).

RMN *3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 213,85 C(3) : 176,78 C(5) ; 133,59 C(4)
;74,91 - 72,28 - 71,26 - 68,76 (Fc).
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[-3-4- Préparation de la 1,2-benzodithiole-3-thione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfurad®tiacide-2-mercaptobenzoique a I'aide

de P4S10, selon le mode opératoire décrit par Kbiegg et Schreiber [49].

CO,H S
P4S;0; Pyridine

Reflux
SH

I-3-4-1-Mode opératoire

Une solution d’acide-2-mercaptobenzoique (20 gleeP4S10 (20 g) dans la pyridine
est chauffée au reflux pendant 3 heures. Apresidisement, la solution est diluée avec de

I'eau puis filtrée. Le précipité est lavé avec 'd&bol, puis recristallisé dans le méthanol.

[-3-4-2-Caractérisation

1,2-benzodithiole-3-thione

F =94 °C (Lit. F = 92 °C) [49]

RMN 'H (89,55 MHz, CDGJ, Sppm/TMS) : 8,15 — 8,27 (m, 4H).

RMN *3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 216,54 C(3) : 152,72 C(5) ; 140,65 C(4)
;132,60 C(6) ; 125,90 C(9) ; 124,23 C(8) ; 128C34).

I-3-5-Préparation de la 5-phényl-1,2-dithiole-3-one

Cette dithiolone est préparée par sulfuration dunanate d’éthyle par le soufre selon le

mode opératoire décrit dans la littérature [51].
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O—O0

OEt :
c=—¢ Sg ; Reflux

N\
Y
/

I-3-5-1-Mode opératoire

Une suspension de 7,5 g de soufre dans 25 ml dercite d’éthyle est chaufféee a
ébullition. Une fois que le soufre est dissous ke réactionnel est maintenu a ébullition
pendant une heure. Aprés refroidissement, le méistudilué avec de I'éthanol. L'insoluble
est filtré puis recristallisé dans I'éthanol.

[-3-5-2-Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-one

F =120 °C (Lit. F = 102-112 °C) [51]

RMN *H (89,55 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 7,52 (m, 5H, Ph) ; 6,83 (s, 1H, H).
RMN *3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 193,73 (C(3)) ; 170,09 (C(5)) : 132,35 ;
131,70 ; 129,29 ; 126,34 (Ph) ; 117,64 (C(4)).

IR (nujol, cm') : 1646 (C=0).

[-3-6-Synthese de la 5-(4-méthoxyphenyl)-1,2-dithiie-3-one

Ce composé est préparé, a partir de la sulfarlaan,dpsulfuration a l'aide d'un sel
mercurique [48].
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\ Hg(O,CCHy3), ; CH3CO,H R
Reflux

HaCO HzCO

I-3-6-1-Mode opératoire

Une solution de 5-(4-méthoxyphenyl)-1,2-dithiolekBsne dans I'acide acétique (1 g
pour 50 cml) est chauffée au reflux, puis on ajoute, toutesdies minutes, de I'acide
mercurique (quatre fois 0,59). Le chauffage estnteau jusqu’a la disparition de la 5-(4-
méthoxyphenyl)-1,2-dithiole-3-thione. Apres refriggkment et filtration du précipité noir de
sulfure mercurique, l'acide acétique est distillé. résidu est dissous dans un solvant, le

résidu est recristallisé dans I'’éthanol.

|-3-6-2-Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-one

F =122 °C (Lit. F = 120 °C) [48]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCJ, 5ppm/TMS) : 7,58 — 7,60 (d, 2H) ; 6,98 — 7,00 (d, 2H
H) ; 6,77 (s, 1H, H) ; 3,93 (s, 3H, OGH

RMN *3C (22,50 MHz, CDGJ, 5ppm/TMS) : 194,11 (C(3)) ; 170,05 (C(5)) ; 124,99
(C(4)) ; 116,18 ; 127,75 — 127,98 ; 114,95 — 114,934,85 ; 162,45 (Ph)) ; 55,54
(OCHg).

IR (nujol, cm?) : 1732 (C=0).
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[-3-7-Synthése des cations-3-méthylthio-1,2-dithietyliums
[-3-7-1-Mode opératoire

Dans une erlenmeyer de 250 ml contenant une qgéamté dithiolethiones
correspondantes dissoutes dans le minimum de ®@ld&uanir 'erlenmeyer d’un réfrigérant a
reflux et porter dans un bain d’eau a une tempggatioins de 40 °C et sous agitation jusqu’a
’'homogénéité de solution puis ajouter un exceodlire de méthyle ou de sulfure de
méthyle. Le chauffage a la température de 35 °@ahtenu pendant quatre heures. Aprés

refroidissement la solution est diluée par I'étadrylique. Le précipité formé, lavé a I'éther
éthylique.

|-3-7-2-Caractérisation

a- Cation-3-méthylthio-5-(4-méthoxyphenyl)1,2-dolkiylium
F =259 °C

b- Cation-3-méthylthio-5-phényl-1,2-dothiole-ylium
F=172°C

Remargue :

Les autres composés non synthétisés et étudiés ldadsuxieme et le troisieme
chapitre ont été délivrés par le Laboratoire den@iAnalytique, U.F.R. des Sciences
Pharmaceutiques et Biologiques Université de Rdnfigance).
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Deuxieme Chapitre

Electropolymérisation de 'aniline en présence

de quelques composeés 1,2-dithioles
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llI-Introduction

[I-1-Polymeres conducteurs

Les polyméres organiques conducteurs ont fait &olde nombreuses études durant ces
dernieres années, puisque plusieurs articles lesecoant ont été publiés.

Généralement, ces polymeéres sont caractérisésesactines conjugués présentent
une alternance de simples et de doubles voireigledriaisons le long de leur squelette. De
ce fait, ils possedent une structure électronicartiquliere qui conduit a une délocalisation
des électrons le long de la structure chimique et qui est adiole des propriétés uniques de
ces chaines. Ce critére est nécessaire pour qlymere présente un bon comportement
électrochimique. Ces matériaux sont convertis dotane électriquement conductrice ou
dopée par la réaction d’oxydation ou de réductigguilibre de charge est accompli par
I'incorporation d’un contre ions dans la matricephlymere.

Plusieurs méthodes de synthése ont été décriées p@parer les polymeéres
conducteurs. Cette diversité a mené a prépara¥rdifts types de polymere et améliorer les
propriétés de ces matériaux. Parmi, ces polymergsllyacétylene (PAc) étant relativement
peu stable, la recherche s’est plutdt orientée lesspolycycles aromatiques tels que le
polyparaphényléne (PPP), le polypyrrole (PPy),ptdythiophéne (PTh) ou encore la
polyaniline (PANI) (Fig. 3) et leurs dérivés peuvé@tres synthétisés par voie chimique que
par voie électrochimique par polymérisation radicaks cathodiques dans laquelle le
monomere est oxydé en un espéce cationique radecaaivi d’'un réarrangement des
radicaux pour former la chaine du polymere. La pdsisation électrochimique est
généralement employée, les méthodes utilisées, dorgalvanostatiques (courant constant) -

2- potentiostatiques (potentiel constant) -3- vaofi@rométriques (balayage cyclique des

potentiels).
H
B T s i
NN @ ) <) <—< >—N>>
n H n n n
PAc PPP PPy PTh PANI

Figure 3 : Représentation des principaux polymeéoeslucteurs électroniques possédant un

systemer conjugueé.
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La plupart des polyméres synthétisés par voie réetimique présentent une mauvaise
résistance mécanique, cela empéche leurs applisatio I'échelle industrielle. Il a été
démontré que la copolymérisation est 'une des ou#h les plus efficaces pour améliorer la
résistance des polymeres produits par voie éldatrogue.

L’incorporation des particules organiques en filaes polyaniline et copolyméres de
polyaniline conducteurs a attiré ces derniéeres esinge attention considérable due a la
possibilité de conception des matériaux compogtganiques/polymere avec de diverses
propriétés [52-56]. Le développement de battersshargeables peu codteuses et semi-
conductrices est d’'une importance technologiques tbndition principale de telles batteries
est la densité d’énergie élevée par le stockagdréthimique dans les électrodes. Dans cette
considération, l'utilisation des matériaux orgamgua attiré I'intérét, car elle combine la
capacité d’énergie théorique élevée avec le batsmila bonne résistance mécanique.

La polyaniline (PANI) a été employée par HitachixdHd pour les dépots antistatiques
pour la fabrication des disquettes de ferrite deyura 4MB (Friend, 1993). Ces polyméres
ont été utilisés aussi comme protecteur des méteud-vis du probléme de corrosion. Jang
et Ishida ont travaillé sur la protection du cuiwtdisant un nouvel agent polymérique (le
polyvinylimidazole et le polyallylimidazole) [57]d’autres travaux ont été faits sur la
protection des alliages de I'aluminium et les neaisimétalliques composites [58].

Les polyméres conducteurs peuvent étre égalementhétisés par voie chimique en
utilisant un oxydant approprié. Dans ce cas, leénai polymere est obtenu sous forme de
poudre. Le tableau 6 résume quelques applicatienpatiyaniline dans différents secteurs

technologiques.

Polymeéres conducteurs Applications

- Affichage électrochromique
- Batterie rechargeable
Polyaniline et polyaniline substituée - Capteurs électrochimiques
- Capteurs

- Protection anticorrosion

- Photolithographie

Tableau 6 : Application de polyaniline
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[I-2-Polyaniline

La polyaniline a été toujours I'objet de nombrewavaux de recherche du fait de sa
bonne conductivité mixte ionique et électroniquieiés & un trés haut niveau (¢10Q*cm™
pour la conductivité électronique). De plus, ladactivité électrique a la particularité d’étre
dépendante du degré d’oxydation et de protonatiopallymére qui se présente ainsi sous une
variété de formes différentes. Enfin, la polyamliprésente également des propriétés
électrochimiques qui ont été étudiées tant en madigueux qu’en milieu organique [59-61].

L’état le plus réduit est représenté par le délercoémeéraldine (Leuco), la forme
moitié réduit (50% réduit et 50% oxydée), existasstborme non protonée (éméraldine base)
et protonée (émeéraldine sel), et la forme la pkiglée de la polyaniline est la pernigraniline
(figure 4).

Chacune de ces formes pouvant étre synthétiséepagovoie chimique, le matériau
obtenu se présente sous forme de poudre, soit giar électrochimique le polymére est
synthétisé sous forme de films minces par oxydati@magée de I'aniline sur une électrode
[62].

L’oxydoréduction électrochimique de la PANI faitténvenir deux systemes. Un
systéme réversible aux potentiels les plus faiblesrrespond au systeme
leucoémeéraldine/éméraldine [59] et un systemeifedat couple éméraldine/pernigraniline
[63,64] qui peut étre irréversible puisque lié alégradation du polymere. Cette dégradation
est attribuée a la rupture de la liaison chimigaesda chaine du polymere [65].

Pour montrer les différents échanges ioniques vatemt dans le mécanisme
réactionnel de I'oxydoréduction du couple leucoé&ttine/éméraldine, des études ont été
menées sur microbalance a quartz [66,67], par sgome €électrochimique a balayage de
potentiel (SECM) [68,69] ou en suivant les concidns des différentes espéces solubles
dans la couche de diffusion [70,71]. Elles ont miis évidence I'échange du proton et du
contre-ion lors de la réaction rédox. Il a été mdmrtgalement que le mécanisme mis en jeu
est a la fois fonction du pH et de la force ionigeda solution [66,72,73]. Selon ces résultats,
I'oxydation de la leucoéméraldine en éméraldinecesiplée a une expulsion de proton aux
faible pH (pH<O0) et a une insertion d’anion auxsplartes valeurs de pH (pH>2).

Plusieurs schémas réactionnels ont été proposébffeaents auteurs qui tiennent plus
ou moins compte de I'échange des espéeces ioniquesnigrviennent dans la réaction
électrochimique. Le premier mécanisme redox propesé associé a un processus
d’addition/élimination de protons et d’électronsdner) [74,75] (figure &). Cependant,
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Kitani [76] et Orata [77] ont montré que ce mécarasmplique l'insertion d’anions Xpour
neutraliser les charges positives dues aux éogedliacide/base associés aux groupements
azotés. Un autre mécanisme est proposeé par Kohdy&}hfaisant également intervenir des
equilibres acide/base, mais suppose que la réadiiogertion des anions précede la réaction
redox (figure B). Par contre, sur le plan mécanistique, ces asiteerdifférencient pas les
chemins réactionnels en oxydation et en réductioriexpliquent pas la dissymétrie des pics
anodiques et cathodiques.

OO,

Leucoéméraldine

Oxydation Réduction

<3 | |
NON@—N:GN
. n
Eméraldine

Oxydation Réduction

Pernigraniline

Figure 4: représentation générale de la polyandinge ses diverses formes redox.
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Figure 5: Mécanisme redox associé au systeme |lené@addine/éméraldine

a - selon Mohilner [74]b - selon Kobayashi [78]

Les propriétés antioxydantes des 1,2-dithiole-8ftes sont bien établies [6,32,79,80].
Le Sulfarlen? ou trithioanéthole 4 est en particulier connu pasgs propriétés
antiradicalaires, inductrices du glutathion et pytdectives vis-a-vis de différents toxiques.
Plus récemment, le Sulfarléna fait I'objet d’une nouvelle application théragigue comme
chimioprotecteur du cancer de poumon [17]. Il nausemblé intéressant d'étudier I'effet
antiradicalaire du Sulfarlefhet de quelques dérivés dithioliques en les impligjudans une
réaction radicalaire comme [I'électropolymérisatida l'aniline. Nous avons étudié par
voltammeétrie cyclique la polymérisation de I'andien milieux eau / solvant organique et en
présence des dérivés dithioliques suivants. Cepasé@s présentent une action notable sur la
cinétique de polymérisation de l'aniline et surslaucture des co-polymeéres obtenus. Ces

derniers ont été analyseés et observés par micresétgetronique a balayage.

[1-3-Produits chimiques

Les composés chimiques utilisés au cours de noteait étaient les produits
commerciaux suivants : anilinegld;N (99,8% ; Acros organics), acide sulfuriqueSiay
(96% ; Carlo-Erba), acétonitrile GEIN (99,9% ; Fluka), acide chlorhydrique HCI (37% ;
Merck), Tétra butyleammonium tétrafluoroborate (BE:B) (98% ; Fluka) et
diméthylformamide DMF (99,9% ; Fluka).
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Les 1,2-dithioliquesl étudiés dans ce chapitre ont été préparées sefométhodes
décries dans la littérature. Ces préparationsreéatisées par sulfuration, a I'aide du soufre ou
de RSs, de divers précurseurs. Les dithioles ont étéctaraées a I'aide des méthodes
spectroscopiques classiques. Les modes opératsiisss et les caractéristiques des

composes prépares sont détaillés dans le premapitcd

[I-4-Techniques expérimentales

Au cours de notre travail, les techniques suivaotggté utilisées lors de la synthese
ou pour caractériser les produits préparés.

La voltammétrie cyclique a été utilisée pour suigecinétique (voir le troisieme
chapitre). Les polymeéres obtenus ont été analytsélsservés par la microscopie électronique
a balayage (MEB). Pour la caractérisation de cauchieces I'instrument MEB utilisé était
un JEOL modele «JSM-6301F Scanning Microscope » caatre de Microscopie
Electronique a Balayage et micro-Analyse de I'Uréité de Rennes.

[I-5-Electrode modifiée par un film de polyaniline

Beaucoup de travaux ont porté sur la modificatiamel électrode par le dépbt d'un
polymére contenant ou non une espece électroateveepot peut étre réalisé par immersion
de I'électrode dans un solvant solubilisant le paye, ou par évaporisation sur une électrode
d'une goutte de cette solution. Les polyméres sdtili dans cette procédure sont pour la
plupart non-conducteur électronique. Le dépdt dlymere conducteur peut se faire par

électropolymeérisation directement sur I'électrode.

Les syntheses électrochimiques sont effectuées dies solvants aqueux-organiques
en présence d’acide sulfurique, en utilisant deatages a trois électrodes : une électrode de
travail (ET) qui sert a oxyder le polymere, unecttade de référence (Ref) pour contrler le
potentiel de I'électrode de travail et une contesttode (EC) qui permet le passage du
courant (figure 6). Les synthéses sont effectuées atmosphére inerte (azote) et sous la

température ambiante.
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Figure 6 : représentation schématique d’'une cedlldetrochimique.

Dans notre cas, I'électropolymérisation est palitcement adoptée au dépoét de la
polyaniline sur une électrode de carbone vitreu¥)(@u de platine (Pt). Le film de
polyaniline a été réalisé a partir d'une solutigueux-organique ¥0/CH;CN (1/4) de 0,1M
d’aniline et 0,5M d’acide sulfurique sur une éledie de CV (2mm de diamétre) ou de Pt
(2mm de diameétre). L'électropolymérisation s’eftexten 25 cycles de balayage de potentiel
entre -0,1 et 0,9 V/ECS & 50 mV.9A la fin de I"électrodéposition, la polyanilinstesous la

forme d’éméraldine sel, dopée par des ions JBméra. SG?).

L’état final des chaines de polyaniline formées phactropolymérisation dépend
grandement des parameétres expérimentaux. Suivamatlae de I'électrode, I'intensité du
courant, la température, le solvant utilisé (aqueuwganique ou mixte), la concentration en
monomere. En fin, la quantité de polymere est gdadrent faible et inférieur a celle obtenue
par la synthese chimique.

Malgré tout, ce type de polymérisation est encoFguemment utilisée car sa mise en
ceuvre est pratique et ne nécessite aucune puoficdd produit.
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[I-6-Synthése de poudre de polyaniline

La polyaniline est synthétisée par oxydation daillae en utilisant le persulfate
d’ammonium [81, 82]. Une solution 0,1M d’aniline emlieu HCI 1M est ajoutée a une
solution de persulfate d’ammonium 0,5M. Le miliéactionnel de couleur rouge est agité
pendant 16 heures. La réaction qui se produitrestolymérisation radicalaire cationique au
cours de laquelle le persulfate d’ammonium oxydeiline en une réaction radicalaire en

chaine pour conduire a la polyaniline.

La solution obtenue est filtrée sur un BlichneegirEcipité vert est récupére et lavé a
I'acide chlorhydrique 1M jusqu'a décoloration diréit. Le solide restant sur le filtre qui est
de I'éméraldine sel (dopé par des ions chlorureéfamCl!), est placé dans un dessiccateur
pendant 24 heures a 40°C.

a)- Préparation de 'éméraldine base (Eméra)

Une partie de la poudre obtenue précédemment (&dirérasel) est alors introduire
dans une solution de soude 0,5M sous agitation gsgndne heure, 'opération permet
conjointement d’éliminer les ions chlorures présammme contre-ions dans la polyaniline et
de déprotoner les fonctions imines. Le milieu rnémctel devenu violet est ensuite lavé a
'eau jusqu'a pH neutre pour obtenir une autre éowe la polyaniline, I'éméraldine base

(Eméra. base).

b)- Préparation de la leucoéméraldine (Leuco)

La leucoéméraldine qui est la forme la plus réddgela polyaniline est préparée a
partir de 'éméraldine base. La poudre obtenuegui@&mment est introduite dans une solution
d’hydrazine dans un rapport massique 2,5 pour drézmne/éméraldine base) et une agitation
est maintenue pendant une heure. L’hydrazine eigibmme réducteur de I'éméraldine base.
Enfin, un lavage a l'acétone est effectué, puipdadre bleue de leucoéméraldine (Leuco)

obtenue est séchée au dessiccateur.
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[I-7-Méthodes électrochimiques pour I'étude de matéaux en poudre

[I-7-1-Electrodes composites

L’étude des matériaux en poudre est actuellemdatteBe au moyen d'une électrode
composite, également appelée électrode a poudgeagdite. Le matériau est mélangé dans
des proportions variées a du graphite ou noir dbore qui sont de bons conducteurs
électriques. Parfois, il faut ajouter un liant dgd polymére pour améliorer la tenue
meécanique du mélange. Le mélange est pressé sugrilleed’inox qui sert de collecteur de
courant et qui est suffisamment inerte électroohirement dans les gammes de potentiel
étudié.

Ces électrodes présentent une surface géométtigjlierdre du crfiet une épaisseur
de quelques fractions de millimetre. Il faut égademn noter que laire de linterface
électrochimique dépend de la surface spécifiquendtériau. En outre, elles présentent une
chute ohmique intrinséquR’i importante R est la résistance rencontrée par le couiramnt
cours de son trajet) et des courants capacitifdE/dt) de grande intensitéC(et dE/dt sont
respectivement la capacité totale de la doublelmet la variation de potentiel de I'électrode
en fonction du temps). Il faut également noter gee phénomeénes parasites provoquent une
déformation importante des signaux électrochimigiiesur qu’un voltampérogramme soit
exploitable, les vitesses de balayage ne doivestdeggasser 0,5 mV/s pour les milieux
agueux, et a quelques pV/s pour les milieux orgassq

Pour éliminer ces inconvénients, l'interface éechimique doit étre réduite, comme
pour les ultramicroélectrodes utilisées pour lesté&syes redox solubles. Ceci implique la

mise en ceuvre de micro quantités de matériaux.

[I-7-2-Microélectrode a cavité (MEC)

La microélectrode a cavité (figure 7) est appadug a une dizaine année et se
développe en France dans le cadre du réseau UMBERZ@Na suite d’une collaboration avec
le Pr. C. S. Cha responsable du Laboratoire d’Elebtmie de I'Université de Wuhan Chine
[83].

Elle permet I'étude électrochimique des matériauyeudre sur des quantités de matiére tres

faible. Les faibles dimensions réactionnelles pétené d’étudier des processus se déroulant a
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la surface des grains en manipulant des couranterdee du microampére, voire quelques

dizaines de nano ampeéres.

[I-7-3-Caractéristiques de la MEC

Le corps de I'électrode est un tube de verre darétie est constituée par une masse de
verre cylindrique fondue enrobant un fil de platioe d’or de 25 & 60 micrométres de
diamétre (figure 7).

L’extrémité du fil de platine ou d’or débouche aand d’'une microcavité cylindrique
ayant le méme diameétre que ce fil et une profondeulO a 30 micrométres. Le diamétre
externe de I'électrode est d’environ 8 mm et sadauotale est comprise entre 10 & 15 cm.
Ces dimensions permettent de la manipuler facilénperur remplir la microcavité, on utilise
cette électrode comme un pilon aprés avoir étal@deeriau sur un support plan de dureté

appropriée (plague de verre).

Tige en cuivre
collecteur de courant

Bouchon en
polyéthylene

Fil de platine de
50 um de diametre

Microcavité

Téte de _ .
I'électrode = Matériau en

Figure 7 : Vue en coupe d’'une microélectrode atéavi
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[I-8-Etude électrochimique de la PANI en poudre ave la MEC

A titre de comparaison, la figure 8 montre I'évadat des voltammogrammes
enregistrés pour les deux formes de polyaniline th&tisée par voie chimique
(leucoéméraldine, éméraldine) avec une microéldetéocavite® = 50 um, h = 17 um) en
milieu mixte (aqueux-organique) ;8/CH;CN d’acide sulfurique 0,5 M. Un balayage
multicycligue conduit a des voltammogrammes quiersinchangés et qui sont pratiquement
identiques d’'une forme de polyaniline enregistréeumne électrode modifié par un film de
polyaniline (figure 8). Les légéres differencemntEnsité observées sont dues a des quantités

de polyaniline dans la cavité.

Il est nécessaire aprés chaque utilisation de @teettoyer la cavité. Ceci s’effectue
par traitement en bac a ultrason en plongeant ssisegment la MEC dans une solution de
HNO3z; 1M puis HO, 30% et enfin dans de I'eau distillée ; ceci pendamnminutes pour
chaque bain. La qualité de ce nettoyage peut @&rniéée en tracant un voltamopérogramme
cyclique avec la MEC «vide » dans l'acide sulfugq0,5M. L'obtention d'une réponse
classique pour une électrode de platine dans dewnfiligure 9), faisant apparaitre les pics
d’adsorption et de désorption du systeme de I'hyéne ainsi que les pics de formation et de

réduction d’oxyde de platine, permet de vérificleanettoyage est correct.

Courant (j8)

E (mV/ECS)

Figure 8 : Voltampérometrie cyclique de la polyar@lpréparée par voie chimique avec
une MEC ( = 50um, h = 17um) dans un milieu mixte de 0,5 )€, & 0,05 V.8,

45



Deuxieme Chapitre

Courant (A

PR S e L R

E (mV/ECS)

Figure 9 : Comportement d'une ME® & 50um, h = 17um) vide dans$0,0,5 M
& 0,05 V.g en voltammétrie cyclique.

[1-9-Analyse spectroélectrochimique

Les voltammogrammes représentés sur la figure 10 ent été obtenu & 50 mV.sur
une électrode de carbone vitreux (CV) de 2 mm dandire en milieu mixte (aqueux-
organique) HO/CH;CN (1/4), le balayage des potentiels s’effectudard vers I'oxydation.

Il est caractérisé par deux pics d’oxydation AlAZtet deux pics de réduction C1 et C2
dissymétriques, comparables a ceux décrits dahtdieature pour des films de polyaniline
[84, 85], ce qui permet de définir leurs caractifiges ; l'intensité des picg.i le potentiel
des pics E, la largeur de mi-hauteur des pics, Wt la surface des pics,Qorrespondant a

la quantité de moles échangée ; avechd, As, C, G et G)
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1500 +

—1 cycle A2
15 cycles
|—20 cycles
1000 —25 cycles
— 30 cycles
500 -
ERENE
-500 -
-1000 - l
C1
'1500 T T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E (mV/ECS)

Figure 10 : Voltampérometrie cyclique de la polyiaei préparée sur une électrode
stationnaire de CV a partir d’'une solution mixtg2H CH;CN (1/4) de 0,1M d’aniline, 0,5M
d'H,SO;, (0,05 V.§'; 20°C).

800
— 10 cycles Al
—15 cycles A2
600 1— 20 cycles
— 25 cycles
400 1I— 35 cycles
_. 200
£l
= 0.
-200 +
-400 -
C1
'600 T T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E (V/ECS)

Figure 11 : Voltampérometrie cyclique de la polyiaei préparée sur une électrode tournante
de CV dans les mémes conditions que I'électrodeastzaire.
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Le voltammetrie cyclique obtenu présente sur larBglO trois processus d’oxydation
et trois processus de réduction lors de balayadeAdi entre -0,1 a +0,9 V/ECS. Le premier
processus d’oxydation (pic Al), situé a +0,19 V/E@St associé au passage de la forme
completement réduit du polymere, appelée leucoddiéea a la forme mi-oxydée, appelée
éméraldine. Le troisieme processus d’oxydation iy, situé a +0,78 V/ECS, est di au
passage de la forme éméraldine a la forme compégtemxydée, appelée pernigraniline.
Puisque les deux processus d’oxydation (Al et AR2)lad polyaniline sont réversibles, on
observe trois autres processus associés a la i@dulct polymere. D’abord, il y a le passage
de la forme pernigraniline a la forme éméraldine (2) a +0,69 V/ECS, et le passage de la
forme éméraldine a la forme leucoéméraldine (pig €fué a -0,01 V/ECS. Dans nos
conditions d’étude (0,5M $50Qy) ou le pH est compris entre 0 et 0,5, les forrméréldine et
leucoéméraldine sont protonées, le schéma réaeligéméralement admis pour ce systeme
redox est représenté sur la figure 12 ou le transfélectron a lieu entre la forme de la
leucoéméraldine (50% des fonctions imino) et lamrsel de I'’éméraldine. Dans ces
conditions de pH, I'anion dopant ()X compensateur de charge des sites protonées, est

principalement HS® puisque le pKa HSOSO,” est égal & 1,9 [86].

I I I I
AUaRUsaUs
Hy Hx n

+2 e -2e A ;
Leucoéméraldine
+2H" [ -2 H*
H H H H
| | | |
N N N=— —N
+ +
X X n

Eméraldine

Figure 12 : Mécanisme redox du systeme leucoémgedémeéraldine.

Le couple A2 et C2 correspond au systeme redox adiée/pernigraniline, la

pernigraniline étant la forme la plus oxydée d@ddyaniline. Le mécanisme admis pour ce
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systeme fait intervenir également 2 électrons patifrélémentaire de PANI et peut s’écrire

selon le schéma réactionnel suivant (figure 13):

i i I |
'|“+{ }T{ }N% %'ﬂ
H H n
+2ne -2ne
+4nH" || -4nH* Eméraldine

Pernigraniline

Figure 13 : Mécanisme redox du systeme éméraldinaifgraniline.

Quant au systeme redox A3/C3 de faible intensttéésh environ +0,47 V/ECS, ceci
se traduit par une évolution irréversible des volteogrammes correspondant a une
dégradation du polymeére. Il a été montré que @ittdution est attribuable a la formation de
p-benzoquinone par hydrolyse de la fonction imireesysteme A3/C3 est donc attribuable au

systeme redox des produits de dégradation de yapibhe quinone/hydroquinone [87, 88].

[I-10-Mécanisme de I'électropolymérisation

Le mécanisme de polymérisation est initialisé paxydation électrochimique de
monomere a la surface de l'électrode, ce qui ciéteua de I'électrode une couche de
monomeére sous forme de radicaux cations (schémal’Bfape suivante est le couplage
chimique de deux radicaux cations, qui conduit aumére apres la perte de deux protons.
Les radicaux cations se combinent, essentielleemeptra, pour former un dimére. Le dimere
est ensuite réoxydé au contact de I'électrode, dotmde nouveau un radical cation
susceptible de se coupler avec un autre radiceingagt ainsi de suite. Lorsque les chaines
ainsi formées deviennent insolubles, elles prémpit la surface de I'électrode et forme un

film, comme représenté dans le schéma 111.

49



Deuxieme Chapitre

I- Oxydation de I'aniline.

Il - Combinaison des radicaux cations.

O O OO
N

OOO oo
L@Z@I@%@

Schéma 1 : Mécanisme de I'électropolymérisatiotiaaeline.

+
< —NH

I—Z—I
I—z—=>T

Polyaniline

I—zZz—T

[I-11-Comportement électrochimique de 5-ferrocenyli,2-dithiole-3-thione et d’ion 3-
méthylthio-5-ferrocényl-1,2-dithiole-ylium
[I-11-1-Etude de comportement cathodique

L’élude voltammeétrique sur une électrode de platinede carbone vitreux, en milieu

aprotique (CHCN) ou mixte agueux-organique, montre que la Sef@nyl-1,2-dithiole-3-
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thione (1) se comporte d’'une maniere analogue aux autreslithiplethiones[89-95]. La
réduction de 14, & une vitesse de balayage de potentiel 0,1, \ést biélectronique avec une
intensité de courangd:= -188,6 pA (figure 14) au potentiepdz= -1,1V/ECS et conduit a un
dianion réoxydable au potentiej&= -0,81 V/ECS avec une intensité de courgktl +52,6
HA. Les voltammogrammes delaprésentés dans la figure 13, montrent que leoram /

lpa augmente avec la vitesse de balayage des posentiel

200

—0,05 V/s
—0,1Vis Al
100 -
—0,5V/s
O -
-100 |
]
~ 200 -
S S
-300 1 S
Fc S
-400 |
C1l H
-500 T T T T T
16 1,2 0,8 04 0 0,4 0,8

E (V/ECS)

Figure 14 : voltammogrammes dellasur une électrode de CV, a une concentration
de 5mM dans un milieu mixte gB/CH;CN : 1/4) contient nBUNBF,; 0,1 M a 20 °C, vitesse
de balayage des potentiels 0,05V.s
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40

20

-20 1

-40 -

I (HA)

-60 -

-80 1

-100 A

-120 A

-140 T T T T T T T T
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2

E (V/ECS)

Figure 15 : voltammogramme dedan milieu aprotique (C#CN) sur une électrode
de CV de 2,5mM, vitesse de balayage des poteftjesV.s".

La figure 15 montre le processus de réduction@tydiation mis en jeu lors de I'étude
électrochimique de lion de la 3-méthylthio-5-ferémyl-1,2-dithiole-ylium 2) en milieu
aprotique (CHCN) sur une électrode de CV ou de Pt. L’ion présem pic de réduction, au
potentiel Bci= -0,41 V/IECS avec une intensité de courgat=l-125,5 pA, dont est égale a
celle d’'un processus a deux électrons. Le potedéegpic est moins négatif que ce observé

pour lal. Lors du balayage retour, une oxydation est olésevers -0,15 V/ECS.
Le comportement cathodique d’ion dithiolylium peétre décrit par un schéma

analogue de compétition entre dimérisation d’unicadneutre et transfert d'un second

électron selon le schéma 2.
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Dimeére Dimeére

(B) || e
]
s CS,CH
Fc H

Schéma 2 : Mécanisme de réductibn

[1-11-2-Oxydation des ferrocenes

L’étude voltammétrique sur une électrode de plafPt ou charbon vitreux (CV) de
ferrocenyl dithiolethione dans un milieu aqueuxaonigue est représentée sur la figure 16.
Nous avons veérifié par I'utilisation d’'une électeotburnante que le processus cathodique des

dithioles étudiés est contrdlé par la diffusion
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60
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Al
407 Fc S
H
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Figure 16 : Voltammogramme de compdséur une électrode de Pt, a une concentration de
2,5 mM dans un milieu mixte @@/CH;CN : 1/4) contient nBANBF, 0,1 M a 20 °C, vitesse
de balayage des potentiels 0,05V.s

L’oxydation de ferrocenique est étudiée en solutians I'acétontrile, présente deux
oxydations réversibles. L'intensité du second piodique a +0,98 V/ECS augmente, par
rapport a celle du premier a +0,76 V/ECS, quandilesse de balayage des potentiels
diminue. Les voltammogrammes sont caractéristigliese étape chimique, suivant le
premier transfert électronique, conduisant a urveau composeé oxydable a un potentiel plus
positif. Le nouveau composé est oxydable révensiblg a EpA2 = +0,98 V/ECS et EpC2 =
+0,84 V/ECS. Cette constatation vient a I'appuirdécanisme proposé dans le schéma 3.
Aprés le premier transfert électronique, le catferricinium 1° se dimérise lentement et
conduit au bis cation dithiolylium. L’'oxydation @& dernier intervient ensuite a un potentiel
caractéristique de l'oxydation réversible d'un ¢e&ne substitué par un groupement
cationique dithiolylium. Sur le mécanisme proposésile schéma 5, Fc et'Feprésentent

respectivement les substituants fereocényl etrcddimicinium.
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S S S S

Fc S Fc

Schéma 3 : Mécanisme d’oxydation dd iEc et Féreprésentent respectivement les
substituants ferrocényl et cation ferricinium).

Le groupe ferrocényl constitue une référence imternd’'un processus
monoélectrochimique, selon I'équilibre représerdéeschéma 4, qui peut étre utilisée pour
déterminer précisément le nombre d’électrons inyglgq dans la réduction du cycle
dithiolique. En solution dans l'acétonitrile, la noparaison des courants anodique (du
substituant ferrocényl) et cathodique (de la digilione), sur le méme voltammogramme

(figure 17), montre sans ambiguité que la réedua®ial est biélectronique.

n>-CsH4RFE(N) N2CsHs  + 16

N®-CeH 4 RFe(1)n&CxHs

Schéma 4 : Mécanisme d’oxydation de Fc
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Figure 17 : Voltammogramme de compdséur une électrode de CV, a une
concentration de 5 mM dans un milieu mixte@ACH;CN : 1/4) contient nBINBF, 0,1 M a
20 °C, vitesse de balayage des potentiels 0,1.V.s

[I-12-Réponse d’une électrode modifiée

Il nous semblé intéressante de poursuivre ces iexp@&s en utilisant une électrode
modifiée par un film de polyaniline. La polyanilipeeut exister sous une variété de formes
différentes au niveau de son état d’oxydation girdéonation (figure 18).

Les trois formes majoritaires sont [86] :

- Laleucoéméraldine est la forme la plus réduite.

- L’éméraldine est une forme partiellement réduit@fsréduite). Elle peut exister sous
forme de base ou sous forme de sel lorsqu’ellpresbnée.

- La pernigraniline est la forme la plus oxydée dpdéyaniline. Elle existe sous forme

non protonée (pernigraniline base) et sous forrotopée (pernigraniline sel).
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Figure 18 : Voltammogramme d’un film de polyanilidens HSO, 0,1 mol.l-1 ; électrode
stationnaire de CY® =3 mm ; 0,05 V.3 ; 20 °C)

L'épaisseur du film de polyaniline déposé sur iblede diminue au fur et a mesure
des balayages successifs. En effet, I'intensitédifésrents pics diminue, ce qui indique une
diminution de I'épaisseur de la couche du polymeeecharge échangée contenue a décroitre
lors des cycles suivants. Ces deux phénomenegsedisde la dégradation de la polyaniline
qui se produit entre la forme éméraldine et la pernigraniline. Compte tenu des données
publiées [94-97], on peut admettre que cette éwmiutst attribuable a la formation de la p-
benzoquinone par hydrolyse de la fonction imingnésta 5), réaction qui est d’autant plus
rapide que I'on est en milieu acide et en présefioas sulfatés [96]. Le potentiel standard
apparent déterminé a partir des potentiels defpicst EC est d’environ 0,25 V/ECS, ce qui
compatible avec le potentiel du couple quinone/bgdmone [94]. On note également que la
vitesse d’évolution dépend de la vitesse de bakyRius cette derniere est faible, plus le
nombre de cycles transitoires est restreint. Ente#i le balayage de potentiel est limité
uniguement entre -0,1 et 0,45 V/ECS, Cc'est-a-dirémitd aux formes
leucoéméraldine/éméraldine la couche de polyaniaste a peu prét stable peu importe de
nombre de balayages.
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[I- Dégradation @degdernigraniline en benzoquinone.

[I-13-Etude d’électrocopolymérisation aniline et 5ferrocényls

Les voltampérogrammes obtenus sur une électrodmaoie de Pt (2mm) des
solutions d’électropolymérisation  de [laniline eprésence del en milieu mixte
(H,O/CH;CN : 1/4) et de2 en milieu aqueux montrent qu'il y'a un dép6t si@édctrode
(figure 19 et 20). L'analyse électrochimique pataimpérométrie cyclique a été réalisée pour
caractériser ['électrocopolymérisation aniline-Bréeényls. La figure 19 présente les
voltammogrammes enregistrés de compbgéune concentration de 2,5mM dans un milieu
mixte contient nBYNBF, 0,1 M & une vitesse de balayage des potentiel¥’ 85 Au cours
de balayage de potentiel (en oxydation jusqu'aWEICS puis en réduction vers 0 V/ECS)
nous observons un pic d’oxydation a + 0,64 V/EC&repic de réduction a + 0,58 V/IECS
réversible de la réaction inverse attribuable &ylmréduction de ferrocénique (systéme
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Al/C1l de la figure 16). Les voltammogrammes enteggsen balayage multicycliques
augmentent la quantité du polymere formée a lasartle I'électrode. La figure 15 représente
I’évolution des voltampérogrammes obtenus en midiqgueux de€ 2,5mM a une vitesse de
balayage des potentiels 0,5V.49\ titre de comparaison, le comportement élecirnifue de
trois différentes formes de polymere synthétisépessenté sur les figures 11, 19 et 20, nous
permet de confirmer la synthése des nouveaux cagspasla surface de I'électrode. Ces

composés ont été examinés en microscopie a balgp@gecaractériser la morphologie du

dépot.
20 —20 cycles
—30 cycles
15 4——40 cycles
— 60 cycles
—80 cycles

I (LA)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E (V/ECS)

Figure 19 : Copolymérisation aniline/5-ferrocény2-tlithiole-3-thione sur une électrode
tournante dans un milieu mixte {6/CH;CN : 1/4)
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Figure 20 : Copolymérisation aniline/3-méthylthidesrocenyl 1,2-dithiolylium (Pt ; milieu
aqueux ; 0,05 V:§; 20°C)

[I-14- Observation a la microscopie électronique dalayage

Les images réalisées en microscopie €lectroniduadayage présentent les différentes
morphologies de croissance selon les conditionsydéhese (figure 21). Les dépbts réalisés
en mode potentiostatique a 20°C, sont marqués maréuolution de la morphologie de la
surface avec I'épaisseur du dépét. La couche degnmok est répartie uniformément sur
I'ensemble de la surface. Le dépét est caractpesé@ne surface constituée avec une structure
globulaire. Comparativement avec, les images de file polyaniline en absence de
dithiolethione montrent une morphologie poreusecawee structure fibreuse dans toute la
surface de polymere. Ce changement morphologiqyaotiuméere indique la formation d’'un
copolymere aniline/ferrocene. On constate, égaléngge le taux de formation du polymére
dépend de maniere significative de la nature chialé.
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B Smm

Figure 21 : Observation par microscopie électromigupalayage de polyaniline +5-
Ferrocényl-1,2-dithiole-3-thione.A() x 100000 -A2) x 50000.

[I-15-Effet de quelques dithioles sur I'électropolyneration de I'aniline

[I-15-1-Etude de comportement électrochimique d’arline + des dithioles

La figure 22 représente les voltammogrammes enrégisur une électrode tournante de
platine (Pt) de 2mm de diameétre en milieu mixteugacg-organique) B0 / CHCN avec un
rapport de volume eauacétonitrile & 1 4 constant dont la concentration de&SBy est de 0,5
M, de GHsCN est de 0,1 M et de dithiole est de 2,5 mM pawe uitesse de balayage des
potentiels 0,5 V4 & une température ambiante (25°C) et sous azats. résultats
expérimentaux montrent que pendant I'oxydation im fcommence a former et se
développer sur la surface de I'électrode en absencen présence des dithioles selon le
nombre de cycle. On constate également, 'augnmentde l'intensité des pics d’oxydation et
de réduction des voltammogrammes lorsque le filrdéeloppe en absence ou en présence
des dithioles. Une comparaison des figures 22(aR2b) indique que la présence de
Sulfarlem B8) diminue l'intensité des pics d’oxydation et deuétion, on note aussi des pics
plus étroits (moins larges) que celles sans présde8. D’ailleurs, on observe les mémes
évolutions en présence de Benzodithiolethidbeet 4,5-diméthyl-1,2-dithiole-3-thioneb)
lors de I'électropolymérisation de I'aniline.
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Les voltammogrammes de [I'électropolymérisation daniline en présence des
dithiolethiones montrent, aprés 30 cycles, une w@iai tres significative de la quantité
d’électricité. Cette augmentation peut étre atalila a la consommation de dithiolethione
dans la solution de la polymérisation. Ces résltatiquent que les dithiolethiones agir
comme un antiradicalaire pour la polymérisationl’deiline, cela veux dire que les cations
radicaux d’aniline sont capturés par les dithiatatlks [98]. En clinique, cette molécul®,(
connue pour ses propriétés antiradicalaires etpegtective vis-a-vis de différents toxiques
(CCLy, paracétamol) [99]. L& a récemment été proposée comme adjuvant thérgpeuti

dans la prévention des lésions précancéreuseqdaradu fumeur.

Par contre la présence de 3-phénylimine-5-p-métblodyyl-1,2-dithiole 4) dans la
solution de l'aniline accélére la formation et aim@ la conductivité des films de polyaniline
(figure 22(C)), ce qui signale I'effet catalytiqgde ce composé. Ceci s’explique par des pics
d’oxydation et de réduction plus intenses et paumgds. Cette augmentation est suivie par un
déplacement des potentiels vers des valeurs plsgives, aprés 50 cycles le potentiel
anodique de couple A1/A2 sans dithiole est a 2BWBECS et en présence de dithiole est a
316,2 mV/ECS avec une diminution dans l'intensmé@dique des produits de dégradation
(pic A3).

600 AL
— 10 cycles
(a) A2 y
I — 20 cycles
400 -
A3 —30 cycles
—40 ctcles
200 1 —50 cycles
3 o
-200 -
l C3 Cc2
-400 ~ C1
'600 T T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
E (V/ECS)
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Figure 22 : Voltampéromeétrie cyclique de la polyiaei préparé sur une électrode tournante a
partir d’une solution mixte $O / CH;CN (1/4) de 0,1M d’aniline, 0,5M d'$80, ;(a) sans
présence de dithiolethione ; (b) en présence deR®)5le3; (c) en présence de 2,5mM 4le
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La charge consommée pendant I'électropolymérisadertes films dans la solution
blanche neutre (0,1M d’aniline + 0,5M d’acide stljue) et en présence de 2,5 mM des
dithioles a été mesurée. Cette charge, qui esiopiopnelle a I'épaisseur du dépot, dépend
de la composition du milieu réactionnel. La fig@® montre les résultats de ces mesures. On
constate, qu'avant 40 cycles de polymérisation vareation de Q presque nulle, mais apres
40 cycles on note une évolution trés significatieela quantité d’électricité qui est peut étre
dd a la consommation de dithiole dans la solutiehadpolymérisation. Le taux de dépBj) (
du film de polyaniline sur I'électrode de travail absence et présence des dithioles/)
est calculé a partir de la pente de la rela@@N dans la figure 23. Cette pente représente le
taux de croissance a une concentration donnéelid@aret de dithioles (Tableau 7). Les
résultats des expériences voltampéromeétrie cyckgueine électrode tournante prouvent que
le taux de polymérisation de l'aniline en présedes composés, 5 et 6 empéchent la
polymérisation. Une explication possible de ceetefintiradicalaire est que les radicaux
cations d’aniline produits pendant I'oxydation tmiline sont capturés par les compo3¢5S
et6 [98].

2500
—x= PANI

B PANI + 4
2000 1 —— PANI + 3
——PANI + 6
-—-PANI + 5

1500 -

Q (uC)

1000 -

500 -

70

N (nombers de cycles)

Figure 23 : Quantité électricité consommeée (Q) dulaélectropolymeérisation en fonction de
nombres de cycles (N) sans et en présence desléghi
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Compounds Qox (MC) R(UC/N) Peak Al
Epa (MV / ECS) | Ipa (LA)
PANI 4.4 17.5 277.6 426.4
PANI + 4 8.7 45.1 316.2 713.5
PANI + 3 0.8 4.3 223.3 110.2
PANI + 6 0.9 7.3 226.4 123.4
PANI + 5 1.0 6.5 225.0 138.9

Tableau 7 : Caractéristiques électrochimiques dessicomposeés étudiés obtenues sur une
électrode de Pt aprés 50 cycles & 0,05'V.s

[I-15-2-Etude de propriétés électrocatalytiques

L’évolution da la quantité d’énergie consommé€p pendant I'électropolymérisation de
I'aniline dans une solution sans dithioles en farctle nombre des cycles est linéaire, voir la
figure 24. L’addition du3, 5 et6 dans la solution de I'électropolymérisation danlline en
utilisant une électrode préalablement modifiée garla polyaniline augmente le taux de
production de polymére a la surface de I'électr@idbleau 8). Cette augmentation peut étre
due a l'oxydation des dithioles sur cette électradedifiée. Cet effet catalytique est
attribuable a I'oxydation de ces composés en poésdas radicaux cations d’aniline produite
pendant I'oxydation de I'aniline sur cette élecotle mécanisme catalytique lié au réle des
dithioles est représenté selon le schéma suivant.
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<;>i,\“42 + HY QNH3+ Protonation aniline
QNH3+ QNHZ++ le + H* Oxydation aniline

Le radical cation d’aniline produit pendant I'oxya de I'aniline oxydera la dithiole (DT)

QNHZ+ PO T @fww + DT*  Oxydation dithiole

La réaction d’oxydation du dithiole (DT) sur I'éteede modifiée augmente le taux de dépbt.
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—x=PAN|

= PANI + 4
1600 -
—+—PANI + 3
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1200 | ——paNI+5
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Figure 24 : Evolution de la quantité formée exprime 1C (Q) sur une électrode de Pt
modifié par la polyaniline en présence des ditlsiole
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Composés Qox (MC) R(UC/N) Pic Al
Epa (MV / ECS) | Ipa (LA)
PANI 4.4 175 277.6 426.4
PANI + 4 5.2 23.5 280.1 456.2
PANI + 3 6.5 39.1 284.9 528.9
PANI + 6 - 34,7 285,2 531,6
PANI + 5 6.1 35.2 283.1 535.7

Tableau 8 : Caractéristiques électrochimiques dessicomposeés étudiés obtenues sur une
électrode de Pt modifié aprés 50 cycles & unesetds 0,05 V&

[I-16-Observation a la microscopie électronique a dlayage (MEB)

La synthése électrochimiquement d’'un polymére sw surface d’'une électrode et la
formation d’'un produit peu soluble est fortemenigéer. Le dépot du polymere sur la surface
de carbone vitreux comme film cohésif qui ne pasgras la surface permet davantage
d’électropolymérisation. L'état final des chainese dpolyaniline formées par
électropolymérisation dépend grandement des parasnekpérimentaux tels que le milieu
réactionnel. Le dépot électrochimique du polymegtéaeffectué, en milieu mixte contenant
d’acide sulfurique pour un balayage de potenti¢teerD,3 et 1 V/ECS & 50 m\Assur une
plaque de carbone vitreux de 2 millimetre x 10 iméitres x 100 millimetres. La figure 25
montre les images des polymeéres en absence ehpeédes dithioles. Le film de polyaniline
non modifie montre une morphologie poreux avecsingcture fibreuse dans toute la surface
de polymere, le méme résultat a été observé paufildes de polyaniline préparés dans des
milieux d’acide sulfurique [100, 101]. La morphoiegle film de polyaniline en présence de
4 ne change pas mais se caractérise par des 8brigblement plus élevés avec des
diametres  plus significatifs  (fig.25B). L'épaisseurde film résultante de
I'électropolymérisation de I'aniline était approxativement 20um aprés 10 cycles. Le film de
polymére (aniline/Sulfarlem) montre une morpholofjlreuse de bas diametre avec des
feuilles contient des fibres dans la condition dnafie ci-dessus (fig. 25C). Cette modification
de morphologie du film est due a la synthese daotymére aniline/Sulfarlem [98].
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e - =nd

i

Figure 25 : Observation par microscopique électpoaia balayage de polyaniline (A),
polyaniline +4 (B) et polyaniline 43 (C),

[1-17-Conclusion

L’électropolymérisation consiste a faire croitresdaines de polymeéres conjugués a
la surface d’'une électrode. La polymérisation a Ig partir d’'une solution électrolytique
contenant le monomére. Un potentiel est alors gp@lentre deux électrodes placées au coeur
de la solution. Les amines étant des systémessrieheélectrons (donneurs d’électrons), la

polymérisation a lieu sur I'anode via une oxydatiwéversible du monomere.

L’électropolymérisation de I'aniline en absenceeet présence des dithioles a été

étudiée en milieu mixte eau-organique. Les voltagmammes enregistrés pendant
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I'électropolymérisation de I'aniline sur une élede tournante de platine ou de carbone
vitreux indique que la présence des dithioles pgoeodes modifications sur la cinétique de la
polymérisation. Les résultats montrent que 'additdes dithiolethiones dans la solution de
I'électropolymérisation a un effet négatif sur laétique de la réaction, la cinétique devient
plus lente entre les réactifs du milieu réactionatlcela veux dire que ces composes
empéchent la polymérisation (antiradicalaire). Pantre la présence 3-phénylimine-5-p-
méthoxyphényl-1,2-dithiole accéléere I'électropolyiaation et la cinétique de polymérisation
est plus rapide. Cet effet catalytique peut éttebabble a I'oxydation des dithioles en
présence des radicaux cations d’aniline produitdpenh I'oxydation de l'aniline sur cette
électrode. On constat également que I'ajout derfedényl-1,2-dithiole-3-thione et d’ion 3-
méthylthio-5-ferrocényl-1,2-dithiole-ylium changee Icomportement électrochimique du
polymeére. Les films des polymeres aniline/Sulfarlem et aeib-ferrocéne dithiolethione
montrent des morphologies différentes de la mowafiel de polyaniline ceci est due aux

formations des copolymeéres.

L’état final des chaines de polyaniline formées phactropolymérisation dépend
grandement des parametres expérimentaux. Suivamatiae de I'électrode, lintensité du
courant, la température, le solvant utilisé (orgaaj aqueux, mixte), la concentration en
monomere. Il est également difficile de maitrisarfgitement les masses des chaines par cette
méthode. En fin, ce type de polymérisation est ené@guemment utilisée car sa mise en

ceuvre est pratique et ne nécessite aucune puoficdill produit.
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Troisieme Chapitre

Influence d’ions métalliques sur le
comportement électrochimique de quelques

dithiolethiones
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IlI- Introduction

Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des composés hégéligues comportant trois
atomes de soufre susceptibles d’intervenir comnmaelars d’électrons vis-a-vis de centres
métalliques [1,23]. L'aptitude de soufre a la cooation a suscité l'intérét des chimistes
pour les dithiolethiones. Les biochimistes se ségdlement intéressés aux complexes
soufrés a cause de leurs analogies structuraleslasesites actifs de certaines enzymes
contenant des atomes métalligues et du soufre B].nombreux complexes ont été
préparés et caractérisés : Bg{102], ZnX,L [103], SnXL [103], CuXL [104], CuXL
[104], CoXL [105], NiX,L [106] et FexL [104] (X représente un halogéne et L
représente un ligand dithiolethione).

L’action des métaux sur des molécules organiquegepant un ou plusieurs
atomes de soufre a donné lieu a de nombreux tragauxémoignent de I'aptitude du
soufre a se coordonner aux métaux de transitior][XDes travaux sont justifiés par des
applications en synthése organique ou par I'étueléadsulfuration des composeés [108].
Les complexes des métaux de transition comportestligands soufrés présentent une

grande variété de structures.

L’'application des méthodes électrochimiques a détudes complexes
organométalliques a connu durant les dernieres esnnén essor considérable. Le
développement de ces travaux de synthése ou d&malgppuie sur une connaissance
approfondie des mécanismes électrochimiques rémeti®. Les objectifs visés
I'électrosynthese de quelques complexes, I'éleofpotymérisation de composés nouveaux
et la recherche d’'informations sur la réactivité dabstrats. De nombreux travaux ont en
particulier montré lintérét de [I'électrochimie dar’étude des réactions chimiques
catalysées par transfert d’électron. A notre casamice, I'effet des ions des métaux de
transition dans des solutions 1,2-dithioligues t'ofait I'objet d’aucune étude

électrochimique antérieure.
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[11-1- Produits chimiques

Les composés chimiques utilisés au cours de nodnait étaient les produits
commerciaux suivants : nitrate du cuivre (II) Cu@id97% ; Prolabo) ; chlorure du zinc
ZnCl, (98% ; Scharleau) ; sel de Mohr Fef@H,4)SO, (99% ; Prolabo) ; acétate du cobalt
Co(CH;COO), (99% ; Prolabo) ; nitrate d’argent AgN99,5% ; Labosi) ; acétate du
cadmium Cd(CHCOOY), (99% ; Prolabo) ; chlorure du nickel N§GB9% ; Acros organic)
et diméthylformamide (99,9% ; Fluka).

[1I-2- Etude électrochimique

Les études électrochimiques ont été conduites daascellule a trois électrodes
sous atmosphere d’azote. L'électrode de travait étae électrode tournante Tacussel,
modele EDI101T asservie par un modele Tacussel, I0TV. L’embout de I'électrode
tournante était un disque de carbone vitreux diamétre de 3 et 2 mm ou de platine d’'un
diamétre de 2 mm. L’électrode de référence étatalactrode au calomel saturée (ECS) et
I'électrode auxiliaire consistait en un barreaugdephite. Le potentiostat utilisé était soit
du type EGG Model 363 relie a une table tracanté Kipp & Zonen, soit du type EGG

Model 263A avec un logiciel Echem.

[11-3- Dépots électrolytiques de métaux

Le dépbt électrolytique est un procédé dans legadiim métallique est appliqué
sur un substrat métallique au moyen d’'un couragttéfjue passant dans une solution
contenant le substrat [109,110].

Le dépbt d’un film de métal différent du substraidifie les propriétés de surface
du support tant d'un point de vue décoratif quénetogique. La présence d’'une pellicule
différente apporte une amélioration des propriédsurface telle que protection contre la
corrosion, aspect décoratif, résistance a l'usdueeté, réflexivité thermique ou optique,
conductivité électrique et thermique, facilité agtayage.

Le revétement utilisé dépend des propriétés ateEsiddalheureusement, tous les
métaux ne peuvent étre déposés. Seuls 14 métaudéuusés commercialement en phase
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aqueux, on trouve l'argent, l'or, le cadmium, lebalt, le chrome, le cuivre, le fer, le
nickel, le plomb, le platine, le rhodium, I'étaible zinc. Une fois le métal choisi, il faut
encore que le dépbt soit d’épaisseur aussi comstaum possible sue I'ensemble de la
surface traitée, qu’il soit tres adhérent au suppgu’il ait une granulation cristalline
extrémement fine. Pour ceci, il faut choisir deadibons opératoires adéquates, dans ce

but, une bonne connaissance des processus éléatigubs est nécessaire.

[1I-4- Mécanisme d'électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel métallique, il @svisageable a un potentiel donné
de déposer ce métal. Le processus d'électrocsstatin (figure 26) peut étre décrit de

maniére simplifiée par les trois étapes suivantes:

* Le transfert de masse

Ce transfert correspond a l'apport des ions hyslrdtésein de la surface jusqu'a

l'interface métal-solution.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomeéne:

1. La migration des ions sous l'effet du champ élga&irésultant de la différence de
potentiel entre I'anode et la cathode;

2. La diffusion liée au mouvement d'espéce due auigmadie concentration au
voisinage de l'interface électrode-solution tendanbmpenser la concentration de
matiéere a I'électrode;

3. La convection de la solution (agitation mécanigbermique. . . .).

e Le transfert de charge

Depuis plusieurs décennies une polémique relativeransfert de charge aux
électrodes demeure et deux courants se confrofeguitys ancien datant des années 50. La
théorie classique stipule que les ions contenus @adouble couche (zone tres proche de
I'électrode inférieure A 300 A, considérée commeandensateur) se dirigent directement

sur la surface de I'électrode ou ils se désolvatgatisorbent et se déchargent. Cette
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neutralisation peut aussi s'effectuer par l'intelisée de plusieurs étapes élémentaires.
L'adatome ainsi obtenu diffuse superficiellementaasurface et se fixe sur un site
d'incorporation. Durant I'électrolyse, les atomesyent, soit venir consolider I'édifice
cristallin en construction favorisant ainsi la esance de gros cristaux, soit donner
naissance a de nouvelles cristallites. Si la vt@&s croissance des germes est inférieure a

celle de germination, le dép6t se présentera atmrs la forme de petits cristaux.

L'autre théorie, plus majoritairement retenue,développée durant les années 60.
Elle précise que lion solvaté vient s'adsorber $ar surface, et diffuse alors
superficiellement sous la forme d'adion vers ue diincorporation ou il se décharge. La
plus grande mobilité de l'adion devant celle ddatame, renforce le point de vue des

partisans de cette théorie plus récente.

Par ailleurs, les transferts de charges s'effetiegplus frequemment en plusieurs
réactions élémentaires faisant intervenir des espatermédiaires. La vitesse globale de

décharge est alors déterminée par l'interdépendbntautes ces réactions élémentaires.

double chac

A

v

diffusion

adsorptio superfieie
—_— .
incorporatio

nucléation et croissance

ion trensfert

solvaté de masse

<«

transfertal@rge et désolvatation

A
v

Figure 26: Transferts de masse et de charge as daure électrolyse.
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* La cristallisation

Le développement du réseau cristallin a partir dé®ns dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface decti@lle (nature, état de surface,
contaminations, additifs, température, surtension. .). L'adion se développant
préférentiellement sur une surface plane, il défagors vers une imperfection du réseau
cristallin afin de s'y intégrer.

A part les trois étapes d'un processus s'électositggn détaillées ci-dessus, la
formation d'un dépodt électrolytique nécessite audssilisation d'un bain de bonne
conductivité et d'une satisfaisante stabilité danigectif de reproductibilité. Les choix de
potentiels de décharge, des gammes de tempérdasreensités de courant et d'agitations,
constituent autant de parametres a gérer et andétar afin d'obtenir des dépodts
correspondant aux caractéristiques recherchées.

L'adjonction de certaines substances dans [I'élgtdropeut engendrer des
modifications de cinétiques et de croissances dg®td. Ces additifs métalliques ou
organiques permettent de modifier sensiblementplepriétés physico-chimiques des
dépots et de contrbler certaines caractéristicadie(des cristaux, absence de piqdres. . .).

[1I-5- Electrodéposition des métaux en milieu homogne

La méthode consiste a enregistrer les voltammogesnae solution des cations
métalliques en régime de diffusion convective stataire a une électrode tournante et en
régime de diffusion sur une électrode stationnawant I'addition des dithioliques. Afin de
couvrir le domaine des potentiels disponibles erliemi mixte aqueux-organique
(DMF/H,0 : 3/1), nous avons étudié les sels des métaexcuivre, le zinc, le fer, le
nickel, I'aluminium, le cobalt et cadmium. Les \attmogrammes ont été enregistrés avec
un balayage des potentiels s’effectuant d’abords veégatives puis inversion pour

dissoudre les métaux électrodéposés sur I'électrode

Les figures 27-33 montrent I'électroactivité destam& (M) dans des solutions
dégazées sur une électrode de carbone vitreux (C¥3. métaux présentaient un
comportement  électrochimique analogue. Sur une trélE tournante, les

voltammogrammes comportaient une vague de rédustione d’'un pic de redissolution
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anodique bien symétrique lors du balayage retoars ldes balayages cathodiques des
potentiels, I'électrodéposition dd débute &, et atteint un palier de diffusion. Lors des
balayages cathodiques, I'électrode de carboneuxitise recouvre de métal. Lors de
balayage retoursM™ se réduit facilement sur cette surface de métanlirésulte un
croisement des courants cathodiques caractéristigque phénomene de nucléation. Ce
croisement des tracés aller et retour corresporfdita la formation de germes cristallins
du métalM sur I'électrode utilisée. Le métal déposé lorddlayage cathodique est oxydé
lors du balayage anodique. Cette oxydation se msteifpar la présence d’'un pic de
dissolution caractérisé par un décroissement duaobyusqu’a son annulation lorsque le
métal électrodéposé disparait totalement. Il esesgaire d’effectuer plusieurs cycles afin
d’avoir la reproductibilité des voltammogrammes.uslan’’avons constaté que les vagues
de réductions des cations®Net CG* sont moins définit que les autres ions métalliques

Ces voltammogrammes correspondent aux réactionsrdas :

M2 +2e” - M(s)
M(sS) - M +2e

Les rapports des quantités de courant consomméddesredissolution anodique et
lors de la réduction de métaux/Q. sont représentés sur le tableau 9, proche dddarva

théorique de 1, pour d’autre, attendue pour ungesus chimiquement réversible selon :
M™ + né — M

L’écart par rapport a la valeur théorique peut éattebué d’'une perte de cristaux de
M favorisée par la rotation de I'électrode. Un setagcle de potentiel ne redonne pas
exactement le méme voltammogramme dans la mesurda surtension de nucléation
change quelque peu du fait de la modification dtat’de surface subie par I'électrode lors

du premier cycle [111].
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Figure 27 : Voltammogrammes relatifs au comportdrdercuivre en milieu DMF/ED
3/1(Cu(NQ), 5mM + nBuNBF, 10" M) sur une électrode de CYp(= 3 mm) 4 0,1 VSet 20°C,
(a)- électrode tournanten(= 2700 rpm), If)- électrode stationnaire.
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Figure 28 : Voltammogrammes relatifs au comportarderzinc en milieu DMF/ED 3/1 (ZnC}
5mM + nBuNBF, 10" M) sur une électrode de CYb(= 3 mm) &4 0,1 Vet 20°C, §)- électrode
tournante ¢ = 2700 rpm), If)- électrode stationnaire.
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Figure 29 : Comportement électrochimique d’'unetébele de CV @ = 3 mm) en milieu
DMF/H,0 3/1 (FeSQNH,).S0O, 5 mM + BuNBF,; 0,1 M) avec une vitesse de balayage de 0,1
V.s?, 20°C etw = 2700 rpm.

78



Troisieme Chapitre

40

@)

-40 |

I (HA)

-80

-120 A

2 15 -1 05 0 0,5
E (V/ECS)

'160 T T T T T
2 -1,6 1,2 0,8 -0,4 0 0,4
E (V/ECS)

Figure 30 : Comportement électrochimique d’'unetébele de CV @ = 3 mm) en milieu
DMF/H,0 3/1 (Co(CHCOO), 5 mM + BuNBF, 0,1 M) avec une vitesse de balayage de 0,1,V.s
20°C etw = 2700 rpm.
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Figure 31 : Voltammogramme d’une électrode de qaghdtreux de 3mm (milieu : DMFAD,
3/1; AgNQ; 5 mM+ nBuNBF, 10" M) avec une Vitesse de balayage 0,1%Vet 20°C, §)-
électrode tournantes(= 2700 rpm), If)- électrode stationnaire.
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Figure 32 : Voltammogramme d’une électrode de aahatreux de 3mm (milieu : DMFAD,
3/1; NiCI2 5 mM+ nByNBF, 10" M) avec une Vitesse de balayage 0,1'Vet 20°C, §)-
électrode tournantes(= 2700 rpm), If)- électrode stationnaire.
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Figure 33 : Voltammogramme d’une électrode de qaghdtreux de 3mm (milieu : DMFAD,

3/1; Cd(CHCOO), 5 mM+ nBuNBF, 10" M) avec une Vitesse de balayage 0,1%et 20°C, §)-
électrode tournantes(= 2700 rpm), If)- électrode stationnaire.
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lon métallique | Ep:(V/ECS) Ipc (HA) Ec (V/IECS) Qa/Qc
Zn?* -1,37 -44,70 -1,24 0,84
Fe* -1,51 -12,34 -1,21 0,69
Ni* -1,50 -65,10 -1,21 0,74
cu* 0,21 -56,30 -1,10 0,89
Co* -1,44 -49,50 -1,26 0,70
cd* -0,98 -74,00 -0,85 0,98
Ag" 0,19 -32,50 0,34 0,99

Tableau 9 : Valeurs caractéristiques des voltamarogres des ions métalliques.

[11-6- Voltampérométrie

La voltampérométrie de [Iélectrolyte support NB&; (0,1M) + N,N-
diméthylformamide (DMF) ou acétonitrile (GEBN) sur électrodes de platine (Pt) ou
carbone vitreux (CV), aprés un traitement de |daser de I'électrode suivant le protocole
définit (polissage, nettoyage chimique puis cyctadans le solvant) ne présente pas de
réduction dans le domaine de potentiel accesdineeffet, pour une solution d’électrolyte
en présence ferrocene, aucune réduction n'est istremy lorsque des balayages
cathodiques sont réalisés, lorsque le balayagétestu jusqu'a I'oxydation du ferrocene a
+0,52 V/ECS (Fc/F0). L'utilisation de référence voltammétrique poardonnaissance de
mécanisme réactionnel est trés fréquente. Parnsitéeslards les plus utilisés le ferrocéne

(Fc) d’oxydation monoélectronique réversible (schéh

Les voltammogrammes obtenus sur une électrode dotende carbone vitreux
(CV) pour des solutions dégazées de dithiolethimmeprésence de ferrocéne montrent
gu’il a deux vagues (Figures 34-38). Une vaguersdbie de réduction de dithiolethiones
lors du balayage aller de courant limite (Lil) ®iutre lors du balayage retour due a
I'oxydation réversible de ferrocéne de courant tniLi2), afin de déterminer le nombre
exact d'électrons impliqués dans la réduction dulecdithiolique (Tableau 10). En effet la
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technique utilisée, en régime de diffusion statare) ne fait apparaitre que des vagues

pour des espéces en solution.

+
- Fe(lll) + Te

<

<z <z

Schéma 6 : Oxydation monoélectronique réversibliedecene

[1I-7- Electrode a disque tournante

L’électrode a disque tournante est un dispositfféesnental, particulierement bien
adapté pour I'étude des phénomeénes de transparadse. D’'une part de varier facilement
et de facon reproductible les conditions de trartspbautre part, il représente un des cas
rares de transport uniforme, car I'épaisseur dmlache de diffusion est indépendante du
rayon. Pour obtenir ce type de régime de diffusigdrodynamique, I'électrode est mise

en rotation autour de son axe longitudinal, a sgesonstante.

Le choix des conditions géométriques et hydrodygaes (rayon du disque,
vitesse de rotation élevée) permettent de néglegereffets de bord et de considérer la
diffusion des especes électroactives en solutias e surface de I'électrode comme
strictement perpendiculaire a la surface de célléxes de la surface de I'électrode, le
liquide est entrainé dans la solution, et par aatie la force centrifuge, se trouve expulsé
vers la périphérie. Il se crée par suite une aspirale liquide en direction de I'électrode,
vers le centre du disque et perpendiculairemerdldi-ci, cet écoulement se poursuivant

vers la périphérie a la proche de I'électrode.
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[11-8- Etude de comportement électrochimique de dihioles

La Sulfarlem est utilisée en thérapeutigue humamguis plus de 50 ans comme
cholérétique et sialagogue. Elle connait depuidgges années un regain d’intérét car la
famille des 1,2-dithiole-3-thiones présentent invovides propriétés antioxydantes.
L’anéthole dithiolethione se révele étre un ageéventif du cancer du poumon. Son effet
thérapeutique reposerait sur ses propriétés indestrde la biosynthese de glutathion

réduit. Cette hypothése nous a incitées a poussuikd&tude du comportement

électrochimique des 1,2-dithiole-3-thiones.

L'ensmble des résultats des travaux [27-31, 87-2M2-117] relative au
comportement cathodique de dérivés dithioliqueBéis@a 7) substituées en position 4 et /
ou 5, confirme qu'on milieu aprotique de diméthyifamide (DMF) ou acide nitrile
(CH3CN) sur une électrode de platine que le comporténsathodique conduit & un
transfert entre mono et biélectronique, selon lamétition entre la réaction chimique de
dimérisation et d’ouverture de chaine (coupureadaison S-S) [112,117,48].

Schéma 7

Les résultats expérimentaux sont bien décrit packe&ma 8 montre les différentes

étapes de réduction d'un composé dithiolethione.
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Dimérisation
©)
—_ S. CS-
S S +e \ 2
\ S‘ -e 5/ \ 4
R R R
(E) (9
R* ‘
(E) -ell +e
S cs,
R R

Schéma 8

En effet, de selon ce qui a été formulée dans leamiéme de la réduction des
dithiolethione [112,117,48] que le transfert dexdélectrons au méme potentiel implique
un mécanisme ECE au cours duquel une étape chinf@uend possible le transfert du
second électronH). L’étape chimique est nécessaire au transfertelilxieme électron.
Cette étape est réversible de sorte que I'oxydalies especes reconduit aux composés

dithioliques initiaux (schéma 9).

S S 428 S CS,
\ S -2e ; : 4
R R R
(ECE)
R4
Schéma 9

84



Troisieme Chapitre

Cette étude électrochimique nous a permit de aldsseions des métaux en deux
catégories, des ions facilement réductible et deses difficilement par rapport aux

composes dithioliques étudies.

40
(a)
O B J —
3 -40 | 100 I
-80 | -100
-120 He0 ‘ ‘ cvics
15 1 05 0 05 1

E (V/ECS)

Figure 34 : Voltammogramme &&mM en milieu DMF + nByNBF, 10" M sur une électrode de
CV (® =3 mm) a 0,1 Vet 20°C, §)- électrode stationnaireh)- électrode tournante en présence
de ferrocénec{ = 2700 rpm).
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Figure 35 : Voltammogramme de&mM en milieu DMF + nByNBF, 10" M sur une électrode de
CV (® =3 mm) a 0,1 Vet 20°C, §)- électrode stationnaireh)- électrode tournante en présence
de ferrocénec{ = 2700 rpm).
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Figure 36 : Voltammogramme &5mM en milieu DMF + nByNBF, 10" M sur une électrode de
CV (® =3 mm)a0,1 Vet 20°C.
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Figure 37 : Voltammogramme @&5mM en milieu DMF + nByNBF, 10" M sur une électrode de
CV (® =3 mm) a 0,1 Vet 20°C, §)- électrode stationnaireh)- électrode tournante en présence
de ferrocénec{ = 2700 rpm).
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Figure 38 : Voltammogramme @5mM en milieu DMF + nByNBF, 10" M sur une électrode de
CV (® =3 mm) ao0,1ViSet20°C.
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Substrat Epca Ipc1 Epa1 I pa1 Nbres
(VIECS) (HA) (VIECS) (LA) des électrons
3 -1,05 -80,00 -0,85 31,70 1,90
(4) -1,64 -65,40 0,54 17,50 1,55
(5) -1,06 -80,70 -0,30 24,30 1,88
(6) -1,02 -82,00 0,06 13,30 1,91
4] -1,24 -67,40 -0,39 16,30 1,60
(8) -0,30 -75,00 0,19 76,50 1,70
9 -0,36 -96,90 -0,13 62,00 2,00

Tableau 10 : Valeurs caractéristiques des voltamamognes des composes dithioliques

[11-9- Effet des ions métalliques sur le comportemet électrochimique

Les voltampérogrammes obtenus sur une électrodarene vitreux (figures 33-
40) montrent que, dans les conditions décrites girésence de quelques ions métalliques,
il y'a une modification dans le comportement électimique des composeés dithioliques
intéressées. L'ajout de quantités croissantes derdisels des ions des métaux dans les
solutions dithioliques, en présence d'un sel dedfate tétra bulylammonium tétra
fluoroborate (nBkNBF,), conduit a la complexation des ces composés cegihénomene

n'a pas été observé avec d’autres ions.

Les figures 33-40 montrent que I'addition croissades ions Nf, Fe? et Zri?
entraine lors de balayage cathodique une augmemtatiogressive des picS1l. Cette
augmentation est accompagnée lors de balayager rd¢ola disparition des picAl et
I'apparition des nouveaux pics2 interviennent a des potentiels plus anodiques.sNou
pensons que l'augmentation du courant des @icsésulte de la formation d’'une d’ion au
niveau du radical anion intermédiaire qui favorsiele transfert du second électron.
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M. Saidi et A. Darchen [48] ont montré, a I'aide ldevoltammeétrie cyclique que
I'addition de quelques ions des métaux alcalirselino-terreux (Ui, Na', Ca™ et Mg™)
dans les solutions de 4-phényl-1,2-dithiole-3-tkioentraine une modification dans le

comportement électrochimique.

[11-9-1- Mécanisme de réduction

Il est important de signaler que I'augmentationcdurant cathodique des dithioles
étudiés. Cette remarque nous permet de préciseédanisme ECE de la réduction a deux
électrons des dithioles en présence de certaissnatalliques. Apres le premier transfert
électronique, les ions interviennent sur I'atomesdefre, ce qui entraine une ouverture du
cycle dithiolique et permet le transfert du secaiectron. Cette constatation vient a
I'appui du mécanisme proposé (schéma 10).

En effet, selon le schéma 10 la complexation delqges dithiolethiones est
possible dans la mesure ou la réaction de couputa kihison S-S du cycle dithiolique est
favorisée par rapport a la réaction de dimérisatiermene a la formation d’un dianion.

i S e
S S +e S>—<CSZM”
2N s ° R
(E)
R4 J
(E) -efl +e
1
+M|’1
s “cs,
&': : 4
R R

Schéma 10
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Figure 33 : Voltampérométrie cyclique Buet en présence de'Ridans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1
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Figure 34 : Voltampérométrie cyclique @uet en présence deBeans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1
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Figure 35 : Voltampérométrie cyclique 8uet en présence de Zdans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1
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Figure 36 : Voltampérométrie cyclique Huet en présence de Bdans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 37 : Voltampérométrie cyclique Buet en présence de Zdans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 38 : Voltampérométrie cyclique duet en présence de'Ridans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 39 : Voltampérométrie cyclique @uet en présence de Zdans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 40 : Voltampérométrie cyclique 8t en présence de Bdans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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[11-10- Evolution des voltammogrammes en fonction d la vitesse de balayage

L’étude en fonction de la vitesse de balayageest particulierement intéressante
puisqueV est le parametre électrochimique que nous pouvacigement faire varier
expérimentalement. L'évolution des voltammogrammletenus pour différentes vitesses
de balayage en présence de 4,5-diméthyl-1,2-dét8ethione a 0,50 mM. L’'augmentation
de la vitesse de balaya@es’accompagne d’un élargissement des pics et digaldge des
potentiels de pic.

L’évolution de paramétre caractéristique de voltamgramme (J) en fonction de la
vitesse de balayage permet de distinguer le comyperit redox au niveau d’électrode. La
figure 41 représente la variation du courant dedpicéduction avec la vitesse de balayage.
Le tracé de l'intensité de pic en fonction de leima carrée de la vitesse de balayage donne
une variation linéaire qui passe a peu pres paigife et de ponte proportionnelle au
coefficient de diffusion de I'espéce réduit. Le rmmdisme de réduction de 4,5-diméthyl-

1,2-dithiole-3-thione est bien régi par la diffusio

25

y = 44,845x + 0,7429
20 1 R%=0,9932 ¢

I pc (LA)

0,5

V1/2

Figure 41 : Evolution de l'intensité de pic de rétilon d’oxygene en fonction de la racine carrée de

vitesse de balayage.
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I1I-11- Conclusion

Ce chapitre a porté sur le dép6t métallique dereuigle zinc, de fer, de cobalt,
d’argent, de nickel et de cadmium dans des miliewomogénes (milieux mixte
eau/organique) et sur I'effet des ions de ces métaule comportement électrochimique

de quelques dithioliques.

Cette étude nous a permis de classer les ionsligpéts en deux catégories, des
ions facilement réductibles par rapport aux compasthioliques qui n’ont pas étudiés et
des ions difficilement réductibles par rapport aomposés étudiés ce qui permet d’étudier
la réactivité des composés dithioliques vis-a-és ins métalliques.

Les métaux étant couramment déposés industrielieraenmilieu aqueux, la
littérature concernant I'étude de la métallisatpar les métaux en milieu organique ou
mixte est peu existante. Les voltammogrammes deauxi&€onfirment la formation des
germes cristallins sur I'électrode. La réponse tébebimique de ces phénoménes est
visible sur les voltammogrammes par la croissententracé aller et retour lors de la
réduction du sel métallique, néanmoins les rendé& mour certains métaux restent un peu
faible. La voltammétrie cyclique des dithioles eégence des ions métalliques confirme
I'influence de ces ions sur la réduction électroifjue de ces composés. Cette
modification de comportement électrochimique ddé&idints composés dithiolthiones en
présence des ions métalliques est attribuable forlaation d’'un nouveau complexe

métal/dithiolethione.
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Conclusion

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont partéé&ude électrochimique des
composés de cycle dithiolique, de la réactivitécds composés dithioliques vis-a-vis de la
copolymérisation avec aniline, interaction avec deetaux et l'application de la
microélectrode a cavité pour I'étude électrochireiqle poudre peu soluble au terme des

travaux réalisés :

Nous avons contribué a la synthése de quelquesas#aplithioliques, les composés
synthétisés ont été caractérisés par difféerentélsatdés d’analyse (RMN, IR). On a réalisé la
synthese chimique et électrochimique de la polyamil La poudre de la polyaniline
synthétisée est étudiée par électrochimie au mdgemicroélectrode a cavité. Cet outil s’est
avéré intéressant et adapté pour I'étude de cerianatén poudre peu soluble. On a constaté
que I'électrode modifiée par la polyaniline se @élgr au fur et a mesure des balayages

successifs en milieu d’acide sulfurique.

L’addition des composés dithioliques dans la sotuti initiale de
I'électropolymerisation de l'aniline provoque desdifications sur la cinétique du polymere.
On constate qu’en présence des difféerentes dithiolees (Sulfarleme, 4,5-diméthyl-1,2-
dithiole-3-thione et benzodithiolethione) la cimgie de I'électropolymeérisation devient plus
lente, ce qui explique l'effet antiradicalaire desccomposés. L'ajout de 5-ferrocenyl-1,2-
dithiole-3-thione et dion 3-méthylthio-5-ferrocdrl,2-dithiole-ylium change le
comportement électrochimique de la polyaniline. ¢aractérisation par la microscopie
électronique a balayage (MEB) des films montre miesphologies différentes a celle de la
polyaniline. Ces modifications des morphologies filess des polymeéres aniline/Sulfarlem et
aniline/5-ferrocene dithiolethione sont due auxnfations des copolymeres. Par contre
I'addition de 3-phénylimine-5-p-méthoxyphényl-1jthible accélére I'électropolymeérisation
de l'aniline, la cinétique de polymérisation eatisptapide. Cet effet catalytigue peut étre
attribuable a lI'oxydation des dithioles en présedes radicaux cations d’aniline produit

pendant I'oxydation de I'aniline sur cette éleceod

Les électrodépositions des métaux tels que; lereuike zinc, le fer, le nickel,
I'aluminium, le cobalt et cadmium ont été étudidslaes milieux homogenes eau-organique
(mixte). Ces dépb6ts métalliques sont confirmés lpaiormation des germes cristallins sur
I'électrode. Cette étude nous a permis de classaphs métalliques en deux catégories, des
ions facilement réductibles par rapport aux comgatiéhioliqgues qui n'ont pas été étudié
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pour éviter la modification de I'électrode et dess difficilement réductibles par rapport aux
composeés étudiés ce qui permet d’étudier la régetiles composés dithioliques vis-a-vis des
ions métalliques.

La voltammeétrie cycligue des dithioles en présedes ions métalliques confirme
I'influence de ces ions sur I'oxydation anodigue as composés. Cette modification de
comportement électrochimique des différents compalthiolthiones en présence des ions

métalliques est attribuable a la formation d’'unveau complexe métal/dithiolethione.
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