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Résumé en
anglais

The electrochemical and chemical oxidation of extended TTF 4 and 5 are analysed by
cyclic voltammetry, Visible/NIR and ESR spectroscopies, and the X-ray structures of
the new salts 5·BF4(CH2Cl2) and 4·ClO4(THF)1/2 are presented. The effects of
structural factors on the π-dimerization or the disproportionation reaction of the
cation radical are shown. The oxidation of compound 4 presents the successive
formation of stable cation radical and dication species both in dichloromethane (DCM)
and in a CH3CN/THF mixture. In contrast, for compound 5, the stability of the
oxidation states strongly depends on the nature of the solvent. In DCM, the oxidation
of 5 proceeds by two close one-electron transfers while in CH3CN/THF the dication is
directly formed via a two-electron process. The X-ray structures of the two salts reveal
the formation of pi-dimers of cation radical. While the dimer (5(2))2+ is due mainly to
π–π interactions between the conjugating spacer, the multiplication of the sulfur
atoms in compound 4 contributes to stabilize the dimer by the combined effects of S–S
and π–π interactions. Visible/NIR and ESR experiments confirm the higher tendency of
4+· to dimerize with the occurrence of dimer and monomer in solution, while for 5+·
only the monomer is detected in DCM. On the other hand, by dissolution of
5·BF4(CH2Cl2) in CH3CN, only the neutral and the dicationic states of compounds 5
are observed owing to the disproportionation reaction.
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Résumé en
français

L'oxydation électrochimique ou chimique des analogues étendus du TTF 4 et 5 a été
étudiée par voltamétrie cyclique et par spectroscopies Visible/proche-IR et RPE. La
corrélation de la structure des radicaux cations et de leur aptitude à dimériser ou à se
dismuter est discutée. En solution dans le dichlorométhane (DCM) ou dans un
mélange acétonitrile/tétrahydrofuranne (CH3CN/THF), le composé 4 s'oxyde
réversiblement en cation radical puis en dication. La présence d'un système conjugué
plus étendu pour le composé 5 facilite l'accès au dication. Ainsi l'oxydation de 5
s'effectue en deux étapes monoélectroniques très proches dans le DCM, tandis qu'une
seule étape à deux électrons est observée dans le mélange CH3CN/THF. Des
monocristaux des sels 5⋅BF4(CH2Cl2) et 4⋅ClO4(THF)1/2 ont été analysés par
diffraction des rayons X. La structure des sels révèle la formation de dimères de
radicaux cations. Pour le composé 4, enrichi en atome de soufre, les dimères (4(2))2+
sont stabilisés à la fois par des interactions π–π et des interactions soufre–soufre. En
solution dans le dichlorométhane ou l'acétonitrile, la présence de dimère est observée.
Pour le composé 5 le processus de dimérisation est principalement dû à des
interactions π entre les systèmes conjugués. En solution dans le dichlorométhane,
seule la présence de radicaux cations est détectée, tandis que dans l'acétonitrile, ces
derniers se dismutent en dications et donneurs neutres.
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