Année 2006

THESE

Présentée a

L'UFR des 8IENCES& T ECHNIQUES

DE L'UNIVERSITE DEFRANCHE-COMTE

Pour 'obtention du grade de

DocTeEUR de I'Université de Franche-Comté

Spécialité Chimie

SYNTHESE DE DERIVES DU [2.2]PARACYCLOPHANE.
APPLICATIONS EN CHIMIE ORGANOMETALLIQUE ET EN
FLUORESCENCE MOLECULAIRE

Par
Sébastien CLEMENT

Soutenue le 8 décembre 2006 deva commission d’examen :

Rapporteurs S. JUGE Professeur a I'Université de Bourgogne
J.-C. LACROIX Professeur a I'Université Denis Diderot (Paris VII)

Examinateurs Y. MUGNIER Professeur a I'Université de Bourgogne

M. ENESCU  Professeur a I'Université de Franche-Comté
Directeur de these M. KNORR Professeur a I'Université de Franche-Comté

Co-encadrant L. GUYARD Maitre de Conférences a I'Université de Franche-Comté




REMERCIEMENTS

Ce travalil a été réalisé au sein du Laboratoire de Chimie des Matériaux et Interfaces
(LCMI) (devenu au ¥ janvier 2007 apres fusion avec lebosatoire d’Astrophysique et le
Laboratoire de Physique Moléculaire I'Institut UTINAM - UMR CNRS 6213) au sein de
I'équipe « Matériaux et Surfaces Structurés ». Cette thése a été financée par le Ministere
délégué a 'Enseignement Supérieur et a la Recherche.

Je souhaite, en premier liewemercier Monsigr le Professeur Bernard Fahys,
Directeur du Laboratoire de Chimie des Matériaux et Interfaces, dans lequel jai réalisé ma
formation Doctorale, pour m’avoaccueilli au sein du Laboratoire.

Cette thése n’'aurait jamais vu le jour sans la confiance et la générosité de mon
directeur de thése, Monsieur Reofesseur Michael Knorr eie mon co-encadrant, Monsieur
Laurent Guyard, Maitre de Conférences que jexwavement remerciei.a pleine confiance
gu’ils m’ont accordée tout au long de ce travail, m’a permis d’élaborer un plan de thése
personnel et propre a mes aspirations. Je vaidwassi les remercigrour le temps et la
patience qu’ils m’ont consacreés tout au longcde années, pour avoir cru en mes capacités et
pour m’avoir fourni toujours d’excellents consailairs et succincts, me facilitant grandement
la tAche et me permettant d’atioa la productiorde cette thése.

Je suis tres reconnaissaniers Messieurs Sylvain Jugépfaisseur a I'Université de
Bourgogne, et Jean-Christophe Lacroix, Prof@ssel’Université DeniDiderot de Paris, de
me faire I'honneur de rapporter o@&moire. Je suis égalemeatonnaissant enkeMonsieur
Miromel Enescu, Professeur’@niversité de Franche-Comatpour avoir accepté d’examiner
cette these.

Mes plus sinceres reméments vont également a Monsieur Yves Mugnier,
Professeur a I'Université d&ourgogne pour avoir accepté jdger ce travail et pour m’avoir
permis d’'acquérir des données pefises au sein de son éguigkectrochimie, RMN, analyse
élémentaire) indispensables a la réalisationed#ravail. Que tous lasembres de son équipe
(Dominique, David, Cyril et Sophie) recoivetgalement tous mes rermements pour l'aide
précieuse gu’ils m’ont apportée.

Je tiens également a exprimer toute ma gratitude a Monsieur Pierre-David Harvey,
Professeur a I'Univeit® de Sherbrooke (Canada), quoajburs suivi avec intérét mon travail

hY

et a contribué a l'enrichien m'offrant ses connaissances ses moyens logistiques



(luminescence, RAMAN...). Qu’il soit certain que ses commentaires et ses suggestions
toujours trés pertinents ont été wwirce d’inspiration trés précieuse.

Ce travail n'aurait jaria été réalisable sans I'assiste et le support logistique que
m’ont accordés de nombreuses personnesre¥ad mes remg@ements a Madame Sarah
Foley, Maitre de Conférences au Laboratode Microanalyses Nucléaires (LMN) pour
m’avoir permis d’utiliser le spectrophotometre UV-visible de son laboratoire. Je tiens a
remercier tres chaleureusemtansieur Boris Lakard, Maitrée Conférences au LCMI, pour
les mesures électrochimiques que j'ai pu menées kevmatériel deos laboratoire. J'adresse
mes remerciements les plus respectueux a Mon€larsten StrohmanRyofesseur a I'Institut
fur Anorganische Chemie ddJniversitat Wirzburg (Allengne) pour les études radio-
cristallographiques qu'il aéalisées. Enfin, je suis profondént reconnaissa a Monsieur
Fernando Villafafie, Professeur a I'Université de Valladolid (Espagne) et a son étudiante
Marta Arroyo, pour tous les spectres RMNilgudnt si gentiment acceptés de réaliser.

J'exprime tous mes remerciente a toutes les personnes,glé pres ou de loin, m'ont
supporté, encouragé, aidé toutlang des trois années que javesties dans cette recherche
et dans la rédaction de cette these. Elles sont trop nombreuses ! Mais j'estime essentiel de dire
un grand merci a tous les membres de I'équipe Matériaux et Surfaces Structurés du LCMI. Et
comment faire part de toute rgeatitude a Madame Nathalie Bai qui m'a si généreusement
offert son temps poupatiemment, mettre ggage ce manuscrit.

Ces remerciements seraient incomplets si je n'en adressais pas a l'ensemble des
membres de I'lUT de Bmancgon-Vesoul, Départemt Chimie pour la anfiance, le soutien
logistique et moral ainsi quaour la tres bonne ambiance qua frouvés lors des mes trois
années dans cet établissatnen tant que moniteur.

Ma reconnaissance va également axcqui m’ont toujours poussé a donner le
meilleur de moi-méme : mes parents. Et que puis-je dire a ma petite amie Dominique ?
Comment pourrais-je suffisammela remercier pour le soutieindéfectiblequ’elle m'a
apporté a chaque étape de ce travail et toubag de mes annéebkétudes ? Difficile en
guelques mots de lui dire toute mgconnaissance et tout mon amour.

Je sais que j'oublie certainement des gens. Mais un fait est certain. Bien que je
demeure le principal artisan de cette theseddetorat, je ne peuyas ignorer que la
réalisation de cellei n'aurait jamais été possible sangdatribution de toutes les personnes

gue j'ai croisées durant ce travail. Merci a toutes et a tous !



LISTE DES ABREVIATIONS UTILISEES

Elles sont classégmr ordre alphabétique.

A AFM : Atomic Force Microscopy
ATG : Thermogravimetric Analysis

B BINAP : 2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl
BV : basse valence

C C : Coulomb

Cp : cyclopentadiényle
Cp* : pentaméthylcyclopentadiényle

CVD : Chemical Vapor Deposition

D d : doublet

DCC : 1,3-dicyclohexylcarbodiimide
dcpm : dicyclohexylphosphinométhane
dd : doublet dédoublé

ddd : doublet dédoublé dédoublé
DMAP: 4-(dimethylamino)-pyridine
DMF : diméthylformamide

dmpe : diméthylphosphinoéthane
dmpp : diméthylphénylphosphine
dpmp : {[bis(diphénylphoshio)méthyl]phényl}phosphine
dppa : diphénylphosphinoamine

dppf : diphénylphosphinoferrocene
dppm : diphénylphosphinométhane
DSC: Differential Scanning Calorimetry

E EELS : Transmission Electron Energy Lose Spectrometry

EDCI :1-ethyl-3-[3-(dimethylamingyropyl]-carbodiimide hydrochloride

F : Faraday (96 500 C)

H HBOT: Hydroxybenzotriazole
HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital

IR : infrarouge




J : constante de couplage

K : degré Kelvin

LUMO : Lower Unoccupied Molecular Orbital

| r X @

MALDI-TOF : Matrix Assisted Laser Dsorption lonization — Time of Flight

MAS : Magic Angle Spinning

m : multiplet

MeCN : Acétonitrile

MLCT : Metal Ligand Charge Transfer

mp : melting point

NOE : Nuclear Overhauser Effect

OM : orbitale moléculaire

PCP : [2.2]paracyclophane

PCT : Photoinduced Charge Transfer
PET : PhotoinduceBlectron Transfer
PPh: triphénylphosphine

ppm : partie par million

RMN : résonance ngaétique nucléaire

S : singulet

SAMs : Self Assmbled Monolayers

t: triplet
TTF : Tétrathiafulvalene

UV : ultraviolet

XPS : X-ray photoelectron spectrometry

0: déplacement chimique (RMN)

¢ : rendement quantique de fluorescence

ale| o X| C

T : durée de vie

Bithiophene

3T

Terthiophene




APPAREILLAGE

Au cours de ce travalil, I'appareillage suivant a été utilisé :

RMN : BRUKER Avance 300 Mhz (300,13 MHz pour'té, 121,49 MHz pour I&'P et 64,25
MHz pour le*®Pt). La référence est interne & I'appareil (calibrage automatique). Le
solvant dans lequel ont été dissous les prodita indiqué entrparentheses dans le

mode opératoire de chaque composé.

IR: NICOLET Avatar 320 (FT-IR). Les produitsmst dispersés en phase solide dans KBr a

5 % ou examinés entre deux fenétres de,CaF

ANALYSES ELEMENTAIRES : Les mesures ont été effectuées au sein du Laboratoire de
Synthése et d’Electrosynthése Organatigue (LSEO) de Dijon sur un LECO
Elemental Analyser CHN 900.

UV-VISIBLE : Les spectres d’absorption UVsiblle ont été mesurés sur un
spectrophotométre VARIAN-Cary 100. Ldéterminationdes valeurs dee des
différents composés se fait partir d’'une solution deoncentration connue a la

longueur d’onde des maxirms des pics d’absorption.

POINT DE FUSION : I'appareil a point de fusion utilisé pour les mesures de point de fusion
est un SMP10 (BIBBY STERILIN).

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE : plagues analytiquegrétes a I'emploi
MACHEREY-NAGEL Gel de silice 60 ac indicateur defluorescence UV 254

(épaisseur 0, 20 nm).

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE LIQUIDE SUR COLONNE OUVERTE:
Colonnes en verre Pyrex (diam&compris entre 20 et 60 nm, et de longueur variant
entre 0,2 et 1m) garnies de Gel decsilb0 MERCK de granulométrie 70 / 230 mesh.



RADIOCRISTALLOGRAPHIE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X : Les structures
des composés ont été résolus a l'Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Wirzburg soit sur un diffractométre AEI®emens a 298(2) K soit un diffractométre
IPDS Stoe a 173(2) K.

FLUORESCENCE : Les spectres de fluorescence ontragsurés en régime stationnaire a
température ambiante avec un appareil Flogr3 (JOBIN-YVON). Pour le chapitre
3, les spectres d’émission et d’excitation été obtenus a partir d’'un fluorimétre a
double monochromateur Fluorolog 2 (SPEXe [I'Université de Sherbrooke
(CANADA). Les durées de vie en fluorescenont été recueillies sur un apparelil
Timemaster modéle TM-3/2003 (PTI) teniversité de Skrbrooke (CANADA). Les
rendements quantiques sontsmees par rapport au [Ru(bpiCl). (®.= 0,376 +
0,036).

ELECTROCHIMIE : Les expériences €électrochimiques ont été réalisées dans une cellule a
trois électrodes contenant uékectrode de référence (chlioe d’argent (0,1 M dans
CHsCN)|argent), une électrode de travailvéere avec un disquie carbone (diametre
3 mm) et une contre électrode de platine. L'appareil électrochimique utilisé est un
potentiostat — galvanostat Autolab PGSTAT 20 (Ecochemie, The Netherlands). Les
solvants utilisés sont du GEl, ou du THF préalablement distillés avec le
fluorophosphate de tétputylammonium (TBAF) comme électrolyte support. La

concentration de substrat utilisé est de 2% MO

" Demas, J. N.; Crosby, G. 8.Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2841-2847
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Introduction générale

1. Apreés le silicium, des molécules ?

En 1965, le journaElectronics demanda a Gordon Moore de se livrer & un exercice de
prospective a propos des circuits intégrés. Depuis l'invention de ces dispositifs six ans plus
tét, Moore observa que le nombre de tretoss dans un espace donaait rapidement
progressé se traduisapar une augmentation de leur gge d’éxécution. Sur cette base, il
annonga que cette progression pErirsuivrait au méme rythme'est-a-dire, doublant au
moins tous les deux ans. |l mensait pas si bien dire : le méme rythme s’est maintenu
pendant plus de quarante atsse poursuivra pendant prbbEment une quinzaine d’année

(Figure 1).
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Figure 1 : lllustration de I'évolution du nombre de transistprésents dans les processeurs Intel au cours de ces
derniéres années.

Toutefois, en 2017, cette lolevrait atteindre delimites physiques. En effet, lorsque
chaque composant ne sera plus constitué que de quelques atomes, la taille ne pourra plus étre
réduite. Dans cette tigue, les chimistes oht pas attendu cette tdapour chercher des
alternatives au silicium, qui permettront de dépasser ces contraintes. Ainsi, depuis une bonne
trentaine d’années déja, ils demsit et fabriguent des mat#ux moléculaires organiques et
inorganiques susceptibles d’étrédigrés dans des circuits intégy dans des fibres optiques ou
encore dans des capteurs. Ainsi, ces molécdat individuellementapables de remplir les
fonctions de résistances, de diodgs,transistors ou d'interruptetr®e nombreuses études
dans la littérature ont montré que la construction de matériaux moléculaires pour
I'électronique et I'optoélectronique était liedexistence d’'une orgasation moléculaire dans

I'espace’
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A titre d’exemple, les propriétés électroniques et optiques des polymeémguguéset
des semi-conducteursgamiques (une classe bien établievdgériaux pour l@onstruction de
diodes électroluminescentes (LED), de ceflulghotovoltaiques et dé&ansistors) sont
contrblées a la fois par la structure moléculaire primaire et par les interactions
supramoléculaire$Bien que la chimie orgéque ait permis des avancées significatives dans
le contrdle des proptiés a I'état solide des moléculeg@aniques fonctionnakes, I'attention,
ces deux dernieres décennies, s’est essentiellement focalisée sur les liaisons de type
covalentes et sur le contréle de la fonctionnalité intramolécuRamadoxalement, le contrble
a I'échelle intermoléculaire a été relativement peu examiné alors que celui-ci se révéle
beaucoup plus complexe que le contréle a I'ehetramoléculaire. Icontribue a part égale
a I'établissement des quuriétés du matériau fotiennalisé. Il existe donan intérét croissant
des scientifiques poue contréle des intactions tridimensionnelles emue de la construction

d’'un matériau pour ONL, la conductivité...

La stratégie naturelle poupermettre un controle tridiemsionnel des interactions
intermoléculaires consiste a exploiter 'auto-assemblage moléculaire en solution par le biais
de la chimie supramoléculaifeAvec cette approche, les tpies moléculaires sont auto-
assemblées pour former deshitectures complexes a tragedes liaisons non covalentes,
telles que les liaisons hydrogene et lesradions ioniques (Coaimbiques), de Van der
Waals, hydrophobes. A ces dernieres, petg également ajoutéeiriteraction entre des
cycles aromatiques plus connseus le nom d'interaction7z ou de zstacking? Une telle
interaction permet, entre autres, de stabilisestructure en double hélice de 'ADN, les

interactions héte-invité ou I'agyétion de porphyrines en solution.

L'interaction transannulairerz unique entre les deux cyclégnzéniques en vis-a-vis,
combinée avec une structure tridinsionnelle (présentée plus emailé dans Igaragraphe 2)
font des dérivés du [2.2]paracyclophane (P@R¢ brique idéale poua construction de
matériaux aptes pour la fluorescence, la conductivité ou encore I'ONL. A titre d’exemple, un
fil moléculaire a pu étre élaboré a partir d’'un polymere incorporant le squelette PCP et un
dérivé du xanthénd={gure 2).> Ce dernier, par le &is des interactions destacking dues aux
noyaux aromatiques du PCP et du xanthenésegmte une structure en couches ou le
mouvement de rotation des cycles aromatiques de chaque systeme PCP, attachés en position

1,8 du xanthéne est réduit, les obligeant a adapterstructure face ade. Enfin, afin de

3
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contréler la communication das fil, deux unités ferrocéne sont ajoutées aux extrémités du

| —

7 | o &=
x +y O O *2 Fe
% But B Q

\Pd(PQ)JCuI

polymere.

THF-NEf
50°C /48 h

Figure 2 : Exemple de fil moléculaire a base de PCP.

Depuis la découverte en 1949 du PCP Bawn et Farthing® et les premiéres études
systématiques de ces dérivés @eam, la chimie du cyclophana connu un essor important.
Cet engouement exceptionnel pegxpliquer par leurs domaised’application vastes et
variés tels que 'ONL, la syhése stéréosélective, les pomas conducteurs et la chimie
organomeétallique. Dans le cadre de ceavdil de thése, nous nous sommes plus
particulierement intéressés a la synthake systemes sensibles aux phénomenes de
fluorescence/luminescence. Avant d'exposes bjectifs de cettettude, les propriétés
structurales, spectroscopiques photophysiques de ces sysésmainsi que leurs domaines

d’applications seront décrits.

2. Le[2.2]paracyclophane :

2.1.Le PCP, une structure unique :

La plupart des études sur le PCP sont basgek proximité des cycles benzéniques
et leur influence sur $epropriétés chimiques photophysiques des dérivésconjugués du
PCP. A titre d’exempleBazan et al. ont montré que la sghése de matériaux-conjugués
incorporant le squelettePCP pouvait permettre de mddér les interactions

interchromophores dans les polyeret les solides organiqued. devient alors possible
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d’examiner la délocalisation électronique suivane distance et uneientation bien précise;
ce facteur ayant un caractére poidial dans la constructiode matériaux organiques pour

I'optoélectronique.

2.1.1. Description structurale du [2.2] paracyclophane :

Le [2.2]paracyclophane est un systeme digye trés tendujans lequel deux
cycles benzéniques en vis-a-vis (appelés « dedont reliés par degroupements éthyléne;
les deux cycles étant non plan et le tout aaaptine conformation dgpe « bateau ». La
distance entre le plan formé par les quatre atomes coplanaires du benzene et les deux atomes
restants est de 0,12-0,18 A. Une telle atisbn du cycle benzénique est totalement
inhabituelle. La distance entre les deux noyhemrzéniques est d’enein 3,1 A alors que la
distance entre les carbones opposés des centrednimpres liés au pont éthylene (« apex »)
est approximativement égale a 2,8 A. La dista@-C dans les ponts ékliye est quant a elle,
d’environ 1,55 A, longueur Iégérent plus élevée qu’une liaisan Une représentation de la

molécule de PCP est illustrée dans la figure 3.

Figure 3 : Structure moléculaire du [2.2]paracyclophane.

Bien que la structure cristalline du PCP soit connue depuis environ une
guarantaine d’années, les donnéescernant son groupe de syri@ainsi que sa géométrie
moléculaire restent le sujet de nombreusiéscussions. Toutes les études réalisées a
température ambiante ont montrées que cette molécule cristallisait dans un groupe de symétrie
P4/mmm et était caractérisée par une symétrig (Bigure 4a).® Il s'agit d’une géométrie

totalement éclipsée.
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Figure 4 : (a) GEéométrie éclipsée et symétrig,[ib) Géométrie tordue et symétrig. D

Toutefois, I'analyse détaillée de somouvement thermiqua révélé que la
symétrie By ne pouvait correspondre au minimum d’énergli qu’en fait, dée-ci résultait de
la superposition de deuxformations « tordues »[[Figure 4b) avec un angle de torsion de
3°8 'analyse de 65 structures cristallines de dérivés du PCP a d’ailleurs mis en évidence que
les ponts éthylene n’étaient damse conformation éclipsée gdans 16 structures alors que
dans les autres, I'angle degimn pouvait s'élever jusqu’a 23<Un tel désordre explique la
difficulté a obtenir une évaluation correcte de la géométrie du PCP et a déterminer la plus

précise par affinemeide la superposition dedeux conformeéres.

2.1.2. L'interaction transannulaire :

Il est bien connu que le PCP peut saisément des réactis d’addition telles
que les cycloadditions de DgeAlder, les hydrogénatioret les additions ioniqué8.Un autre
exemple des caractéristiqgues singulieres du systeme aromatique du PCP est son excellente
réactivité vis-a-vis de Hiexacarbonyl chrome [Cr(Cg))en comparaison avec d’autres
arénes! L'explication d’un tel phénomeéne dige a l'interaction transannulaivez. Comme
nous avons pu le voir dans la structure pré&seans le paragraphe précédent, la distance
séparant les deux cycles benigées est relativement faible en comparaison des distances de
contact habituelles C...C entre des cycles benzéniques iscBs ). Néanmoins, une telle
situation a également été observée a I'état cristallin, dans le cas de deux dérivés du furazane
(Schéma 1) ou l'analyse expérimentale de la densité électrong(upa révélé la présence

d’un transfert de charge a udistance de 3,09-3,12 A.

6
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Schéma 1

Dans le cas du PCP, tkensité électronique(r) est déplacée de la zone entre

les cycles vers les ponts éthyge Ce phénomeéne est da a liaietion répulsive entre les deux
cycles aromatiquesPar conséquent, Halition du fragment Cr(C@gonduit & la réduction de
cette interaction répulsive entre les deux cycles et a une stabilisation du complexe du PCP
résultant §chéma 2a). Une étude théorique similaire a également été menée sur le complexe
bis[2.2]paracyclophane manganesefbhéma 2b) révélant que cette ditution de la densité
électronique ne conduisgiais seulement a une réductionl'dgeraction répusive entre les

deux cycles mais aussi & un changemersiadeature, celle-ci devenant attractite.

Schéma 2

Cette interaction émsannulaire peut étre eftsumodifiée par l'introduction
de substituants donneurs ou acceptesur les cycles aromatiquesCes groupements
conduisent a une modificati de I'angle endocycliquigso d’environ 2 a 3° induisant des
distorsions dans legaelette PCP. Une telldistorsion peut ainsionduire a une interaction
transannulaire qui activera ou séé&tivera des positions silg cycle voisin. Des études
récentes ont montré que le facteur stériqueejun réle primordial en comparaison des

facteurs électroniques, dans I'arrangement mutuel de ces cycles aromatiques.
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2.2.Lachiralité des dérivés du [2.2]paracyclophane :

La chiralité planaire des dérivés du PERy(re 5, Sructure A) a été décrite pour la
premiére fois en 1955 patram!* Cependant, pendanine longue piode, les études
stéréochimiques impliguant ces composés seat limitées a lasynthese de dérivés
monosubstitués variés, a la détermination de ¢emfiguration absolue et a I'étude de leurs
propriétés chiroptiques. |l a fallu attendre les années 1990, suite & l'utilisation de la chiralité
planaire du ferrocéne dans de mweux domaines d’application®,pour observer leur
premiere utilisation en synthese stéréosélective. Depuis cette date, les dérivés du PCP ont été
notamment employés avec un succes grandissant en tant que ligands en catalyse
asymétriqué’ Cet engouement peut s'expliquer par leur stabilité configurationnelle élevée
(> 200°C), par leur stabilité face aux acidesaek bases mais également par la grande

diversité des structures chiealpossibles pour ces composes.

Chaque dérivé monosubstitué du PCP est chiral : si un substituant est introduit sur
'un des cycles aromatiques, alors le dérivé possédera une chiralité pldfigine 6,
Sructure A). Dans le cas ou le substituant est incorporé sur I'un des ponts éthylénes du PCP,
le dérivé est également chirdfigure 5, Sructure B). Des que le nombre de substituants
augmente, une multitude de nouvelles structures chirales est gén®rémus considérons
les [2.2]paracyclophanes chiraux faot deux substituants situdans le méme plan passant
par les quatre groupements L£Ht étant aussi proches gpessible (pour permettre la
coordination sur métal ou pounfluencer l'autre stériqueent), les quatre dérivés-F
apparaissentHjgure 5). Le dérivéC sera appeléyn-latéro tandis queD, E et F seront
nommeésortho, pseudo-ortho et pseudo-gem. La liste de structures préstées dans la figure 5
n'est pas tout a fait compléete. En effet, a ces derniers peut s’ajouter le Ggposgsédant
deux substituants vicinaux (égaux ou différents) pointant dans la méme direction (orientation

Cis).
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D(X=Y) E F(X=Y) G
ortho- pseudo-ortho- pseudo-gem-

Figure 5 : Structure chirale intéressante comme ligand pour la synthése stéréosélective.

Afin de définir la chiralité planaire des composés, le systén@akieIngold-Prelog a
éte utilisé. L'attribution de la configuratid®p et S (le p signifiant chiralité planaire) pour la
chiralité planaire des dérivés du [2.2]paracyclophane est réalisée en choisissant un plan chiral
contenant le plus grand nombre d’atorpessibles. Ainsi, dans le cas du déwvéFigure 6),
le cycle le plus substitué est considéré comme le plan chiral. Afin de déterminer la
configuration pour la chiralité planaire, un atontaéshors du plan chiral et le plus proche de
celui-ci est choisi. Ce dernier est appelé cxa pilote ». Si plusieurs candidats sont
possibles, I'atome pilote est choisi suivamirdre de priorité défii par le systeme d€ahn-
Ingold-Prelog. Les atomes 2, 3, 4 sont dans le ptamal, tandis que 'atome 1 est I'atome

pilote. Le suivi de la séquence2,,3, 4 conduit a la configuraticp.

588 g

(S)-A (89)-D (X >Y) (S)-E (4%, 13Rp)-F (X>Y) (9, 2R-C

Figure 6 : Description stéréochimique de plusieurs dérivés chiraux du PCP.
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De la méme maniére que précédeminka configuration des dérivés D, E, F peut
ainsi étre déterminé&igure 6). Dans les cas ou cette destidp structurale est modifiée lors
d’'une suite réactionnelle, par le changement de position de I'un des groupements X et Y, les
deux plans chiraux sont marqués par I'ajout du numéro de I'atome portant le substituant.
Ainsi, la structurg= dans la figure 6 est configuré® $p, 13-Rp). Le méme travail est réalisé
dans le cas de centres chiraux sitagsles ponts éthylesePar conséquent, posséde la

configuration §, 2R).
2.3.Propriétés physico-chimiques du PCP :

2.3.1. Spectres UV / visible des dérivés du PCP :

En 1951,Cram et Seinberg observerent un spectdabsorption anormal du
PCP dans I'hexane présant des bandes d'absorption & 225, 244, 286 et 309 hes. deux
premiéres bandes d’absompti furent attribuées arecouvrement de orbitalest des deux
cycles benzéniqueLram a également constaté que ces derniéres se déplacaient avec la
distance intercycles par comparaison avec.[g] [& le [4.4]paracyclophane, corroborant cette
hypothése. La bande trouvée a 302 nm (transitian) est liée a la déformation des cycles
benzéniques et se situe a lmegueur d’onde nettemeplus élevée que les benzénes alkylés
cycligues 1 (Schéma 3).° Cette bande est appeléebande cyclophanique » et est

caractéristique des [Pcyclophanes.

(CHZ)n
lan=8
l1bn=9
lcn=10

Schéma 3

Ce spectre électronique particulier @mparaison des composés a la chaine
ouverte tels que le dibenzyl2 ou le 1,4-big§-éthylphényl)butane3 (Schéma 4) est
directement lié a la structure électronique sligge du PCP, décritedans le paragraphe

précédent.

10
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2 3

Schéma 4

Des études ont ainsi montré que laalsibn des cycles aromatiques combinée
a cette proximité forcée des deux systemeait probablement a lorigine de telles
différences’ La meilleure explication fut apportée p&leiter en 1969 suggérant une
interactionc-7 entre les ponts éthylénes et le systémeCette hypothése pmit par la suite
d’expliquer les spectres éleatiques et le comportement pbohimique des dé/és du PCP.
Malgré tout, I'attribution sygimatique des bandesatisorption ou d’émission dans les dérivés
du PCP reste une tache difficiegmpliqguée a la fois par leecouvrement des structures de

bandes et par la divergemdes modéles théoriques.

2.3.2. Spectres d’émission des dérivés du PCP :

Une série de dérivés du P@PL0 (Schéma 5) portant des chromophores de

longueurs variées fut synthétisée Baran et al .2

Schéma 5

La comparaison des données photophysigiee ces dérivés du PCP avec les
composés modeles ou unités «monomeres » (chromophores substituant les cycles

benzéniques du PCP) permit d’exaer les conséquences derdse en contact de deux

11
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molécules dans un espace proche. A titre ehigple, les propriétésptiques des dérivéset 8

furent notamment comparéeseavle 2,5-diméthylstilbéndl. La combinaison d’analyses
spectroscopiques et de calcals initio conduit a I'élaboratiordu diagramme énergétique
présenté dans la figure 7. Il fut montrénga@ous ces composés, que l'absorption la plus
significative était attribuée au chromophore « monomere », c'est-a-dire au substituant
m-conjugué lié au cycle benzénique du PCP. ddoond état excité appelé état « phane »
contenant le squelette PCP avec la délocalisatiana travers I'espace est également a
considérer. Dans ce cas, I'émission de cet étdhege, sans caractéristiques bien marquées et

similaire a celle caractérisant les exciméres.

A
état
"monomere"
> A
\" ﬁtat . état
phane "phane"
E T Sy état S
‘hy monomere
y St
- hV'
X—— S ' x —x
a) b)

Figure 7 : Absorption et émission dans les composés avec conversion i(agaiesans conversion inter(is).

Deux situations peuvent étre distiégs au regard de photoluminescenc¥.
Pour les chromophores les plus pett®(7), I'énergie de I'état excité est supérieure a celle
de I'état contenant le squele®€P. Une migration de I'érgie apres I'absorption de photons
transfere I'excitation de I'état « monomere$) (et I'émission se fait a partir de I'état

« phane »%). Cet état excité possede gémg&mgent une longue durée de Viedure 7a).

La seconde situation se produit lorsdiémergie de I'état « monomere %)
est plus faible que celle cosmondant a I'état « phane %) (Figure 7b). C’est le cas des
chromophores plus longs commBeet 9. Dans ces circonstances, il n’existe pas de force

motrice pour la migration d’énergie et I'exdita reste localisée sur I'état excité initial.

T Les exciméres sont des diméres & I'état excité (le tercimére résulte de la contraction de « excited dimer »).
lls sont formés par collision d’'une molécule k&€ M* et d’'une moléde de méme type M.

12
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2.3.3. Spectres RMN des dérivés du PCP :

Comme nous l'avons vu dane paragraphe 2.1¢ PCP n’adopte pas une
conformation DBy figée mais existe sous la forme d’'un équilibre entre deux conformations
« tordues » R Cette dégénérescence est levée dans le cas d’'un dérivé monosuldstitué
(Figure 8a). L'équilibre est déplacé vers I'isomet@b de telle maniere que I'hydrogesgn
H-2s sur le carbonertho du pont éthyléne ne soit pas en proche contact avec le substituant R.
L’étendue de ce déplacement dépend de I'encamdméestérique du substituant R et peut étre
observé par le changement di=sux constantes de couplagans H,H vicinal dans le pont
éthyléne 3J(1a, 2s) décroit alors quid(1ls, 2a) augmente au regatd la valeur de 4,1 Hz
présente dans le PGPLes valeurs extrémes observées pmite constante de couplage sont

de 1,5 Hz et de 7,2 Hz dans le cas du substituant nitro.

13b

b)
Figure 8 : Equilibre entre les conforméres pour tEsivés mono- et bisubstitués du PCP.

Lorsqu’'un second substituant est introduit dans la pospsendo-gem par
rapport au premier substituant, les deux conform&Bggigure 8b) sont encore dégénéreés et
les constantes de couplamgans *J(H, H) sont pratiquement duéme ordre de grandeur que
dans le PCP, indépendaent de la naturelu substituant. Malgré tout, I'interprétation
compléte des spectres RMN des dérivés PCP reste complexe et nécessite parfois I'utilisation

de RMN 2D'H et'3C, NOE tant ils peuverttevenir compliqués.

3. Un domaine d’applications large :

3.1.La synthése stéréosélective :

L’importance croissante de l'utilisation du [2.2]paracyclophane comme ligand chiral

planaire a été présentée dans une revu@ibson et Knight, parue en 2003, soulignant les
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applications récentes des d&s mono- et disubstitués dR.2]paracyclophane en catalyse

asymétrique?

3.1.1. Les dérivés monosubstitués :

Les énantiomeres des [2.2]paracyclophanes monosubstitués sont
habituellement préparés pagsolution des composés clé4-18 (Figure 9), qui sont ensuite
modifiés suivant les besoins. La syntheseemique de ces précurseurs, la préparation d’'un
grand nombre de dérivés chiraux monosubstitués, et leurs résolutions ont été présentées dans
une revue récente d&ibson et al.*® Les applications dequelques paracyclophanes

monosubstitués seront traitées dans ce paragraphe par la sélection de quelques exemples
représentatifs.
14 R = COOH

O 15R=CHO
‘ R 16R=OH

17R = NH,

18R = C(O)CH

Figure 9 : Principaux précurseurs chiraux menbstitués du [2]paracyclophane.

L’'une des applications les pluffieaces pour les dérivés monosubstitués du
PCP consiste en linitiation de l'addition énantiosélective de diisopropylzinc sur des
aldéhydesSoai et al. ont, en particulier, examiné I'addition de diisopropylzinc sur lee2-(

butyléthynylpyrimidine)-5-carbaldéhyde en présence de ligaAdk3 et 20 (Schéma 6).2”

CHO
N 0,24 - 4,8 mol % 14,18, 20 N| N OH
| P Toluéne, 0T, 21 h / =
N
. @ ()19

(Sp)-14 R = COOH

(Sp)-18 R = C(O)CH3
(Sp)-20 R = COOCHg

Schéma 6
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La formation du pyrimidyl alcanoll9 induit par l'acide $)-14, par la
méthylcétone §p)-18 et I'ester §)-20 ainsi que I'amplification autocatalytiqliele I'excés
énantiomériqueeg) est réalisée avec une excellente sélectivité que ce soit en présence de
4,8% en mol ou avec des quantités nettement inférieures (0,24-0,095 % en mol) de
'inducteur chiral énantiopure. Une excellentérébsélectivité peut &t également obtenue
avec un mélange enrichi en inducteur chieal§8-96 %). Enfin, ces travaux ont aussi montré
gu'un ee modéré (27-29 %) ou faible (2,5 %) dlenducteur chiral était suffisant pour

conduire a une énantiopuretéwe de I'alcool résultai®.

Un intérét a également été porté & la synthése d’amines et d’amides éhirales.
Bohn et Kihn ont, en particulier, dévaebpé une classe intéressadte catalyseurs basés sur
des complexes du vanadiuntorporant des acidesM-hydroxyamiques du PCRQ) généré

in situ lors des réactions de catalyse asymétriGaiee(na 7).

0
@ Ff U @ Ff (|3|
N 7 ITNCTOR N V.

“oH * RO / \OR -ROH ~o— E%R

(@]
21
+21, - ROH|| - 21, + ROH
R\N/O\” R
V—OR |
\O/| @ N
L (@]
S S
Schéma 7

Ces catalyseurs ont été utilisés pour I'époxydation asymétrique d’alcools
allyliqgues Schéma 8).2° L'influence de différents facteurs tels que le substituant R sur I'atome
d’azote, la source d’oxygéne, la structure dibss¢rat, le ratio entre les composants de la
réaction, la température... a été étudiée permettant d’optimiser les conditions de réactions.

Ainsi, I'époxyde22 a pu étre obtenu avec une énantioguipérieure & 72 %. Ce niveau

¥ Processus au cours duquel les produits de la réafgimrisent la réaction et donc leur propre taux de
formation.
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modéré d’énantiosélectivitea été rationnalisé par la foation de deux complexes
intermédiaires diastéréomeériques alkylperoxo vanadium (V) avec une réactivité comparable

dans un ratio 3 : 1

Ph/\(\OH
tBUOOH (1,5 éq) Q

Me )
5 mol % VO(O'Pr)s3,
7.5 mol % 2la-e

+ Toluéne, -20C, 3 jrs Me
C(CH3),00H 22

@ (Sp)-21a R = cyclohexyl

(Sp)-21b R = butyl

Ph OH

(1.5 équiv.) O
N—R
HO/ (Sp)-21c R = adamantyl
(Sp)-21d R = CH,Ph
(Sp)-21e R = CHPh,
Schéma 8

3.1.2. Les dérivés bisubstitués :

Dans cette catégorie, le [2.2]parelophane substitué par deux ligands
phosphine, appelBhanePhos (23) est sans doute le plus conrigure 10).3* Développé en
1997 parRossen et Pye il a prouvé successivement sofficacité dans I'hydrogénation
d’acides déhydroaminés d’acides allyliquesatalysée par du rhodiutfi>® dans I'amination
catalysée par du palladiuth, dans I'hydrogénation deB-cétoesters catalysée par du
ruthénium®> dans I'hydroboratin de cyclopropénée$, et plus récemment, dans
I'hydrogénation de cétones ndéonctionnalisées catalysée par un complexe du ruthénium du

type « Noyori »’

! PPh,
23

Figure 10 : PhanePhos.

PPh,
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Les dérivés bisubstitués du PCP peuvent étre également utilisés dans des
réactions d'additions d'alcgtzinc sur des aldéhyd&8Une série de ligands imin@4-25du
PCP possédant a la fois une chiralité planaire et tétraédrique développa&irpen et Brase
a éteé testée pour ce type d’additions. Lorgette réaction, I'alcényl zinc est prépanésitu :
I’hydroboration del’oct-1-yne 26 avec le dicylohexylborane suivie par une transmétallation
avec le diéthylzinc conduit & I'espéce alcénylZtht’addition de 2 mol % d@4aou24b et
du benzaldéhyde a -10°C condaitalcool allylique chiral7 avec un rendement de 64-70 %
et unee de 68-81 % alors que les ligar2isa et 25b permettent dankes mémes conditions,
d’obtenir27 avec un rendement de 62-69 % eteane 85-86 % $chéma 9).

OH
(), (i), (iii)
CeHiz—— > . /
hexane Ph C6H13
26 27
: ; 3 //// E ! : E E //// E !

(S, Rp)-24a (S, Sp)-24b (S, Rp)-25a (S, Rp)-25b
(i) 1,5 équiv. HB®Hexy, 0C a T gmp
(ii) 2 équiv. ZnEt,, hexane, -78<C, 1h
(iii) 2-5 mol % 24 ou 25, 1 équiv. benzaldéhyde, -10 a 30°C, 12h

Schéma 9

Ces travaux ont également montré que les ligagdRp)-24aet (S Rp)-25a
conduisent au stéréoisoméelu produit27 tandis que les ligands§,(Sp)-24b et S Sp)-25b
donne le stéréoisomere Ces résultats prouveque la nature du é&téoisomere obtenu est

liée a la nature de la chiralité planaip bu Rp).

3.2.L’Optique Non Linéaire (ONL) :

Les matériaux pour I'optique non linéaire (ONL) constituent une classe de composés
particulierement utiles pour une variété d’applications telle que la modulation du signal, la
microfabrication, la thérapie contre le cantetJne des voies les plus classiques pour

I'élaboration et I'optinmsation de molécules efficaces pales applications en optigue non
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linéaire quadratique (ou lapénse est proportionnelle au cathé champ électrique E) est
basée sur le transfert de charge intloulaire (ICT) d’'un fragment donneur vers un
fragment accepteur a travers un systéme d'électratéocalisable$ Cet espaceur peut étre

un dérivé du benzeéne, du stilbene ou du thiophéne. En paralléle a ces travaux, le transfert de
charge intermoléculaire non comimnnel, tel que ke interactions électroniques entre le
groupement donneur et le groapent accepteur a travers pege, a été relativement peu
étudié. Ces interactions non ctargtes, comme nous l'avons vu ddegaragraphe 1, jouent

un réle fondamental dans laictie supramoléculaire. Parmiles, I'interaction arene-aréne

joue un réle important notammig dans la complexation deagments métalliques sur le
PCP% Une telle interaction électronique pourréite avantageusement impliquée dans des

transitions ICT a l'origine de propriet€@NL quadratiques a I'échelle moléculaire.

A partir de cette réflexiorzyss et al. élaborerent des deéés de type ush-pull » du
PCP avec deux chaines chromophoresonjuguées incorporant aux extrémités un

groupement donneur et gnoupement accepteuohéma 10).*3

Schéma 10

Les mesures d’hyperpolarisabilité effectuées sur cette molécule montrent sans
ambiguité un transfert de charge a travers I'esphEe. effet, cette uperposition des unités
stilbénes dans la molécule permet de multiplier par trois la valeur de I'hyperpolarisabilité
quadratiqueferisi (Boxt By + B=). Cette transition ICT est contrblée par l'interaction
transannulaire du PCP et est unidirectidieneallant du groupenm¢ donneur vers le
groupement accepteur. Dans tatinuité de ces travauBazan et Bartholomew étudiérent les
combinaisons plus complexes (DA, DD, Aé¢ ces groupements donneurs (D) et accepteurs

(A) par une tétrasubstitution du PCRI{éma 11).**
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N(H:
DA/DA 2 (Hex)z

Schéma 11

La disposition des groupements donnewts accepteurs dans cette structure
tridimensionnelle conduit a degropriétés optiquesnattendues. Ainsipour les dérivés
DA/AA, DD/AA etDA/DD, la relaxation permettd de passer d’'un ét& (état monomere) a
S (état phane) est incomplete et une émission a par® geut étre ainsi observée. Enfin,
des travaux récents par cette méme équipeégatement portés sur les dérivés de type
DD/DD en faisant varier le nombre d'unités piiinylénes pour des applications en
absorption non linéaire & deux photons (TPZ&héma 12).*°

28an=1
28bn=2
28cn=3

Schéma 12

Les dérivé28b et 28c ont présenté deux TPA relativent larges dans la région de
700 & 850 nm. Cette largeur denétre spectrale (150 nm) die TPA permet une grande
flexibilité dans les longueurs d’ondes utiliséesipbexcitation, ce qui est particuliéerement

utile pour des applications en imagerie ou dans la limitation du pouvoir optique. A titre
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d’exemple, la région spectrale de ces olwphores possede un domaicommun avec celui
des lasers Ti-saphir, qui sont les sources les plus couramment utilisées pour la microscopie de

fluorescence & deux photofis.

3.3.La synthése de polymeres :

3.3.1. La polymérisation CVD :

Pour un grand nombre d’applications higich (biomatériaux, LED, lasers Ti-
saphir...), il existe une forte demande films minces de polyméréSParmi ces derniers, les
films de polyp-xylylenes) ont été le sujet de nombreusevestigations. Geengouement peut
s’expliquer par leurs propti&s physico-chimiquegarticuliéres : haute résistance aux
solvants, constante diélectriguaible... Bien que les polg{xylylénes) peuvent étre
conventionnellement pparés par des méthodes électrochimilels, polymérisation
Déposition Chimique en Phase Vapeur (CVD) des dérivés du PCP constitue la voie la plus
couramment employée pour le dépfet ces polymeéres sur des surfafelsa formation de
dérivés du polyg-xylylene) a partir du [2.2]paracyclopha s’effectue suivant le mécanisme
décrit dans la figure 11, ipiquant la coupure des ponthig@enes du [2.2]paracyclophane.
Généralement, la polyméation CVD s’effectue sans l'aide de catalyseurs, de solvants ou
d’initiateurs et a l'avantage de ne pas former de sous-produits. De plus, la polymérisation

réalisée lors de la derniere étape s’effeétdes températures relativement basses (< 45°C).

EVAPORATION PYROLYSE DEPOSITION

X
O N

CH, CH,

CH, JCH2

Figure 11 : Mécanisme de polymérisation CVD des dérivés du PCP.
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La polymérisation CVD constitue une stratégie particulierement pertinente
pour les applications biomédicales notamigrace a la possibilité d'incorporer des
groupements fonctionnels. Ces groupements fonctionnels peuvent étre ensuite utilisés pour
conjuguer des biomolécules a implanter sur Iéase tels que des protéis, des antigénes ou
encore des récepteurs cellulaiféte dépot biomimétique résuftafournit des interfaces qui
peuvent permettre un contréle des interactiense le biomatériau et I'organisme. A titre
d’exemple,Lahan et al. se sont intéressés a la polymséation CVD de dérivés du PCP
fonctionnalisés par dagoupements amine€igure 12).°° Les groupements amines agissent

comme groupements nucléopBileapables de lier la biomolécule a la surface.

Cellule
I T I I T T
Z2zZ Z Z NHZ NH Z
a . L1117 b L[ |
L B T i T

Figure 12 : Concept de dépbt biomimétique pour le contaelc les tissus basé sur la polymérisation CVD
d’aminoPCPa) Polymérisation CVD de I'aminoPCP conduisant a une surface rédujti@eeffage de cytokines
a l'interface, par exemple, des récepteurs de cellule.

La polymérisation CVD du 4minoPCP sur le cuivigermet d’obtenir un film
transparent de poly(amimmxylylene-cop-xylyléne) présentant une excellente adhésion sur le
substrat. Ce dispositif a permis d’immobiliser des inhibiteurs de thrombine (enzyme

responsable de la coagulation) sur des implants métalliques cardiovascllaires.

3.3.2. Les autres voies d’obtention de polymeres conducteurs :

La conductivité de polymeres dopés resie la migratin des porteurs de
charge le long de la chaine conjuguée et entre les cRalreqrésence d’'une interaction de
type m-stacking due a I'introduction du PCP dans le squelette du polymére permet de faciliter
la migration entre les chaine8u contraire de la polymisation CVD, les méthodes de
synthése de polymeresconjugués présentées ci-desseant non destructives étant donné

que le squelettBCP est conservé.
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3.3.2.1.L’électropolymérisation :

Une des stratégies pour obtenir g@tymeres conducteurs consiste a
attacher des substituants électroactifs sur le squelette PCP, notamment des unités thiophenes.
Les polythiophénes constituent une classe importante de polymeres conducteurs avec des
propriétés ONL et d'émissiomle lumiére intéressanté.Cet axe de recherche a été

|.>% Ces études ont ensuite été

initialement développé au sein de notre équipeGusard et al
approfondies parSahli et al. afin d’examiner de maniere plus détaillée l'influence de
linteraction transannulaire slgs propriétés des ces polymérekes monomeéres synthétisés

par un couplage de Stille sont des dérivés bisubstitués du PCP portant des unités thiophénes

(Schéma 13).

o %S\n_ PA(PPR),
@ s\ /| Toluéne, KCO;
Br

B S PA(PPR),
B @ @/ Toluéne, KCO;
R

Schéma 13

& 30aR=H
30bR :(TBH17

Par le biais des thiophénes électtdacces monomeres sont ensuite

électropolymérisés podiournir les polymerepoly29 et poly30 (Schéma 14).

py)

\

poly30aR=H
p0|y30b R :CBH17

Schéma 14
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Les films de ces polymeres du P@mRctionnalisés pades thiophenes
sur une électrode en ITO sont électroactifs et électrochromes, présentant un changement de
couleur allant de jaune-orangers le noir aprés oxydatich.Ces films présentent également
des propriétés de fluorescence : apegcitation a 350 nm, les polymégsly29 présentent
une émission intense & 500-550 nm aves rendements guigques élevés>? La présence de
I'interaction transannuleé du PCP permet uneeilleure délocalisath des charges et des
excitons le long de la chaine du polymére. Dlete propriétés permette d’envisager leur
incorporation dans dewatériaux pour la cotrsiction de LED ou d’éfices organiques pour
I'ONL.

3.3.2.2. Par couplage de Sonogashira :

Un intérét soutenu a été portsur la synthésede polyméres
n-conjugués du PCP incorporant un espaeeetylénique. Ces travaux initiés péorisaki et
Chujo consistent a conjuguer le 14:-biséthynylPCP avec des unit&sdélocalisables
généralement utilisées dans le domaine des matériaux photoniques (LED, photodiodes) tels
que des dérivés du carbazale de la phénylamirm®.La synthése de ceférivés s'effectue

généralement par le biaisuth couplage de Sonogashi&et{ema 15).

=
Pd(PPh),Cl,/PPh/Cul /z\
I—Ar— > — — *
@ ¥ Ar— THF-EGN / ——A——
Z 31-34 50°C-reflux /
RO n
_ 31aR = hexyl - 33aR = n-octyl
S1Ar= .O 31bR = dodécyl oA 2:2 33 R = 2-éthylhexyl
31cR = 2-éthylhexyl or 33CR = n-hexadécyl
R R
32aR = n-octyl A 34aR =H
32Ar= 32bR = 2-éthylhexyl S4AT -\© /©/ 34bR = octyl
N 32cR = n-dodécyl ’}‘ 34cR = p-pentylphényl
| R
Schéma 15

Les polymeres obtenus ont montré eméension de ldélocalisationr

via l'interaction transannuleg et des propriétés phgsichimiques intéressant®¥sL’analyse

8 La facon instinctive de concevoir un exciton est deolecomme étant une paire électron-trou corrélée par des
forces de Coulomb.
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thermogravimétriqgue (ATG) a montré de maniere générale une bonne stabilité thermique de
ces polymeres, suffisante pour étre utilisée dans les matériaux photonigues. Ces polyméres ont

présenté également une pilaminescence intense ergimn et & 'état solide®

3.4.La chimie organométallique :

Les complexes des métaux tiansition du PCP constituean domaine intéressant et
nouveau en chimie organométallique. Il existe de nombreuses publications traitant de la
synthése et de la caractérisation spectroscopique de tels conipl€essétudes permettent
d’obtenir des informations précieuses sur lmportement structuralu squelette PCP aprés

coordination sur urgentre métallique.

3.4.1. La coordination it :

Les réactions de meétawarbonyles sur le squéle PCP conduisent a des
complexesr métal-arene aux modes de atioation variés. Ces complexassont les plus
couramment rencontrés dans la littérature en ce qui concerne I'application du PCP en chimie

organomeétallique. Quatre vatians possibles du mode amordination du PCP dans ces
complexes sont illustrées dans la figure 13.
/ﬁ\;\m
ML,

E. B S
st

ML, .
(a) (b) (c) (d)

Figure 13 : Variations possibles du mode de coordinatiatans les complexes du PCP.

Les complexes du PCP dwde de coordinatiore) sont les plus courantsLes co-
ligands stabilisants peuvent étre des ligands carbonyles, amines et cyclopentadiényles. A titre
d’exemple, des complexes de [HPCP)(CO)]*® (Schéma 16a) et du ruthénium [Ruf-
PCP)(GHsN)2Cl]°® (Schéma 16b) avec un structure en tabouettdes complexes de rhodium
et d'iridium du type [M°-PCP)§°-CsMes)](BF4), (Schéma 16c) avec une structure en triple-

pont ont été bien caractéscristallographiquemert
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T 50,
-

R =
| P N/gl\’\@ M M = Ir, Rh
OCO/CES \CO Q N @
(@) (b) ()

Schéma 16

Toutefois, pour des raisons stériques ettébniques, la rechare dans le domaine
des complexes du PCP s’est principalement concentrée sur le ruthénium comme centre
métallique>® L'exemple le plus simple de complexdu Ru-PCP est le complexe dicationique
[Ru(I)(n®-hexaméthylbenzéne){-PCP)f*  (Schéma  17a).®° Son  comportement
électrochimique peut étre comparé au [Ru(IDifigfexaméthylbenzéné)] (Schéma 17b),
lequel est aisément rétlwdans un processus a deux électrons en Ru(Dprs de ce
processus, I'un des ligandg change son hapticité @' afin de respecter la régle des 18
électrons. Le systeme aromatique perd ainpla@éarité, ce qui est facilement réalisable dans
le cas du PCP? Gallas et al. ont ensuite introduit des substituants vinyést méthacrylates
36 du PCP afin d’examiner le comportement électrochimique de ces deBuisgd 17¢ et
d).®® Outre un comportement analmg en réduction des complex85-36 par rapport au
complexe du PCP non substituighéma 17a), I'oxydation irréversible de ces complexes a
conduit a une modification de $airface de I'électrode par démbun film électroactif, dont la

nature n’a toutefois pas été déterminée a ce jour.

(@]
. ‘ | 2' | R | R
Ru Ru Ru Ru
@ (b) (c) (d)
35aR=H 36aR=H
35b R = CH=CH, 36b R = CH=C(CH3)COOMe
Schéma 17

D’'un autre c6té, les complexes du PCRsgmlant le mode dmordination (BY°° et

(d)°®®” sont relativement limités. Les structures cristallographiques de complexes du Ru
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contenant des ligands cyclopentadiéryet aréne, avec un double-pont JRen>-PCP){°-

CsMes)2](BF,)2>* et [Rp(n° n°-PCP)(>-CsMes)-](TCNQ), ont été reportées.

Enfin, le mode de coordination (c) constitue une voie privilégiée pour I'obtention de
polyméres organométalliqgues. Desemples de polymeres a bakefer, d’argent ou encore
de ruthénium ont ainsi été reporf8sCes derniers sont steptibles de présenter des
propriétés intéressantes en conduction si les centres métalliques peuvent atteindre différents
types d'oxydation (valence mixt&).Dans cette optiqueBoekelheide a étudié un di-et tri-
complexe du ruthéniun37a et 37b ou les centres métalliquesrdg coordinés aux cycles
benzéniques du PCBchéma 18).°9%4%8Des expériences multicycles it ont indiqué le

début de son électrocristallisation sur I'électrode de travail en Pt.

YooY (Yo )

2 BFy 2BFy

L -n

37an=1
37bn=2

Schéma 18

3.4.2. Les autres exemples de complexes métalliques du PCP :

3.4.2.1. Coordination via une liaison métal-P :

Les exemples les plus connus désta M-P concernertétude de la
réactivité du diphényl[2.2]parackpphanylphosphine vis-a-vis @emplexes du Pd, Pt, Ru en
vue d'applications en catalyse asymétrifliees complexes du Pd(ll) et Pt(ll) ont conduit &
des comportements structuraux particuliers. Ainsi, la cristallisation du Pt(I{P@R)LCI,
dans deux solvants différents : @&H, et EbO conduit & la formatn de deux molécules
totalement différentes & I'état solidéidures 14 et 15).”%° Ce résultat pewt’expliquer par des
interactions intermoléculaires et intramoléculairesGH complétement différentes a I'état

solide entre ces deux espéces.
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Figure 14 : Structure RX du PH{PBREPCP)LCI, aprés| Figure 15 : Structure RX du P{PRfPCP)LCI,
recristallisation dans Ci&l.. apreés recristallisation dans,Bt

Un comportement singulier a été également observé dans le cas des
complexes du Pd(I{PRPCP)LCl,. La réaction du [Pd(cod)gl avec Ile
diphényl[2.2]paracyclophanylphosphine condul€éux complexes du Pd(Il) qui forment un
matériau co-cristallin & I'état solide. Les deux isomeres obtenus sont complétement différents
puisqu’il s’agit du Pd(ID{PPKPCP)LCl, et d'un dimére avec des ponts chlore
[PA(I){PPhy(PCP)}Ch]2."® Ce phénoméne de co-cristallisation de deux molécules neutres

différentes est relativement rare ; des molécules assez similaires étant généralement obtenues.

3.4.2.2.Coordination via une liaison métal-N :

Outre cet exemple de liaison M-yelques exemples de liaisons M-N
et M-C ont été reportééS A titre d’exemple, le complexe binucléaire du rhénium (1) avec un
ligand PCP-diimine pontant a permis d’étudeecommunication éleatnique entre les deux

centres métalliques par le biais de I'interactiem (Schéma 19).”%

S
C N
77 C N
o g ©°
o)
Schéma 19
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3.4.2.3.Coordination via une liaisoro métal-C :

Deux exemples de comples contenant une liaisan métal-carbone
ont été, & notre connaissanceportés dans lttérature’>? Le premier est un palladacycle
chiral planaire obtenu pala palladation de 2-oxaiinyl[2.2]paracyclophanes S¢théema
20a).”* Le second est un métallocénopéahiral du zirconium perattant la polymérisation
d'oléfines Schéma 20b).”*

PPhs

=
s \ZIr B
i 7
@ O\K ®> CHg

€Y (b)
Schéma 20

3.4.2.4.Coordination viales carbones pontants :

D’autres complexes meétalliques peuvent étre obtenus en remplacant
les ponts éthylene du PCP pasdihynes, éthenes ou encdibromooléfines. Dans cette

catégorie, le complexe Pt du paracyclaphd-yne est sans doute le plus conSthéma

21)-728-f
PE
’ PPhs
Schéma 21

4. Nos objectifs :

La chimie organométalliqueles complexes du PCP cdimés via une liaison métal-
carbone est relativementpéeéveloppée (c.f. paragraphe 3.4aR)rs que le pentiel de tels
édifices est élevé. Les éléments de métdextransition par leurs propriétés intrinseques
(magnétisme, propriétés rédogermettent de moduler lesaractéristiques des molécules

organigues. De plus, la liaisanmétal-carbone posséde une ti&ée fascinantepermettant
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d’envisager des variations shtiques autour de ce fragméimtsertion d’oléfines, addition
nucléophile,...). La stratégie que nawons choisi de développer sein de ce travail a été de
préparer des ligands du PCP susceptibles d’étre coordinés (alcynes, isonitriles, silanes...) sur
des centres métalliques et de conduire a diéisesiorganométalliques aux propriétés rédox

et de luminescence singulieréss objectifs des paragraes 4.1, 4.2 et 4.3 seront décrits plus

en détails dans les apitres correspondants.

4.1.Synthese de dérivés éthynyles du PCP et réactivité vis-a-vis de centres

métalliques :

4.1.1. Synthese de dérivés éthynyles du PCP :

Les groupements alcynes, avec leur géométréaire, leur rigidité structurale,
leur délocalisaon électroniquer-étendue ainsi que leur habilité a interagir avec des centres
métalliques via un recouvrement-grt constitue une classe de synthons particulierement
intéressants pour la cdnsction de matériauxt-conjugués pour 'ONL ou I'électronique
moléculaire. lls sont des précatss efficaces du transfert d’éger et d’électrons induits par

la lumiére.

Les études réalisées pdorisaki et al., présentées dans le paragraphe 3.3 ont
réevélé que la syhtse de molécules-conjuguées a partir d’espaceurs éthynyles du PCP
couplés a des unitésdélocalisables conduisaient & gespriétés de fluorescence élevées.

Sur cette base et en complérhdes travaux de notre équiper les PCP fonctionnalisés par

des groupements thiophenes, un espaceur adguyem été introduit entre le PCP et les
substituants thiophéniqueSchéma 22) afin de moduler lepropriétés de fluorescendtUne
synthese alternative dledérivés éthynyles du PCP sera également présentée. Ces travaux

seront développés da le chapitre 1.

&
4\ n
(L

Schéma 22
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4.1.2. Réactivité des dérivés éthynyles du PCP vis-a-vis de centres

métalliques :

Les dérivés acétyléniques constituens deiques pour leconstruction de
matériaux organomeétalliques luminescents. La combinaison de ligands acétyléniques avec
entre autres, des complexes bialiiques du Pt a conduit a des @bk présentant une intense
luminescence a I'état solide et en solution avec des temps de vie fogg= (16).” Sur la
base de ces travaux, il nous abéé prometteur d’'impliquer cdgands éthynyles synthétisés

dans le chapitre 1, dans la construction cdenplexes acétyléniques. Ces travaux seront

présentés dans le chapitre 2.

@ g 20050 214 e’
/\ £ "
s o PF6 5 ) \
/Pt Pt\ B ! v
C Cs ] P
™~ PhyP C\ £ P
R 2 vp th R S : R
_ 550 5_60 5;0 700 .;gﬂ- = 800
R = CgH4OEt-p, CgH4Ph-p Wavelength /nm

Figure 16 : Spectre d’émission a I'état solide duj[Rtdppm)(u-C=CR)(C=CR),][PF].

4.2.Synthese du 4-isocyano[2.2]paracyclophane et réactivité vis-a-vis de

complexes bimétalliques :

Les isonitriles, par la présence de la liaison polarisée (¢harge positive sur I'azote
et charge négative sur le carbone), possedeatréactivité fascinantel’isonitrile pouvant
jouer le role a la fois d’électrophile ou de nucléophile. Ces caractéristiques lui permettent
d’étre rencontré dans de nbreux domaines applicationscloant la chimie organique
(addition électrophile, addin nucléophile, cycloaddition..’§;”* la construction de SAMs
(Self Assembled Monolayers) sursdeubstrats métalliques (Ni, Pt’>.gt, en particulier, la
chimie de coordinatiof® Dans ce cas, ces derniers sprisentés comme des ligands L &
deux électrons, isoélectroniquiaux alcynes, capables sk coordiner via une liaisan M-C
mais également via une liaison M=Rar conséquent, dalescontinuité de nos travaux sur la
construction de complexesétalliques avec une liaisom M-C et par analogie avec les

alcynes, il nous a semblé pedint de synthétiser et d’étudiler réactivité du 4-isocyanoPCP

30



Introduction générale

(Schéma 23) vis-a-vis de complexes homo- et hétérobimétalliques du type UXM(
dppmyM’X] (M = Pd, Pt; M’ = Pd, Ptet X = CI, I).

By

Schéma 23

A\
O

De plus, la construction dpolymeres organométalliguedt de coordination ou le
fragment métallique est incorporé au squelette devenue un domairmtintérét croissant
dans les années récentes. Parmi ces nouvewigriaux, les oligomeres et polyméres
contenant des Pd- et Pt-isonitrile constituent une famille intéressante de composés conjugues,

étudiés a la fois pour lesipropriétés optiquede luminescence et de conductivité.

Dans cette optique, une sde complexes homo ettémbimétalliqgues M-M (M =
Pd, Pt) contenant des ligands isonitriles variés pour permettre la comparaison avec la
réactivité du 4-isocyanoPCP a été préparégue 17).

R
\
PhZT/\TPhZ thT/ 'l\ll\Tth
C
X—M——M—C=N-R M Mo
O T e
Ph,P~__PPh, PhP~___PPh,
X=Cl I X=Cl, |
M = Pd, Pt M = Pd, Pt
a) b)

Figure 17 : Exemples de complexes homo et bimétalliques istastprésentant a) une structure terminale et b)
une structure pontante (A-frame).

Les propriétés chimiques, structuralepbbtophysiques de ces complexes ainsi que
les parametres contrdilala coordination déisonitrile (terminal, Figure 17a contre pontant,
Figure 17b) ont été plus particuliereent étudiés. Le mode dmordination joue un réle
crucial dans I'élabotan de polymeéres organométalliques de coordination. Ces travaux
seront présentés dans le chapitre 3.
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4.3.Applications de dérivés du PCP aux réactions d’hydrosilylation et

greffage sur des surfaces :

4.3.1. Dérivés du PCP avec une liaison Si-H :

Dans la continuité dessavaux de notre équipir les dérivés silanésjl nous
a semblé prometteute synthétiser les homologues K/ du PCP incorporant une liaison
Si-H et d'étudier leur réactivité via-vis de fragments organométalliqu&shéma 24) ainsi
que leur potentiel dans des réans d’hydrosilylation. Ces traux seront présentés dans le
chapitre 4.
SiR3 SiR3

/
LM + > LnM\H

T

Schéma 24

4.3.2. Fonctionnalisation du PCP en vue du greffage sur une surface :

Bien que la conception de SAMs sur des surfaces de substrats permettrait
d'immobiliser les dérivés du PCP sur un substrat solide sans détruire le squelette de la
molécule et par conséquent, I'interaction transannutait@ntre les deux cycles benzéniques,
peu d’exemples de monocouclago-assemblées (SAMSs) deigés du PCP ont été reportés
dans la littératuré®®° Cette stratégie constitue pourtant une alternative trés intéressante au
dépdt par voie CVD. Dans cette optique, des stratégies alternatives d’immobilisation de
dérivés du PCP sur des surfacevelee ou d’or qui ne détruiromias le squelette PCP ont été

développéesHigure 18). Ces travaux seront également présentés dans le chapitre 4.

PYo% %
Au

Figure 18 : Exemples de SAMs d’un dérivé du PCP greffé sur une surface d’or.
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

1. Introduction :

La triple liaison carbone-carbonest un motif structural incontournable en chimie
organique. Sa réactivitétendue, a la fois comme synthom comme briquele construction
lui permet d’étre utilisée dans de nombreux domaines d’applications, que ce soit en chimie
organique, en chimie des matériaux ou en biochimie. Cette utilisation croissante du fragment
acétylénique peut s’expliquer (i) par un déppement de nouvelles thédes de synthése
basées sur des catalyseurs a base de métauanddion et de complexes acétyléniques, (ii)
par la synthésd'allotropes linéaires et cycliques incoorant des carbones hybridgsdans
la chimie des nanotubes et fuBee et, surtout (iii) par sprésence inévitable dans la

construction de matériaurconjugues.

Depuis quelques années, un regdiintérét a été observeé mka la synthése de nouveaux
polyméres z~conjugués. Ce phénoméne est largement alix propriétés qui peuvent en
découler : conductivitd,électroluminescencegristaux liquide$, ONL®... Dans ce cas, la
communication électronique aisée, la linéarité de la fonction alcyne ainsi que sa facilité a étre
connectée a d’autres motifs organiques etroygeétalliques en fonin candidat idéal comme
brique de constructiohLa conductivité intrinsgue de ces espaceurgté mise en évidence
par microscopie a effet tunneD’autres études de la condion ont également été menées
sur des polyphényles et des cycles benzériguec un groupement thiol terminal, connectés
par des groupements espaceurs acétylénigdes. travaux ont souligné la diminution

significative de la résistivité de ces composés par la présence dans la chaine de tripl& liaisons.

Les monomeres acétyléniques utilisés pour comstags édifices peumeétre divisés en
trois catégories distincted=igure 19) : (i) linéaires et relativement flexibles tels que le
1,5-hexadyine 38), (i) plans et rigides tels que le tétraéthynylethéd®, (TEE)?®
I'hexaéthynylbenzert@ (40) ou encore tous les éthynylbenzénes contenant un petit nombre de
triples liaisons 41), et enfin, (iii) tridimensionnels tels que le tétraéthynylméthai®'t
I'octaéthynylcubant (43).

“ |l s'agit de la capacité d'un élément & exister sousiqulrs états physiques. Le carbone, par exemple, peut
exister sous une forme graphite, diamant et fulleréne.
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Figure 19: Exemples de monoméres acétyléniques utilisés pour la construction de maté@dejxgués.

Dans cette optique, la synthese de dérivés éthynyles du PCP constitue un axe de recherche
prometteur vis-a-vis des exemples prés#d pour la consiction de matériaux-conjugués.
En effet, la combinaison depropriétés électroniques da fonction alcyne (bonne
conductivité, linéarité...) avec ifiteraction transannulairerz unique entre les cycles
benzéniques, la rigidité structurale et lausture tridimensionnelldu squelette PCP permet
de conduire a des édifices organiquesx propriétés photophygies intéressantes
(fluorescence...}® De plus, un large choix de variatiostsucturales autour de ces dérivés est
possible étant donné que seize différentes positions peuvent porter la fonction alcyne.
Plusieurs études ont été menées sur la synthese de ces précurseurs acétyléniquetogti PCP.
et al. ont ainsi décrit la synthésle cing dérivés diéthynyles @ quatre dérigetétraéthynyles
par I'intermédiaire d’une réaction destmann des dérivés formyles avec le diméthyl 1-diazo-

2-oxopropylphosphonat&ghéma 25).1

cho @ Tl) 7
Cs,CO3, MeOH
. P(OMe),
R r. t. R
N2
44R=H 46 R=H
45 R = CHO 47TR= c=—cH
Rdt = 90%
Schéma 25
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

Une seconde voie de synthese deamssposés a €té s@ au point pakorisaki et al. en

utilisant un couplage de Sonogashitehéma 26).2>1°

SiMes
N PdCEéF;]F;hg)z // //

cul "Bu,NF
+ HC=C—SiMe, > >
R THF, NEt 5 THF

/

R R
48R=H 50 R=H 46R=H
49 R =Br 51R= c=c—SiMe; 47R= C=—cCH
Rdt = 95 % Rdt = 90 %
Schéma 26

L'incorporation de ces dériveétyléniques dans des system&®njugués contenant des
unités carbazoles, fluorénes ou pHémine a conduit & des polyméresiélocalisés via
l'interaction entre les deux cles, présentant une photolumioesce intense dans le domaine
du bleu & la fois en solution et & I'état soltid&! Durant la derniére &ennie, notre équipe
s'est particulierement intéressée a la substitution des centres benzéniques du
[2.2]paracyclophane par des substituants électroactifs tels que les thiojh@aes.ce cas,
I'affinité électronique du paraclophane étant similaire a cetle thiophéne, elleonduit a la
formation de radicaux cationigsiestables a I'échelle des mesures électrochimiques et a des
systemes hautement fluorescemans la continuité de cesuées, nous avordeveloppé des
systemest-conjugués contenant le sdeite paracyclophane, unpgegeur acétylénique et des
cycles thiophéniques afin d’'atorer les proprié de luminescence de ces systemes. La
géomeétrie linéaire de l'unité alcyne et son caracteimesaturé, permettrorde rigidifier la

molécule et par conséquent, de diger la perte par conversion interne.

Dans un deuxieme temps, noogus sommes également ingg@s a la construction de
molécules symétriques appam@h au groupe de symétries @hcorporant le PCP et le
4-éthynylPCP. Les matériaux symétriquesnstituent des briques tres utiles pour la
construction de molétes complexes cibl€$.La possibilité de contrdler la conformation des
synthons acétyléniques dans un motif complexégrun élément dehoix pour la synthese
de dendriméres. Le niveau élevé d'ordre structural a I'échelle macroscopique constitue

I'élément prédominant pour I'obtéan de propriété particuliéres?
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Enfin, dans la continuitéle ces études sur les triplegisons, nous avons élaboré la
synthése du 4-isocyanoPCP.sL&sonitriles, par la présence de la liaison polarisé€ N
(charge positive sur l'azote et charge négatsur le carbone), posknt une réactivité
fascinante : I'isonitrilepouvant jouer le role a la fobélectrophile ou denucléophile. Ces
caractéristiques lui permettedtétre rencontré dans de nbreux domaines applications
incluant la chimie organiquedactions de Ugi, de Passerinf>3" la construction de SAMs
sur des substrats madliques (Ni, Pt...3° et, en particulier, la démie de coordination (cf.
chapitre 33

2. Synthese des dérivés éthynyles du [2.2]paracyclophane :

Comme nous l'avons vu dansnfroduction, deux méthodemnt été reportées pour la
synthése des déés éthynyles*'® Toutefois, le colt de réactifs de départ (le
triméthylsilylacétylene et le diméthyl ladio-2-oxopropylphosphonate) est assez élevée. Par
conséquent, une altextive synthétique a été envisagée: la réaction de Corey-Fuchs.
L’avantage de cette réaction est double. Preament, les réactifs utiks sont de faibles
colts et conduisent a des remamts élevés. Deuxiememeninlermédiaire dibromooléfine
pourra ensuite étre engagé dans des réactions d’addition oxydante et de substitution

nucléophile comme nous verrons dans Iparagraphe 3.

2.1.La méthode de Corey-Fuchs :

Cette méthode de traformation des aldéhydes en aleg via des dibromoéthénes a
été mise au point paZorey et Fuchs en 1972* Le mécanisme de l&"i étape de la réaction
peut étre assimilé a celui d’'une réactionWlitig. Tout d’abord, a I'aide d’'un mélange de
tétrabromure de carbone (GBrde triphénylphosphine et denc, I'ylure de phosphore est

généré. Dans ce cas, le zinc permetrupéure plus aisée de la liaison C-Bcl{éma 27).

Br

Zn PPh |r\
CBry—® BrsC——ZnBr > Br ‘ ZnBr + Br

®
PPh, l
Br ®
© PPh; + ZnBr,

Br
Schéma 27

(€]
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

Le dibromométhylenetriphénylphosphoranesaiobtenu réagit avec I'aldéhyde et, par

réarrangement, la dibromooléfine est form@&shéma 28).

/\ Ph3

O——FP
o) Br ‘) ‘
fe) @
R% }PPhS = R y_ Br
P N
H Br

\—P(:O)PQ
R>—<Br
H Br
Schéma 28

Dans la seconde étape, la dibromooléfine est traitée par du n-butyllithium dans le THF
et hydrolysée pour conduire a l'acétyléne dédiranion acétylure intenédiaire peut étre
intercepté par des électroplsijetels que I'eau, le bromdjode, les déivés carbonylés
incluant les dérivés acides, ou bien encle® époxydes. Cette méthode a été appliquée
notamment pour la sghése de lactonés|a préparation de C-saccharitfesu la préparation

de nucléosides acétyléniqués.

2.2.Synthése et caractérisation de 46-47 :

Lors de la 1" étape de la réaction, I'ylure, formésitu par I'interaction de la poudre
de zinc, du CBret de la PPhréagit avec les dérivés formylé4-45(Schéma 29).

Br Br
cHo PPhg Zn, CBr, | (i) n-BuLi, THF, -78T //
44R =H 52R=H 46 R = H
45 R=CHO 53 R = CH=CBr, 47R = C=CH
Schéma 29

Aprés extraction du mélange goudronneaxx pentane, une poudre blanche est
recueillie. La dibromooléfine obtenue est ensuite purifiée par une chromatographie sur gel de

silice. La recristallisation dans le pentaneS®ea permis de l'isoler sous forme de cristaux
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

incolores dont le systéme cristallin est monoclinigueigyre 20). Les données
cristallographiques dB2 sont présentées dans le tabl®de I'Annexe 1 situé a la fin du

chapitre.

» ©
Cls
i 10 Bir|
clg  CH e tnl'* _QH
o ci

Ll

C20
Figure 20: Vue de52 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

La structure radiocristallogphique du composé vinyliqi permet de noter la forte
déviation du substituant vinyl par rapport au plan défini par les cycles du paracyclophane.
Cette déformation hors du plan,tenle plan des cycles arotitpes défini par C(10)-C(15)-
C(11) et le plan vinylique défini par Br(1)H2)-C(2)-C(1), s’éleve &1,05°. L’angle dihédre
C(10)-C(1)-C(2)-Br(1) est de 175,79°. La longuderla liaison C(1)-C(Rest de 1,320(3) A,
valeur habituellgour la liaison C=C. Les Veurs de quelqudsngueurs de liaisons et angles

sélectionnées sont conségs dans le tableau 1.

C(2)-Br(1) 1,885(22) Br(1)-C(2)-Br(2) 113,63(12)
C(2)-Br(2) 1,883(2) Br(1)-C(2)-C(1) 120,92(19)
C(1)—(2) 1,320(3) Br(2)-C(2)-C(1) 125,44(19)
C(1)-C(10) 1,474(3) C(2)-C(1)-C(10) 128,1(2)
C(1)-C(10)-C(11) 120,3(2)
C(1)-C(10)-C(15) 120,0(2)

Tableau 1 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectionné2de

52-530ont été ensuite caractérisés par RMN *C{'H} et analyse élémentaire. En
RMN *H, le signal correspondant au proton vinyligst fortement déblindé, ce qui est dd a la

présence des deux bromes voisindedioattracteurs) et apparait pob2 et 53 a
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

respectivement 7,31 et 7,43 ppm. En RMNC{*H}, le signal du carbonéC-18), portant les
deux bromes pous2 et53, est blindé § 90,1 et 90,5) en comparaison de celui de C-17 (135,8
et 136,5, valeurbabituelles d& pour les carbones vinyliqued)ensemble de ces données
spectroscopiques est en accord daestructure proposée. Dansskeconde étape, le traitement
de ces dibromooléfines2 et 53 avec 2 équivalents de n-Butans le THF a -78°C, suivi
d’'une hydrolyse, conduit, apres purification sur gel de silice, aux alcynes termfiiadik
avec d'excellents rendements @0 %), dont les caractérigties spectroscopiques sont

identiques & celles reportées dans la littérdftire.

3. Reéactivité des dibromooléfines vis-a-vis de complexes MO(PPh3)4 et vis-a-vis

de nucléophiles soufrés :

Des travaux de recherche au sein de notregpéquit été menés surn@activité de dérivés
2-azabutadienes chl@éu type Ph-C=N-CH=CglLa présence de deux liaisons chlore-vinyle
a été notamment exploitée pales réactions d’addition oxyda@nsur des centres métalliques
Pt et Pd aboutissant aflarmation de complexes-alcényles du platine et du palladium du type
trans-[MCK[C(CI)=CR 2]}(PPhs)] (Schéma 30).%

Ph Pd(PPhg)4 : \
ou p—
o > —N> - <C' Pt(C,H,4)(PPhs), . >—/// \\\\PPh3
" ¢ 5060 ns? Vg
Schéma 30

Parallélement a ces travaux, la substitution nucléophile par des groupements thioéthers et
alkoxy de ces deux chlores a conduit a des ligandseptibles d’étreoordinés sur des métaux

de transition tels que le rhénium, le cuivre ou le mercsafeéta 31).%°

} Ph
p— >——N SR Ph MLy
H :8R Ph: >—<—
H SR
R = Ph, 'Pr,.... M = Pt, Re, Hg...

Schéma 31

Dans la continuité de cesuées, il nous semblaftertinent d’examinela réactivité de52

vis-a-vis de complexes du type°®Ph), (M = Pd, Pt) et de nucléophiles soufrés. Par
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comparaison avec ces travaux, I'étude de celle du 2,2-dibromoferrocenyl étfbdenes-@-
vis de ces mémes réactifs nous a paru égaleimeént¢ssante. Ce choaété déterminé par les
grandes similitudes présentées par les dérivés du ferrocéne vis-a-vis de ceux du PCP: la
présence d'une chiralité planaire et d'une interaction transannutaireainsi que les
applications des dérivés du ferrocéne en ONlalgse... qui en découlent. L'unité ferrocene
constitue également un matériau de choix pour la construction d'édifices polymétalliques
électrochimiquement actifs. Celerniers sont pour la plupdnasés sur I'éthynyl ferrocen.

Par contraste, peu d’exempldg&difices organométalliques ingaorant le vinyl ferrocéne ont

été reportés dans la littérature d’ou le choix du composé vinyiigitie

3.1.Réactivité vis-a-vis de complexes MO(PPh3)4 (M=Pd, Pt):
3.1.1. Synthese du 2,2-dibromo-1-ferrocenyl ethyléne (54) :
3.1.1.1.Synthése de 54 :

54 a été synthétisé suivant la méme procédure que celle décrite dans le
paragraphe précédent, utilisald méthode de Corey-Fuch&cliéma 32). Les données

spectroscopiques obtenues pbdisont identiques & celles de la littératiffe.

Fe
—Y @

(:H2c|2

Schéma 32

Apres purification sur gel de silice et recristallisation dans I'hexahe,

a été isolé sous la forme de cristaux rouges dont le systeme cristallin est orthorhombique.

3.1.1.2. Etude radiocrisallographique de 54 :
La structure radiocstallographique dé4 est présentée ci-dessous

(Figure 21). Les données cristallographiques ®#% sont consignées dans le tableau 9 de

I’Annexe 1 situé a la fin du chapitre
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Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

Figure 21 :Vue de54 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

Au contraire de la structerradiocristallographique dB2, l'unité
alcene et le ferrocene sont quasit dans le méme plan pobd. L'angle entre le plan
contenant I'alcene, défini p&r(2)-Br(1)-C(12)-C(11) et celwontenant le cyclopentadiényle
défini par C(1)-C(2)-C(bétant seulement de 10,43°. Tooisf les valeurebtenues pour les
longueurs des liaisorns-Br, et C=C dé4 sont du méme ordre dgandeur que celles d2
(1,892(2) A contre 1,885(22) A ; 1,873(3) Artre 1,883(3) A ; 1,318} A contre 1,320(3)
A). Le méme comportementtesbservé pour les leurs des angles Br-C-Br, Br-C=C, C=C-
C: (113,56(15)° contre 113,8x)°; 120,7(2)° contre 1282(19)°; 125,7(2)° contre
125,44(19)° ; 130,8(2)° contre 128)Y). Les valeurs dguelques longuesrde liaisons et

angles sélectionnées sont dgnges dans le tableau 2.

Liaisons (A) Angles (°)

C(12)-Br(2) 1,892(2) Br(1)-C(12)-Br(2) 113,56(15)

C(12)-Br(1) 1,873(3) Br(2)-C(12)-C(11) 120,7(2)

C(12)-C(11) 1,318(4) Br(1)-C(12)-C(11) 125,7(2)

C(11)-C(1) 1,445(4) C(12)-C(11)-C(1) 130,8(2)
C(2)-C(1)-C(11) 131,5(2)
C(5)-C(1)-C(11) 121,6(2)

Tableau 2 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectionné&ide
3.1.1.3. Etude électrochimique de 54 :
Le voltammogramme dB4 dans l'acétonitrile & 298 K présente une

vague d’oxydation a un électron réversible située a + 0,25 V'/Agg(Figure 22). La

séparation de pidEp s’éleve a 0,27 V traduisant un systéme lent de transfert d’électrons. Le
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courant d’oxydationyk augmente avec'¥ de maniére linéaire et le rappidipa~ 1 ce qui

est compatible avec un systeme réversibteggufe 23). Cette vague est attribuable a

I'oxydation du centre rédox Feen Fé&".
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0,00002 —

0,00001 —

1(A)

0,00000

-0,00001

-0,00002

T T
0,2 0,0 0,2 0,4 06 0,8
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0,000045 4 v=50mV.s’
0,0000404 | ... v =100 mV_S'1
0,000035 _ 1
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0,000000 4
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-0,000010
-0,000015
-0,000020
-0,000025
-0,000030 T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figure 22 : Voltammogramme d&4 dans MeCN (v 5
100 mV.$Y).

Figure 23 : Voltammogramme dé&4 dans MeCN §
différentes vitesses de balayage.

3.1.2. Réactivité vis-a-vis du Pd(PPhg), :

3.1.2.1.Synthese de 55-57 :

De part le réle

incontourbée du palladium en chimie

organométalligue et en cataé homogene, de nombreusegthodes de syhese de

complexes du Pd possédant ui@son Pd-C ont été élaboré&sParmi elles, I'addition

oxydante d’halogénure d’alkyle et d'aryle gesitionne comme étant [alus aisée. Il a été

montré notamment que les Ibgénures vinyliques pouvaierd’additionner de maniére

oxydante sur le P¢PPh), conduisant exclusivement au complexalcényltrans du type
[PAX{C(R)=CR,)}(PPhy);].** La stabilité¢ de ces derniers suit I'ordre suivant : chlorure de

vinyle > bromure de virlg > iodure de vinyl&3® Malheureusement, seule I'addition oxydante
de54dans le toluéne & 60°C sur le°fRPh), conduit aux résultats escompt&shgma 33).
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PPh,Br
PPh,

Br—F|>d N @ . Br\Pd/
/ N\
PPhs Ph,P Br

H

Pd(PPhy), 55

ITPhSBr
Br—Pd

N
PPh; Fe
H

57

Schéma 33

L’analyse du brut réactionnel & avec le P{Phs), met en évidence
la présence majoritaire deans-Pd(PPhR).Br, (matérialisé par un singuletéd22,1 ppm), de
P(=0O)Ph et d’autres produits minoritaires. Cesultats spectroscopiques ont été corroborés
par I'obtention de cristaux deans-Pd(PPh).Br.. Des résultats similaires ont montrés que
I'addition oxydante dans le benzéde bromotrifluoroéthyléne sur le ¥BPh), conduisait &
un mélange deis- et detrans- Pd(PPB),Br..>*? Plusieurs hypothésesipent étre envisagées

pour expliciter la présence de Pd(B)ZBr- :

e 55 peut réagir avec un second équivalent5@epour former aprés addition
oxydante, un complexe hexacoordiné Ed(IV) instable. Aprés élimination
réductrice, le PdB(PPh), est généréchéma 34).3*

L L
Br
RBr RBr o Produits
PdLy ——» RPd'Brf —mm» RPd™Br | — PdL,Br, + de
Lo l R‘ l dégradation
L L
56

Schéma 34

e Plus récemmentCrawforth et al. ont suggéré que ledans-(PhP),PdBr est
formé via une espece inte@atiaire incorporant delsromes pontants, produite
par la dimérisation/dismuian de deux molécules d&6.>° Toutefois, aucune

précision n'a été donnée sur le mésare de ces réactions supposees.
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Bien que le ferrocene présente de nombreuses similitudes avec le PCP
(chiralité planaire, interaction-x...), la réaction déa dibromooléfine54 avec le PYPPh),
conduit au complexs-alcényl hétérodinucléaireans-[{Pd(Br)(PPh),}-C(Br)=C(H)-Cp.Fe]
57. Ce dernier a été isolé sous la forme d’'un solide rouge, stable a I'air avec un rendement de
65 %. Cette géométrians est rationalisée par la naturedonneur relativement élevée du
brome et par le caracteneaccepteur du substituantnyiferroccéne, I'effetrans dominant.
L’arrangement mutuetans des ligands PRlest corroboré par la présence d'un singulet dans
le spectre RMN**P{'H} & § 22,7 ppm. Cette différence @®mportement entre les deux

dibromooléfineb2 et54 n'a pas été encore rationnalisée.

3.1.2.2. Etude radiocrisallographique de 57 :

Le complexe vinyliqué&7 a pu étre isolé apres recristallisation dans un
mélange CHCl,/hexane sous la forme de cristaux rouges dont le systeme cristallin est
monoclinique. La structure déocristallographique dB7 est présentée dans la figure 24. Les
données cristallographiques 8@ sont présentées dans le &l 9 de '’Annexe 1 situé a la

fin du chapitre.

Figure 24 :Vue de57 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

La coordination autour du Pd estréaplan mais légérement déformée,
comme le suggere la valeur des angleaniyPd-ligand mrche de 90°:P(1)-Pd-C(12)
92,66°, P(2)-Pd-C(12) 90,21(17)?(1)-Pd-Br(2) 84,76(4)°, P(2)-Pd-Br(2) 93,61(4)°. Les

51



Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

quatre ligands sont deux Pfdm positiontrans, un brome et un groupement vinylferrocéne.
Ces deux derniers ligandsrg quasiment coplanaires comneesuggere I'angle Br(2)-Pd-
C(12) de 173,86(16)°. L’'arrangemt des phosphines, quant a hleévie significativement de

la linéarité ; I'angle P(1)-Pd-B) étant de 166,74(5)°. La stture obtenue pmet également

de constater que la stéréochimie autour de la double liaison vinylique est en @osi(EN

par rapport au ferrocene et au centre métalligue Pd, ce qui peut s’expliquer par I'activation
stéréosélective de la liaison Br(2)-C(12) durbaddition oxydante. L’angle dihédre C(1)-
C(11)-C(12)-Pd est de 164,674ar comparaison avéd, la longueur déa liaison C=C de

57 est légérement plus courf,272 (9) contre 1,318(4) A]. kst également intéressant de
remarquer que la double iBan vinylique est quasiment dalessméme plan qué squelette
ferrocene par comparaison avet (C(2)-C(1)-C(11)-C(12): 5,333€ontre 10,432° et C(5)-
C(1)-C(11)-C(12): 176,980° contre 166,578°), ce qui permettra une meilleure délocalisation
des électrons. Les valeurs deelques longueurs digaisons et angles sélectionnés sont

consignées dans le tableau 3.

Liaisons (A) Angles (°)
Pd-P(1) 2,3375(17) P(1)-Pd-P(2) 166,74(5)
Pd-P(2) 2,3185(18) Br(2)-Pd-C(12) 173,86(16),
Pd-Br(2) 2,4479(8) P(1)-Pd-C(12) 92,66(17)
Pd-C(12) 2,037(6) P(2)-Pd-C(12) 90,21(17)
C(12)-Br(1) 1,952(6) P(1)-Pd-Br(2) 84,76(4)
C(12)-C(11) 1,272(9) P(2)-Pd-Br(2) 93,61(4)
C(11)-C(1) 1,481(8) Br(1)-C(12)-Pd 108,8(3)
Pd-C(12)-C(11) 120,4(5)
C(12)-C(11)-C(2) 135,2(6)

Tableau 3 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectionnés7de

3.1.2.3. Etude électrochimique de 57 :

Le voltammogramme d&7 (Figure 25) dans I'acétonitrile a 298 K
présente une vague d’oxydation réiuglesa un électron située a + 0,08 V /"Ag (ipdipa= 1,
AE = 60 mV) traduisant un systeme rapide destienh d’électrons. Cette oxydation plus aisée
vis-a-vis du ligands4 signifie que le centre rédox Feest plus riche en électrons. En effet, le

fragment Pd(PRr constitué de deux ligands donneurs Ppérmet via une délocalisation
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des électrons le long de ¢haine vinylique (interactionmpdr) d’enrichir I'unité ferrocéne en
électrons. Cette conhbition du motif Pd(PR), a été précédemment soulignée dans des

complexes du Pd(Il) du vinylferrocénecarporant des espaceurs thiophénidgtis.

Ianodiun

| | —» E (mV vs Ad/Ag)
-400 O 70C

Figure 25 : Voltammogramme dB67 dans I'acétonitrile (v = 100 mV/s).

3.1.2.4. Etude du spectre UV-Visible de 57 :

Les spectres d’absorption UV-visible &4 et 57 mesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante gumtsentés dans la figure 26. Le spectre
d’absorption deb4 est dominé par une bande d’absanptde faible intensité a 347 nm £
2500 M.cm™) attribuable & une transitiomz* et une bande d'absdipn de plus faible
intensité & 467 nne( 1800 M*.cnmi?) attribuable & une transitiahd du fer. Comme attendu,
un déplacement des maximas d'absorption s longueurs d’ondes plus élevées est

observé dan§7, confirmant la meilleure conjugaison au sein de la molécule.

0,2

Absorbance

0,0 . . -
400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 26 : Spectre d’absorption UV-visible &gl et57 dans le CHCI, a 298 K.
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Ainsi, le maxima d’absorption d&7 attribué a la transitiom7* est
déplacé vers des longueurs plus élevées a 36Btrsun intensité est nettement plus élevée
(e = 13600 M".cmi?), suggérant un transfert de chaagielitionnel provenant du Pd. Toutefois,
la bande liée a la transitiottd, trop faible en intensité ou noyée par I'amplitude de la

transition évoquée ci-dessus, n’est pas observable.

3.1.3. Réactivité vis-a-vis du Pt°(PPhs), :

De nombreuses études ont égalememintré que [l'addition oxydante
d’halogénure de vinyl sur des cegsrPt(0) conduit & des complexeslcényl du Pt(I172°
Par exemple, le traitement du J@Ph)s] avec le 2,3-dibromobiayo[2.2.1]hept-2-éne
génere un mélange de deux isomeoes et trans-[(3-bromobicyclo[2.2.1]hept-2-en-2-
yl)(bromo)bis(triphénylphosphine)platin€l Malheureusement, I'addition oxydante 52 et
54 sur [P(PPh)4] dans le toluéne & 70° C n'aspdonné les résultats escomp@ehéma 35).
En effet, 'examen du produit brut révele la formation d’'une grande quantitéisde
[PtBro(PPh),] dans les deux cas (ca. 45%, singuléti¥.8 ppm avel)(Pt-P) = 3614 Hz§!

de O=PP} et d’autres espéces minoritaires.

Pth\ /

Pt(PPhy), 520 Ph3p \ PtBr,(PPh3),

Toluege, 7x°C\

58R= F 59R = @
—

Schéma 35

3.2.Synthese et réactivité de dibromooléfines dithioéthers vis-a-vis de

complexes métalliques :

Les résultats présentés dans ce paragraphe constituent des résultats préliminaires et

nécessitent d'étre approfondis.
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3.2.1. Synthese des dibromoléfines dithioéthers :

Dans le contexte de nos travaux s développemende nouveaux ligands
dithioéthers’® notre équipe a récemmedémontré que I'attaquaucléophile de thiolates
variés sur des 2-azabutadiéngsonjugués [CGIC=C(H)-N=CPBh] conduit aux dérivés
fonctionnalisés [(RSE=C(H)-N=CPh] (R = Ph,i-Pr) par substitution des deux chlores
vinyliques par SR? D ailleurs, si la réactin avec le thiophénolate dedium est réalisée dans
un ratio 1:1, le produit monsubstitué [(PhS)C=C(H)-N=CBhest isolable. Dans le cas de la
dibromooléfine54, son comportement vis-a-vis desridés thiolates est beaucoup moins
trivial. En effet, lorsquéb4 est traité avec un léger excés de NaSPh dans le DMF, I'analyse
élémentaire du produit obtenu ne cop@sd pas du tout avecelle attendue pour
[(PhS)(Br)C=C(H)-Fe], mais est plus en accartec la formation de [(PhS)(H)C=C(H)-Fe]
(608) (Schéma 36). Le traitement d&4 avec un excés de NaSRlans le DMF ne conduit pas
également au composdithioéther supposé 'RuSyC=C(H)-Fc]. Dans ce cas, le dérivé
[('BuS)(H)C=C(H)-Fe] 60b) est isolé avec une importantadtion d’éthynylferrocéne dont la
présence a été confirmée par diffraction dagons X et des analyses spectroscopiques
(Schéma 36).

Br S
Ve A e —
NaSR N . | E—
I H DMF L H Fe
e - NaBr 60aR = Ph
D) @b} ©®
excés NaSR 60cR = Et
-2 NaBr
54 DMF
H
R
o — el
| + I S
Fe Fe /  6laR=Ph
d) @ R 61bR =PhCH
Schéma 36

Néanmoins, cette stéréochimie de la liaison vinylique ainsi que la substitution
de l'atome de Br par un atome d’hydrogénété@ confirmée par diffraction des rayons X.
Malheureusement, les cristaux @@b sont jumeaux, ce qui exm toute discussion concise

des parameétres structuraux. Cependant, les données montrent sans ambiguité la substitution

55



Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

d’'un des atomes de brome en positibmpar rapport a I'unité feocene par un groupement

SBU et le remplacement du second atomémbene par un atome d’hydrogérédure 27).

L
g

¢
® 9

Figure 27: Vue de la structure cristallographiqueGib.

Un motif structural voisin a été récemment établi par diffraction des rayons X
pour les dérivés vinylferrocén@&et C, obtenus aprés hydrolyse alcoolyse de I'iodure de

2,3 diferrocényl-1-méthylthiocyclopropényliufn (Schéma 37).*°

Me\ v Me\S
e.
] e L
C—H ! H Va
Fo—c” enor A S FC\C\/
\
PhCHO /C\OCHZPh Fc / SJe)
F& Fc
C A B
Schéma 37

Un exces des thiolates aromatiques (R = Ph, p-tolyl) & température ambiante
conduit aux dithioéthers vinyliquegla,b sous la forme de solides jaune orangés avec des
rendements modérés. dedeux groupements thioéthers présents &la,b sont non
équivalents entre eux. Ce résultat est confirmé en RNIpar I'observation de deux singulets
pour les deux groupemis meéthyles délb ad = 2,24 et 2,31 ppm. Cette non-équivalence
des groupements thioétheest également notée en RMRC{'H}. En utilisant un thiolate
plus basique (éthylthiolate) comme nucléophile, le rendement global est faible (10%) a cause
d’'une compétition avec la réamti d’élimination générant I'énylferrocene comme principal
produit avec un rendemede plus de 50%Sthéma 36). L'examen du spectre RMRH du
mélange réactionnel indique également la présence d'une faible quantité du composé

monosubstitué [(EY®Br)C=C(H)-Fc]60cen plus du composé disubstitué.
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Par comparaison, le comportement 5fevis-a-vis de déviés thiolates s’est
révélé completement difféme Ainsi, la réaction dé2 en présence d'un large exces de
thiolates (entre 6 et 10 égaients) dans le DMF a conitluaux dérivés dithioéthers

correspondant80 (Schéma 38).

R

AN

S
Br .
@ A NaSR N @ SN

Br DMF, 25C H
-2 NaBr
52

62a R ='Bu
62b R =Ph

Schéma 38

Ces derniers ont été isolés sous lani® d’'un solide blanc apres purification
par chromatographie sur colonne avec deslements assez élevés de 65 a 68 %. Comme
précédemment, ledeux groupementert-butyles des2a sont non équivalestet apparaissent
en RMN'H sous la forme de deux singulet8 4,43 et 1,46 ppm. Un comportement similaire

est également noté en RMRC{*H} pour ce dérivé.

Afin d’expliciter ces résultats, deurmécanismes en compétition l'un par
rapport & I'autre sont envisagés. Le premier met en jeu une addition nucléophile. Les dérivés
thiolates peuvent jouer idle de base au méntire que le n-BuLi penettant la conversion
de 54 en éthynylferrocéne {2° étape de la réaction d€orey-Fuchs) (Schéma 39).
L’éthynylferrocene ainsi form@eut subir une attaque nuclédphdu dérivé thiolate pour

conduire au composé monosubstitué d’isomeésé’

Br

N\
@
N\

NaSR R | NaSR I
| L DME Fe DME Fe H
Fe -2 NaBr @ Q
Schéma 39

Le second mécanisme bien connu faitervenir une éaction d’addition-

42
l.

élimination. Des travaux deruce et al.** et plus récemment, deanimoto et al.*? ont montré



Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

gue la réaction du chlorure denyle en présence de deux agiéents de this aromatiques

conduisaient aux dithioéthersel,2-bis(arylmercapto)éthéngciéma 40).

cl ArS cl ArS H
ArSNa Y
H,C . _—
id H H -HCl

| H nc Homo o
Evolution

-HCl rapide
ArSHSAL ArSNa }
-« SAr — H

H V H AV

Schéma 40

Ainsi, en contrélant les conditions déaction, ces derniers ont pu isoler, au
cours de la séquence initiale d’additidménation, les produits 1,1-dichloro-2+
arylmercapto)-éthanell() et trans-1-chloro-2-(p-arylmercapto)-éthendll (). Ensuite, cet
intermédiairell est converti e’V par I'ajout de thiolates. Toefois, d’autres études sont

actuellement en cours afin de vérifier ces hypotheses mécanistiques.

3.2.2. Etude des spectres UV-visible des dérivés 62 :

Les spectres d’absorption UV-visible normalisée5@e 62aet 62b mesurés

bY

dans le dichlorométhane a température ambiakiguie 28) présentent une bande
d’absorption a environ 230 nnCette bande est catadstique du squette PCP et est
attribuée au recougment des orbitalesn des deux cycles benzéniqiése second maxima
d’absorption de52, 62aet 62b est attribué a une transitiomz*. Comme attendu, un
déplacement des maximas d’abgionp vers des longueurs d'orglelus élevées est observé
avec l'augmentation de la conjugaisonsain de la molécule : 287 nm pdi, 309 nm pour
62a et 316 nm poub2b. Ces bandes d’absorpti deviennent égalemeplus larges avec

'augmentation de la conjugaisacgmme le montre la figure 28.
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Absorbance normalisée

' : e
200 300 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 28 : Spectre d’absorption UV normalisée B 623 62b dans le CKCl,.

3.2.3. Réactivité du dérivé 61b vis-a-vis du Re :

Les complexes carbonyles du rhénium eemiant des ligands thioéthers ont
été largement étudiés dans la littérafifrea réaction du ligand thioéther bidentéttb avec
le complexe carbonyle [ReBr)(COxTHF], a température ambiante dans le,CH conduit
a I'espece neutre mononuclési d’isomeérie faciale fac-
[{ReBr(CO)s}Cp2Fe(C(SPhCH)=CH(SPhCH)] 63 (Schéma 41). Celui-ci est un solide rouge

stable a 'air et isolé avec un rendement de 92 %.
CH3

olls - @
s, CO
, ///,R|‘\\\\\\CO
e

26061b
oc, \BY, co >
//,i =y, / CH2C|2 H S/||3r\co
oc/‘ \Br/ e 63
co co
HsC
Schéma 41

Apres recristallisation dans une solution LCH/éther de pétroleg3 a
été isolé sous la forme de cristaux rouges darstructure cristaligraphique est présentée

dans la figure 29.
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Figure 29 : Vue de la structure cristallographique de 63.

Le suivi par spectroscopie IR de l'avancement de la réaction montre la
disparition des bande de vibration v(CO) associé au complexe dimérique initial
[Re(-Br)(CO)THF]; et I'apparition de troibandes intenses liées ddamation du complexe
de géométrie faciale. Les valeurssdeandes d’élongation pour le complé& (Tableau 4)
sont similaires a celles observgesur les complexes fac-[{ReBr(CPhSCH,).SiPh}] et
[ReX(COX(dithioéther)] (X = Cl, Br et I®4°

Composés v(CO) (cm™)
[Re(u-Br)(CO)3THF] 2 2031 (vs), 1923(vs), 1906 (vs)
63 2031 (vs), 1958 (s), 1931 (vs)

Tableau 4 :Bandes d’absorption IR (KBr) dans la région des carbonyles pout-BR¥(CO);THF], et63.

4. Synthése et étude des proprietés physico-chimiques d’oligomeres

thiophéniques fonctionnalisés par le 4-éthynyl[2.2]paracyclophane :

Au regard des travaux de notre équipelssif2.2]paracyclophandsnctionnalisés par des
thiophénes! il nous a semblé pertinem'introduire au sein de ces derniers un espaceur

acétylénique séparant les @&l thiophéniques et le squéde PCP afin d’améliorer les
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propriétés de fluorescence de ces systemes. La géométrie linéaire de l'unité alcyne et son
caractéeren-insaturé, permettront denrcer la conjugaison et fplanéarité de la molécule

ainsi que d’améliorer lednsfert d’énergie induits p#a lumiére. Les dérivég4-67 (Schéema

42) contenant le squelette PCP, un espaceur &oédye et les oligomeéres thiophéniques ont

été synthétisés via umgplage de Sonogashira.

) B
Z " =
‘iD ‘ij
67

64n=1
65n=2
66n=3
Schéma 42

4.1.Le couplage de Sonogashira :

Le couplage entre un alcyne vrai et un déhaéogéné est plus connu sous le nom de
réaction de SonogashitfalLe domaine d’application de cette réaction est extrémement vaste

comme le montre lschéma ci-dessous :

Pd(Q), CuY
R H © >

R?- X

RL — R2

R'= alkyl, vinyl, allyl, aryl
R? = vinyl allyl, aryl, allényl
X =Br, |, OTf

Y =1I,Br

Schéma 43

Cette méthode est la plus couramment utilisée pour le couplage d’alcynes ce qui est
largement due a la simplicité des produits et clenditions opératoirgmises en ceuvre ainsi
gu'a son habilité a tolérer une large vaigte groupements fonotinels. Le mécanisme
traditionnellement admis pole couplage de Sonogashira sistilaire a celui originellement

préconisé paSonogashira et Hagihara.*® Cependant, des études récentes Avaatore et
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Jutand suggerent un mécanisme plus complexe qui impliquerait une espéce palladiée
anionique pentacoordinéEigure 30).*’ La réaction passe par lgsatre étapes classiques des
réactions catalysées par le palladium(0) : (1) génération de I'espece catalytique anionique de

degré (0), addition oxydante (2), transmétaiiafi3) et (3’), et élimination réductrice (4).

Pd(0) ou Pd(ll)

1) Génération de l'espéce

catalytique /- *
1 — 2
R———— R Lo _I—
Pdo—X
L 2) Addition
4) Elimination oxydante
réductrice
4
L ]
L - [ WX
| WX R2—pd"
——Pd” | X
\ L
S (Solvant)
3') Transmétallation |
X
Cu().s Pd”‘S 3) Transmétallation
X-

R?

Figure 30 : Mécanisme supposé de la réaction de Sonogashira.

Les conditions opératoireg/pes de la réaction d8onogashira sont les
suivantes : PdAGIPPh),, Cul, NEt, THF, 25°C-reflux.

4.2.Synthese et caractérisation de 64-67 :

Les synthéses des dériv@$-67 via un couplage de Sonodesm ont impliqgués deux
types d’oligomeres thiophéniquesinsi, les oligothiophénes utilisés potd-66 possedent un
brome en positiow alors que dans le cas @@ il est en positiofs. Ce choix a été déterminé
par notre volonté de iser les positions e libres en vue dune potentielle
électropolymérisation dé7. 64-67 ont été synthétisés a l'aidkun couplage de Sonogashira
par réaction del6 avec l'oligothiophene bromé désirgcliéma 44) suivant des conditions

opératoires classiqueSes produits ont été ensuite pusfigar chromatographie sur colonne
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et ont été isolés avec des remdmts eleves (80-85 %), extép pour le 2-lmmotertiophéne
(60 %).

Schéma 44

Leur caractérisation a été effectuée par spectroscopie IR, RIVRMN *3C{'H} et
analyse élémentaire. L'analyse des spectres |.84e&7 a permis de mettre en évidence dans
la région de 2100-2200 ¢hla présence d’une bande d'ahmtion faible attribuable & la
liaison G=C. En RMN®H, I'attribution des signaux s’est révélée particuliérement complexe.
Cela est di notamment a lkuperposition des signaux sdeprotons des oligomeres
thiophéniques et de ceux des prat aromatiques dsguelette PCP. Toefiois, dans chacun
de ces spectres, la disparition du proton acétylénique a 3,26 ppm a été constatée. Enfin, les
spectres RMNPC{'H} de 64-67ont confirmé la présence de la triple liaison, matérialisée par
deux signaux situés entre 85 et 95 ppm. d@nées spectroscopiques obtenues sont donc en

parfait accord avec les structures proposées.

4 .3.Etude structurale de 64 :

64 a été obtenu sous forme de cristaolores par évaporation lente du £}, La
structure cristallographique pefgée dans la figure 31 perm@é¢ corroborer la structure

proposée pous4.

63



Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

Figure 31:Vue de64 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

Le [2.2]paracyclophane, I'unité alog et le thiophene du compo8é sont dans le
méme plan, les angles C(18)-C(17)-C(15)Htl7)-C(18)-C(19) étant respectivement de
179,6(4)° et 177,5(4)°. En comp#on des données  structurales du
4-thiényl[2.2]paracyclophane ou I'angle entreplan défini par les cycles benzéniques du
PCP et le plan contenant lectsy thiophénique est d’environ 4%°|a planéarité des4
permettra une meilleure délocalisation des électrdeslong de la macule et conduira sans
nul doute a une amélioration deopriétés photophysiques. Langueur de ldiaison C(17)-
C(18) est de 1,209(4) A, comparabledongueur habitelle d’une liaison €C. Les angles et
les longueurs de liadms sélectionnés poB# ainsi que ses donnéesstallographiques sont
présentés respectivement dans le tableau ci-dessdass le tableau 10 de ’Annexe 2 situé a

la fin du chapitre.

Liaisons (A) Angles (°)

C(17)-C(18) 1,209(4) C(18L(17)-C(15) 179,6(4)

C(15)-C(17) 1,440(3) C(17)-C(18)-C(19) 177,5(4)

C(18)-C(19) 1,421(4) C(20)-C(19)-C(18) 125,8(3)

C(11)-C(1) 1,445(4) C(18)-C(19)-C(S) 122,3(2)
C(20)-C(19)-S 111,8(2)

Tableau 5 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectionnéde
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4.4.Propriétés photophysiques :

4.4.1. Spectres d’absorption UV-visible de 64-67 :

Les spectres d’absorption UV-visible normalisée6de67 mesurés dans le
dichlorométhane a température ambiaftigfre 32) présentent, pour chacun des composés
64-67, une bande d’absorption a environ 230 nntteCleande est caracigtique du squelette

PCP et est attribuée aecouvrement deorbitalesr des deux cycles benzéniques du PEP.

1,04

0,81

0,6 1

0,4 1

0,2

Absorbance normalisée

0,0+

T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 32 : Spectre d’absorption UV-visible normalisée dans le@kde64-67 (298 K).

Les valeurs des maxias d’absorption et des coefficients d’extinction molaires

associés aux compos@s-67sont reportées dans le tableau ci-dessous :

Composé 64 65 66 67 68a 68b

Aabs (NM) 229, 319 231, 367 229, 392 231, 277 374 404

e (M™t.cm') | 46800, 12900 13000, 21000 23400, 47500 18300, 8400

Tableau 6 :Valeurs des.. (hm) des dérivés thiophéniqué4-67dans le CHCI, (298 K).

Le second pic d’absorption (transitiom—7z*) présente un déplacement du
maxima d’absorption lié aux nonds d’unités thiophénes, allant de 277 nm (n = 1) a 392 nm
(n = 3). Cet effet bathochronpeut s’expliquer par une augntation de la conjugaison au

sein de la molécule. Des résultats similaoetété observés lors d’études précédentes sur les
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paracyclophanes fonctionnais par des thiophéné8 (Schéma 45).'" La perte partielle de la
conjugaison due a la liaison en positidndu thiophéne d&7 conduit & un déplacement

hypsochrome de 42 nm du maxiafabsorption vis-a-vis dé4.

(VL

68an=2
68b n=3

Schéma 45

La présence de lintaction transannulaire;-t unique du squelette PCP
permet une augmentation dedélocalisation électronique, &yclophane ayant une affinité
électronique comparablé celle du thiophén€:*® En comparaison des dérivés, il est
intéressant de notgue les valeurdes maximas d’absorption 68 et 66 sont similaires. Or,
ces composés ayant présentés les résultats les plus intéressants en fluorescence, on peut
raisonnablement penser que péanéarité (au moins pous4), due a lintroduction de

I'espaceur acétylénique, conduia une amélioration desopriétés en fluorescence.

4.4.2. Spectres d’émission de 64-67 :

Les spectres d’absorption 84-67 ne présentent pas deuctures fines alors
que leurs structures vibronigué€observation de plusieursrukes d’émission) peuvent étre
observées dans leurs spectres de fluoresceba superposition des spectres d’émission
normalisés des dérivés thioplgues enregistrés a temptmre ambiante dans le
dichlorométhane avec des concentrations d’envirotML8st exposée dans la figure 33. De
maniére qualitative, il est intéressant de noter que le dédiest fluorescent alors que son
homologue ne contenant pas I'espaceur acétylémyuetait pas. Cette différence notable est
attribuée a la présence du fragment éthynyleetdrthiophéne et I®€CP, permettant une

meilleure délocalisation des électrons
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Figure 33 : Spectre d’émission normalisée dans,CH de64-67 (298 K).

Les longueurs d’émission et eXcitation pour les composéA-67 sont

présentées dans le tableau 7.

Composé 64 65 66 67 2T 3T 68a 68b
Aémission(NM) 376 415,439 454,480 373 362 426 457 480
xexcitation (n m) 319 367 392 277

Tableau 7 :Longueur d’'onde d’émission et d’excitation @i&-67.

Apres excitation de ces solutions awlss longueurs d’ondalant de 277 nm
(67) a 392 nm §6), les émissions sont observémstre 373 nm et 480 nm. Ces bandes
d’émission sont attribuées a des transitioms>z*. Au regard de leurs analogues
thiophéniques, I'émssion des dérivé$4-67 est déplacée vers le rouge. Ce déplacement
indique un couplage entre legbitales du squelette PCP lets unités titophéne. Cette
hypothése est confirmée paadgmentation du maxima d’alsption pour la seconde bande
avec le nombre d'unités thiophéne. Lespldéements de Stokes mesurés dans le
dichlorométhane sont relaément élevés (de l'ordradle 90-100 nm), indiquant un

changement notable de la position des atené® I'état fondamentat I'état excite.
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4.5.Etude électrochimique de 64-67 :

Les dérivés thiophéniquégl-67donnent lieu a des voltamigr@ammes présentant une
vague d’oxydation irréversible a un élect située entre + 1,1 et + 1,8 V / A8y (Figure
34). Cette vague d’oxydation est attribuée &olanation du radical cain (perte d’'un électron
sur le doublet non liant d’'un atome de souffre).r&dical cation évoluensuite sous la forme
d'un film isolant passivant la surface de I'ékecte de travail. La nature de ce film n'a

toutefois pas été déterminée.

0,00018

0,00016 —
0,000144 |- 65

0,00012

0,00010

....

0,00008

1 (A)

0,00006 | e /

0,00004

0,00002

,,,,,,

0,00000 =

-0,00002

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
E (V/Ag'/AQ)

Figure 34 : Voltammogramme dans le GEl, de64-67a v =100 mV/s. (298 K).

Les potentiels d’oxydation mesurés dans le dichlorométhane a température ambiante

sont répertoriés dans fableau ci-dessous :

Composeé 64 65 66 67
E (V)? 1,29 1,47 1,79 1,46

Tableau 8 :Potentiel standard po6#-67dans le CHCl, (298 K).® (/ Ag'/Ag)

Les études réalisées ganyard et al. sur les dérivés thiophéniqué8 ont montré que
'oxydation de ces derniers’effectuait a des potentiels ttement plus fdbles que les
oligomeéres thiophéniques non substitués (2T, 31%.¢e comportement laisse suggérer (i)

que les cycles thiophéniques présents dd®ssont plus riches erlectrons que leurs
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homologues non substitués, (i) que la délocalisation électronique s’effectue avec la
participation du squelette PCP et (iii) queéPleP se comporte comme un donneur d’électrons.

Les paracyclophanes faimmnnalisés par des thiophénemntenant un espaceur acétylénique
64-67 s'oxydent de maniére générale plus diféiment que leurs hontogues thiophéniques.

Au regard des résultats précédents sur les dé68¢ed est raisonnable dpenser que le
fragment 4-éthynylPCP se comporte comme un accepteur d’électrons appauvrissant les cycles
thiophéniques en électrons et rendant domxybation plus difficile. Il est également
intéressant de notegue I'oxydation dé7 s’effectue a un potentiel iement supérieur a celui

de64.

L’électropolymérisation dé7 n'a également pas été observée. En effet, en examinant
le voltammogramme dé&7 apres plusieurs cycleFifure 35), seule une vague d’oxydation
irréversible est obtenue lodk premier cycle. Le radical cation ainsi formé génére comme

précédemment, un film isolant passivansdaface de I'électrode de travalil.

0,00013 —
0,00012
0,00011
0,00010
0,00009 -
0,00008 ]
0,00007
0,00006 ]
0,00005 -
0,00004 ]
0,00003 ]
0,00002 -
0,00001
0,00000 ]
-0,00001 |

1(A)

T 1 T T T T T T T T T T T 1T 1
0,4 0,6 0,8 1,0 12 1,4 1,6 18 2,0

E (V/Ag'/Ag)

Figure 35 : Voltammogramme dé7 aprés plusieurs cycles dans & (v = 50 mV/s).

Des la seconde, une chute cmurant est observée témagmt de la dégradation du
radical et non pas de la foation d’un film conduteur, comme nous pouviotiattendre. Ce
résultat peut s’expliquer par ¢aractere encombrant du [2.2]aeyclophane qui doit, sans nul
doute, empécher I'éladdpolymérisation d&7. Une autre expérienaiélectropolymérisation
pourra étre également emagée en remplacant |e2-bromothiophene par le

3-bromobithiophene ; les déés du bithiophéne s’électropatérisant plus aisément.

69



Chapitre 1 : Synthese et réactivité de dérivés éthynyles du [ 2.2] paracyclophane

5. Réactions de trimérisation de 46 :

Les molécules ayant une symétrie d’ordPg ou D3, présentent une des conditions
nécessaires pour la constion d'édifices organiquespour I'optoélectronique. Leurs
domaines d’applications sont nombxeuoptique non linéaire, luminesceri@&! cristaux
liquides?... A titre d’exemple, des matériaux néollaires amorphes avec des propriétés
d’électroluminescence ou d’électrochromisme ont pu étre développés en utilisant des centres
1,3,5-tris(aryl)benzéne ou 153tris(aryl-thiényl)benzén&. De maniére simiiee, des dérivés
1,3,5-trisubstitués de la 2,4,6-triazine ont été utilisés dans le domaine des cristaux ffquides.
Paradoxalement, aucune étude n’'a été menée sur la synthese de molécules appartenant au

groupe de symétri€; incorporant le [2.2]paracyclophane.

Figure 36 : Formules des molécules 1,3,5 -[{i@racyclophanyl)]benzene et 1,3,5 -
tris[(éthynylparacyclophanyl)]benzéne.

Par conséquent, il nous a sempétinent de s’intéressersgnthése delérivés du PCP
présentant une symétri€s (Figure 36). Ces derniers doiventomporter trois branches
identiques, articulées les unes papport aux autres avec des angles de 120°. Deux voies de

synthése sont alsrenvisageables :

« Les trois branches sont synthétisées fiises sur un centre possédant déja la
bonne symétrie (§. A titre dexemple, la synthése du 1,3,5-
tris(ferrocényléthynyl)benzene peut énéalisée via cette ntidode par un triple
couplage de Sonogashir&ciéma 46).°® Cette premiére ntéode assure des

rendements élevés et un moble expérimental simpl&n revanche, la formation
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de plusieurs produits mono-, di- ou trisubstitués peut étre observée au cours de la

réaction.

R
Br Pd(OAc), / Cull PPhg j |
©: NH('Pr), ©_
Fe . . 0CT1h A2h R= o
Br / \ @
R R

Schéma 46

¢ Les trois branches réagissent avec ureandtactif pour former le centre qui induit
la symétrie choisie héma 47). A titre d’exemple, des dérivés tris[5-
(bithiényl)méthanol 70 présentant une symétrie; @euvent étre obtenus par
I'addition nucléophile de trois équivalents d’organolithien sur le chloroformiate
d’éthyl>* Cette seconde voie nécessite dmuvter le chemin réactionnel et le
réactif adapté pour former les composisirés. Toutefois, aucun mélange de

produits n’est obtenu comme dans la voie précédente.

1. n-BuLi
2. CICO)Et
R S [\ 3. H,0
\ / °
69a: R = Me R 70a: R = Me
69b: R = Et 70b: R=Et
69c: R = Propyle 70c: R = Propyle
69d: R = n-Butyle 70d: R = n-Butyle
69e: R =H 70e:R =H
Schéma 47

5.1.Cyclotrimérisation de 46 :

Dans un premier temps, nousoas essayé de synthétisél par réaction du
4-acétyl[2.2]paracyclophane avec un mélange ttadéorosilane et d’éthanol (1 :1) comme
réactif, suivant une procédure décrite dans la littératoieéifia 48).>°> Ce procédé basé sur

une triple cétolisation et undéshydratation de tr®iéquivalents de nhecules aromatiques
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acétylées conduit généralement ddamation de deux produitaun 1,3,5-tris(aryl)benzene et

uneo-(B)-méthylchalcone.

, N -
Do el Car CEU
Ry ¥

Schéma 48

Dans notre cas, aucune réaction n'a étéedg® : seul le pduit de départ, le
4-acétyl[2.2]paracyclophane a étélé& Il a donc été nécessadenvisager une autre voie de

synthese pour obtenirl.

Dans un deuxieme temps, noagons choisi d’utiliser uneéaction de cyclisation
[2+2+2] ou trois molécules d’alcyne réagissensemble pour formem dérivé benzénique
(Schéma 49). La réaction est ‘pseudo’ péricycliqii€tant donné que cettgclisation ne peut
étre réalisée sans la présence d’'un catalyseur métallique. Une étude récente a notamment
montré que la cyclotrimérisati de la phénylacétylene pouvaiteteffectuée sans difficultés
par l'utilisation d'un systeme catalytique simple de bromure de cobalt () / ligand / zinc /
iodure de zinc avec une régiosélectivité élevée déterminée par la nature du ligantf utilisé.

Cette procédure a été utilisée pour synthétiger

A ué» g

Schéma 49

™ Une réaction péricyclique est uréaction chimique dans laglle une réorganisation des liaisons passe par un
ensemble cyclique d’atomes suivant un mécanisme concerté.
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Toutefois, comme avec la méthodégédente, seul lgroduit de dépant6 a été isolé.
Ces deux échecs peuvent s’expliquer par ungyé@ndiactivation plus &vée de la réaction de
trimérisation de46 en comparaison de celle de la phénylacétylene. Cette augmentation de
I'énergie d’activation peut s’eXiguer par la géne stérique éémvprésente dans la molécule
71.

5.2.Réaction de 46 avec le 1,3,5—-tribromobenzéne :

Les éthynylbenzenes possedent avec tmmmunication électronique aisée par le
biais du systéme linéaireconjugué toutes les gliteés nécessaires a leutilisation dans des
dispositifs pour l'optoélectronique. Un intérét soutenu a notamment été porté sur la
construction d'octup@ls de symétrie £ incorporant des éthynylbenzenes en vue
d’applications en ONE! Au regard de ces résultats, il nausemblé pertinent de remplacer
les unités benzénes parsdenitées PCP. En effet, la présence d’interacttem ou de
n-stacking plus importante esties cycles benzéniques daviconduire a une augmentation
de l'ordre a I'échelle intermoléculaire etrpeonséquent, a une aliogation despropriétés

photophysiques (ONL, luminesnce...) de ces édifices.

73 a été synthétisé a l'aide d’'un coagé de Sonogashira par réactiond@eavec le
1,3,5-tribromobenzéne suivant une procédure décrite dans la littéiBthémd 50).>° Aprés
extraction au CkCl,, 73 est purifié a I'aide d’une chroma@phie sur gel de silice et obtenu
sous la forme d’'un solide Iégéremtgaunatre. Le spectre IR d& présente & 2191 chune
bande faibleve-c, fortement déplacée vers les énergiss faibles par comparaison avec
I'alcyne libre. L'examen de son spectre RMN permet de mettre en évidence la disparition
du proton acétylénique a 3,26 ppm, compatiaglec la structure proposée. Les protons
aromatiques du cycle benzénique central sbens la forme d’un singulet & 7,71 ppm, ce
qui est en parfait accord avec les valeurs getrées dans la littéiare pour des produits
similaires®™® Les trois substituants alcynes du cycle benzénique sont équivalents, ce qui
implique que les deux carbonespdos quaternaires de la ftioa alcyne sortent sous la
forme de deux singulets € 90,6 et 91,7 ppm). Quatre sgyx sont uniquement obtenus pour
les carbones des groupeme méthylene des squelettes PGR- 84,5 ; 34,6 ; 35,2 et 35,5

ppm).
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Pd(OAc),/ Cul/ PPh,

Br i
NH('Pr),
// 0C 1h, A2jrs
@ O
Br
46
Schéma 50

L’analyse du spectre d’absorption d8 indique la présencee plusieurs bandes
d’absorption intenseg & 3-4 x 1d M™%, cm') dans la région de 220350 nm et d’une bande
d’absorption d’intensité nettemeplus faible & 361 nne& 5 x 1¢ M™. cm?) (Figure 37). La
bande d’absorption a 228 nm peut étiteitauée au recouvreemt des orbitales-n des deux
cycles benzéniques du [2.2]paracycloph&nies bandes d’absorption situées entre 250 et
400 nm sont, d'apres la littérature, attribuées a des transitions de transfert de charge (CT)

couplées a des transitionst* des unités acétylénique¥:®
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Figure 37: Spectre d’absorption normalisée dans| leigure 38: Spectre d'émission normalisée dans| le

CH,Cl, de73 (298 K). CH,Cl, de73 (298 K).

Sous excitation a 315 nrid3 présente une émission intense a 390 Rigu(e 38).
Cette valeur est comparable avec d'autres systémes similaires reportés dans la Ift&fature.
L’orientation relative des systemeasa I'état excité dans ce type de composés détermine les
caractéristiques en fluorescence de cette mol&¥uleToutefois, d'autres études
complémentaires devront étre mées pour étudier de manigreis approfondides propriétés

photophysiques dé3 (durée de vie, rmlement quantique...).
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6. Synthese du 4-isocyano[2.2]paracyclophane :

6.1.Synthése du 4-amino[2.2]paracyclophane (74) :

De nombreuses méthodes dgnthése sont connues polbbtention des dérivés
aminés du PCP La plus ancienne, développée initialement @eam et al. consiste tout
d’abord & synthétiser léérivé nitreux (R-NG) puis & le réduire en amin&°Une seconde
stratégie développée réuoment consiste en uméaction d’amination delartwig-Buchwald,

pallado-catalysée des bromures d’aryfehé¢ma 51).5%

2,5 mol % [Pd,(dba
NH, 6 [Pd>(dba)3]

or i
Br 5,mo_l % ligand NH,

2 equiv. NaOtBu

toluéne, 75T, 16 h

74

ligand = BINAP, PPhs, dppf,...
Schéma 51

Toutefois, le colt des réaditle départ étant assez éleveé, les rendements faibles et la
mise en ceuvre peu aisée, nous avons optéymauautre alternative sthétique. Notre choix
s’est porté sur une rtiiode développée patasner et al. pour la synthese d’aniline et d'amine
hétéroatomique, utilisée notamment pour I'amination du ferrot%&@e. procédé implique la
réaction du dérive lithié avewtazidostyrene, un réacféicilement atteignable en trois étapes

simples E&héma 52).

®
Li Ph

o B - ::/E T ﬁ&
i

‘y\,\’p )
NH. - \;\\\'L
74

Schéma 52
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La lithiation du 4-bromo[2.2]PCP avec 2.2 équivalents-tetyllithium est suivie par
sa réaction avecd-azidostyrene. L'extraction a I'eau, peiécipitation a I'aile d’'une base du
dérivé aminé et enfin, sa puction sur gel de silice a peisnde conduire a un solide blanc
(Rdt: 40 %), dont les caractéristiques spEstiopiques sont @htiques a celles deé4.®
Toutefois, I'extraction et la pification du composé se sont ré&e&s pénible et le rendement

est nettement inférieur a ceux des autres stratégies.

Cette méthode n’ayant pas ks résultats escomptés, nauns finalement préféré
nous tourner vers lanéthode décrite paCipiciani et al. basée sur une réaction de
Scheverdina-Kocheskov (RLi/MeONH,) [égérement amélioré&ghéma 53).%°%%* Ainsi, 74 a
été préparé par métallation debromo[2.2]PCP avec le-BuLi et amination successive du

dérivé 4-lithio résultant avec un mélange MeLi / methoxyamine.

Br
1. BuLi, Et,0, 3h NH2
@ 2. MeONHy/MeLi @
hexane
-78C a 15T, 2h
74
Schéma 53

Le voltammogramme dé4 dans le CHCI, a 298 K présente une vague d’oxydation a
un électron irréversible située a + 0,33Rfgure 39), attribuable a I'oxydtion de la fonction
amine (perte d’un électron du doublet libre dedtay. Ce radical catio@volue sous la forme
d’un film isolant passivant la surface de I'éleclkeoLa nature de ce film n’a toutefois pas été

déterminée.

I I * E(mV ws Agfhg

0 &00

Figure 39 : Voltammogramme d&4 dans le CKCl, (v = 100 mV/s).
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6.2.Synthese du 4-isocyano[2.2]paracyclophane :

La stratégie de syntheskl dérivé isonitrile nous a étinspirée par une méthode
décrite dans la littératuf®® Dans une premiére étage, formylation de I'amine74 par le
formiate d’éthyle conduit awérivé formamide correspondaib. Pour ce faire,74 est

introduit dans une solution dermiate d’éthyle, et le tout est porté a ref(@&héma 54).

V.
HN__H 7
N2 HcooEt Y __POCL THF, NE§

_— L >
@ reflux @ O 0°C, 2h @

74 75 76
Schéma 54

Apres purification sur gel de silic&5 est isolé sous la forme d’un solide brunatre
avec un rendement de line de 83 %. L’analyse spectroscopique RitNet *C{*H} de 75
a mis en évidence la présence de deux conformésest{rans) due au blocage de la rotation
de la liaison C-N. Aisi, le spectre RMNH présente deux doubletsda7,75 et 8,41 ppm
attribué au proton lié a lenction carbonyle. Cette hypothesst également corroborée par
I'observation en RMN"C{'H} de signaux distincts poules groupements méthyléne du
squelette paracyclophanesa32,4, 32,8, 33,7, 33,8 (C-C-2, C-9, C-10) ppm et & 34,9,
35,0, 35,2, 35,3 (C-1',C-2', @4 C-10") ppm. Deux signauxosit également obtenus pour les
C (C-17 et C-17’) du groupement banyle de la fonction amided= 158,4 et 163,8 ppm. Le
spectre IR présente deuxnos d'absorption & 1693 et 3238 tntaractéristique de la
vibration ve=o et vyy d’'une fonction amide. lEnsemble de ces donnégsectroscopiques est

en accord avec la structure proposée.

Enfin, I'isonitrile 76 est préparé par déshydratation7deen présence de P(=0O}@t
d’'une amine tertiaire (NEX Apres traitement et purifation sur gel de silic&,6 est isolé sous
la forme d’un solide brun sans adlechose inhabituellpour les isonitriles. Le spectre IR de
76 révéle une forte absorption & 2114 tmattribuable & la vibration(C=N). Dans le spectre
RMN C{*H}, le signal caractéristique du carbone isdle (C-17) est forement déblindé et
apparait & 164,5 ppm. La réactivité de cet isonitriles-a-vis de cenés métalliques sera

examinée dans le chapitre 3.
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7. Conclusion:

Une voie alternative pour laynthése des [2.2]paracgphanes fonctiontiaés par des
groupements éthynyles a été élaborée dilisant une réaction de Corey-Fuchs. La
dibromooléfine intermédiaire ofrtue, par la présence delidson réactive C-Br dénote un
potentiel trés intéressant en chimiegamomeétallique. Des ligands thioéthe&d8 ont été
notamment synthétisés permaettal’envisager leur coorditian sur de nombreux centres
métalliques tels quée rhénium, le mercurde platine...De plus/'utilisation d’'un radical
électrochimiquement actif (leerrocene) dans les ligan@4-62 permettra de conduire a des

édifices polymétalliques aux proprigétélectrochimiques intéressantes.

Parallelement a ces travaux, le synthona@ylPCP a été introduit comme espaceur dans
des systemes-conjugués contenant dedigomeéres thiophénique4-67, mais également
dans la constrdion d’'une moléculede symétrie € 73. Cette initiative peiculierement
intéressante a conduit a des systerhautement fluorescents. Eontinuité de ces travaux,
des mesures de remdent quantiques ainsi que temps de vie devroétre réalisés. Dans le
cas des oligoméres thiophéniqids67, un comportement électrochimae singulier a pu étre
mis en évidence ; le fragment 4-éthy@yH]PCP se comportant comme un accepteur
d’électrons. Une extension de ces travaomsistera a engager le dérivé bisubstitidélans la
synthése de dérivéshényles difonctionnalisépar des thiophénedA,( Figure 40). Cette
stratégie, par analogie a noauaux antérieurs sur cette thetique, devraihous conduire par
électropolymérisation a des polymeres auxppétés eélectrochimues et fluorescentes
améliorées®® Une dimérisation des dérivéd3-66 pourra étre également envisagée par
similitude avec les dérivég0, permettant de mesurer [flnence réelle de I'espaceur

acétyléniqueB, Figure 40).

Figure 40
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Enfin, dans la continuité de nos traxawsur la triple liaisn, la synthese du
4-isocyano[2.2]paracyclophane a été réalis@mn otentiel en chimigle coordination sera

évalué dans le chapitre 3.

8. Partie expérimentale :

Le 4-formyl[2.2]paracyclophand44), le 4,16-diformyl[2.2]paracyclophané5)®? le
2-bromobithiophéne, le 2-bromotertiophén& le PJ(PPh),** le PP(PPh).® le
[Re(@—Br)(CO%THF],,% le 4-aminoPCP 74 ont été préparés a piarde méthodes de la
littérature. Les dérivés thiolateont été préparés par dépmdtion des thiols correspondants
(disponibles commercialement) présence de sodium dansd®F. La méthoxyamine a été
traitée suivant la méthod#écrite dans la littératufd.Le tétrabromure de carbone (GBre
1,3,5-tribromobenzene, taphénylphosphine (PBhsont des produits commerciaux et ont été

utilisés sans purifid@n supplémentaire.

General procedure for the syntheses of 52-58Ph (2.40 g, 8.5 mmol), CBr(2.80 g, 8.5
mmol) and zinc dust (0.55 g, 8.5 mmale placed in a Schlenk tube and,CH (25 mL) is
added slowly. The mixture is stirreat room temperature for 28 h. Thett (1.00 g, 4.24
mmol), dissolved in CKCl, (10 mL), is added and stirring continued for 2 h. The reaction
mixture is extracted with three 50 mL portions of pentane,GIHs added when the reaction
mixture became too viscous for further extrasti. The extracts are filtered and evaporated
under reduced pressure. Purification byluomn chromatography on silica gel with
dichloromethane / petroleum ether (#\1:4) as eluent gave 1.578 g5#in 95 % yield. mp
153-154°C.*"H NMR: § 2.95 (m, 7H, CH), 3.24 (ddd, 1HJ); = 9.4,J, = 7.0,J3 = 2.4 Hz,
CHy), 6.45 (M, 7THoma), 7.31 (s, 1H, B=CBr,). *C{*H} NMR: & 33.9, 34.7, 35.2, 35.5 (C-1,
C-2, C-9, C-10), 90.1C-18), 130.2, 132.4, 133.2, 133.2883.3, 133.4, 135.0, 136.5 (C-5,
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C-7, C-8, C-12C-13, C-15, C-16C-17), 135.6 (C-4), 138.4, 139.139.6, 139.9 (C-3, C-6,
C-11, C-14). UV-vis (CHCly) [Amaxnm €)]: 229 (15900 M.cm?), 289 (5700 Nf.cm™).
Anal. Calcd for GgH16Br,: C, 55.13, H, 4.11. Found, 55.35, H, 4.28%.Compour8 was
obtained in a similar manner frod% with 94% yield. mp 183°C*H NMR: § 3.00 (m, 7H,
CHy), 3.24 (m, 1H, CH), 6.43 (d, 2H,J = 8.2 Hz, Hroma), 6.59 (d, 2HJ = 2.1 Hz, Hroma),
6.65 (dd, 2H,J = 8.2,J = 2.1 HZ, Hroma), 7.43 (S, 2H, EI=CBr,). **C{*H} NMR: §34.9, 35.4
(C-1, C-2, C-9, C-10), 90.5 (I8, C-20), 130.5, 134.0, 135.735.8 (C-5, C-7, C-8, C-12,
C-13, C-15, C-16, A7), 136.2 (C-4, C-16), 138.1, 139B3-3, C-6, C-11, C-14). UV-vis
(CHCl) [Amax NM @©)]: 229 (57600 M.cm'), 266 (20500 Nf.cm®). Anal. Calcd for
CooH16Brs: C, 41.71, H, 2.80, Found: C, 41.63, H, 2.71%.

Typical procedure for conversion ofdibromoolefins 52-53 into 46-47A solution of 3.5
mmol of 52 in 25 mL of dry THF is cooled to -78% 7.0 mmol of n-BuLi (2,5 M,) is added
dropwise to the cold solution. After cooling 1h-&8°C, the mixture is allowed to warm to
room temperature and stirring continued one additional houFhe mixture is poured into
water and extracted with GBI,. Organic layer is dried over B8O, and evaporated under
reduced pressure. The residise purified by column chromatography on silica gel with
dichloromethane / petroleum ether(w 1:4) as eluent to giv&6 (90 % yield).47 is obtained
from 53 with the same yield. Spectroscopic datas4féi4d7are the same as previous describe

in literature'*1°

Br
7 ettt
8 Br
9 10
5Fe
&4
2 3 5

Preparation of 2, 2-dibromo-1-ferrocenyl ethylene (54)PPh (2.4 g, 20 mmol), CBr(2.8
g, 20 mmol) and zinc dust (0.55 g, 20 mmok ptaced in a Schhi tube and anhydrous
CH.CI;, (40 mL) is added slowly. The mixture i8reed at room temperature for 28 h. Then,

ferrocenecarboxaldehyde (1g, 10 mmaieliminary dissolved in C¥l, (20 mL) is added
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and stirring is continued for 2 h. The reactmaixture is extracted with three 100 mL portions
of pentane. ChkCl, is added when the reaction miré became too viscous for further
extractions. The extracts ariétdred and evaporated under redd pressure. The residue is
purified by column chromatography on silicd g&h dichloromethane / petroleum ether (v/iv
= 1:4) as eluent to givB4 in quantitative yield'H NMR (300 MHz, CDCY) § 7.14 (s, 1H),
4.65 (t,J = 1.9 Hz, 2H), 4.29 () = 1.9 Hz, 2H), 4.19 (s, 5H) ppm°C NMR (75 MHz,
CDCls) §135.5 (C-11), 83.5 (C-12), ®(C-10), 69.3 (C-7, C-859.2 (C-6, C-9), 69.0 (C-1,
C-2, C-3, C-4, G5) ppm. UV-vis (CHCly) [Amaxnm €)] : 229 (11400 M.cmi?), 285 (6500
M™.cm?), 347 (2500 Nt.cmt), 467 (1800 M.cmih). Anal. Calcd for GHioFeBr : C, 38.94,
H, 2.70, Found : C, 38.92, H, 2.68.

Preparation of trans-[(PPhs),PdBr{C(Br)=C(H)-FeCp 4] (57). 54 (185 mg, 0.5 mmol) was
added to a suspension of f@lPh),] (520 mg, 0.45 mmol) in toluene (15 mL) and the
mixture was warmed to 60°C for 1 d. The &ésg clear, red solution was then concentrated
to 8 mL, and layered with heptane.té&f keeping overnight in refrigeratdsy cristallized.
Yield: 76% (342 mg)*'P{*H} NMR : § 22.65 (s, 2P) ppmtH NMR : § 3.72 (s, 5H, Cp), 3.81
(m, 2H, Cp), 3.93 (M, 2H, Cp), 6.09 (s, ddslenid, 7.17-7.41 (M, 20Komatc Ph), 7.77 (m,
10Haromatic Ph) ppm. UV-vis (CHCL) [Amax M €)1 : 229 (62800 M.cmt), 310 (13100
M™t.cm?), 365 (13600 M.cm™). Anal. Calcd for GgHaBr.FeRPd: C, 57.60, H, 4.03,
Found : C, 57.48, H, 4.09.

Typical procedure for conversion of dibromoolefins 52 and 54 into 60-6Ribromoolefin
was stirred with an excess tfiolates (10 equivatds) as nucleophile idry DMF during 1 d
at room temperature. The réi@ao was then poured into watEé'5 mL). The organic layer was
extracted with ether, washed with waférmL), brine (2 x 5 mL) and dried over }gO;.
Solvent evaporation provide the crude products. Pugétion was carried out by

chromatography on silica gel.

FCCH=CH(SPh) (60a) Eluent: petroleum ether (1 : 9ield: 52 % (166 mg), mp 50°CH
NMR (298 K):8=7.25-7.52 (m, 5 H, Ph), 6.35 (.4 = 10.1 Hz, 1 H, 1 khyic,), 6.26 (d,
3Jhn = 10.1 Hz, 1 H, 1 hyic,), 4.62 (s, br, 2 H, Cp), 4.27 (s, br, 2 H, Cp), 4.16 (s, 5 H, Cp)
ppm. UV-vis (CHCL) [Amaxnm €)1: 253 (8400 M-.cm?), 306 (10500 M.cmi?), 453 (480
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M'l.cm'l). Anal. Calcd for @gH16FeS: C, 67.51, H, 5.04, $0.01 Found: C, 67.42, H, 5.74,
S, 9.80%.

FcCH=CH(S'Bu) (60b). Eluent: CHCI, / petroleum ether (1 : 9). Yield: 52 % (156 mg). mp
50-52°C.*H NMR (298 K):8 = 6.19 (d,2Ji.4 = 10.0 Hz, 1 H, 1 thyiic), 6.11 (d,*Jy = 10.0

Hz, 1 H, 1 Rinyiic,), 4.58 (s, br, 2 H, Cp), 4.23 (s, br, 2 H, Cp), 4.15 (s, 5 H, Cp), 1.43 (s, 9 H,
CHs). BC{*H} NMR (298 K): 8 = 30.9 (CH), 43.8 C(CHs)s), 68.5, 69.1, 69.2, 81.9
(CpHC=), 119.5 (CH=), 124.1 (=CH(SBuppm. UV-vis (CHCl,) [Amaxnm €)]: 251 (10500
M™.cm?), 298 (9100 M.cm®), 351 (7100 Mf.cmt), 452 (3900 Mt.cmi?). Anal. Calcd for
CieH20FeS: C, 64.00, H, 6.67, S, 10.6@und: C, 63.98, H, 6.58, S, 10.62%.

FeCH=CH(SEt) (60c) Ethynylferrocene (210 mg, 1 mmol) svadded to a stirred solution of
ethanethiolate (10 mmjoin DMF (10 mL). The solution was stirred for 1d at room
temperature and then, poured into the walére organic layer was extracted with ether,
washed with water (5 mL), ime (2 x 5 mL) and dried over B&O,. Solvent evaporation
provided the crude productSolumn chromatography with peteum ether as eluent afforded
207 mg of60c. Yield: 76%. mp 38-39°CH NMR: & = 6.14 (d,%J4.n = 10.4 Hz, 1 H, 1
Hyinyic), 5.95 (d,2J4n = 10.4 Hz, 1 H, 1 bhyic), 4.32 (s, br, 2 H, Cp), 4.24 (s, br, 2 H, Cp),
4.12 (s, 5 H, Cp), 2.75 (@Jn = 7.4 Hz, 2 H, SE,CH3), 1.22 (1,34 = 7.4 Hz, 2 H,
SCH,CHs) ppm. UV-vis (CHCL) [Amaxnm €)1: 250 (9200 M-.cmi?), 298 (10900 NM.cm™),
351 (550 Mt.cm®, 452 (350 Mt.cml). Anal. Calcd for GHieFeS: C, 61.76, H, 5.88, S,
11.76 Found: C, 61.68, H, 5.73, S, 11.67%.

FeC(SPh)=CH(SPh) (61a) After purification by column aomatography on silica gel with
petroleum ether as eluent, 219 (84 % yield) of a mixture of @mer Z and E (Z/E = 4/1) is
obtained.*H NMR (298 K):8 = 4.13 (s, 5 H, Cp’), 4.17 (s, 5 H, Cp), 4.23 (s, br, 2 H, Cp),
4.33 (s, 2 H, Cp), 4.48 (s, 2 H, Cp’), 4.79 (s, br, 2 H, Cp), 7.08 (s, 1 {ilcH7.13 (s, 1 H,

1 Hinyiic), 7.23-7.52 (m, 10 Hand 10 H’, Ph) ppt'C{'H} NMR (298 K): § = 141.2, 135.9,
135.5, 135.0, 134.7, 132.2, 130.7, 130.1, 1292.2, 129.0, 127.4, 127.3, 127.1, 125.6,
123.5 (C-11 to C-24 and C'11 @-24), 86.9 (C’-10), 79.7 (C-10y0.1, 69.8, 69.3 (C-1, C-2,
C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-&-9), 69.5, 69.0, 66.9 (C-1, C-2, C'-3, C'-4, C’-5, C'-6, C’-7,
C’-8, C-9) ppm. UV-vis (CHCI,) [Amaxnm €)]: 252 (14900 M.cm?), 320 (12100 M.cm™®,
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459 (850 M'.cmi?). Anal. Calcd for GsHaFeS: C, 67.29; H, 4.67, S, 14.95 Found: C, 67.18,
H, 4.59 ; S, 14.83%.

2221 15
HL S 1314 619
3%23\ _//20 s—@—CHg
6 ll12 1817

24 25
7 —
8 10 H
9
5Fe
1 I ¢
2 3 61b

FeC(SPhMe)=CH(SPhMe) (61b)Eluent: petroleum ether / GEl, (v/v = 9:1). Yield: 51 %
(230 mg). mp 135-136°CH NMR: & = 7.30-7.00 (m, 9 H, Ph + BlAyienig, 4.40 (br, 2 H,
Cp), 4.15 (br, 2 H, Cp), 4.09 (s, 5 H, Cp), 2.31 (s, 3 Hg)C2.24 (s, 3 H, E3) ppm.3C{*H}
NMR: 6 = 21.3, 21.4 (Ch), 67.2, 69.2, 69.9 (Cp), 87.5¢8C=), 128.0, 128.1, 128.9, 130.1,
130.3, 130.9, 132.4, 132.8, 133135.8 (Ph), 137.7 (=C(SPh@k) ppm. UV-vis (CHCI,)
[AmaxnM €)] : 229 (64100 M.cmi?), 257 (32200 N.cm™t), 330 (9100 M.cm™). Anal. Calcd
for CeH24FeS : C, 68.42; H, 5.30, S, 14.0%&nd : C, 68.48, H, 5.38 ; S, 14.12.

FeC(SEt)=CH(SEt) (61c) After purification by column alomatography on silica gel with
petroleum ether as eluent, 134 (4@ % yield) of a mixture of amer Z and E (Z/E = 2/1) is
obtainedH NMR: & = 6.79 (s, 1 H, 1 Hinyiic), 6.26 (S, 1 H, 1 bhyic), 4.76 (s, br, 2 H, Cp’),

4.53 (s, br, 2 H, Cp), 4.29 (s, 5 H, Cp), 4.26 (s, 2 H, Cp’), 4.13 (s, 5 H, Cp’), 4.11 (s, 5 H, Cp),
2.85 (m, 4 H, SBE,CHzand S&, CH3), 2.77 (m, 4 H, SB,CHzand S&, CH3), 1.29 (m, 3

H, SCHCHs and SCHCHs), 1.27 (m, 3 H, SCbCH3 and SCHCHs) ppm. Anal. Calcd for
CieH20FeS : C, 57.83, H, 6.07, S, 19.30@#nd : C, 57.78, H, 5.93, S, 19.18.

PCPC(SBu)=CH(S'Bu) (62a) Eluent: petroleum ether / GEl, (viv = 4:1).Yield: 65 %
(267 mg).*H NMR (CDCh): 1.43 (s, 9H, C(B3)3), 1.46 (s, 9H, C(E3)3), 2.90-3.21 (m, 7 H,
CH,), 3.46 (m, 1 H, Ch), 6.42-6.66 (M, 7 Komatid, 6.78 (S, 1 Khyienid PPmM.*C{*H} NMR
(CDCls): 30.5, 30.8 (C-20, C-21, @2, C-24, C-25, C-26)33.5, 33.9, 34.2, 34.4 (C-1, C-2,
C-9, C-10), 35.0, 35.1 (C-1%-23), 122.7, 123.7, 130.0, 190131.9, 132.4, 132.8, 133.4,
134.3, 138.9, 139.0, 139.1, 139.3-1¢, C-3, C-4, G5, C-6, C-7, C-8C-11, C-12, C-13,
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C-14, C-15, C-16, A8) ppm. UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)] : 229 (14500 Mt.cmi?), 309
(9600 M*.cmi?). Anal. Calcd for GeHs.S, : C, 76.04; H, 8.34; S, 15.62 Found : C, 75.91, H,
8.23, S, 15.47.

PCPC(SPh)=CH(SPh) (62h)Eluent: petroleum ether / GEI, (v/v = 4:1). Yield: 68 % (306
mg). '"H NMR (CDCk): 2.70-3.34 (m, 8 H, B,), 6.34-6.61 (M, 8 komaic Ph), 6,70 (s,
1Haromatio Ph), 6.96 (S, 1 khylenid, 7.00-7.49 (M, 8 Komaie Ph) ppm*C{*H} NMR (CDCly):
34.1, 34.5, 35.1, 35.3 (C-1, &-C-9, C-10), 127.1, 128.6, 129.129.3, 130.2, 131.0, 131.3,
132.4, 132.5, 132.9, 133.1, 133.7, 134.2, 13433,6, 135.6, 138.7, 139.1, 139.3, 139.5 (C-3,
c-4, C-5, C-6, C-7, C-8, @4, C-12, C-13, C-143-15, C-16, C17, C-18, C-19C-20, C-21,
C-22, C-23, C-24C-25, C-26, C-27C-28, C-29, C-30) ppm. UV-vis (GIEl,) [Amaxnm €)]
229 (25500 M.cmih), 316 (11200 M.cm?). Anal. Caled for GoH26S: @ C, 79.95; H, 5.82; S,
14.23 Found : C, 79.85, H, 5.97 ; S, 14.17.

fac-[{ReBr(CO) 3}FcC(SPhCHz)=C(H)(SPhCHSs)] (63). To a solution of62b in 5 mL of
CH.Cl; (136 mg, 0.3 mmol), [RatBr)(CO)THF], (127 mg, 0.15 mmolwas added in
several portions. The reaction xhire was stirred at roontemperature for 2h and then
concentrated to 3 mL under reduced pressuagering with petroleum ether gave after
several days at 5°C red needi&sYield: 92 % (119 mg). IR(KBr)y¥(CO) 2031 (vs), 1958 (s),
1931 (vs) crit. '"H NMR (273 K):8 = 7.37-7.27 (m, 9 H, Ph), 7.07 (s, 1 H, Jn}tk), 4.82 (s,
br, 2 H, Cp), 4.45 (s, br, 2 H, Cp), 4.09 (s, 5 H, Cp), 2.40 (s, 3H4),2.38 (s, 3 H, €)
ppm. UV-vis (CHCl) [Amaxnm €)] : 231 (47800 M.cmi), 300 (16100 NM.cmt), 382 (2200
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M™.cm?), 482 (1700 M-.cmi?). Anal. Caled for GoH.4BrFeReQS; « 0.5 CHCl, : C, 41.72;
H, 2.95, S, 7.55 Found : C, 41.85, H, 3.00, S, 7.78.

Typical procedure for Sonogashira couplig of 46 with 2-bronooligothiophene and
3-bromothiophene (64-67) Diethylamine (20 mL)46 (232 mg, 1 mmol), Cul (5 mg, 0.026
mmol), 2-bromothiophenel63 mg, 1 mmol) and Pd§PPh), (15 mg, 0.021 mmol) are
placed in a flask and degassed with Ar. The mecia heated at 50°C for 48 h. The mixture is
poured into water and extracted with £Hb. The extract are dried over PO, and
evaporated under reduced pressurhe residue is purified by column chromatography on

silica gel

9 64

64: Eluent: petroleum ether / GaI, (v/v = 3:7). Slow evaporation @4 afforded colorless
crystals. Yield: 85 % (267 mg). IR (KBr): 2192(w) ¢mH NMR (CDCk): § 3.10 (m, 7H,
CH,), 3.60 (m, 1H, CH), 6.55 (m, 7H, H-6", H-5, H-7, H2, H-13, H-15, H-16), 7.00 (d, 1H,

J; = 7.63 Hz, H-8), 7.10 (dd, 1H,; = 4.11 Hz and); = 4.69 Hz, H-5’), 7.35 (d, 1Hl3 = 4.11

Hz, H-4") ppm.**C{*H} NMR (CDCls): § 34.3, 34.5, 35.1, 35.4 (€, C-2, C-9, C-10), 85.9
(C-1), 93.4 (C-2"),123.8C-3"), 124.4 (C-4), 127.0, 127.2, 130.1, 131.4, 132.4, 132.7, 132.9,
133.3, 133.9 (C-4’, C-5', C-6C-7, C-8, C-12, (13, C-15, C-16), 136.7 (C-5), 139.3, 139.5,
139.7 (C-6, C-11, C-14), 142.(C-3) ppm. UV-vis (CHECly) [Amax NM €)]: 229 (46800
M™*.em?), 319 (12900 M.cm™). Anal. Calcd for GsH,S : C, 83.59, H, 6.70, S, 9.70 Found :
C, 83.45, H, 6.62, S, 9.65.
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65. Eluent: petroleum ether / GAI, (v/v = 1:2) and then, petroleum ether / LH (viv =
3:7). Yield: 80 % (317 mg). IR (KBr): 2182(w) ém'H NMR (CDCh): & 2.82-3.50 (m, 7H,
CH,), 3.59 (ddd, 1H, ChlJ; = 2.64 Hz,J, = 4.38 Hz andl; = 9.66 Hz), 6.47 (M, 4 fhmatc+
H-8’, H-9’, H-10’), 6.92 (dd, 3 Homatic Ja = 3.95 Hz,J5 = 8.35 Hz), 6.96 (dd, 1 H = 3.51
Hz, H-4"), 7.05 (d, 1HJs = 3.51 Hz, H-5") ppm**C{*H} NMR (CDCls): & 34.3, 34.5, 35.1,
35.4 (C-1, C-2, C-9, C-10), 86.1 (C-1'), 94®B-2’), 123.0 (C-4), 123.8, 124.2, 130.1, 130.8,
132.2, 132.4, 132.7, 133.1, 133.34C C-5’, C-8, C9’, C-10, C-7, C-8,C-12, C-13, C-15,
C-16), 133.5 (C-3’), 133.9(C-5)135.2, 136.6, 137.4, 138.2, 189139.8 (C-6', C-7’, C-6,
C-11, C-14), 142.4 (C-3) ppm. UV-vis (GEl) [AmaxNM )] : 231 (13000 Nt.cm?), 367
(21000 M*.cm™). Anal. Calcd for GH24S, » CH,Cl, : C, 67.52, H, 5.23, S, 6.43 Found : C,
67.56, H, 5.18 S, 6.40.

66. Eluent: petroleum ether / GEI, (v/iv = 3:7) Yield: 60 % (287 mg). IR (KBr): 2182(w)
cm®. 'H NMR (CDCk): § 3.08 (m, 7 H, Ch), 3.61 (m, 1 H, Ch), 6.55 (M, 7 Hromaid, 7.01
(m, 2 H, H-12', H-13"), 7.06 (m, 3 H4-8", H-9", H-4"), 7.12 (m, 2 HJ; = 4.11 Hz, H-3',
H-5") ppm. **C{*H} NMR (CDCls): § 34.3, 34.5, 35.1, 35.4 (€, C-2, C-9, C-10), 85.9
(C-1'), 93.4 (C-2'), 122 (C-4), 123.5, 123.9, 124.4, 124127.9, 130.1 (C-3', C-4’, C-5,
c-6, C-7", C-8,C-9', C-10’, C-11’,C-12’, C-13', C-14"), 132.3132.4, 132.7, 133.0, 133.3,
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133.9 (C-5, C-7, C-8, C-12, €3, C-15, C-16), 138.4 , 139.539.8, 142.4 (C-3, C-6, C-11,
C-14) ppm. UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]: 229 (23400 Mt.cmit), 392 (47500 Nf.cmi?).
Anal. Calcd for GiH26Ss : C, 75.26, H, 5.30, S, 19.44#nd : C, 75.15, H, 5.22, S, 19.40.

67: Eluent: petroleum ether / GBI, (v/v = 3:7). Yield: 82 % (258 mg). IR (KBr): 2192(w)
cm™. *H NMR (CDCk): & 2.90-3.06 (m, 7H, C§), 3.59 (ddd, 1H, CHJ; = 2.84 Hz, J, =
4.68 Hz and; = 10.4 Hz), 6.37-6.49 (M, 6Hmaic+ H-4, H-5", H-6"), 6.92 (dd, 1 Komaic Ja

= 1.77 Hz andls = 7.77 Hz) ppm=C{*H} NMR (CDCls): § 34.3, 34.5, 35.1, 35.4 (C-1, C-2,
C-9, C-10), 85.9 (C-1'), 93.4 (C-2'),123.8 (C),3124.4 (C-4), 127.0, 127.2, 130.1, 131.4,
132.4, 132.7, 132.9, 133.3, 133.94G C-5', C-6’, C-7, C-8C-12, C-13, C15, C-16), 136.7
(C-5), 139.3, 139.5, 139.7 (C-6, C-1@;14), 142.4 (C-3) ppm. UV-vis (GBI2) [Amaxnm
(e)] : 231 (18300 M.cm?), 277 (8400 M.cmi?). Anal. Calcd for GsH2,S : C, 83.59, H, 6.70,
S, 9.70 Found : C, 83.48, H, 6.64, S, 9.62.

Typical procedure to synthetize 73Catalytics amounts dCul (10 mg), Pd(OAg)(11 mg)

and PPk (30 mg) in diisopropylamin¢40 mL) were stirred at 0°C for 10 min. The mixture
was then treated witd6 (300 mg, 1.3 mmol) and 1,3tGbromobenzene (136.4 mg, 0.43
mmol) and stirring continued at 0°C for 1 hfdoe warming to room temperature and then,

heating to reflux during 2 dAfter filtration and ewporation to drynes the residue was
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subjected to column chromatography on silising a dichloromethangetroleum ether (1:4)
solvent system. Successive bands46fand 73 (100 mg) were subgeently obtained as
colourless solid after moval of the solvent ivacuo. Yield: 30 %. mp: 175°C. IR (KBr):
2197(w) cnt. 'H NMR (CDCk): & 2.93-3.19 (m, 7H, Cp), 3.28 (ddd, 1H, CH J, = 2.72
Hz; J, =5.43 Hz andl; = 10.4 Hz), 3.70 (ddd, 3H, GHJ; = 2.72 Hz;J, = 5.43 Hz andl; =
10.4 Hz), 6.50-6.56 (M, 15Hmaid, 6.58 (dd, 2 Homais Ja = 1.83 Hz,Js= 4.17 Hz), 6.62 (d,
2 Haromatic J4 = 1.83 Hz), 7.01 (dd, 2 fhmatic Js = 1.64 Hz andl; = 7.83 Hz), 7.71 (s, 3 H)
ppm. *C{*H} NMR (CDCls): § 34.5, 34.6, 35.2, 35.5 (C-G-2, C-9, C-10,C-30, C-31,
C-38, C-39, C-51C-52, C-59, C-60), 90.¢C-17, C-23, C-43), 91.(C-18, C-22, C-44),
122.1, 124.1, 125.9 (C-3, C-28-49, C-5, C-24C-45, C-20, C-40C-42), 130.2, 132.5,
132.8, 133.3, 133.4, 133.6, 134.1, 137.2 (C-4, C-3, C-12, C-15, a6, C-26, C-27, C-29,
C-33, C-34, C-36C-37, C-47, C-48C-54, C-55, C-57, C-58)139.4, 139.5, 139.9 (C-6,
C-11, C-14, C-25C-32, C-35, C46, C-53, C-56) ppm. UV-vis (Ci15) [AmaxnMm €)] : 228
(49200 M'.cm™), 313 (33200 M.cm?), 361 (5800 M.cmi?). Anal. Calcd for GoHas: C,
93.71, H, 6.29 Found : C, 93.57, H, 6.19

1 2
14 3 N.17 _H
elohg
5
1211 A 0O
10 9
75

4-formamido [2.2]paracyclophane (75). 74348 mg, 1.5 mmol) was dissolved in ethyl
formate and refluxed for 12 hhen the excess ethyl foate was removed under reduced
pressure. The resulting mixture wasahatographed on silica gel with @El, as eluent75
was obtained as a brown powder. Yie®8% (312 mg). mp 195-196°C. IR (@El,): 3238
(Vn-n), 1693 fco)cm™. *H NMR: 2.72-2.79 (m, 1H, C), 2.88-3.1 (m, 6H, Ch), 3.2-3.26
(m, 1H, CH), 6.01 (s, 1H, NH), 6.35-6.53 (M, Bkhai+ NH), 6.75 (dd, = 1.3 Hz, 3= 5.9
Hz), 7.75 (d, 1H, C(=O)H sk 7.11 Hz), 8.41 (d, 1H, C(=0)H’4 & 8.64 Hz)"*C{*H} NMR:

0 32.4, 32.8, 33.7, 33.8 (C-1, C;9, C-10), 34.9, 35.0, 35.35.3 (C-1',C-2, C-3, C-4)),
125.0, 126.8, 128.0, 128.2, 129.4, 129.5, 1303).8, 131.7, 132.3, 133.2, 133.3, 133.6,
135.2, 135.4, 135.7, 136.0, 138.6, 139.2, 13938.5, 141.4, 141.8 (C;&-5', C-7, C-7’,
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c-8, C-8, C-12,C-12’, C-13, C-13',C-15, C-15', C-16C-16’, C-3, C-3',C-4, C-4, C-6,
C-6', C-11, C-11’,C-14 , C-14’), 158.4 (C-17)163.8 (C-17"). UV-vis (CHCI2) [Amax nM
(e)] : 229 (22900 Mt.cmi?), 273 (5300 Mt.cmi'). Anal. Calcd for GH1gNO : C, 81.57, H,
6.44, Found : C, 81.45, H, 6.28.

L ) 17
C
14 3 NZ
12 5
11 6
10 9
76

4-isocyano [2.2]paacyclophane (76).To a solution of75 (251 mg, 1 mmol) and NE{696
uL, 5 mmol) in THF (4mL) was addedropwise over 10 min. at 0°C O=RGLO2uL, 1.1
mmol) in THF (1 mL) The reaction mixture wasirred for 2h at 0°C and then poured into
water. After extracted with ethyl acetatiee organic layer wadried over anhydrous N8O,
filtered and concentrated urrdeduced pressure. Chromgtaphy on silica gel with Cil, /
petroleum ether (v/v = 1:1) as eluent g&@eas a brown powder. Yield: 75 % (175 mg). mp
133-134°C. IR (KBr): 1436, 1501, 1594, 2134c), 2854, 2894, 2926, 3038 crH NMR:

0 2.85-3.28 (m, 8H, CkJ, 6.36 (S, 1koma), 6.51 (M, 4Hioma), 6.62 (dd, 1Eomas 1= 1.8, 3=
7.9 Hz), 7.09 (dd, 1kbma & = 1.8, 3= 7.9 Hz)."*C{*H} NMR: & 32.4 (C-1), 33.5 (C-2),
34.8, 35.2 (C-9, C-10), 128.5 (C-4), 131.9-16), 132.4, 132.9 (C;7C-12), 133.5 (C-13,
C-16), 133.7, 134.7 (C-8), 135.0 (C-5), 1363@11), 139.2 (C-6,04), 141.5 (C-3), 164.5
(C-17). UV-vis (CHCL) [Amaxnm €)]: 229 (14200 M.cm™), 272 (2400 M.cmi). Anal.
Calcd for G/H3sN : C, 87.52, H, 6.48, N, 6.000End : C, 87.42, H, 6.38 N, 5.92.
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ANNEXE 1
52 54 57
Formule chimique GH16Br, Cy HqBrsFe CisHaoBroFeRPd
Masse molaire (g.md) 392,13 369,87 1000,81
Température (K) 173(2) K 173(2) K 173(2) K
Solvant de recristallisation hexane hexane L@ hexane
Longueur d’onde (A) 0,71073 0,71073 0,71073

Systeme cristallin

monoclinique

orthorhombique

monoclinique

H

Groupe spatial P2(1)\c Pbca P2(1)/n
a(A) 16,8119(16) 7,5029(5) ; 9,2286(18)
b (A) 8,1412(8) 17,1025(11) ; 38,347(8)
c (A) 11,1957(11) 18,1892(12) 12,075(2)
o, B, v () 90 : 105,340(2) : 90 90 : 90 ; 90 90 :109.21(3) ; 9
Volume (&) 1477,8(2) 2334,0(3) 4035,4(14)
Z ; densité calculée (mgi?)1 4:1.763 8:2,105 41,647
Coefficient d’absorption
5,472 8,101 2,899
(mm”)
F(000) 776 1424 2000
Réflexions totales 29779 46927 24804
Réflexions indépendantes 2902 [R(int) = 0,03542409 [R(int) = 0,0430], 7081 [R(int) = 0,0654
0 limits (°) 1,26 -26,04 2,24 -26,43 2,39 -25,00
-20ch<20, -16<k<10, - | -9<h<9, -2kk<21, - | -10<h<10, -45k<45, -
hkl ranges
13<I<13 22<1<22 14114

Méthode d’affinement

Méthode des moindre

carrés sur £

5 Méthode des moindre

carrés sur £

s Méthode des moindre

carrés sur £

|72}

Données \ retirées \

N

. 2902/01/181 2409/0/136 7081/0/ 487
parametres
Qualité de fit sur £ 1,01 1,067 1,045
R1; WR2 [I>25(1)] 0,0253 ; 0,0747 0,0260 ; 0,0622 0,0517 ; 0,1296
R1 ; wR2 (total) 0,0300 ; 0,0855 0,0327 ; 0,0652 0,0726 ; 0,141
0,947 ; -0,456 0,663 ; -0,377 1,027 ; -1,036

Apmin ; Apmax (e.A%)

Tableau 9 :Données cristallographiques 82, 54et57.
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ANNEXE 2
64
Formule chimique @H1sS
Masse molaire (g.md) 314,42
Température (K) 193(2) K
Solvant de recristallisation Gal,
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systéme cristallin orthorhombique
Groupe spatial Pbca
a:b:c(A) 7,6035(15) ; 16,272(3) ;
26,803(5)
a. B,y () 90 ; 90 ; 90
Volume (&) 3161,1(12)
Z ; densité calculée (mgh 8:1.260
Coefficient d’absorption (mi) 0,192
F(000) 1328
Réflexions totales 30016
Réflexions indépendantes 2910 [R(int) = 0.0826]
0 limits (°) 2.50 -25.00
hkl ranges -8h<9, -1%k<19, -3klI<31
Méthode d'affinement Méthode des moindres carres
sur F
Données \ retirées \ parameétres 2910/0/ 208
Qualité de fit sur £ 1,063
R1; wR2 [I>a5(1)] 0,0667 ; 0,1913
R1 ; wR2 (total) 0,0842 ; 0,2057
Apmin ; Apmax (e.A%) 0,484 -0,423

Tableau 10:Données cristallographiques 64.
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Chapitre 2 : Synthése, photophysique et électrochimie de complexes acétyléniques du [ 2.2] paracyclophane

1. Introduction :

La chimie organométallique des alcynes #et riche. Cette dimie des métaux de
transition incorporant des ligands acétylénigaest considérablement développée entre la
premiére revue écrite piast en 1982 (basée sur 200 articles) let derniére sur ce suijet
publié parLong et Williams,?> en 2003 (basée sur 20000 articles). Une des explications & cet
engouement peut étre attribuée au large aloen d’applications de ces composés comme
lillustre la figure 41, ne se limitant pas au domaingraditionnel de la chimie

organométallique (addition oxydanteétathese...) mais également a la chimie des matériaux.

Eleciran Transrar

MC=CH

Momliraar
DOptics

Hipd-rod Organcmetallc Polymers
Adcyra Metathasis

Figure 41: Domaine d'applications des complexesacétyléniques. (Reproduction selon la référence

bibliographique 2)

La géomeétrie linéaire de I'itké alcyne et son caracterdnsaturé en font un candidat idéal
pour la construction defils moléculaires;® de matériaux oligoméréset polyméres
organométalliqués’ aux propriétés structurales ete@roniques prometteuses incluant
I'ONL, #*° la luminescence et la photoconductivité? ainsi que les cristaux liquidéSLes

liaisons G=C constituent également un excellenttilopour des études detactivité, en
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particulier : i) pour la form@on de clusters dans lesdside ligand acétylénique ponte
plusieurs centres métalliques, [ipur des réactions ou l'alcymst transformé en vinylidene,
allénylidene, ou cumulene et ifour les réactions de couplagied’insertion avec les métaux

de transition des groupes IV et'¢/!8

Comme nous l'avons vu précédemment .(cifitroduction généta), la chimie
organométallique des deés du PCP est relativement peweléppée. En effet, dans la
littérature, de nombreux emples de coordinatiom® via les cycles benzéniques sont
rencontré® mais trés peu utilisares fonctions substituariés cycles aromatiqué8.Cette
carence ainsi que la richesse du synthon acégyiéémous ont naturellemeconduit vers la

synthese de dérivésacétyléniques présentés dans ce chapitre.

1.1.Structure et liaison :

Bon nombre de modes de cdmration sont envisageablelsns le cas des ligands
acétyléniques a travers la combinaison des maoqgd et/oun(n?... Toutefois, dans ce
paragraphe, je me folcserai plus particuliiement sur le mode présent dans les complexes
c-acétylénigues M—-€C-. Dans ce cas precis, le ligand acétylénique peut étre vu comme
étant [RGC'], ligand isoélectroniquavec l'ion cyanure CN CNR, CO et N. Ce dernier
peut étre également conéié comme étant un pseudolggloe au regard de son
comportement lors des réactiods formation des complexesacétyléniques et lors des

réactions de précipitation.

Les ligands acétyléniques sont de bons ligaadst © donneur et de faibleg
accepteur. Les complexas-acétyléniqgues M-EC-, les complexes aréniques M-Ar et
vinyliques M-CH=CH, possedent des ligands qui, en tedadiaison, sont localisés entre le
ligand o-donneur pur (alkyl) et le ligand-donneurt-accepteur (CO, RNC, R, etc.). En
principe, les alcynes étant beaucoup pléductibles que les alcés (orbitale LUMOm*
nettement plus basse)ineraction de cette bitale avec I'orbitaled occupée du métal est
donc nettement plus marquéblne description détailléelu mode de liaison dans les
complexes c-acétyléniques, basée sur des calcd®rbitales, de la spectroscopie
photoélectronique et électronigu&tude de structures cristajoaphiques et des résultats de

spectroscopie vibrationnelle a étégentée dans une revue écrite pEnna et al.** La
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spectroscopie photoélectronique aigge les calculs effectués oainsi permis de mettre en
évidence un recouvrement sigo#tif entre l'orbitaled occupée du métal (HOMO) et
I'orbitale ©* de I'alcyne (LUMO) d’environ 15 eVyaleur trop élevée poum comportement
n-accepteur. Ces valeurs sostulement envisageables dales cas ou des substituants
fortement m-accepteurs sont conjugués avec legritant acétylénique. Néanmoins, ces
résultats soulévent d’autres interrogationsregard des données structurales des complexes
présentés. La longueur deliaison M-C dandM-R, M-CH=CH,, et M-Ar sont sensiblement
les mémes dans quelguexemples, indiquant un mode de liaigsomoins important entre le
métal M et le C. De plus, dans le cabune forte rétro-donation des acétylures

M(dr)—C(pr*), les longueurs de liaisons=C sont beaucoup plggandes qu’attendues.

Bien que l'alcyne soit souvent un ligandléux électrons commaous venons de le
voir, il faut parfois y ajouter une autre possigiliEn effet, quand le rtad est lacunaire, une
interactiont (latérale) allant dd’orbitale orthogonaler de I'alcyne vers une orbitald
vacante du métal est envisageable. Latydevient alors ligand & 4 électr6hé® Par
exemple, dans le awplexe du [W(CO)(Ph€CPh)], deux des troislcynes trouvent une
orbitaled vacante pour donner un doublelatéralement, se compgant ainsi comme ligands
a 4 électrons, ce qui améne le tungstené8aélectrons. Les alcynes sont également
d’excellents ligands pontant demxétaux, d’autant que le pontateur procure I'occasion de
donner une orbitale par métal (deux liaisons orthogonales). Dans cesnditions, I'alcyne
est un ligand L pour chacun desugemétaux et peut adopteleux types de modes de

coordination : bidentates¢héma 55a) et tétradentateS¢théma 55b).

Ph,P PPh,
a) \ _ /
/C_C\ (CO)sFe——Pt—C=0
M——M  bidentate
F3C CFs

R
\C_ S N N
N A
/I,'/, / //\‘
M—M tétradentate Ni

Schéma 55

b)
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1.2.Voies classiques d’acces aux complexes acétyléniques :

La voie conventionnelle desynthése des complexes drétaux de transition
c-acétyléniques est le trament d’'un halogénure métalliquevec un réactif acétylénique
ionique tel quun métal alcaliff ou un acétylure de magnésithf® par la méthode
d’édimination des sels (Schéma 56). Dans ce cas, l'alcyne jode réle de nukéophile et le
centre métallique celui de substrat électitgphToutefois, cetteméthode conduit & des
rendements faibles et a deombreux sous-produits. addition oxydante d’halogénures
d’alcynes sur les complexes takiques constitue également uaetre méthode de synthese
importante. Alternativement, laléhydrohalogénation’” est une méthode directe partant
d’halogénures métalliqgues etaftynes possédant des substitaaglectro-attracteurs. Le cas
échéant, I'utilisation du Cu(l) en tant que cgselur est la plus souvent remarquée pour ce
type de réaction, nig également pour leouplage oxydant et la métathése d’alcynes. En
comparaison avec ces approchesébassur l'alcyne terminal, l&ransmétallation avec
I'alcyne triméthylstannyl corspondant conduit de maniere gé&ié a des rendements plus

éleveés et des produits plus propres.

Elimination des Sels

MX + M'C=CR —_— > MC=CR

Addition Oxydante

M + XC=CR _ > M(X)C=CR
Déhydrohalogénation
Base, Cu(l)
MX + HC=CR _— MC=CR
- HX

Couplage Oxydant

Cu(l)

MC=CH + HC=CR MC=C—C=CR

- H2
Methathese d'alcynes
MC=CH + HC=CR Cu@) MC=CR
— HC=CH
Transmétallation
MCI + MezSnC=CR —_— MC=CR
- Me3SnCl

Schéma 56
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2. Synthese de complexes o-alkynyl : Mn, Re, Au, Hg :

La syntheése des complexesacétyléniques de ce paragrapheté effectuée suivant la
méthode ddimination des sels décrite précédemment (c.f. pgraphe 1). Ainsi, I'acétylure
77, forméin situ par réaction dé&2 avec deux équivalentde n-butyllithium $chéma 57), a
été mis au contact du complexe du mékalogéné pour conduire aux complexes
G-acétyléniques désirg8-81

Br Br

| ©
7
@ BuLi @
THF, - 78C
52 77
Schéma 57

2.1.Synthése de complexes acétyléniques du rhénium et du manganese :

Depuis la synthése en 1995 péam et al. du premier complexe&-acétylénique
luminescent du rhéniuff, un intérét croissant a été poréé la construction d'édifices
organométalliqgues a base denénium incorporant des longues chaines carbonées
acétyléniquest?*3! Ces travaux se sont plysrticulierementocalisés sur la synthése de
complexes aceétyléniques neutres du rhéniunm{forporant des ligands diimine (bpy,
'‘Buobpy,...) [Re(diimine)(COXC=CR)] (R = aryl, alkyl) &chéma 58).

a8

/—\ N N = bpy, t-Buybpy, Me,bpy, phen

\ / n=1 R =H, t-Bu, SiMes, Ph, CgH4OCHz-4,
[—) n-CeHy3, N-CgH17, N-CqoHoq
R———/, Re— ¢ n=2 R =H, Ph, SiMes
/\ n=3 R = Ph, SiMes
oC CcO

Schéma 58

Par comparaison a ces travaux, nous nsoiimes intéressés la synthése de

complexes de rhénium (I) et de mangse(l) incorporant le 4-éthynylPCBcliéma 59). Les
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dérivés78-80ont été isolés sous larfoe de solides bruns stabla I'air avec des rendements
allant de 65 % a 72 %.
_X(CO)s

\R/
= )
-
oc” | Neo
CO
80
Schéma 59

Le suivi par spectroscopie IR de I'avancein@®s la réaction morg que les bandes de
vibration V(CO) des complexes de départ sgrbgressivement déplacées de maniere
bathochromeTableau 11). Malgré la substitution nuahile du bromure par I'acétyluig?,
la géométriefaciale pour les dérivég8-80 est conservée d’ou unombre de bandes de

vibrationv(CO) identique entre les complexde départ et les complex&s-8Q

vCO (cm™) vCO (cm™)
Re(CO)Br 2154 (w), 2044 (vs), 1987 (s)| 78 2015 (vs), 1992 (s), 1956(s
Mn(CO)sBr 2136 (m), 2052 (vs), 2008 (s)] 79 | 2134 (w), 2038 (vs), 2010(vs)
Re(bpy)(CO)Br 2024(vs), 1923(s), 1900(s), | 80 2006(vs), 1903(br, vs)

Tableau 11:Bandes IR dans la région des carbonyles pour les complexes de d&gaBlet

L’examen du spectre RMRH de ces composés met en évidence la disparition du
proton acétylénique a 3,26 ppm, compatible aescstructures proposées. Toutefois, aucun
déplacement des valeurs depour les protons du squéke PCP (aromatiques et @H'est
observé, ce qui est compatibleeavla formation d’'un complexe. Les déplacements
chimiques en RMNPC{*H} des ligands carbonysepour les complexez8 et 79 apparaissent
sous la forme de deux signaux largésiés a environ 186 ppriMn) et 207 ppm (Re),
suggérant que les ligands carbosyéchangent rapidement ¢ sont pas distinguables a

I'échelle de temp de la RMN.
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Absorbance

0,0

T T T T T T T U " T
250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 42 : Spectre d’absorption nmalisée dans le Ci&l, pour les complexes8-80(298 K).

L'analyse des spectres d’absorption7®eet 80 met en évidence la présence de deux
bandes d’absorption intenses a environ 228 nB8068tnm avec des cffieients d’extinction
molaire de I'ordre de ToOM™.cm® (Figure 42). La bande d’absorption située & 228 nm peut
étre attribuée au reavrement des orbitalesdes deux cycles benzéniques du P@ors que
celle située a 300 nm, présente dans la bipwidit I'alcyne libre peut étre reliée a des
transitions intraligand (ILr—m*(C=C) et n—n*(C=C). Toutefois, dans le cas du complexe
du rhénium78, la bande d’absorption a 300 nm esmplacée par deux autres bandes a 261
nm et 321 nm possédant des cardints d’extinction molaire netigent plus faibles. La bande
a 261 nm correspond au déplacement de la bamtsalption de la transition intraligand (IL)
n—1*(C=C) tandis que celle a 32hm peut étre reliée a une transition MLCT
[d«(Re)>n*(C=C)].** Le spectre d'absorption d80 présente également cette bande
d’absorption de basse d’énergie a 340 nnmsnégalement une autre bande a 414 nm, qui
d’'aprés la littératuré®>>33peut étre attribuée a la transition MLCT,(Re)—n*(bpy)]. Le
comportement photophysique de ce dernidr @&sapprocher des dérivées précédemment

synthétisés paramet al.**2%3!

2.2.Synthése de complexes acétyléniques de I'or :

Durant la derniére décennie, la syrshéde complexes acétyléniques de l'or

incorporant des ligands phosphiresttiré une attention croissanés particulier, pour leurs
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propriétés de luminesceriéeet leur habilité & construirges structuresupramoléculaired’
Dans la continuité de nos ti@wx, il nous a donc paru égalemanéressant de synthétiser des
complexess-acétyléniques de I'oB1 a été préparé suivant la méthodéidiination des sels
(Schéma 60) décrite précédemmenBl a été isolé sous larme d’'un solide jaune-orangé

stable a 'air avec un rendement de 62 %.

Le spectre IR d81 présente a 2291 ¢hrune bande faiblec-c, fortement déplacée
vers les énergies plus faibles par compara@get I'alcyne libre. L'examen de son spectre
RMN *H met en évidence, comme dans le geaphe précédent, la disparition du proton
acétylénique a 3,26 ppm. Son spectre RFR{*H} présente un singulet & 42,1 ppm, ce qui
est en parfait accord avec dtes exemples précédemmaeiécrits dans la littératur8.Enfin,
les deux atomes de C acétytires apparaissent en RMRC{*H} & respectivement 93,4 et

104,3 ppm. L'ensemble de ces données spsmtpques corrobore la structure proposée.

e
AuPPh
A 1. AuPPh3Br g 3
() W
THF
77 81
Schéma 60

Le spectre d’absorption d&l présente trois bandesathsorption : une, intense,
située a 229 nm et deux autreke basse énergie vers 300 nFkig(re 43). La bande
d’absorption située a 229 nm peut éttiilzuée au recouvreemt des orbitaleg des deux
cycles benzéniques du P&PLa seconde bande d’absogstia 297 nm, qui est proche du
domaine d’absorption de l'alcyné6 et de la phosphine librest reliée a la transition
intraligand (IL) t—m*(C=C).>**" D’aprés la littératuré® la derniére trasition & environ 309
nm, tres proche en matiéreédergie de la précédente, pétite assimilée a une transition
intraligand (IL) n—m*(C=C) perturbée par le métal et comée a une transition de transfert

de charge du métal velesligand (MLCT) Au—alcyne.

105



Chapitre 2 : Synthése, photophysique et éectrochimie de complexes acétyléniques du [ 2.2] paracyclophane

700000
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0.8 1 500000

0,6 - 400000 -

300000 1
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Figure 43: Spectre d'absorption normalisée dans| [Egure 44 : Spectre d'émission normalisée dans| le
CH,CI, de81 (298 K). CH,CI, de81 (298 K).

Aprés excitation a 278 ou a 300 nm, le complexacétylénique de I'081 présente,
a température ambiante, udmission intense a 374 nfRigure 44). Ce faible déplacement de
Stokes A = 65 nm) laisse suggérer qu'’il siad’'une émission de fluorescence & due a une
transition intraligand (ILyr—m*(C=C) perturbée par le métal edbmbinée & une transition de

transfert de charge du méters le ligand (MLCT) Au-alcyne®3°

2.3.Synthése de complexes acétyléniques a base de mercure :

Les complexes-acétyléniques du mercure (ll) étasbélectroniques a ceux de l'or
(I) et de l'argent (I), ses domaines pidication sont identiques & ces dernird.es
complexes acétyléniques du mercure (Il) possedee force d’agrégan élevée a I'état
solide, due aux attractions Hblg et Hg"C=C,*° ce qui en fait un candidat idéal pour la

luminescencé®44?

La réaction de deurquivalents del6 avec I'acétate de mercure conduit de maniere
quantitative 82 sous la forme d’un solidelanc, stable a I'airSchéma 61). L'analyse de son
spectre IR a mis en évidence la jerése d’'une bande d'intensité moyennec a 2135 crit,
gui comme attendu, est légérement déplacée desstnergies plus faibles par comparaison
avec l'alcyne libre. Le spectre RMRH, comme dans le cas des complexes précédents,
indique la disparition du protacyne terminal. L’ensemblges données spectroscopiques est

en accord avec d'autresemples précédemment diésdans la littératuré!343
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=Z —_—
) @ Ho(OAc), N e 4

MeOH —

46 82
Schéma 61

Le spectre d’absorption &2 présente deux bandes d’at@n intenses a 228 nm et
302 nm Figure 45) attribuées respectivement mcouvrementles orbitales des deux cycles
benzéniques du P¢Pet & une transition intraligand (IL3—m*(C=C). Toutefois, par
comparaison avec l'alcyne libre, la secondande d’absorption est déplacée vers des
longueurs d’ondes plus élevées. Ce déplacetvathbchrome témoignee la coordinatior
du fragment Hg(ll) sur le groupemealcyne, révélantine délocalisatiom des électrons a
travers le Hg vis I'orbitalen*(C=C) (rétrodonation métdigand). En conclusin, bien que le
spectre deB2 soit dominé par des transitioms»n*, une légére comibution du métal est

observée dans les orbitalesNM@ et HOMO de la molécule.

o o o
I =) o -
. . . .

Absorbance normalisée

o
N
.

200 250 300 350 400
Longueur d'onde (nm)

Figure 45 : Spectre d’absorption nmalisée dans le Cigl, de82 (298 K).

La synthése du polymégS8 a été effectuée par réactidn chlorure de mercure ()
avec47 en présence de méthanol basique suivanat procédure décritdans la littérature
(Schéma 62).513

/ 1. HgCl,, MeOH
2. MeOH Basique _ |
THF

47

N\

Schéma 62
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Apres quelques minutes déaction, une suspension blanche est obtenue. Le solide
est ensuite collecté par filtration et laaec du MeOH et du THF pour conduire a une poudre
blanche, stable a lair. Toutefois, son a&eére insoluble ne nous a pas permis de le
caractériser par les voies spestropiques classiques. Malgré tosin spectre IR indique la
présence d’une bandkintensité moyennec—c & 2135 crit. L'analyse élémentaire semble
également compatible avec ce type de strucflwatefois, afin de coiviner cette structure,
d’autres analyses complémentaires teltpge la spectroscopi@MN-MAS (notamment,
%Hg), RAMAN devront étre rdmées. Ses propriétéaermiques (stabilitétransitions de
phases...) devront également étadiées en utilisant la DSC, I'ATG. Enfin, les polymeres
acétyléniques du mercure présentant de manj@nérale des propds de luminescence
intéressantes (fluorescence, gap prodee celui des polyméres organiques®y* des
mesures de fluorescence devrégalement étre mises erueee afin de pouvoir comparer
l'influence de I'éthynylPCP -a-vis d’autres alcynes dales propriétés @mission de ces

polyméres organométalliques.

3. Synthese, structure et électrochimie de complexes du cobalt incorporant le

4-éthynyl[2.2]paracyclophane :

Depuis ces dernieres années, negain d’intérét a été obs&r dans la synthése de
complexes acétyléniques du cobalt. Cet engonempeut s’expliquer par tout d’abord,
I'utilisation de ces dernie dans la réaction deauson-Khand (Schéma 63).*° Ce procédé
impliquant généralemerie dicobalt hexacarbonyl G@O)s consiste en une cycloaddition
[2+2+1] d'un alcyne, d'un alcene et dmonoxyde de carbone et conduit a une

cyclopenténone.

CO, COz(CO)g
R——R; * \ E——— R
R'

R,
Schéma 63

Un autre domaine d’études impamt de ces complexes consis €laborer des polymeres
organométalliques ou des systéemadti-métalliques préntant différents états de valence et
susceptibles d'offrirune bonne conductivit8. Ces travaux sont bés sur les propriétés

électrochimiques des complexes acétyléniqiescobalt. Sur ce point, I'électrochimie des
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complexes acétyléniques du LoO) et du Ce(CO)(P), (P = dppa, dppm, PR.) est

relativement bien connu et leypsopriétés peuvent étre modifiées introduisant des ligands
phosphines sur le fragment Cet/ou en changeant le ligaadétylénique. Au regard de ces
travaux, il nous semblait perént de synthétiser des comyds du cobalt incorporant le
4-éthynylPCP afin d’examinerues propriétés électrochimiquesdst les comparer a d’autres

exemples de la littérature afin dennaitre I'influencelu squelette PCP.

3.1.Synthese :

La réaction du 4-éthynylPCP avec le @0), le Cog(CO)(dppm), le
Coy(CO)(dppa) et le CgCO)[P(OPh}], conduit a la formation des complexes
acétyléniques34-87 dans lequel le ligand alcyne esiocdiné aux deux atomes de cobalt
(Schéma 64). Parallelement, deux kopds carbonyles sont élindim ce qui implique que
l'alcyne se comporte comman donneur de quatre électrors que ses deux doublets
électroniquest sont impliqués dans la liaisoitoutefois, dans le cas du £00)(dcpm),
aucune coordination n'a été obs&e. Ce résultat peut étrétrdboué au caractére fortement
électro-donneur de la dcpmsva-vis des autres ligands ppberés qui, en augmentant la
densité électronique sur les cestrmétalliques, défarise la coordinatin de I'alcyne. Les

complexes84-87ont été isolés sous la forme sldides bruns-noirs, stables a I'air.

~ s N

(CO),Co=

Co(CO), (CO);Co Co(CO)3

PPh, 84

thp\ Y,

X
85X =NH

“’p(OPh)3

(PhO)3P co
87

Schéma 64
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Les composés4-87 ont été purifiés par chromatogtae sur colonne et caractérisés
par IR, RMN *H, *C{*H} et *P{*H}. En IR, les ligandscarbonyles des dérivéd4-87
(Tableau 12) apparaissent date région de 1960-2090 ¢

vCO (cm™) vCO (cm™)
Cox(CO)e 2072 (m), 2041 (vs), 2021 (vs), 84 2088(vs), 2054(vs),
1847 (s) 2028(vs).
2050(vs), 2016(vs), 1990(vs), 2022(s), 1993(vs),
ConCOY(dppa)” 50(vs), 2016(vs), 1990(vs) g5 (s), 1993(vs)
1984 (sh), 1826 (m), 1798 (s) 1966(vs)
CoA(CON(dppm)® 2040(m), 2000(s), 1984(vs), 86 2019(vs), 1989(vs),
1820 (m), 1795 (m) 1963(vs)
208 , 2050 (sh), 200 2034(s), 2002(vs),
COz(CO)e[P(OPh)g]z ! (W) > (S ) ! (S) 87 4(8) (VS)
1977 (s) 1979(vs)
Co(CON(d 2034 (vs), 1998 (vs), 1971 (vs),
0A(CO)e(clcpm) 1808 (M), 1772 (s)

Tableau 12 :Bandes IR des complex84—-87dans le dichlorométhane comparées aux complexes de départ

dans la région des carbonyles.

Les données IR de ces complexes montueet chute caractéristique de I'énergie des
bandes vco avec la nature du ligand substittates carbonyles présents dans le
dicobalthexacarbonyl. Ainsi, plus le subsditt est électro-donneur (dcpm > dppm > dppa >
P(OPh} > CO), plus les fréquences de vibratides ligands carbonylesrsat faibles. Les
signaux obtenus en RMNH sont larges ce qui peut s'exglier par le momerguadripolaire
du cobalt. L'analyse des spectres RMINl montre que le déplacement chimique du signal
relatif au proton acétylénique est sensiblia &omplexation du coba#iur la liaison alcyne
adjacente. En effet, ce dernier est déplddénviron 3,2 & 4 ppm (zone des protons
aromatiques) par rapport au sigdal départ (3,26 ppm), ce st compatible avec la perte du

caractere de triple liaison.

L’examen des spectres RMRP{*H} permet de mettre en évidence la formation d’un
systeme AB plus ou moins bien résolu di ada-équivalence des phpgores présents dans

les complexe85-86 Ainsi, dans le cas d&b, un signal mal résolu et trés élargi (largeur a mi-
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hauteur~ 1 ppm~ 120 Hz) est observé pour ldsux phosphores alors que p&é chaque
phosphore sort sous la forme d’'un doubket=(42,8 et 40,3 ppm) avec une constante de
couplage’Jp.pde 126 Hz. Les deux phosphites&¥ksont également non équivalentes et sont
couplées entre elles. Chaque gitomre sort sous la forme d’urgeal mal résolu et élargi a
156,4 et 153,1 ppm (largeur a mi-hauteut-1,5 ppm). Ce couplage non résolu entre eux
laisse a penser que les deligands phosphites sont situés sur des positions équatoriales
différentes $chéma 64).

Les déplacements chimiques en RMRC{*H} des ligandscarbonyles pour les
complexes84-87 apparaissent sous la forme d’'un deux signaux dans la gamme de 151 a
214,5 ppm, suggérant qu’ils s’échangeapidement a I'échelle demps la RMN et ne sont
pas distinguablesT@bleau 13). Les signaux correspondant aux carbones acétyléniques
coordinés sont aisémeabservables et leurs pl&cements chimiqueJdbleau 13) sont dans

I'ordre de grandeur de ceugncontrés dans la littératute?®

Scacetylenique(PPM) dco (ppm)
84 75,9; 90,7 199,6
85 97,1; 97,3 203,5; 206,3
86 78,1; 80,2 2145
87 74,4, 83,5 151,0; 151,4

Tableau 13 : Déplacements chimiques (ppm) des carbonyles et des carbones acétyléniques pour les complexes
84-87en RMN™C{H} dans CDC} (298 K).

3.2.Etude radiocristallographique de 84 et 85 :

Des études radiocristallagphiques ont permis deomfirmer la structure des
complexesB4 et 85 présentés dans sehéma 64. Les donnéesstallographiques poud4 et
85 sont présentées dans le tableau 18 de I'Aarfesitué a la fin du chapitre. La figure 46

présente la structure critgraphique de la molécubs.*

# Seul 'atome d’hydrogéne lié¢ & C-18 est représenté.
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Figure 46 : Vue du complex®4 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

Comme le montre la dure 46, une unité GECO) est coordinée au groupement
alcyne du PCP et chaque atrde cobalt est lié a trois dgds carbonyles terminaux. Le
tableau 14 présente des angles ainsi que loegueurs de liaisonsélectionnés pour la
molécule84. Le fragment @Co, adopte une géométrie pseudodétirique. La longueur de la
liaison Co-Co est de 2,4800(%), liaison plus courte queelle présente dans le £60)
(2,52 A)* Les distances Coxgeyicniquesdans le fragment Lo, varient de 1,964(3) A a
2,014(2) A. Le dimétallotétraédgeut étre toutefois considromme étant symétrique. Ces
valeurs sont comparables a d’'autres exesygle complexes acétyléniques précédemment
décrits dans la littératuf@>° La distance entre C(17) et C(185t de 1,339(4) A, valeur plus
longue que cell@’une liaison &C d’un alcyne terminal (1,22 A) mais dans la gamme
attendue de valesipour les composés acétylgmés du dicobalt hexacarbonyl £80).***°
Cette variation de longue résulte de la délolisation de la densité étronique le long de
I'unité Co,. Cette disparitiomle I'hybridationsp apres complexation est également corroborée

par la valeur de I'angle C(18)¢C7)-C(15) : 146,0(3)° qui dévie deaniere significative de la

planéarité.

Liaisons (A) Angles (°)

C(17)-C(18) 1,339(4) Coj2C(17)-Co(1) 76,79(9)

Co(1)-C(17) 2,014(2) C(17)-C(18)-Co(1) 72,34(16)
Co(1)-C(18) 1,964(3) C(17)-C(18)-Co(2) 70,42(17)
Co(2)-C(17) 1,979(3) Co(1)-C(18)-Co(2) 78,07(10)
Co(2)-C(18) 1,974(3) C(18)-C(17)-C(15) 146,0(3)
Co(1)-Co(2) 2,4800(9)

Tableau 14 :Longueur de liaisons (A) et angles (°) sélectionné84de
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Comparée a la dibromooléfine du PGP présentée dans le chapitre précédent, la
distance moyenne sépardet atomes de carbonigso du squelette PCP est identique (2,772
contre 2,782 A). La figure 47 présengestructure cristallographique @5.5% Ce complexe
bimétallique contientleux ligands carbonyles sur chageme de cobalt, un ligand pontant

acétylénique (4-éthynylPCP) et un ligand pontant phosphine, la dppa.

2]

c22

@3 @i
= 0 <8

- i

Figure 47 :Vue du complex85 avec la numérotation utilisée pour les différents atomes.

La géométrie de coordinatiade chaque cobalt est siniilaa une pyramide avec une
base pentagonale ou I'atome debalt est le centre de lanpynide. La distorsion de la
pyramide est due au pseudo-aétire formé par le fragment@o, ainsi qu’au ligand pontant
dppa. Les ligands carbonyles saoibrdinés sur les atomes @® dans des positions stéri-
guement favorisées. Le sommetldgyramide est formé pdun des groupements carbonyles
et la base est constituée d'un atome de phospi®ia dppa, de dewarbones acétyléniques,
de l'autre groupement carbonyleestfin, de I'autre atome dmbalt. La distance du sommet a
I'atome de Co (Cd()-C(1)) est de 1,774(3) A, valeur réd@ment comparable a celle séparant
le ligand CO de la =& de I'atome de C(Co(1)-C(2) = 1,770(3) A)Ces valeurs sont en
accord avec celles trouvées dans la littérafir&> La longueur de ldiaison C(5)-C(6) de
I'alcyne pontant (1,337(4) A), la distanoeoyenne séparantdeatomes de carbongsso du
squelette PCP (2,766 A), 'ang®(5)-C(6)-C(10) (145,8°) ont devaleurs similimes a celles

35 Seul I'atome d’hydrogéne lié & C-5 est représenté.
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obtenues pour le complex@d. Toutefois, la distance sépatales deux atomes de Co
(2,4627(5) A) ainsi que les distances CeGieniques(C0(1)-C(5) 1,947) A, Co(1)-C(6)
1,952(2) A, Co(2)-C(5) 1,958(3) A, Co(2)-C(8)986(2) A) sont pluxourtes que celles
trouvées dans le cas 84, compatible avec la substitutionsddeux ligands carbonyles par la
dppa.” L’ensemble des valeurs trouvégsur les distances Co-Co=C, Co-Gyatyienique€St
en parfait accord avec celles reportées dafifdeature pour les aoplexes acétyléniques du
cobalt incorporant la dppga>?®!Le tableau 15 présente des asghinsi que des longueurs de

liaisons sélectionnés po8b.

Liaisons Angles

C(5)-C(6) 1,337(4) Co(2C(17)-Co(1) 76,79(9)
Co(1)-C(5) 1,947(2) C(5)-C(6)-Co(1) 69,73(15)
Co(1)-C(6) 1,952(2) C(5)-C(6)-Co(2) 69,07(15)
Co(2)-C(5) 1,958(3) Co(1)-C(5)-Co(2) 78,19(9)
Co(2)-C(6) 1,986(2) C(5)-C(6)-C(10) 145,8(2)
Co(1)-Co(2) 2,4627(5) P(1)-N(1)-P(2) 122,51(12)
N(1)-P(1) 1,691(2)

N(1)-P(2) 1,692(2)

Co(1)-P(1) 2,1904(7)

Co(2)-P(2) 2,2051(7)

Co(1)-C(1) 1,774(3)

Co(1)-C(2) 1,770(3)

Tableau 15 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectionnésde

Les longueurs de liaisons Co-P sont tégaéent différentes, respectivement de
2,1904(7) et de 2,2051(7) pour Co(1)-P(1) et G&HER). De plus, 'ang dihedre P(1)-Co(1)-
Co(2)-P(2) est de 16,95° indiguant une |égideiation du plan poditun des phosphores. Les
distances P-N (P(1)-N(1) et B{R(2)) dans le ligand dppa somspectivement de 1,691(2) et
1,692(2) A indiquant quées liaisons P-N sont statistiquemieéquivalentes. L'angle P(1)-N-
P(2) est de 122,51°. Craleurs sont comparables avec lelewuss trouvées dana littérature

pour les complexes acétyléniquiscobalt incorporant la dp& 45!

™ La dppa est une agrafe moléculaire permettant de rapprocher les deux centres métalliques Co.
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3.3.Etude électrochimique :

Les mesures électrochimiques effectuéessdee paragraphe ont été réalisées en
utilisant une électrode de référence en argdgfAgCl). Toutefois, les potentiels rédox de
nombreux complexes acétyléniquitscobalt rencontrés da la littérature sont référencés vis-
a-vis du couple (Fe*/Fe*) ou Fe* est le décaméthylferroe2m\fin de pouvoir comparer nos
valeurs a celles de litérature, il était nécessaire dermaitre la correspondance entre ces
deux systémes pris pour réfdce. Pour plus de commoditdes couples mis en jeu sont

représentés sur une écheliehéma 65).

0,55V
EFe*+/Fe* EAg+/Ag EFe+/Fe
I I I » E dans le
- > CH,CI
0385V o 272
0,165V
Schéma 65

En utilisant le standard décaméthylferroegire*), les références bibliographiques
utilisées pour les comparaisons ont montré goes ces conditions expérimentales, le
potentiel standard du couple ferrocénium/ferrecé&tait de + 0,44 V dans le THF et de
+ 0,55V dans le CiCl,. En utilisant notre électrode déférence en argent, nous avons
trouvé + 0,165 V dans le GBI, comme valeur du potentielastdard pour ce méme couple.
Ainsi, d’aprés notre écllle des potentiels, B +/ rer = E /agiag + 0,385 V. Le tableau 16
résume les & pour les réactions d’oxydatiat de réduction des composs86.Le ligand
4-éthynylPCP46, la dppm et la dppa ne présenters da pics d’oxyd@on ou de réduction

dans le domaine de poteri de notre étude que seit dans le THF ou le GEl..

Ei» pour réduction  E;j, pour E./, pour E./, pour
(V)2 réduction (V§  oxydation (V} oxydation (V
84 -1,38 - 0,99 0,68 1,06
85 -1,98 -1,59 0,22 (istade) 0,59 (£’ stade)
0,98 (Z™stade) 1,36 (2™stade)
86 -2,04 -1,65 0,21 (istade) 0,60 (£’ stade)
0,86 (Z2™stade) 1,24 (2™stade)

2E(V) vs Ag/Ag. Les données sont prises a partir des voltammogrammes a température ambiante.
P E(V) vs Fe*/Fe*

Tableau 16 :Données électrochimiques pour les comp@e86
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3.3.1. Electrochimie de 84 :

La voltamétrie cylique dans le CbCl, du dérivé du C4CO)(PCPCCH)84
montre a température ambiante la priee d’'un pic de réduction irréversitflea un électron a
E =-1,38 V/ Ad/Ag (v = 50 mV/s) et au balayage oet, la présence d’un pic d’oxydati@n
a-0,28 V / Ad/Ag (Figure 48, tracé ay).

0,000015

0,000010

0,000005

0,000000

1 (A)

-0,000005

-0,000010

-0,000015

r r I r I r
2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V vs AgCI/Ag)

Figure 48 : Voltammogramme cyclique d84 dans le CHCl, avec 0,2 M de BINPFR, comme électrolyte

support. v = 50 mV.§ (a) 84 seul; (g) 84 aprés électrolyse a -1,5 V (1 F).

Ce comportement ssemble a celui reporté dams littérature pour les
complexes du type GECO)(alcyne) et indigue que k@duction monoélectronique @4 est
suivi d’'une décomposition rapide du radical aniBA~ en une variété de fragments

(mécanisme EC) incluant I'anion Co(COJFigure 49).

L] 1 - - * —

CoZ(CO)G(PCPCCH)I = > C0,(CO)g(PCPCCH) Le = Coz(CO)G(PCPCCH_)I

E=+0,628V Vague A
84 (E=-1,38V)
. _ Produits
1/2 Coy(CO)g <= [Co(CO)4] = [Co(CO)s] 4+ de dégradation
Vague B
(E=-0,28 V) DMPP
Valgi_e B' 2 Vague D
€l(E=-042V
(E =-0,648 V) ( )

+
[Co(CO)3(DMPP),]

Figure 49 : Diagramme récapitulatif degactions électrochimiques pogd.
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La nature de I'espéce mmsable du pic d’'oxydatioB peut étre confirmée en
utilisant la démarche suivant&out d’abord, une électrolys -1,5 V (1 F) est effectuée
permettant deransformer84 en84". D’apres la figure 49, ce dger évolue rapidement en
I'anion Co(CO).. Cette hypothése est canfiée en voltamétrie cyigue par 'augmentation
de I'intensité du pic d’oxydatioB mais également, par I'obsetian d’un pic de réduction B’
a -0,65 V Figure 48, tracéay) correspondant a leéduction du dérivé GECO) obtenu par
dimérisation du radical Co(CQ) (Figure 49). En RDE, une vague d'oxydation
monoélectroniqu€ correspondant a ce méme proce&s(Sigure 50, tracé a,) est également
obtenu. L’ajout de diméthylphénylphosphineMPBP) apres I'électrolyse a -1,5 V conduit a

une vague biélectronique a 0,42 \FF{gure 50, tracé az).

0,00020

0,00015 2

0,00010

1 (A)

0,00005

0,00000

-0,00005 +——F————————————T—
25 20 -15 -1,0 -05 00 05 1,0 15

E (V vs Ag'/AgCl)

Figure 50: Voltammogramme RDE d84 dans le THF en présence de 0,2 M dgNgtk. v = 20 mV. g,
vitesse de rotation = 370 tours/mny) (@4 seul; (2) 84 aprés electrolysa -1.5 V (1F); (g aprés ajout de DMPP.

Mugnier et al. ont rationnalisé I'appéion de cette vagu® par la formation
du complexe [Co(CQJDMPP)]" généréin situ par la réaction du Co(C@Q)avec la DMPP
(Figure 49).>> Ce complexe [Co(CQIDMPP)Y]* a été caractérisé par les techniques

spectroscopiques usuelles (RMN, IR>%)Par comparaison avec ces travaux, I'allure de la

courbe (biélectronique...) des valeurs des potentiels rédomis en jeu permettent de
confirmer sans ambiguité la natude I'espéce responsable de la va@jecomme étant
I'anion Co(CO).
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0,000005 —

0,000000

-0,000005 +

(A

-0,000010 +

-0,000015 +

T T T T T T T T |
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E (V/Ag'/Ag)

Figure 51 : Voltammogramme cyclique d& dans le CHCI, de 0,2 M de BiINPR; comme électrolyte support.
v =50 mV. §. (a) & température ambiantez)a 0°C, (g) & -20°C, (3 & -40°C.

A des températures plus basses l(drdre de - 40°C), le processAsdevient
quasi réversible (¥/i,a~ 0,93) Figure 51, tracé as). Le radical anio84™~ devient donc stable
a I'échelle de temps de la kmmétrie cyclique. Eroxydation, une vague irréversible a un
électron est observée a E = + 0,628 \respondant a la formation du comp@%€* (Figure

49). Ce comportement est simiilaa celui reporté pour d’aets exemples de la littératuf&:®

3.3.2. Electrochimie de 85 et 86 :

La substitution des ligands carbonylpar des ligands phosphorés permet
d’augmenter la densité éleahique sur le fragment @G, et de ce fait, rend la réduction plus
difficile et I'oxydation plus faie. Les potentiels d’oxydation d&5 (Figure 52, tracé a;, pic
d’oxydation F) et de86 sont respectivement de + 0,21 et +0,22 V [/Ag, soit d’environ
0,4 V moins positifs que celui du comple84. Les potentiels de réduction mais également
d’oxydation varient ainsi suivant le caraetélectro-donneur de [ghosphine utilisée (dppm
> dppa). Ainsi, pouB6, le caractere électro-donneur dedfgom rend I'oxydation plus aisée,
notamment pour le second stadexydation, et la réduction pludifficile vis-a-vis de celles
de 85. Ces phosphines chélatantes (dppa ou dppmpgitent égalemente stabiliser la

liaison Co-Co, augmentant la duréeuvite des radicaux anions et cations.
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Figure 52 : Voltammogramme cyclique d&5 dans le CHCI, de 0,2 M de BiINPR; comme électrolyte support.
v =50 mV. §. (a) & température ambiante;)a -30°C.

Les vagues d’oxydation d85 (vagueF, Figure 52, tracé a;) et 86 sont
respectivement quasimentegsibles et réversiblestempérature ambiant8y: ipdipa~ 0,93,
86 ipdipa = 1). Il est également intéressant denaequer que dans leas des complexes
acétyléniques G®(CO)(PCPCCH) 85: P = dppaB86: P = dppm), la présence d’'un second
pic d’oxydation quasi-irréversibl& est mis en évidence cosmgpondant au second stade
d’oxydation Figure 52). De maniere analogue84, la réduction des compos8S (vaguek,
Figure 52, tracé a;) et 86 est irréversible & température ambiante a 50 th\Ces derniéres
s'effectuent respectivement a desqmiels de -1,59 et -1,65 V / Ald\g, soit environ 0,65 V
plus négatifs que celle @l. Cependant, dés queii descend a des tematres plus basses
(-30°C), le processus devient réversible85 : ipdipa= 1,86 : ipdipa= 1) Figure 52, trace ay).

En RDE, le voltammogramme pedde une vague de réductibh et deux
vagues d’oxydatiotd’ etH’’ (Figure 53, tracé a; et a,) confirmant les rgultats obtenus pour
ces complexes en voltamétriectigjue. Les radicaux cationiqu@$ ™ et 86 sont stables a
I'échelle de temps de I'électrolyg8,5 V) comme l'illustre le tracésade la figure 53. Les
valeurs de potentiel,dllure des courbes poB86-86sont comparables a celles des complexes

acétyléniques du cobalt incorpmit des ligands dppa ou dpgffi®
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Figure 53: Voltammogramme RDE d8&5 dans le CHCI, en présence de 0,2 M de BiPFR;. v = 20 mV. g,
vitesse de rotation = 370 tours/min;)(a température ambiantey)@ -30°C, (g apres électrolyse & 0,5 V (1F)

a température ambiante.

Un récapitulatif des réactions eétrochimiques pour les complexes

acétylénique85-86est présenté dans la figure ci-dessous.

+e - N
Al CoyCO)dppa(PCPCCH)l ==&~  c0,(C0),dppa(PCPCCH) Co,(CO),dppa(PCPCCH)
Vague F Vague E
Vague G| . (E=+0,22V) 85 (E=-1,59V)
(E=+0,98 V)

Co,(CO),dppa(PCPCCH)1 ™

le C0,(CO),dppm(PCPCCH) ——L& = (0,(CO),dppm(PCPCCH)!
E=+0,2LV a6 E=-165V

+
B/ Co,(CO),dppm(PCPCCH)!

(E=+086V)| 1e

+
C0,(CO),dppm(PCPCCH)!

Figure 54 : Diagramme récapitulatif des réactions électrochimiquoes 85-86

4. Réactivité du 4-éthynylPCP vis-a-vis du complexe hétérobimétallique Fe-Pt-H :

L’insertion de petites mécules telles que CO, GOCNR, les oléfines et les alcynes dans
la liaison métal-hydr@ constitue une réaction fondamdatan chimie organométallique,
notamment en catalyse homog&hé&n effet, les réactions idbmérisation ou de couplage
carbone-carbone via des multsartions étant fréquemmentencontrées, la réaction

d’insertion continue desusciter un vif intéré Notre équipe s'est pb particuliérement
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intéressée au cours de ces derniéres ann@estactivité des comptes hétérobnétalliques
vis-a-vis d’alcynes. La coopdtion entre les deux centresétalliques adjacents permet
I'activation du substrat organiqdg>’ Dans la continuité de cesavaux sur l'insertion et
laddition d'alcynes sur la liaison Pt-H du comple hétérobimétallique
[(OC)sFe{Si(OMe)}(u-dppm)Pt(H)(PP$)] (89, nous avons étudié la réactivité du
4-éthynylPCP vis-a-vis de ce complegehéma 66).

PP~ PPh PhP~ PPh .
‘ R—C=CH ‘ /
(OC);Fe—— Pt—PPh, e (OCKFe——PE=Cy
] o
- : H
(MeO)Si go H (MeO),Si— \ i’
e
o
PhZT/\TPhZ thl‘D/\ PPh
(OC),Fe—— Pt—PPh + (ockFev Pt—PPh,
C
NF I
C
R W
90 R= FCP 91 R= PCP

Schéma 66

D'un point de vue mécanistiqiéJa premiére étape consist@ une insertion du dérivé
éthynyl dans la liaison Pt-H. Lsite de coordination vacantrsie centre métallique Pt est
électroniguement saturé md’interaction dative dugroupement méthoxy du ligand
triméthoxysilyl, formant un ayle & quatre chainons Fe-Si<Pt. Dans un deuxme temps, le
complexe ainsi formé se transfornmesitu en un complexeg~vinylidéne apres réaction avec
la triphénylphosphine ou enrdétallocyclopenténone, par réaa de couplage C-C du ligand
carbonyl avec le groupement vilgue de lintermédiaires-alcényl. Ainsi, dans le cas des
alcynes aromatiquesp-folylacétylene, phéngcétylene), le composérvinylidéene est
exclusivement obtenu alors que dans das d’alcynes activés par des groupements
électroattracteurs GFla réaction conduit au omplexe dimétallocyclobuteérm8.Fort de ces
résultats, notre équipe s’estéressée a l'insertion des alcgnerminaux aliphatiques dans
ces complexe¥ L'étude a permis de mettre efvidence la formation d’'un mélange
d’'isomeéres contenant le complexerinylidene et le complexdimétallocyclopentenone. Au
regard de ces travaux, nous étions curieugamaitre le comportemedu 4-éthynylPCP vis-
a-vis de89.
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La réaction du 4-éthynylPCP av88 a été initialement réakke a température ambiante
dans le CHCIl,. Toutefois, l'insertion @mnt trop lente, la réaction a été ensuite conduite a
65°C dans le toluéne. Par comparaison desctravaux précédents,semblait naturel de
penser que, comme dans le cas des der@éétyléniques aromatiques, le complexe
u-vinylidéne était le seul produit forméotitefois, les données spectroscopiques du résidu
obtenu ont permis de mettre en évidencefdamation de deux isomeres en quantité

équimolaire.

Ainsi, le spectre RMN*P{*H} (Figure 55) confirme la présence de ces deux espéces.
Chacune d’elle présenteois signaux différents ce quitedle a l'inéquivience des trois
phosphores. La premiérerpia des signaux a 63,6, 43,7 et2ppm peut étre attribuée a la
formation du complexeau-vinylidene [(OC}Fe{u-C=C(H)PCP}-dppm)Pt(PP%)] 91 La
seconde partie correspond quantlle, au complexe miétallocyclopenténone [(O¢hHe{u-

C=C(H)PCP}u-dppm)Pt(PP¥)] 90.

PhyP PPh; thP/\Pth
(OC)3Fe—\ /Pt—PPh3 (OC);Fe——Pt—PPh;
. = c I = y
I S H

&

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
(ppm)

Figure 55 : Spectre RMN"'P{H} des isomére§0 et91.
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De maniere alternativ®0 peut étre préparé par chauffaigns une solution de toluéne du
complexe [(OCFeu-dppm)-CO)Pt(PPBR)] contenant un ligand carbonyl pontant avec un
exces det6 (Schéma 67). A priori, deux isomere80 et 90’ peuvent étre envisagés lors de
cette réaction. Toutefois, 'enmbrement stérique entre RCP et la triphénylphosphine
défavorise I'obtention d®0’. Ainsi, il parait rationnel de peser que dans notre cas, seul

'isomere90 est obtenu.

N N
A Ph2P PPh2 Ph2I|3 PPh,
Ph2||3 Fl’th 4 toluéne (OC)3Fe pph3 (OC)sFe——Pt—PPh3
(OC)sFe——Pt—PPhs + @ >
Y -CO
(0] 46
90 90’

Schéma 67

Le complexe [(OCGFe{u-C(=0O)C(PCP)CH}u-dppm)Pt(PP¥)] 90 est alors isolé sous la
forme d’'un solide orange, stable a I'air avecreandement d’environ 78 %.e spectre IR de
90 dans la région carbonyle inglie la présence de deuxdigls carbonyles terminaux (1959
et 1910 crit) et d’'une bande chonyle cétonique (1686 ¢h Les données RMN recueillies
pour ce complexe sont compatiblesavec la formation dun complexe

dimétallocyclopentenone.

2 ) p= 137
<
13 p= 2738
< 1
th.p: 3446
< >

i |_j ||
1y L I. II

Y ety “"“'T'_"_ ' R i i

TR Bear Ly IR 2810 IR "”-. ) "K-I-II 2R RO :-c"ll
[ ppm

Figure 56 : Spectre RMN'Pt{*H} de 90 enregistré dans CDgla température ambiante (constantes de

couplage en Hz, référence par rapport,Btkl, dans HO).

Les valeurs des déplacements chimiquéss constantes deouplage ainsi que la
multiplicité des signauxans les spectres RMNP{'H} et 'H de 90 sont trés similaires a

celles reportées par Shaw pour demplexes dimétmcyclopenténone?’ La structure d&0
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a été égalememorroborée par RMN®Pt{*H}. Le spectre RMN'**Pt{*H} présenté dans la
figure 56 montre un doublet dédoublé dédoublé cent&2823 ppm, di au couplage des

trois noyaux phosphores avieccentre métallique Pt.

En conclusion89 possede une réactivitéténessante vis-a-vis datcynes mais difficile
a prédire. En outre, cette différence de réaétisemble dépendre afiais de la génetérique
et des propriétéglectroniques du dérivé acétylénique conéi@. Ainsi, dans le cas du
4-éthynylPCP, la géne stérique supérieure |k cke la phénylacétyléndevrait favoriser la
formation du complex@-vinylidéne. Or la réaction conda un mélange d’'isoméres ce qui
permet de souligner les prages électroniques singulierda PCP, notamment la présence
de l'interacton transannulairg-n unique, responsable sansan doute de ce comportement

singulier.

5. Réactivité du 4-éthynyl[2.2]paracyclophane vis-a-vis de complexes
bimétalliques [CIM(u-dppm),M'CI] (M = Pd, Pt et M’ = Pd, Pt) :

L’étude des propriétés spemscopiques et du comportemieen luminescence des
complexes dinucléairesd® et d-d°, en particulier les dérigéacétyléniques a attiré une
grande attention durarit derniére décennf8. Cet engouement pewtexpliquer par la
présence dans ces édifices de faibles actevns métal-ntél. De plus, les groupements
alcynes, avec leur géométrie linéaire, leur rigiditructurale, leur digcalisation électronique
n-étendue ainsi que leur capacité a réageacagdes centres métalliqgi@ia un recouvrement
pr-drt constituent des précurseurs efficaces du trang¥mnergie et d’électrons induits par la
lumiere. Par conséquentes applications en ONL ou ereélronique moléculaire peuvent étre
envisagées pour ces comyds. Dans cette optiqu¥am et al. se sont pluparticulierement

intéressés a la synthése de comgdeacétyléniques dinucléaires du &héma 68).°°%9

@

Schéma 68
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Ces derniers présentent uheminescence intense a Bét solide et en solution a
température ambiante dangégion du jaune-orange. L’émissiest attribuée a une transition
de transfert de chargaétal-métal verdes ligands alcynes (MMLCT) [d(R§n*(C=CR)].
Cette hypothése est corroborée paugmentation de I'énergid’émission suivant I'ordre :
R = 4-GHsPh < Ph < 4-@H,OMe < 4-GH,OEt = 4-GsH4Et < 'Bu en relation avec

'augmentation de I'éergie de I'orbitalet*(C=CR) "

Par conséquent, par analogie avec ces travawpus a semblé pertinede synthétiser des
complexes dinucléaires®d® [CIM(u-dppm)(u-n* m*-HC=CPCP)M'CI] (M = Pd, Pt et
M’ = Pd, Pt) et &d° [(PCPGC)M(u-dppmiM’(C=CPCP)] (M = Pd, Pt et M’ = Pd, Pt)
incorporant le ligand 4-éthyny@P. Toutefois, malgré de nonglux essais, ces dérivés n’ont
pas pu étre synthétisés. Cesultat est d’'autant plus sugmant que ds les mémes
conditions,Yip et al. ont synthétisé des complexes honmofoiéaires A-frame du Pt et du Pd

incorporant I'éthynylferrocénesthéma 69).5%¢

T/\T
CI—I\‘/I T—CI + Fe
PP

Schéma 69

Ainsi, bien que le PCP et le ferrocénespedent de profondesnslitudes structurales
(interactionn-rt, chiralité planaire...), une différenae comportement est notée entre ces
deux dérivés, comme nous liams déja observé dans tdapitre 1. L'origine d’'un tel
comportement pour I®CP doit étre sans doute attrib@@é&interaction transannulaire entre
les cycles benzéniques. Les comptexknucléaires acétyléniques du thioph&2eet de la
phénylacétylene93 préparés en vue d’éventuel®mparaison avec ceux du PCP seront

présentés dans ce paragraphe.
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5.1.Synthése du [CIPd(z-dppm)2(u-7* : n-HC=CCCsH4S)PdCI] :

Comme les autres complexes acétyléniques A-frame dipalla@Rinété synthétisé a
partir du [CIPdi-dppm}PdCl] et du 2-éthynylthiophéneSthéma 70).°% Cette insertion
d’alcynes dans la liai;n métal-métal peut étmnsidérée comme une addition oxydante dans
lesquels les deugentres métalliques’dd sont formellement oxydés efi Bd', le tout étant

accompagné par la perte lddiaison métal-métal.

thP/\Pth thP/\Pth
p” T eehy
‘ ‘ S = | — < S
—_ — —_—
o T ° ’ @/ MeOH c;|/P‘d P‘d\cl

PhoP~__-PPh, PhoP—__-PPh,
92

Schéma 70

92 a été isolé sous la forme d’'un solide jawmangé, stable a I'air avec un excellent
rendement (84 %P2 présente un spectre RMRP{'H} de type AA'BB’ ol les valeurs des
deux déplacements chimiquéss phosphores non équivalentseP R (respectivement 4,6
et 11,1 ppm) sont comparables a celles rencontt&es la littérature powe type de systéme
(Figure 57).6*9 Le proton éthylénique d@2 sort sous la forme dh triplet détriplé & 5,53
ppm avec Jpy = 11,1 et’Jp; 10,6 Hz en RMN'H. Shaw et al. ont obtenu des valeurs
similaires pour le [CIPgdppm)(u-n* n*-HC=CPh)PdCIf*

P
sl ey |
Pld R Pld >
c” ‘\d |
| | PA\/PB
| 1 |
o _— N ¥
il' ':\ 1 ([ & .'.' ‘... |?“ .I.'I.-l.'-: .l': .l'l '\-. :-.!. .:l-:.- ...I. 1.I-_1:.
e

Figure 57 : Spectre RMN'P{'H} de 92 (CDCl,) & 298 K.
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5.2.Synthése du [CIPd(u-dppm)2(u-7* : 7*-HC=CPh)PtCI] :

93 a été synthétisé suivant la méme méthmae décrite dans lgaragraphe précédent
par réaction du [CIPdfdppm}PtCl] avec la phénylacétylen&chéma 71). Deux isomeres
93a et 93b peuventa priori étre obtenus, différant 'umle l'autre par la position du

groupement phényl.

PN
thP/\Pth Ph,P I|3th thT/\Tth
H Ph Ph H
Phénylacétyléne | d F|>t PM
Cl—Pd Pt—Cl > +
MeOH cl” ‘ i cl” ‘ ¢
PhoP—___-PPh; PhaP—__~PPhz Ph,P___-PPh,
93a 93b
Schéma 71

93 a été isolé sous la forme d’'un solide brstable a I'air. De la méme maniere que
92, les deux types de phosphoresd® B forment un systeme AA’'BB’ matérialisé par deux
multiplets a8 4,5 et 6,7 ppm. D'aprés l'analyse du spectre RRMR{*H} du mélange

réactionnel, un seul isomere est obtdrigre 58).

3
Joup = 215 Hz
Lprp= 1623 Hz ; i

Mwwl 1ih"‘lllu' J’W

N WL P L. N N, B LA ST L T "
EDIE1E141EIDEE#ED-E-4-E

Figure 58 : Spectre RMN'P{*H} de 93 dans CDGJ & 298 K.
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La coordination du phénylacétylene séenb’effectuer suivant I'isomer@3b. Cette
régiochimie de la coorditian du ligand acétylénique est démontrée par le déplacement
d’environ 7-8 ppm du signafP-Pd allant de -2,7 ppm & 4,6 ppm p&3b par rapport au
[CIPd(u-dppm)PtCl] de départ. D'un autre & le signal attribué altP-Pt varie trés peu, se
déplacant de 5,8 ppm a 6,7 ppm p@&3b par rapport au complexeétérodinucléaire de
départ. D'aprés cette pgthése, un couplage Ptdtbit étre observé po3b en RMN H.
Malheureusement, le signal du protagthylénique est confondu avec les signaux

correspondants aux groupements phénylegicae permet made conclure.

Aprés recristallisation dee produit dans un mélange &H,/Et,O, des monocristaux
bruns de93 ont pu étre analysées par diffraction aayons X. Les centres métalliques Pt et
Pd sont indiscernables l'un de l'autr®our la suite de ladiscussion des données
cristallographiques, jeonsidérerais queisomére obtenu est 1@3b ce qui semble le plus
raisonnable & la vue des données en RMN'H}. La structure cristdographique de cette

oléfine dimétallé®3b est présentée dans la figure'9.

Figure 59 : Structure cristallographique &8.

™ Les atomes d’hydrogéne sont omis pour des raisons de clarté.

128



Chapitre 2 : Synthése, photophysique et éectrochimie de complexes acétyléniques du [ 2.2] paracyclophane

De maniére similaire a de nombreux astrcomplexes binucléaires pontés par la
dppm, l'orientation de deux groupements méthylene doruree conformation bateau au
métallocycle Pd(P-C-Pt. Les atomes de Pd et Pt st#itacoordinés et liés I'un a I'autre
par deux ligands dppm en posititvans et par la phénylacétylenkee quatriéme ligand de ces
centres métalliques est le chlokes deux centres métalliquesd®td adoptent une géométrie
quasiment carré plan [C(400)y¢P)-Cl(1) 163,3(5)° et P{2Pt(1)-P(5) 170,16(17)°, C(401)-
Pd(1)-Cl(2) 161,5(7)° et P{dPd(1)-P(6) 167,87(16)°] avec urdistorsion beaucoup plus
marquée dans le cas du Pd. @enportement est caractéigsie des métauxle type 8 La
distance Pd-Pt s’élevant & 3,498 A, une liaisotatréétal est exclue. @e remarque est en
accord avec l'idée que la réaction est uneitand oxydante de la phénylacétyléne sur le
[CIPd(u-dppm}PtCI]. Dans ce contexte, il est intésant de noter que laison C-C dans
I'alcyne pontant est de 1,43(8) plus proche de la longue d’'une double liaison (1,34 A)
que de celle d’une trip (1,20 A). De plus, les angl&xi(1)-C(401)-C(400¢t Pt(1)-C(400)-
C(401) sont prochede 120°, angle idéal pour un carboné. sb partir de ces données
structurales 93b peut étre considéré comme un diatiécyclobuténe ou les deux centres
métalliques Pd et Pt sont pontés pa éthyléne didnnique [H-C=C-PH. Les angles et
longueurs sélectionnés powd3b sont présentés dans le tableau 17. Les données

cristallographiques sont consignéems le tableau 19 de I'’Anneg&esitué a la fin du chapitre.

Liaisons (A) Angles (°)

C(401)-C(400) 1,43(3) @Q0)-Pt(1)-CI(1) 163,3(5)
Pt(1)-C(400) 1,972(16) P(2)-Pt(1)-P(5) 170,16(17)
Pd(1)-C(401) 2,049(19) C(401)-Pd(1)-CI(2) 161,5(7)
Pd(1)-CI(2) 2,445(5) P(1)-Pd(1)-P(6) 167,87(16)
Pt(1)-Cl(1) 2.395(16) Pd(1)-C(401)-C(400 118,5(15)
Pt(1)-P(2) 2,283(5) Pd(1)-C(401)-C(913 125,0(18)
Pt(1)-P(5) 2,316(5) Pt(1)-C(400)-C(401) 123,5(14)
Pd(1)-P(1) 2,328(5)

Pd(1)-P(6) 2,294(5)

Tableau 17 :Angles et longueurs sélectionnés p8ab.
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6. Conclusion :

Afin d'étudier la capacitédu 4-éthynyl[2.2]paracylophané& chélater des centres
métalliques et lepropriétés physico-chimiques asso@és complexes résultants, nous avons
préparé une série de complexeacétyléniques du R&g et80), du Mn (79), de I'Au 81) et
du Hg 82-83. Nous nous sommes également intéresans un deuxientemps, a I'étude
électrochimique de complexes acétyléniques du co®&i87 afin d’examiner l'influence du
4-éthynylPCP vis-a-vis d’'autredcynes. Enfin, dans la contitél des études sur la réactivité
d’alcynes vis-a-vis du conlgxe hétéobimétallique89, nous avons obtenu les deux isoméres
90 et9l.

Les complexes-acétylénique§8-83ont permis de mettre edvidence un comportement
structural, spectroscopique et physico-cljneé similaire aux exemples du méme type
rencontrés dans la littétae. Sur ce dernier point, I'ar@e tardive du spectilaorimétre au
sein du laboratoire ne nous a jp&smis d’examiner leomportement en luminescence de tous
ces composeés. Cependant, diensas du complexe de '@, une émission intense a 374 nm
a été observée confirmantpetentiel du paracyclophanemme chromophore. Des mesures
plus approfondies (temps d@e, rendement qudique...) devront étre effectuées afin

d’examiner de maniere plusdmise le potentiel des complex&-83en luminescence.

L’étude électrochimique des mplexes acétyléniques du cob@#-86 a révélé de
profondes similitudes avec dautresxemples de la littératureEn effet, les potentiels
d’oxydation et de réduction des espe8ds86 sont tout a fait comparables. Cette étude a
également mis en évidenceskabilité des déviés cationiqueB85 ™ et86™ a I'échelle de temps

de I'électrolyse.

Enfin, la réaction du 4-éthynylPC#5 avec le complexbétérobimétalliqud9 a conduit
a deux isomeres : le complepevinylidene 91 et le complexe dnétallocyclopenténon@0,
soulignant encore une fois, la réactivité difément prédictible de ceomplexe vis-a-vis des

alcynes et les propriétés élextiques singulieres du PCP.
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Une extension de ce travail serait dentinuer ces études en incorporant le
4,16-diéthynyl[2.2]paracyclophané?7. Ceci permettrait d’examiner la communication
électronique entre les deux ¢es métalliques vide squelette PCPmais également de
synthétiser des polyméresrganométalliques tels qu83 aux propriétés certainement
prometteusesEn effet, de nombreusestudes ont été menées pdorisaki et al. sur la
synthése de polyméresganiques incorporadi7.®? Dans ce cas, I'incorpation du squelette
PCP avec son interaction transannulaire unique, permet deoaduire & des polymeres

stables, possédant une photolumineseeaat électrolumirgeence intense.

7. Partie expérimentale:

Les complexes Re(CEBr,®>®> Rebpy(COBr* Mn(COXBr,®> AuBrPPh,°®
[(OC)sFe{Si(OMe)}(u-dppm)Pt(H)(PPY] (89),>° [CIPdu-dppm}PdCl] et [CIPdy-
dppm}PtCI®’ ont été synthétisés & partir de prhekes décrites dank littérature. Le
2-éthynylthiophéne a été synthétisé suivant oméhode reportée dafe littérature pour le
2-éthynylbithiophéné&® Le chlorure de mercure (Il), dtétate de mercure (ll), le cobalt
dioctacarbonyl sont des produits commerciagk ont été utilisés sans purification

supplémentaire.

General procedure for the syntheses of 78-81A solution of 2,2-dibromo-1-
paracyclophanylethyleng?2) (392 mg, 1 mmol) in 8 mL oflry THF is cooled to -78°C.
2.0 mmol of n-butylithium (2,5 M,s added dropwise to the cadlution. After stirring 1h at
-78°C, the metal halide (0.5 mmalissolved in 5 mL of TH was added. The reaction was
stirring for 1H at this temperature and thfen 12 h at room temperature. The reaction was
guenched by addition of @ and the reaction produetas extracted with C}Cl,. The
organic layer was dried over p&0,, then evaporated. The rdge was purified by column

chromatography on silica gel.
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[Re(CO)s(CC-PCP)] (78).Eluent: petroleum ether/GBIl, (9:1). Yield: 68 % (189 mg). IR
(CH,Cly): V(c=c) 2096(m),v(c=0) 2015(vs), 1992(s), 1956 (s) &mTH NMR (CDCh): § 2.72-
3.18 (m, 7 H, Ch), 3.51 (ddd, 1 H, Ck J1= 2.8 Hz,J, = 10.3 Hz,J; = 13.1 Hz), 6.37-6.49
(M, 7 Hromaid- “"C{*H} NMR (CDCly): & 34.1, 34.2, 35.1, 35.4, {€, C-2, C-9, C-10), 80.3
(C-18), 83.9 (C-17), 123.7, 129.732.8, 133.0, 133.3, 133.4, 183(C-5, C-7, C-8, C-12,
C-13, C-15, C-16), 137.7 (C-4), 139.3 (C-639.5, 139.6 (C-11, C-14), 142.9 (C-3), 186.1,
184.8 (C-19, C-20, C-215-22, C-23). UV-vis (CHCl,) [Amaxnm €)]: 229 (12300 Nt.cmi?),
261 (3900 M-.cm®), 321 (2700 Nf.cmt). Anal. Calcd for GaHisReQy: C, 49.54, H, 2.71,
Found : C, 49.48, H, 2.69.

[Mn(CO) 5(CC-PCP)] (79). Eluent: petroleum ether/GRBI, (9:1). Yield: 65 % (138 mg). IR
(CH.Cly): v(c=0) 2134(vs), 2038(vs), 2010(vs) @m'H NMR (CDCk): & 3.04 (m, br, 7 H,
CHy), 3.65 (m, br, 1 H, Ch J; = 2.8 Hz,J, = 10.3 Hz,J; = 13.1 Hz), 6.46-7.09 (m, br, 7
Haromatid- “C{*H} NMR (CDCls5): & 34.2, 34.9, 35.3, 35.6, (C-C;2, C-9, C-10)85.3 (C-18),
90.9 (C-17), 128.8, 129.5, 132.4, 132.8, 133.33.6, 134.1, (C-5, C-7C-8, C-12, C-13,
C-15, C-16), 137.1 (C-4), 139.3 (C-6), 139189.7 (C-11, C-14), 141.9 (C-3), 206.9, 207.1
(C-19, C-20, C-21, @2, C-23). UV-vis (CHCly) [Amaxnm €)]: 228 (25100 Nf.cmt), 289
(9500 M*.cm™). Anal. Calcd for GsH1sMnOs » 0.5 CHCI, : C, 60.15, H, 3.41, Found : C,
60.18, H, 3.39.

[Re(bpy)(CO)3(CC-PCP)] (80) Eluent: petroleum ether/GEI, (1:4) and then,
CH.Cly/MeOH (99:1). Yield: 72 % (237 mg) IR (GBI,): v(c=0) 2024(vs), 1903(vs) cth *H
NMR (CDCh): § 2.98 (m, 1 H, Ch), 3.41 (ddd, 1 H, Ck J, = 2.8 Hz,J, = 10.3 Hz,J; = 13
Hz), 6.10-6.12 (m, 2 H), 6.17 (dd, Libhatc J2 = 1.8 Hz,Js = 7.8 Hz), 6.26 (dd, 1 dhmatic I

= 1.8 Hz,Js= 7.8 Hz), 6.43-6.58 (M, 3ddmaid, 7.50-7.58 (m, 2 H), 8.03-8.09 (m, 2 H), 8.25
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(dd, 1 H,Js = 2.9 Hz,J; = 5.2 Hz), 9.19-9.26 (m, 3 H) ppm. UV-vis (&E,) [Amaxnm €)]:

228 (37700 Nt.cm™), 302 (24800 M.cm™), 340 (5400 Nf.cmit), 414 (2700 Nt.cmi™h).
19-36

[AUPPh3(CC-PCP)] (81). Eluent: petroleum ether/GBl, (7:3). Yield: 62 % (213 mg). IR
(CHoCly): V(c=c) 2297(W)."H NMR (CDCk): § 2.98 (m, 6 H, Ch), 3.41 (m, 1 H, CH), 3.77
(ddd, 1 H, CH, J; = 2.7 Hz,J, = 9.9 Hz,J5 = 12.7 Hz), 6.51 (M, 7 dbmaid, 7.51 (M, 15 H,
PPhs). “*C{*H} NMR (CDCls): § 34.4, 34.8, 35.3, 35.8, (C-C-2, C-9, C-10)93.4 (C-18),
104.3 (C-17), 126.7, 128.6, 128.9, 129.3, $29.30.2, 130.7, 131.6-132.3, 132.5, 132.6,
132.9, 133.1, 133.4, 133.6, 133.8, 134.1, 1343%.7, 137.4, 138.1, 139.2, 139.4, 139.6,
139.7, 140.2, 140.3 (C-5, C-7,&-C-12, C-13, C-15C-16, C-20, C-21C-22, C-23, C-24,
C-26, C-27, C-28C-29, C-30, C-32(C-33, C-34, C-35(C-36, C-4, C-6C-11, C-14, C-3,
C-19, C-25, C-31)**P{*H} NMR (CDCl3): 42.6 (s, P, PRlA UV-vis (CH:Cl2) [Amaxnm €)]:
229 (17700 M.cm™), 297 (5200 Nf.cm™t), 309 (5100 M.cm™). Anal. Calcd for GsHagAuP

« 0.5 CHCl, : C, 59.75, H, 4.23, Found : C, 59.78, H, 4.19.

[Hg(CC-PCP),] (82). 4-ethynylPCP (116 mg, 0.5 mmah THF (2 mL) was added to a
solution of mercury(ll) acetate (75 mg, 0.235 ntyrin ethanol (10 mL). The reaction was
complete after stirring for 1d, and the soliés collected by filtron, washed with MeOH
(2 x 10 mL) and air-dried to furnis®2in 84 % yield (131 mg). IR (KBr)v=c) 2137 (m)
cm®. § 3.08 (m, 7 H, Ch), 3.67 (ddd, 1H, Ck J; = 2.9 Hz,J, = 10.4 Hz J; = 13.5 Hz), 6.52
(M, 6 Hyomatd, 7-12 (d, 6 Hromatic J4 = 7.6 Hz). UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]: 228 (37700
M™.cm?), 302 (24800 M.cm?). Anal. Caled for GgHsoHg : C, 65.20, H, 4.56, Found : C,
65.18, H, 4.59.

[Hg(CC-PCP-CC)], (83). A solution of HgC} (135 mg, 0.5 mmol) in MeOH was mixed with
4,16-diethynylPCP (128 mg, 0.5 mmol) in THFrf&). To this mixture, 12.5 mL of 0.4 M
basic MeOH (prepared by dissolg 0.8 g of NaOH in 50 mL dfleOH) was added. Within

several minutes, an off-white solid precipithfeom the homogeneous solution. The reaction
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was complete after stirring for 1d, and thdidsavas collected by filtration, washed with
MeOH (2 x 20 mL), THF (10 mL), and air-dried to furnish the polymer in 80 % vyield. IR
(KBr): v(czc)2135 (m) crit. Anal. Caled for83: C, 52.79, H, 3.08, Found : C, 52.64, H, 2.87.

20 22

[Cox(CO)s(n-m>PCP-CCH)] (84). 46(116 mg, 0.5 mmol) is addein small portions to a
THF solution (7 mL) of dicobalt octacarbonylql mg, 0.5 mmol). The mixture is stirred for
2 h at room temperature. The solvent imoged under vacuum arttie dark residue is
extracted with hot hexane. #&f several days at 5°@4 is isolated from the hexane extract in
the form of dark crystals (192 mg, 74% yield). IR (CH): v(c=0) 2088(vs), 2054(vs),
2028(vs).'H NMR (CDCH): & 3.10 (m, 7H, CH), 3.30 (m, 1H, Ch), 6.35 (d, 1 HJ = 7.6
Hz, Haromatig, 6.40 (d, 1 HJ = 7.6 Hz, Hromatig, 6.45 (S, 1 H, Btetyienig, 6.50 (S, 1 H, Homatig:
6.55 (S, 1 H, Bomatd, 6.65 (S, 3 H, Homaid ppPm.*C{*H} NMR (CDCl3): & 34.3, 35.1(X 2),
35.3, (C-1, C-2, C-9, C-10}5.9 (C-18), 90.7 (C-17),130.032.4, 132.7, 132.9, 133.3, 135.1,
135.7, (C-5, C-7, C-8, C-12, €3, C-15, C-16), 136.2 (C-4)37.5 (C-6), 139.3, 139.6 (C-11,
C-14), 140.7 (C-3), 199.6 (€9, C-20, C-21C-22, C-23, C-24ppm. UV-vis (CHC,) [Amax
nm €)]: 229 (18700 M.cm™), 318 (17000 M.cm?). Anal. Calcd for GsH16C0;06 : C,
55.62, H, 3.11, Found : C, 55.48, H, 3.09.

[Coz(CO)4dppa(u-r|2-PCP-CCH)] (85). 46(116 mg, 0.5 mmol) is added to a THF solution
(5 mL) of Ca(CO)dppa (335 mg, 0.5 mmol), small portions. The mixture is stirred 2 h at
50°C. The solvent is removed under wam. The residue is dissolved in &, and then
layered with hexane. Afteseveral days at 5°C, it afforded 253 mg8afas dark crystals.
Yield: 56 % (237 mg). IR (CECLy): v(c=o) 2022(s), 1993(vs), 1966(vS)nr) 3323(w) cni.

H NMR (CDCh): § 2.98 (m, 8 H, Ch), 3.54 (t, 1 H-NH, Jn = 6.4 Hz), 6.33 (d, 2 bmatic

J; = 7.05 Hz), 6.39 (d, 2 $bmatic J1 = 7.05 Hz), 6.60 (S, 2dmaid, 6.66 (d, 1 Bomatic J1 =
7.05 Hz), 6.75 (S, 1 ddeyiend, 7.38-7.52 (m, 20 H, Ph) pprfC{*H} NMR (CDCl3): & 34.3,
35.1, 35.2, 35.4, (C-1, C-£-9, C-10), 97.1 (C-18), 97.3 {C7), 128.5, 129.8-130.5, 131.6,
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132.5, 132.6, 132.8, 134.5, 136.7, 139.5-140.7, 141-8, C-7, C-8, C+2, C-13, C-15, C-16,
C-24, C-25, C-26¢-27, C-28, C-30C-31, C-32, C-33C-34, C-36, C-37C-38, C-39, C-40,
C-42, C-43, C-44(C-45, C-46, C-4C-6, C-11, C-14C-3, C-23, C-41C-29, C-35) 203.5,
206.3 (C-19, C-20C-21, C-22).*'P{*H} NMR (CDCl3): 97.6 (s, br, 2P, dppa). UV-vis
(CH2Cly) [Amaxnm €©)1: 229 (72800 M.cmh), 342 (15300 M.cmit), 558 (1500 Nf.cmi?).
Anal. Calcd for GgH3gCo,NO4P, « CH,Cl,: C 60.41, H 4.28, Found : C 60.38, H 4.29.

[Co2(CO)4dppm(u-n>*-PCP-CCH)] (86). 46(116 mg, 0.5 mmol) is added to a THF solution
(5 mL) of Ce(CO)dppm (335 mg, 0.5 mmol), in small pantis. The mixture is stirred 2 h at
50°C. The solvent is removed under vacuund @ghe dark residue is purified by column
chromatography on silica gel with hexane#CH 1:2 as eluent and afforded 203 md@6f(45

% yield) as a brown powder. IR (GEll,): v(c=0) 2019(vs), 1989(vs), 1963(vs) &mH NMR
(CDCly): 8 3.08 (m, 7 H, Ch), 3.28 (m, 1 H, Ch), 3.59 (m, 2 H, PE,P), 6.34-6.71 (m, 7
Haromatid, 6.99-7.51 (M, 21 H, Ph + LHyend ppm. *C{*H} NMR (CDCl): § 34.1, 34.4,
35.1, 35.4 (C-1, C-2, C-9, 03), 39.9 (C-35), 78.1 (C-18), &(C-17), 128.2, 128.5, 129.3,
129.5, 129.6, 130.3, 131.4, 131.8, 132.5, 13232.8, 133.2, 133.8, 134.7, 136.5, 136.9,
137.6 (C-5, C-7, C-8, C-12, €3, C-15, C-16, C-24C-25, C-26, C-27C-28, C-30, C-31,
C-32, C-33, C-34¢C-37, C-38, C-39C-40, C-41, C-43C-44, C-45, C-46C-47, C-4), 139.4
(C-6), 139.5 (C-11, C-14), 140.0 (C-3), 141.528, C-42), 143.0 (C-2%;-36), 214.5 (C-19,
C-20, C-21, C-22) ppni*P{*H} NMR (CDCls): 42.8 (d, P1%J.p= 126.4 Hz, dppm), 40.3 (d,
P2,%Jp.p= 126.4 Hz, dppm) ppm. UV-vis (GBl5) [Amaxnm €)]: 228 (72400 M.cm™), 269
(24500 M*.cm™), 333 (14300 M.cm™), 561 (900 M'.cm?). Anal. Calcd for G/H3sC0,04P,

* 0.5 CHCI,: C 64.11, H 4.39, Found : C 63.97, H 4.29.

[Coz(CO)4[P(OPh)3]z(u-nz-PCP-CCH)] (87). 46(116 mg, 0.5 mmol) is added to a THF
solution (5 mL) of Cg(CO)[P(OPh}], (453 mg, 0.5 mmol), in small portions. The mixture is
stirred 2 h at 50°C. The solvent is removed undeuum. The residue is purified by column
chromatography on silica gel with petroleum etheiClki1:4 as eluent and afforded 354 mg
of 87 (65 % vyield) as a brown powder. IR (&B): v(c=0) 2034(Ss), 2002(vs), 1979(vSH
NMR (CDCL): 6 2.83-3.50 (m, 8 H, C}J, 6.24 (m, 3 Hiomaig, 6.46 (S, 1cetylenid, 6.64 (M, 4
Haromaid, 7.20-7.33 (m, 30 H, Ph) ppri'P{*H} NMR (CDCls): 156.4 (s, P1), 153.1 (s, P2)
ppm. *C{*H} NMR (CDCls): & 31.6, 33.2, 34.9, 35.2, (C-G-2, C-9, C-10) 74.4 (C-18),
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83.5 (C-17), 120.1, 121.4, 124.6, 124.7, 128.89.4, 129.6, 129.8, 130.2, 131.8, 132.4,
133.0, 134.5, 136.8 (C-5, C-7,&-C-12, C-13, C-15C-16, C-24, C-25C-26, C-27, C-28,
C-30, C-31, C-32¢-33, C-34, C-36C-37, C-38, C-39C-40, C-42, C-43C-44, C-45, C-46,
C-48, C-49, C-50C-51, C-52, C-54(C-55, C-56, C-57C-58, C-4, C-6C-11, C-14, C-3,
C-23, C-42, C-29C-35, C-41, C-47€-53) 151.0, 151.4 (C-1%-20, C-21,C-22). UV-vis
(CH2Cly) [Amaxnm €)1: 228 (41500 M.cmi?), 260 (24500 Nt.cm™), 334 (10600 Mt.cmi?),
445 (2700 M-.cm), 558 (1600 Mt.cmi?). Anal. Caled for GgH46C0,010P, * 0.5 CHCly: C
62.38, H 4.18, Found : C 62.28, H 4.19.

[(OC),Fe{u-C(=O)C(PCP)CH}(u-dppm)Pt(PPhs)] (90). To a solution of [(OGFe(u-
dppm){1-CO)Pt(PPB)] (151 mg, 0.15 mmol) in toluene (7 mL), 1.5 equiv46f(53 mg) were
added. After stirring for 2-3 h at 60°C, alblatiles were removed in vacuo. The orange
residue washed with hexanedadried in vacuo. Yield: 142 mg8 %). IR (KBr): 1958(vs),
1910(vs)v(C=0), 1686(s) Yc=0) . “P{'*H} NMR: & 9.5 (B, dd,%Jps.p3 2 3Jpp.pr= 57 Hz),
32.0 (R, dd,%J(P»-Ps) = 5, **J(P.-Ps) = 36 Hz), 62.7 (B dd,%Jp1-p3= 36,%"Jp1.po= 57 H2).
195pt{*H} NMR : § -2823 (ddd?*3Jp.p1= 137, Jprpo= 2738, Jpr.p3= 3446 Hz). Anal. Calcd
for CesHs3sFeQsPsPt: C, 63.32, H, 4.40. Found: C, 63.22, H, 4.38%.

[(OC)sFe{u-C=C(H)PCP}(u-dppm)Pt(PPhs)] (91). To a solution of [(OGFe{Si(OMe)}
(u-dppm)Pt(H)(PP¥)] (221 mg, 0.2 mmol) in tokene (10 mL), 5 equiv. of6 (232 mg)were
added. After stirring for 1 week at 50°C, tba@lor of the solution had changed to red-brown.
All volatiles were remowe in vacuo, washed with hexaard dried in vacuo. IR (KBryc=o)
1994(m), 1962(s), 1916(vs)H NMR (CDCk): & 2.49-3.28 (m, 8 H, Cp), 3.49 (m, 2 H,
PCHP), 6.47-6.53 (m, 7 kbmatd, 7.09-7.46 (m, 35 H, Ph and vinylidene proton) ppm.
31p{*H} NMR (CDCls): 63.6 [dd, P1(Fe)* 3Jp1pp= 118.2 Hz,***Jp1.p3= 14.5 Hz], 43.7 [t,
P3(Pt),Jps.p2= 18.9 Hz,'Jprp= 4106.8 Hz], 22.1 [dd, P2(P§"3Jp1.po,= 118.2 Hz 2Jps.p3=

8.9 HzlJp.p= 2472.8 Hz] ppm.

[CIPd(p-dppm)2(u-ntin*-HC=CC4H3S)PdCI] (92). A mixture of [CIPd(1-dppm)}PdClI]
(105 mg, 0.1 mmol) and 2-ethylthiophene (108 mg, 1 mmolp methanol (5 mL) was
stirred at room temperature overnight. Tihdially orange suspension became brown. The

precipitate was collected bfiltration, washed with M®H and dried. The residu was
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dissolved in CHCI, and then layered with diethyl her. After several days, the yellow
precipitate obtained wdtltered, washed with diethyl etheand dried. Yield: 84 % (97 mg).
3p{H} NMR (CDCl3): § 11.1 (m, 2 P, B, 4.6 (m, 2 P, B ppm.*"H NMR (CDCk): § 7.95-
6.91 (m, 42 H, Ph + 2H of thiophen®)85 (ddJ, = 3.5 Hz,J, = 17.6 Hz), 5.53tt, 1Hethyienio
Jpyu=11.1 Hz and 10.6 Hz), 3.28 (m, 2 H, P& 2.72 (m, 2 H, PCHP) ppm. UV-vis
(CHoCly) [Amaxnm €©)1: 229 (63100 M.cm®), 303 (16600 M.cmit), 412 (3700 M.cmi?).
Anal. Calcd for GgH4sClP4PdS o CH,Cly: C 54.94; H 4.02; S 2.57 Found C 54.82; H 3.95,
S 2.42.

[CIPd(p-dppm)2(u-nt:in'-HC=CPh)PtCI] (93). A mixture of [CIPd(1--dppm}PtCI] (228 mg,
0.2 mmol) and phenylacetylene (205 mg, 2 mniolinethanol (10 mL) was stirred at room
temperature overnight. The initially orangesgension became brown. The precipitate was
collected by filtration, washed with MeO#&hd dried. The residueas dissolved in C}Cl,
and then layered with diethyl ethexfter several daysbrown needles 093 were formed.
Yield: 85 % (207 mg). FT-Raman (solid): 1586 tigw(C=C)).**P{*H} NMR (CDCls): § 4.5
(m, 2 P, Pd-P3Jp.p= 215 Hz), 6.7 (M, 2 P, Pt-Blp.p= 1623 Hz, N= 35 Hz) ppnmtH NMR
(CDCly): 86.6-8.4 (m, 46H, Ph and PhC=CH); 3.78 (m, 2HHZ®); 3.05 (m, 2H, PB,P)
ppm. UV-vis (CHCly) [Amax NM €)]: 229 (63100 Nt.cmt), 266 (29600 M.cmi?), 304
(16600 M'.cm?). Anal. Calcd for GgHsoCl.PsPdPt: C 56.03; H, 4.05; Found C 55.94; H
3.95.
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\—)

N4]

ANNEXE 1
84 85+ CH,CI;
Formule chimique e1H16C 0,06 C47H40ClL,CoNO4P,
Masse molaire (g.md) 518,23 933,50
Température (K) 193(2) K 173(2) K
Solvant de recristisation hexane CkCly/hexane
Longueur d’'onde (A) 0,71073 0,71073
Systéme cristallin mondinique monoclinique
Groupe spatial C2/c P2(1)/n
a:b:c(A) 20,385(5) ; 7,6128(12) ; 11,2364(7) ;
29,280(5) 29,7306(19) ; 13,0502(8
o, B, v () 90 : 108,59(2) : 90 90 : 102,0560(10) : 9
Volume (&) 4306,9(14) 4263,5(5)
Z : densité calculée (mg:h 8:1,598 4 : 1,454
Coefficient d’absorption (mfh) 1,579 1,024
F(000) 2096 1916
Réflexions totales 30116 91633
Réflexions indépendantes 4193 [R(int) = 0.0658] 8762 [R(int) = 0.05
0 limits (°) 2,11 - 26,00 1,37 — 26,43
Kl ranges -25<h<25, -9<k<9, - -14<h<14, -3&k<37, -
35<1<35 16<1<16

Méthode d’affinement

Méthode des moindres

carrés sur £

Méthode des moindres

carrés sur £

Données \ retirées \ paranesr

4193/01/293

8762 /0/523

Quialité de fit sur £

1,062

1,081

R1 ; wR2 [I>35(1)]

0,0516; 0,1432

0,0435; 0,1079

R1 ; wR2 (total)

0,0593; 0,1517

0,0501;0,1114

Apmin ; Apmax (e.A°)

0,565 ; -0,882

0,747 ;-0,786

Tableau 18 :Données cristallographiques 84 et 85.
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ANNEXE 2
93
Formule chimique 6eHsoCloP.PdPt
Masse molaire (g.md) 1215,41
Température (K) 193(2) K
Solvant de recristallisation GBI,/ ELO
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin Quadratique
Groupe spatial
a;b;c(A) 21,446(3) ; 21,448 ; 14,217(3)
o B v () 90 ; 90 ; 90
Volume (A% 6539,0(18)
Z ; densité calculée (mg:h 4:1,235
Coefficient d’absorption (m) 2,573
F(000) 2432
Réflexions totales 25938
Réflexions indépendantes 10095 [R(int) = 0.0981]
0 limits (°) 2,12 — 25,00
hkl ranges -25h<25, -25k<23, -1XI<16
Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés stir|F
Données \ retirées \ parametres 10095/ 1 /640
Qualité de fit sur £ 0,993
R1; WR2 [I>25(1)] 0,0861 ; 0,2194
R1 ; wR2 (total) 0,1183; 0,2461
Apmin ; Apmax (e.A%) 2,810;-1,371

Tableau 19 :Données cristallographiques @&
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Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

1. Introduction :

Le domaine des macromolécsil€ontenant des métaux (pwieres de coordination et
organométalliques) a connu un assoportant ces dernieres a¥@s comme |'atteste le nombre
de revues sur le sujdDes applications importantes de ¢eétallopolyméresians le domaine
des semi- et photoconduats, dans l'optique, dans Ilgatalyse ou encore dans les
nanomatériaux ont été reportéésLa plupart de ces matérialpasés sur des édifices métal-
ligands sont construits a parde liaisonsM-N, M-O ou M-S'?® Paradoxalement, les
macromolécules contenant des liaisons M-PMeCN (isonitrile) dansle squelette ont
relativement été peu exploitées alors que lesatraves plus récents sur ce sujet ont montré des
applications potentielles de ces €yses dans les matériaux photonigtesRécemment,
Harvey et al. ont reporté les proj@tés physiques a I'état solideast solution de polymeéres de
coordination et organométalligeid®d-Pd et Pt-Pt conjuguésrein-conjugués incorporant des
ligands diisonitriles Figure 60).° Ces travaux ont permis de mettre en évidence une

communication électronique le long decteaine dans les polyméres conjugués.

2+ 2+
Ph,P N

‘ Tph thT ‘
NEC—I\|/I—M—C——N ~<N-C—l\|/l—l\|/l—CEN
PhoP__PPh, zC PP __PPh, n

M = Pd, Pt

Figure 60 : Exemples de métallopolymeres contenant une liaison M-CN (isonitrile).

La coordination et I'actiidoon de petites molécules tedleque les isonitriles sur les
complexes dinucléaires du Pt(l) et dullPtiés par une lison métal-métalSchéma 72) sont
bien connues. Dans ce contextes, t&rivés hétérobiétalliques [XPd{-dppm}PtX] (96a X =
Cl, 96b X = 1) présentent un grand intérét d0 apeésence de deux centres métalliques

différents’

Ph,P PPh
2 2 94aM=M =Pd, X = Cl
‘ 94bM=M =Pd, X =1
X—M M—X 95 M=M=Pt, X=CI

| 96aM=Pd, M'=Pt, X = Cl

Ph,P PPh, 96b M =Pd, M' =Pt, X = |

N

Schéma 72
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Bien que le comportement chiguie entre le Pt et le Psbit similaire, ce systéeme-d°
présente une sélectivité du sile coordination accrue viswds des attaquesucléophiles et
électrophiles, comme nous lerk@ns dans le paragraphe® 2Jne telle réactivité a déja été
soulignée pour d'autres compts hétérobimétalligee Ainsi, la probnation des complexes
[Cp(OCLM(u-PPh)Pt(CO)(PPB)] (M = Mo, W) présente une sdtivité de site liee a la nature
du métal M : la praination s’effectue par ingén dans la liaison métanétal dans le cas du
Mo conduisant a [Cp(O@Yylo(u-PPh)(u-H)Pt(CO)(PPHB)]", tandis que dans le cas du
tungstene, le sel cationique avec Hhyre en position terminal [Cp(O£H)W(u-
PPh)Pt(CO)(PPB)]" est obtenuSchéma 73).°

+ +
Ehz Q Ph, leh2
PPh R PPh R PPh
NN T g em EEN PP e, AL

t — NM—Pt = OC—W—Pt
oc/ N/ co M = Mo OC/| | M=wW oc/| |
H CO CO H CoO
Schéma 73

Un autre exemple récent de ce phénomernel’'astivation d'alcyns par le complexe
trinucléaire [PiPd-dpmpr(CNR)][PFs] dans lequel la présence du &ltere sa réactivité en
comparaison de celle de I'analogue Pt-P¥Rtors de I'addition din équivalent du ligand
isonitrile, différents cas de figupeeuvent étre observés. Le lighisonitrile peut adopter soit un
mode de coordination terminalEigure 61a) soit un mode pontant ou A-frame, littéralement

« squelette en forme de A kiQure 61b) ou bien encore, coexisten solution sous ces deux

formes®
R\
Php” PPh, thF‘/h‘\Tth
C
X—M——M—C=N-R M7 M
x| | X
PhoP~__-PPh, Ph,P~___PPh,
X=CI, I X=Cl, |
M = Pd, Pt M = Pd, Pt
M' = Pd, Pt M' = Pd, Pt
a) b)

Figure 61 : Complexes homo- et hétérobimétalles incorporant des ligands isomés présentant une structure a)
terminale et b) A-frame (pontante).
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Afin de mieux comprendre lgsaramétres influencant leade de coordination (pontant
contre terminal), nous avons synthétisén large choix de complexes homo- et
hétérobimétallique lies a un ou deux ligands isoilés aux propriét® stériques et
électroniques variées. Une var@atisystématique de R = PCP|ytyo-anisyl, ..., du contre-ion
ainsi que des centres métalligidst M’ a été nécessaire popermettre une étude correcte du
mode de coordination. Lesqpriétés photophysiquesuti certain nombre de ces dérivés sont

également décrites dans ce chapitre.

Enfin, la sélectivité de I'ame de Pt dans leoordination des ligandssonitriles sur les
complexes hétéromiétalliques [XPd{-dppm}PtX] (96a X = CI, 96b X = 1) a été exploitée
pour la construction dpolyméres de coordination/organoridétues présentant une structure
A-frame. Des travaux préliminasesur les propriétés physico-gfiques de ces polyméres sont

également présenté&s.

2. Présentation des complexes homo et hétérobimétalliques [XM(u-dppm),M’X]
(M=Pd,Pt, M =Pd, Ptet X=Cl, I):

2.1.0rigine de la liaison métal-métal :

Ces complexes riches en électrons samistitués de liaisons raples métamétal,

comme le montre lschéma ci-dessods.

Y.
Ph,P PPh;
X—M M—X Y =NH, CH»
X=Cl, I, Br
M =Pd, Pt
Ph,P. PPh =
2 \ / 2 M Pd, Pt
Y
Schéma 74

En dépit de la simplicité da géométrie, le remplisga électronique des niveadxdu
dimére reste difficile a examiner. Une apghe simplifiée pernteant d’examiner le
remplissage électronique dees diméres consiste a dier ces complexes homo- et
hétérobimétaltjues en deux fragments X(BR (d°) (M = Pd, Pt). Les OM de chaque motif

X(PRs)2M sont décrites dans la figure 6.basse énergie, on trouve trois Ody, dy, etdy,,
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peu perturbées par les ligds, puis une combinaison d¢ et dxz-yz, toutes étant doublement
occupées. Située a plasute énergie, on trouve une OM siempent occupée. Il s’agit d'une
orbitale hybride pointant vers I'extérieurraettant en jeu princip@ament lesorbitalesd,?, dxz.y2

etp, (Figure 62).7

Figure 62 : Diagramme d’énergie simplifié des colees homo- et hétébimétalliques [XMf-dppm}M’X].

Les OM résultant de la fusion de ces demnatifs sont complexes. Qualitativement,
'ensemble des niveawkoublement occupés, notédans la figure neonduit a aucune liaison
formelle car toutes les inteittans mettent en jeu quatre élexts. Seule la combinaison en
phase des deux OM de haute énergie, ndt@®nduit a la formadin d’'une OM doublement
occupée sans contrepartie antit®, d’ou le schéma global avene seule liaison formelle. La

stabilité de 'ensemble est largemassurée par les ligands pontants.

2.2.Reéactivité du [CIPd(u-dppm),PtCl] vis-a-vis des phosphines, de protons et
d’hydrures :

Dans ce paragraphe, ne serogpris qu’'une partie desgdtats publiés des I'article
rédigé en collaboration avec I'équipe B Yves Mugnier de I'Université de BourgogrieLes
complexe®7b et 98 initialement synthétisésiie de la these de Davitl/rard ont été repréparés

en vue d’analyses supplémentaités.

2.2.1. Synthése du précurseur [CIPd(u-dppm),Pt(n'-dppm=0)][BF4] (97b) :

La réaction du [CIP@{-dppm}PtCl] 96a avec la dppm ou la dppm=0 en
présence de NaBFonduit respectivement au prodQita et 97b. BF4 joue le rble de contre-

ion. 97b peut étre également obtepar une exposition a l'air d&7aen solution chéma 75).

¥+ Mathey, F.; Sevin, AChimie moléculaire des ééments de transition; Les éditions de I'éde polytechnique, 2000.
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Comme le montre le schéma ci-dass, la réaction de déplacement dep@r la dppm ou la
dppm=0 se fait exclusivement rsliatome de Pt. Il est intéssant de noter qu'aucune
substitution n’est observée dans le cas du [QiiomMPdCI] 94a alors que pour le [CIRtf
dppm}PtCl] 95, une réactivité siitaire est reporté® Cette sélectivitéest confirmée par

I'analyse spectroscopique de ces systemes.

@
thP/\Pth |

Cl—FPd

97b

Schéma 75

Ainsi, le spectre RMN'P{*H} de type AA’BB’ de 97b présente quatre signaux
a8 23,4 (PCHP=0), 4,0 (PtP(m*-dppm)), -3,9 (PP(u-dppm)) et -5,8 (PdR(u-dppm)) ppm,
attribués aux quatre typale phosphores présents dans teplexe. Les constantes de couplage
(Npep = 2242 Hz,YJpip = 2944 Hz) de97b sont similaires & celles @&a ({Jpep = 2121 Hz,
LJpep = 2930 Hz) mais également a d'autres espéces telles gufe-dPpmCl(n*-dppm)[
(*Jpep = 2155 Hz,'Jpip = 2885 Hz), [Piu-dppmyCI(PPh)]" (*Jpwp = 2207 Hz,'Jpip = 2856
Hz).* La valeur du signal pour la phaisine oxyde non coordinée est 8@3,8 ppm, valeur
proche de la tphénylphosphine oxyde. La structure @gb a été également confirmée par
diffraction aux rayons X sur des monocristalkg(re 63), indiquant sans ambiguité la

coordination de lappm=0 sur le Pt"558

855 |_es atomes d’hydrogéne ont été omis pour des raisons de clarté.

150



Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

Figure 63 :Vue ORTEP de la structure cristallographiqueéddb.

Au regard de ces résultats, on peuttefois se poser lguestion de savoir
pourquoi le déplacement du ligand chloré auipdd la dppm ou de la dppm=0 a lieu plutét
sur le Pt que sur le Pd. Les réaons de substitutions sont connysesir étre plus rapides dans le
cas du Pd par rapport au Pt. Cagent, la charge positive gégérpar I'échange du chlore par
la dppm ou la dppm=0 est certament mieux compensée par dentre le plus riche en
électrons, le Pt. De plus, larfoation d’'une liaison Pt-P dont &abilité est supérieure a celle
Pd-P, est favorisée ébmodynamiquemenBraunstein et al. ont montré qu’une migration du
phosphore de la dppm liée au Pd vers 'atomPtdge produit lors dagactions de substitution

de la liaison M-Cl pades ligandsnétallates [LM]".*°
2.2.2. Réactivité du [CIPd(u-dppm),PtCl] vis-a-vis de protons :
Cette sélectivité dwsite de coordination a égahent été observée lors de

I'addition de propns ou d’hydrured.Ainsi, la protonation d®6aa I'aide d’HBFR ou d’HPFg

dans le dichlorométhane conduit &damation du complexe cationiq@8 (Schéma 76).

S @
Ph,P PPh, F,th/\pph2
g HBF, | | &CI
—_— _— —_— [R— i, 1 R N
Pt—Cl — o cl F|>d (Pt
H
PhP~____-PPh, PhaP_PPho
96a 98
Schéma 76
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Le spectre RMN'P{*H} de 98 présente deux signaux centrés £8,6 (Pd-P) et
12,1 (Pt-P) ppmHRigure 64). Les constantes de couplage.p et *Jp.p SONt respectivement de
2336 et 166 Hz.

. Jpp=2336 Hz ﬂ

[ 3Jpep= 166 H%‘L,'f N = 771 H;
'NMWW ”'J Ui s AR
22 20 18 16 14 12 10 B8 6 4 2

ippm)

|

Figure 64 : Spectre RMN'P{*H} de 98 dans CDGJa 298 K. N = PJ(PaPs) + “J(PaPs')|))

Son spectre RMNH{>*!P} présente un quintuplet large & -15,56 ppm avec des

constantes de couplag®. et Jp.nde respectivement 8 et 888 Hzidure 65).

2 —
<> Jp.H=8 Hz

)
Jpr.11= 888 Hz | ﬁ R
A
"y W#MM&M[ | SRIPPEPRRRRPIF & .
138 140 -142 -144 -14.6 -14.8 -150 -1562 -154
(ppm)

Figure 65 : Spectre RMN'H{*'P} de 98 dans CDGJ dans la région hydrure.

Trois isomeres peuvent étre engéa pour décrire la structure 8@ incorporant
un ligand hydrureKigure 66). Une de ces desctipns structurales d@8 consistea priori a
penser que I'hydrure ponte legux métaux (Isomere Aigure 66). Ce mode pontant a été

proposé paBrown et al. pour le complexe homobinucléaire [Clirdppm(u-H)PtCI[PF],
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(8 = -16,60 ppm (quintuplet};Jp.s = 810 Hz). Les déplacements climnes et la valeur de la

constante de couplag#., (888 Hz) de98 sont en accord avec cette hypothése.

® @ @
thP/\PPa pth/\pph2 PhZP/\PPm
CI /s, | ‘\\\CI I | d ‘\\CI CI//' ‘\\\H
Cl—Rd-----= Pt Pd Pt
. e 4
thP\/Pth thP\/Pth PhZP\C|/ PPh,
A B c

Figure 66 : Modes de coordination envisageables ffur

Cependant, une tellealeur de la conante de couplagtlp.y; reste éloignée des
valeurs typiques de 300-600 Hznoentrées pour les hydrurgentants dans les systemes
hétérobimétallique Cette derniére est beaucoup pprsche de celleseportées pour de
nombreux complexes du Pt mononucléaireshé&iérodinucléaires ae¢ un ligand hydrure
terminal (770-1200 Hz): [Pt(PMeRPKH)CI] (1260 Hz), [Pt(PPHs(H)]* (771 Hz)Y
[Pt(PMePh)s(H)]* (840 Hz)!® [(OC)W(u-dppm)Pt(H)CI] (1102 Hz):® [(OC)CIFe{-
dppmPt(H)CI|[PRs], (84 = -17,0 ppm, quintuplet apparehdp.; = 860 Hz}° et [(OC)Fe(u-
PPh)Pt(H)(CO)(PCy)] ({Jpr.n = 980 Hz)** Par opposition, les corfgxes homobimétalliques
alkyles et aryles du type [RRtppmp(u-H)PtR][PF], pour lesquels I'existence d'un pont
u-hydrure a été confirmée par des études o@ddtallographiquesprésentent tous des
constantes de couplad®:. dans la gamme attendugest-a-dire, 500 HZ De plus,Brown et
al. ont également reporté umenstante de coupladép.y de 540 Hz pour I'hydrure pontant
[HPt(u-dppm}(u-H)PtH][PFs], alors que les deux hydrurderminaux donnent lieu a une
constante de coupladés.; de 1138 HZ En tenant compte de cesmarques, isemble plus
judicieux de penser que le modentéal pour le ligand hydrure darg8 est le mode de

coordination reten(isomeéres B ou (5igure 66).

3. Synthese de complexes homo- et hétérobimétalliques incorporant des

ligands isonitriles :

En paralléle a des études sursklectivité de site danssl&omplexes hétébimétalliques
Pd-Pt vis-a-vis de phosphinede protons et d’hydruresnous nous sommes également

intéressés a I'examen de la réactivité de cespbexes vis-a-vis de lanpds isonitriles. Cette
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étude a rapidement montré uo@mpétition entre le mode deardination terminal et pontant

du ligand isonitrile nécessitanine étude plus approfondides parameétres susceptibles
d’influencer tel ou tel modePour ce faire, une large mane de complexes homo- et
hétérobimétalliquesantenant des ligands isonitriles varigst été synthétisés. Les propriétés

photophysiques d’un certain nomtlate ces dérivés sont égalemt décrites dans ce chapitfe.

3.1.Les ligands isonitriles CNR :

Le groupement NR est isoélectroniqude I'atome d'oxygéne, mais moins
électronégatif. Les ligands CNRr# des ligands L a deux élems isoélectroniques de CO
conduisant a des complexes hiaa neutres, analogues aumxétaux carbonyles, tels que
[M(CNR)g] (M = Cr, Mo, W), [M(CNR)] (M = Fe, Ru) ou [M(CNRJ (M = Ni).
Contrairement a CO, les isoriliés ne donnent guére de comyee anioniques, mais beaucoup
de complexes mono- et dia@niques qui, tels [M(CNR)* (M = Cu, Ag, Au) et [Pt(CNR]*,
n'ont pas d’équivalentdans les métaux carbonglel’aptitude de ces derniers a ponter deux

métaux est plus faible qu’avec CO.

Le doublet non liant du carbone est anti-ligmur la liaison QN. Lors de la
coordination, il esdonné par liaisow au métal. Le caractére atiint est alors supprimé, ce
qui conduit au renforcement dee liaison C-N (dans CO, ce doubleest pas anti-liant pour la
liaison C=0). La liaisorm en retour existe comme dans lmétaux carbonylest diminue la
force de la liaison QN. Ces deux effets et t sont contraires. La lison C-N est donc tant6t
plus forte, tantdt plus faiblgue dans CNR non coordiné selaffet dominant, alors que la
liaison C-O est toujours plus fagbdans les métawarbonyles que dans CO libre. La fréquence
d’absorption d'infrarouge se trouvdonc tantdt plus basse téantplus élevée que celle de

I'isonitrile libre.

L’enchainement M-C-N-R est généralarhelinéaire, ce qui montre bien la
délocalisation du doublet non liant de lI'azoteletpoids essentiel di& forme mésomere
zwitterionique Figure 67a). Cependant, que la rétrodonatiom est trés prononcée avec un
métal tres basique, onytetrouver un ligand isonite coudé, c'est-a-dingour lequel le doublet
de l'azote n'est pas délocalis€igure 67b) comme dans le [NbCI(CO)(CNR)(dmpkj*

L'influence de ces deux effets-donneur ett-accepteur revét un caracé@mportant dans la
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détermination du mode deoordination du ligand isonite sur les complexes [XNi¢

dppm)M’X] (M = Pd, Pt, M’ = Pd, Pt et X = Cl, [romme nous le verrordans le paragraphe
3.3.

Figure 67 : Types de géométries rencontrés pour la coatéhn du ligand isonitrile sur un centre métallique.

3.2.Réactivité du 4-isocyanoPCP vis-a-vis du complexe hétérobimétallique
[(OC)sFe(u-dppm)PLCly] :

Dans la continuité des trawade notre équipe sur la rdaité d’alcynes et d’isonitriles
vis-a-vis de complexekétérobimétiques Fe-PE> il était naturel d’avisager la réaction du
4-isocyanoPCP sur le compgke hétérobimgllique [(OC)Feu-dppm)PtCj] 99, possédant un
ligand carbonyle semi-pontant. isi, sous l'addition d’'un équalent de cet isonitrile a

température ambiante, 'ouvertude la liaison dative fesplatine est obtenue conduisant@0
(Schéma 77).°

Ph,P PPh, Ph,P Tth @
. /,N
‘ _Cl 4-isocyanoPCP Lo | _c*
(OC)5Fe /Pt\ CH.CL RT > CO— e‘ CI'Pt
yd Cl 2812 e | cO ‘
(ﬁ CO Cl
@)
99 100

Schéma 77

Ce complexe [(OGFe{u-dppm}PtCL(CN-PCP)] 100 a été isolé sous la forme d’'un
solide brun avec un rendement qutatif. Celui-ci est peu solubldans I'hexane ou I'éther
diéthylique, mais I'est beaoup dans le THF ou le GBI,. L'analyse des spectres IR et RMN
31p{*H} permettent de confiner la rupture de la liaison Fe:-R’intensité ainsi que la position

des quatre bandes d'absorptisfCO) & 2052, 1976, 1941 et 1931 twont trés similaires a
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celles du complexe [(OGBet -dppm)]. De plus, une vibration intens@C=N) & 2204 crit est

observée, confirmant leoordination en position terminale tigand isonitrile sur le platine.

1'

!3th.p: 144 Hz

i . " pp= 3319 Hz

L R P i
AT e U e, T e o e i S
il e : : il o bl
b3 % 2 1B 14 W 8 2 -2 6 -0 -4

Figure 68 : Spectre RMN'P{*H} de 100dans CDGJ a 298 K.

Le spectre RMN'P{*H} présente deux doubletsd&24,9 (Ro) et & 1,7 (B) ppm avec
des constantes de couplaflp.p et *Jpip respectivement de 3319 et 144 Hzglre 68).
L’absence de la liaison métalétal conduit & une diminution ¢ constante de couplag®.pa

20 Hz par rapport au 51 Hz repidans la littérature po90.%>°

3.3.Synthése de complexes homo- et hétérobimétalliques d°-d° contenant

des ligands isonitriles :

3.3.1. Réactivité d’isonitriles vis-a-vis de complexes homobimétalliques
[CIM(u-dppm).MCI] (M = Pd, Pt) :

Grundy et al. ont démontré que keaitement du [CIPt(-dppm}PtCl] 95 avec le
p-tolyl isonitrile dans CHCI, conduit a son insertion dans llaison Pt-Pt, générant ainsi le
dérivé A-frame [CIPi{-dppm}(u-C=N-GHsMe)PtCI] 10la (Schéma 78). De la méme
maniere, la réaction d#s avec un équivalent de tosylmétligbnitrile conduit a la formation du
complexe A-frame [CIPg-dppm}(u-C=N-CH,SO,CsHsMe)PtCl] 101b. Ce mode pontant est
confirmé par I'examen du spectre IR, qui présaime bande d’absorpti large et d’'intensité

faible v(C=N) dans KBr & 1640 c
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® R,
/\ 7 \
Ph,P Tph2 | thP/\Pth thT N Tth
C
_ RNC RNC PR
C—Pt——Pt—C=N-R <-——— CI—M——M—C| —— Rt Rt
CH,Cl, | | CH,Cl, CI— ‘ ‘ ~cl
Ph,P~__-PPh, Ph,P—_PPh, Ph,P~___-PPh,
102a R = xylyl 94a M =Pd; 95 M = Pt 101a R = p-tolyl
102b R = PCP 101b R = tosylméthyl
RNC / CH,Cl,
R\
Ph,p” ﬁ'\PPh2
e
ClI~ ~cl
Ph,P~__-PPh,
103a R = xylyl
103b R =PCP
103c R =Ph
Schéma 78

De maniére surprenantde traitement de95 avec un équivalent de xylyl
isonitrile (xylyl = 2,5-dimétlglphényl) dans des conditior@milaires donne exclusivement
I'espéce cationique [CIRt¢dppm}Pt(CNxylyl)]CI 102a portant un ligand @nitrile terminal.
Ce mode terminal peut étrerif@ par 'examen du spectre JRjui présente une forte bande
d’absorptionv(C=N) dans KBr & 2157 cth La dissymétrie dé02aconduit en RMN*'P{*H}

a I'obtention d’un spectre de type AA'BRBOnstitué de deux multiplets centréd &,2 et -1,7
ppm. Les constantes de coupldde.pde 102asont respectivement de 2367 et 3069 Fig\re
69).

1pep= 2367 Hz

R | Upep= 3069 Hz

A

~ A
v

—

B e m———

| T e T T T e v ates ey L
[ppm])
Figure 69 : Spectre RMN'P{*H} de 102adans CDGJ & 298 K.

[CIPt(u-dppm}Pt(CNxylyl)][BF4] 102aest préparé par métathése du contre-ion
ClI" avec NaBE. Apres recristallisatin dans un mélange GEI,/Et,O, des monocristaux de

102asont obtenus. Malheureusemdatfaible qualité dicristal ne nous a pgermis d’obtenir
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des données cristallographiquesplextables pour permettre ungiscussion détaillée de la
structure. Néanmoins, la conseiva de la liaisormétal-métal£ 2,654 A) ainsi que le mode
de coordination termad de l'isonitrile linéaire [R-N(1)-C(1)= 175,4°, d(Pt(1)-C(49)¥ 1,93
A] sur 'atome de Pt(1) peuveitre observés sans ambiguiég(re 70).” Ces valeurs sont
proches de celles réoenent reportées pour lesel dicationique [PFC6H4NC)Pt(LL-
dppmyPt(CNGH4PP)][(BF4)-] ol les deux ligands isonitrilesist terminaux : les distances Pt-
Pt et Pt-C sont respectivenete 2,6453(3) et de 1,991(7)°A.

1
<o
Figure 70 : Structure radiocstallographique dé02aavec la numérotation des atomes.

Des résultats analogues ont égaleméré obtenus en faisant réagir un
équivalent de 4socyanoPCP sur95. La structure du complexe résultant [CIRt(
dppm}Pt(CNPCP)]CI102b a été corroborée par des aisas spectroscopiques IR, RMN,
31p{’H} et analyse élémentaire. Le mode de baiserminal du ligand isdtnile est facilement
déduit du spectre IR, qui p&ste une vibration intensgC=N) & 2147 crit. Les signaux du
spectre RMN*P{*H} de 102b sont larges et mal résolus anérature ambiante excluant une
analyse détaillée de ce systéme de typeX3A’ Cependant, les cotantes de couplagdpr.p

sont du méme ordre dgandeur que celles d®2a(voir partie expérimentale).

Par opposition, la réaction du 4-isong®CP ou du xylyl isonitrile avec le
complexe homobimétallique®d® Pd-Pd94a conduit pour tous deux aux complexes A-frame
correspondants. La synthese lat caractérisation du [CIREHC=N-xylyl)PdCI] 103a a été

décrite dans des travaux antéri€lit® mode de coordinatiopontant du 4-isocyanoPCP dans

™ Les atomes d’hydrogéne et le contre-ion sont omis pour des raisons de clarté.
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103b est confirmé par la présem dans son spectre IR d’ubande d’absorption faibkg(C=N)

a 1616 crit. Le spectre RMN'P{*H} du complexe [CIPd(-dppm}(u-C=N-PCP)PdCI1L03b
présente un singulet largedal7,4 ppm. L'observation d’'un sintet nécessite toutefois un
commentaire : danan article deNeve et al., la réaction deé4a avec des sels de diazonium
aromatiques [MAr][BF 4] (Ar = Ph, p-tolyl, p-anisyl...) a conduit a la formation de complexes
A-frame?® L'analyse des spectres RMRIP{*H} a révélé la présare de deux types de
phosphores non équivalents donnéiati a un spectre du typAA'BB’. Cette anisotropie
structurale peut s’expliqugrar l'inclinaison du groupemerR du sel de diazonium vers un
fragment PAECI (Schéma 79).

R R
\ A
thp//ﬁ\\Pth thp/ﬂﬁ\\Pth

Pd Pd Pd Pd
cl- | | e ClI” | | ~cl
Ph,P~__PPh, Ph,P~_PPh;,

A B
Schéma 79

Dans le cas d&03b, un rapide échange entre les deux inclinaisbret B,
aussi appeléwindscreen-wiper motion" est sans aucun doute a privilégier pour expliquer

I'équivalence des phosphores.

3.3.2. Réactivité du xylylisonitrile vis-a-vis du complexe hétérodinucléaire
[CIPd (u-dppm),Pt(n*-dppm=0)][BF,] :

Le complexe hétérodinucléaire [CIRedppm)Pth -dppm=0)][BR] 97b, lié
avec un ligand diphosphine oxyde pendant, itéagec un équivalentle xylyl isonitrile
conduisant au sel dianique [(xylyINC)Pd(i-dppm}PtMm*-dppm=0)][(BR).] 104 (Schéma
80).

/\
Ph,P PPh, thp//A\\Pth |2+
SN XylyINC
Cl—Pd——FRt—P" [fPhe Yy > NEC—Pd—Pt—P/\ﬁ’th
Ph, CH,Cl, | ‘ Ph, S
PhZP\/Pth thp\/pph2
97b 104
Schéma 80
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Le mode de coordinationrtainal de I'isonitrile estonfirmé par la présence
dans son spectre IR dans Kiune bande d'absorption intens@C=N) & 2167 cril. Le spectre
RMN *'P{'H} de 104 est similaire & celui de son précurs@db (Figure 71).

e R
Ke . !
.'. . |
4 = — A1 P

- |

-
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i w"‘*'*-r*"'“*#**-«'f-~"“ﬂ:-~_-*“""“’l_‘*'*“:“_%"»'-"“:-WW' Wiy \""MJIW‘"

"24 20 18 12 B8 4 0O -4 -8B 12
(ppm)

Figure 71 : Spectre RMN'P{*H} de 104dans CDCJ a 298 K.

En effet, 104 présente quatre signauxda25,6 (PCHP=0), -0,98 (PP(n'-
dppm)), -3,98 (PR(u-dppm)) et -6,18 (P&u-dppm)) ppm attribuésux quatre types de
phosphores présents dans le complexe. Le phosphore oxibétRous la forme d’'un doublet
mal résolu. La coordination de dppm=0 sur le Pt estorfirmée par I'observation des
constantes de couplagik.p= 2576 Hz etJpi.p= 2449 Hz.

3.3.3. Réactivité d’isonitriles vis-a-vis du complexe hétérodinucléaire
[XPd(u-dppm),PtX] (96a X = Cl et 96b X = 1) :

L’addition d’'un équivalent de ©yjohexyl ou xylyl isonitrile suB6aconduit aux
complexes cationiques [CIRdfppm}Pt(CNR)]CI 05 R = xylyl et 106 R = cyclohexyl)
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(Schéma 81).” Le mode de coordinatioierminal pour ces ligandsasitriles est onfirmé par
I'observation d’unevibration intensev(C=N) & 2197 crit. Ce mode decoordination est
similaire a celui reporté pourudes analogues Pt-Pt (c.f. 3.3.4ais contraste avec le mode

pontant obtenu pour les complexes P*Pd.

® R,
thP/\Pth pth/\pph2 PhZT/ {T‘\TPhZ
C
— RNC RNC S

Cl—Pd——Pt—C=N-R Cl—Pd——Pt—Cl ————> Pd Pt
CH,Cl, | | CHCl,  CI7 ~cl
Ph,P__PPh, Ph,P~__PPh, Ph,P~__-PPh,

105 R = xylyl 96a 107 R = CH, -PPh;*,CI
106 R = cyclohexyl 108 R = PCP
109 R = tosylméthyl
Schéma 81

La réaction d’'un guivalent de [ENCH,PPR]CI conduit a la formation du
complexe A-frame [CIPgi-dppm){1-CNCH,PPh)PtCI] 107. Le spectre RMN*Pt{*H} de ce
dernier donne lieu & un tigd détriplé centré & -2306 ppm. Comparées aux constantes de
couplage 'Jpep et “°Joip de 105 (respectivement, 2590 et 126 Hz), celles ¥ ont
considérablement augmenté jusqu'a 3383.0) et 423 Hz {Js.p). Cette derniére est une pure

3
Jpt-p.

De plus, en complément des sigrades phosphores da dppm (systeme
AA’XX’), un singulet 4o 15,9 ppm est observé. Il est ddiré au groupement phosphonium de
I'isonitrile. L'observationd’'une seule espéece en solution péuie rationalisée par un échange
rapide entre les deux inclinaisons possilldesgroupement phosphoniude I'isonitrile (c.f.
3.3.1) ou par I'obtention d’'un seul isene. L'insertion du ligand isonitrile FENCH,PPHR]CI
dans la liaison Pd-Pt a été égalememtficmée par diffraction aux rayons Xigure 72).1""
Les données cristallographiquesld¥ sont présentées dans Ibleau 24 de I'’Annexe 1 situé a

la fin du chapitre.

™ es atomes d’hydrogéne et le contre-ion sont omis pour des raisons de clarté.
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Figure 72 : Structure moléculaire dB07 avec la numérotation.

Les angles et longueurs sélectionnés dddrsont consignés dans le tableau ci-

dessous.
Liaisons (A) Angles (°)
Pt(B)-C(1) 2,004(11) CI(Pt(B)-C(1) 179,2(4)
Pd(A)-C(1) 1,993(13) CI(2Pd(A)-C(1) 178,5(5)
C(1)-N 1,252(12) P(4Pt(B)-P(2) 172,1(2)
Pd(A)-CI(2) 2,419(8) P(5)-Pd(A)-P(3) 171,6(4)
Pt(B)-CI(1) 2,399(4) Pd(A)-C(1)-Pt(B) 107,7(5)
Pt(B)-P(4) 2,294(5) P(4)-C(58)-P(5) 116,6(6)
Pd(A)-P(3) 2,321(8) P(2)-Pt(B)-CI(1) 94,2(2)
Pd(A)-P(5) 2,332(6) P(4)-Pt(B)-CI(1) 92,1(2)
Pt(B)-P(2) 2,338(5) P(5)-Pd(A)-CI(2) 91,7(3)
C(2)-N 1,474(14) P(3)-Pd(A)-CI(2) 94,8(3)
P(3)-C(33)-P(2) 115,2(4)
N-C(2)-P(1) 109,7(7)
C(1)-N-C(2) 117,0(9)

Tableau 20 :Angles et longueurs sélectionnés paQr.

La structure cristallographique deEO7 ressemble a cellelu complexe Pd
A-frame [CIPd(1-dppm}(u-C=NPh)PdCI]103c?® L'insertion du ligandsonitrile conduit & une
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élongation considérable deriteraction métamétal (d(Pd'Pt) 3,228(8) A contre d(PdPd)
3,188(1) A). Toutefois)’angle C=N-R del07 est moins prononcé que dans le casl@gc
(C(1)-N-C(2) 117,0(9)° contre 129,3(9)°). L'istnile ponte de maniérgymétrique les deux
centres métalliques Pd (d(PJé&(1)) 1,993(13) A) et Pt (@t(B)-C(1)) 2,004(11) A). Les
sphéres de coordinationtaur du Pd et du Pt sont quasimeatré plan. L'oriatation des deux

groupements méthylénes doruree conformation bateau aétallocycle Pd(P-C-BPt.

De maniére similairele traitement de96a avec le 4-isocyanoPCP et le
tosylméthyl isonitrile dans un ratio 11:fournit les composés A-frame [CIRddppmp(u-
C=NR)PtCI](108R = PCP,109R = tosylméthyl) &chéma 81). Le mode pontant de ces ligands
isonitriles est aisémerdéduit du spectre IR d&08 et 109 présentant respectivement une
vibrationv(C=N) & 1609 et 1583 cfn Ces fréquences sont situé@smilieu de celles reportées
pour les dérives A-framénomobimétalliques [CIPd¢dppmy(u-C=N-p-tolyl)PdCI] (1627
cm?) et [CIPt{-dppmy(u-C=N-p-tolyl)PtCl] (1531 cn1).”*?* Toutefois, comme son
homologue homobimétallique Pt-Rés signaux du spectre RMNP{*H} de 108 sont larges a
température ambiante ne pettaat pas une analyse détaillde ce systeme de type AA'XX'.
Les déplacements chimiques et la constante de coullageorrespondent malgré tout, aux

valeurs attendues pour c@éyde systéme (voir fiie expérimentalej.

Un cas limite trés intéressant entremede de coordinatioterminal dans les
complexes bimétalliques®d® avec une liaison mdtmétal et pontant donnant lieu & des
complexes A-frame bimétallique$-d® (Schéma 82), est le compos&10b, qui existe sous la
forme de deux isomeres. Ce complexed® a été obtenu paraitement du [IPd(-dppm}Ptl]
96b avec un équivalent d*anisyl isonitrile dans le Ci€Il, ou par une métathése d’halogénure
avec Nal en utilisant [CIPd{dppm}(u-C=N-o0-anisyl)PtCl] 110a comme précurseur. Ce
composé jaune existe exclusiverhesous sa forme A-frame [IRddppm)(u-C=N-0-
anisyl)Ptl] 110b & I'état solide, comme latteste la vibrati®fC=N) a 1611 cni dans son
spectre IR réalisé dans KBr. Cependante shéme spectre est enregistré dans leQHun
pourcentage appréciable de forme ionique [IPd(-dppm}Pt(CN-0-anisyl)]l 110b’ ou
I'isonitrile est en position terminale, est obte@et équilibre est entierement déplacé dans un
mélange MeOH/CBCI,. En effet, celui-ci favorise la forme ioniquelOb’ dont la bande
d’absorptionv(C=N) est observée & 2175 ¢nen IR. La dissociation du ligand iodure est
facilitée par la polarité du solvant.
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Schéma 82

Outre ces études IR, la spectroscopie RWM{*H} constitue un outil trés utile

pour l'interprétation et le suivi deet équilibre en solution. Cell@ permet ainsi de déterminer
une distribution approximative 50 : 50 enfr#0b et 110b’ dans un mélange CD{CH,CI,
(Figure 73a). Cependant, dante solvant MeOH/CDG| seule une faible proportion de
'isomére 110b est observéeF{gure 73b). Les signaux du type AA'’XX’ dd10b’ sont trés
blindés ¢ P(Pt) = -3,1,0 P(Pd) = -8,9) par rapport & cede type AA'BB’ de l'isomere
A-frame110b (6 P(Pt) = 10,89 P(Pd) = 12,3). De plus, lapture de la lison Pd-Pt provoque
une augmentation considéralnle la constante de couplallp.ppassant de 2591 & 3464 Hz.
Le spectre RMN'**Pt{*H} de 110b’ consiste en un tripletétriplé large, centré &-2758 ppm
avec des constantes de couplalyer de 2591 Hz et 3Jp.pde 53 Hz.
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Figure 73 : (a) Spectre RMl\iﬂP{lH} du mélange d’'isomere$s10bet 110b’ enregistré dans CD@LCH,Cly, (b)

Spectre RMNBIP{*H} de 110b’ enregistré dans CDEICH30H (N = PI(PaPs) + *J(PaPs))).

L’observation d’'un équilibreentre les deux isomeres dans un solvant moins
polaire tel que CDGICH,CI; laisse penser que la diffém@nénergétique entre les modes de
coordination pontant et terminal podrlOb est tres faible. Cepassage d’'un mode de
coordination pontant a terminal éonction de la polaté du solvant a déja été noté dans la
littérature par d'autre$ Ces derniers ontonstaté que I'adduit dp-tolyl isonitrile sur le
[CIPt(u-dppm}PdGFs] existe dans le benzene, sous une forme A-frame [GHRpm(u-
C=N-p-tolyl)PdGsFs] mais s’'isomérise @dement dans le Gi€l, pour donner la forme
ionique [{-tolyl-NC)Ptu-dppm}PdGFs]Cl. D’ailleurs, la faibleconductivité de ce systéeme

dans l'acétone est attribuée a la présence dejudibée entre les formea-frame et terminale.
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L’homologue chloré 1103 a été préparé suivant la méme procédurelqoé.
Contrairement 410b, un seul isomere est observé (mémeleangeant la nature du solvant) :
il s’agit du complexe A-frame [ClIPg{dppm}(u-C=N-o-anisyl)PtCl]. Le spectre RMN
31p{*H} de 110aprésente un spectre de type AA'BB’ @% signaux sortent sous la forme d’un
multiplet élargi & 12,1 ppm. Les constantes de couplalgeret *Joi.p sont respectivement de

3558 et 494 Hz, comparables a celles trouvées .

3.3.4. Paramétres déterminant le mode de coordination (terminal contre

pontant) :

A travers les composés précédents, lastioe peut se poser de savoir quels
sont les parametres pounaéterminer le modde coordination (termal contre pontant) d'un
ligand isonitrile sur ces complexes homo- etehgbimétalliques. D’ags nos observations, il
semble qu’'aucun pamétre particulier nia un caractére primordialC’est la réunion de

'ensemble des facteurs ci-dessousdgtermine le modde coordination.

»  Leseffets stériques :

A premiére vue, il seraraisonnable de penser queg@ne stérique joue un réle
important dans la détmination du mode deoordination du ligand aitrile. Cependant, nous
avons vu que les ligands 4-ig@a00PCP et xylyl isonitrile pvent tous deux adopter des
modes de coordination pontantndale cas des complexe&df Pd-Pd sans que I'on puisse
observer une répulsion stériquee plus, un exemple a montrdans le cas du complexe
homobimétallique [(py)P@acCN-xylyl),PdCI(py)] comportant deukgands isonitriles pontant
avec des angles C-N-C de 175,2(£8)157,9° que le ligand isitrile pontant le plus incliné
l'est du coté le plus encombi®En conclusion, les effetstériques ne constituent pas un

paramétre permettant d'ghciter le mode de codination de I'isonitrile.

» Lemétal:

Lorsque le ligand isonitrileest coordiné sur un ceat métallique riche en
électrons avec une fort pouvairdonneur telque le RE la structure coudée pour le ligand

isonitrile (Figure 67b) est favorisée par rapport a la structure linéaifgufe 67a).%' La
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rétrodonationr joue alors un réle importanAinsi, la liaison triple ¥C s’allonge lors de la
coordination et celle-ci acquiealors, tout comme la liaas métal-cabone, un caractére de
double liaison. L’isonitrile prendine structure coudée et un datbhon liant est présent sur
'atome d'azote. Dés lors que le ¢en métallique est oxydé, son caractardonneur est

affaibli et la structure linéaird-{gure 67a) devient la forme la plus stable.
» Leseffets électroniques :

D'un autre coté, les effets électrques des substituants des groupements
isonitriles doivent certainemerdyer un role dans le mode li@son des ligands isonitriles sur
ces complexes. De nombreuses études ont étéanalurant la derniedcennie sur la liaison
métal-isonitrile.Csonka et al. ont ainsi évalué par spectroscopie perte d’énergie d’électrons
transmis (EELS) et spectrosceph photoélectrons dans I'@triolet, les popriétés donneur-
accepteur des ligands isonitriféd.’examen de I'énergie des pluédectrons émis ou des pertes
d’énergie subies par les électrons a la treéerde I'échantillon en EELS ont permis de mettre
en évidence que les ligands igdtes peuvent étre divisés afeux catégories : ceux avec un
groupement aliphatique et ceux avec un groupgraeomatique. Les amitriles aliphatiques
(R = CHs, 2-propyl,'Bu,...) constituent d’excellents-donneurs, de bongdonneurs mais de
pietresz-accepteurs. Par opposition, leurs homologuresatiques sont également d’excellents

o-donneurs mais sont surtout d’exceptionnetionneurs et accepteurs.

D’autres études théoriques basées ®ffdf des substituants sur I'énergie des
orbitales frontieres MQdans les dérivées ArNC substitués @mho ou para ont permis de
souligner différents point§. La substitutiorortho par rapport dara conduit & trois effets sur
le fragment isonitrile : (iY’énergie de l'orbitalec-donneur ¢*) du groupement isonitrile est
plus élevée dans le cas des substitutionsrtho qu’enpara, (ii) les arylionitriles substitués
en ortho constituent de maniere m&rale de plus faibleg-accepteur que ceux substitués en
para, exceptés pour les substituants Gl F et (iii) la conjugaon plus importante avec les
substituants en positigrara conduit & des modifications strucales et orbitalaires notabl&s.
De maniére générale, un subsitti €lectro-attracteur conduit a udieninution de I'énergie de
I'orbitale o~donneur et donc a la capacitéldsonitrile a agir en tant que-donneur. Toutefois,
l'effet de ces substitutions seévele nettemeninférieur a celui exercé sur le pouvoir

m-accepteur. La variatiot'énergie des orbitalesaccepteurr* et m*) liee a ces substitutions
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est exclusivement observée dans les orbitgles.es variations d’énergide cette derniere sont
liées a une combinaison des effets inductifsleerésonance des substitts ; I'effet inductif
ayant une contribution mineure dansviriation d’énerg de I’orbitalen-accepteumy*. Ces
remarques ont permis deonstater que le pouvoir-accepteur des lands isonitriles
augmentent dans I'ordre suivand-; p-CH3OCsH4NC, o-, p-CH3CsH4NC, 0-, p-CeHsNC, o-,
p-FCsH4NC, 0-, p-CRCgH4NC, 0-, p-CICsH4NC, 0-, p-NOCsH4sNC alors que le pouvoir

o-donneur diminue d& ce méme ordrE.

Une forte inclinaison de I'anglg-C=N-R (123-135°) a étreportée dans un
grand nombre de dérivés homet-hétérodinucléaires A-framBien que le mode pontant soit
souvent associé avec linclinaison de l'isafetr cette caractéristiqustructurale n’est pas
forcément obligatoire. Il existejuelques exemples dans la litiire de clusters di- et
polynucléaires présentant des ligamgSNR ayant une structutméaire. Comme nous l'avons
vu dans ce paragraphe, cette défation n'est pas liée a unergéstérique. Une explication
donnée paHowell et al. consiste a penser qaette inclinaison du ligad isonitrile permet de
controler son pouvoir-accepteur” Basés sur des calcub-initio sur les propriés de liaisons
de MeNC, ces travaux ont me&n évidence que le caractasedonneur du ligad CNR était
pratiguement consté quelque soit la géométriede [lisonitrile alors que son
pouvoir 7~accepteur était directement lié a 'am@l=N-R et pouvait méme atteindre celui du
monoxyde de carbonélowell et al. ont également souligné que I'angleCNR devait étre
inférieur & 140° pour conduire a un meilleur pouveaccepteur. Tous les dérivés A-frame du
type [XM(u-dppm)(u-CNR)M’X] (M = Pd, Pt et M’ = Pd Pt) possedent 4 ligands phosphores
électrodonneurs. Ce don en électrons peut @&remoins, partiellenmé compensé par la

rétrodonation deorbitalest du ligandu-CNR.

Sur la base de ces travaux, il pardonc envisageablée classer les
ligands isonitriles utilisés dans negpériences suivant leur pouvataccepteur et-donneur.
A titre d’exemple, les ligandp-tolyl et xylyl isonitrile présetent tous deux des substituants
méthyles. En s’appuyant sur I'étude théoriquespntée plus haut, I'effet inductif +1 du second
groupement méthyle du xylyl isonitrilgermet de renforcer son pouveidonneur et conduit &
priori a un basculement du mode coordination pontamners terminal. Par conséquent, plus un

ligand estraccepteur, plus celui-ci aura tendance @s@diner sur ces complexes homo- et
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hétérodinucléaires de migre pontante. Le pouvoir-accepteur de noBgands isonitriles
utilisés dans ces expériences augm@ntians l'ordre suivant : xylyING: cyclohexyINC,
PCPNC, p-tolyINC = o-anisylNC, tosylméthyINC, PR'CH,NC alors que le pouvoir
o-donneur diminue dans ceéme ordre. Il est bien entendue ce classement empirique devra

étre confirmé par des calcyitus précis des orbitale®e ces dérivés isonitriles.
» Lesolvant et la nature de |’ halogene :

Le complexe hétérodinucléaire [CliRedppm)(u-C=N-o-anisyl)PtCl]
110arésulte comme nous I'avonal dans le schéma 8a8e I'insertion de b-anisyl isonitrile
dans la liaison Pd-Pt du [CIRd@ppm)}PtCl] 96a Par contraste avec I'analogue iatEOh,
110aexiste en solution dans le @El, exclusivement sous larime A-frame. Cette différence
de comportement permete démontrer que laature de I'halogengue également un réle
important dans les paretres subtils influencant un mode coordination terminal ou pontant
en permettant une meillee dissociation de lhaison M-X. Dans cetteptique, le solvant a
également une grande importanEs effet, un solvant polaireaéilitera la dissoiation de la
lisison M-X et stabilisera le complexe catigné obtenu apres coondition éventuelle en

position terminale de I'isonitrile.

3.3.5. Réactivité vis-a-vis de complexes d®-d® A-frame hétérobimétalliques :

Les dérivés chlorés et iodél0a et 110b peuvent étre utilisés comme
précurseurs pour la préparation de clares hétérobimétatjues bis(isonitrile) $chéma 83).
Cette étude va permettre d’examiner encore uiteléosélectivité du sitde coordination. En

d’autres mots, est-ce que la cimation s’effectue @férentiellement sur IBt ou sur le Pd ?

@
Q- Q-
PATRN

PhP” ﬁ‘\Pth PhZT I TPhZ
Pd/C\Pt o-anisyINC - rg /C\Pt\
NG ~y CH,Cl, X ‘ c%\ OCH4
PhaP~___PPh; PhoP~_PPhy N
110a X =Cl 111a X =ClI
110b X =1 111b X =1

Schéma 83
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Sous l'addition din équivalent dd-anisyl isonitrile, laformation du complexe
[IPd(u-dppm)}(u-C=N-0-anisyl)Pt(CN-o-anisyl)]l111b possédant a la foisn ligand isonitrile
pontant et un ligand isonitrile terminal lié aud3t observée. Ce dérivé rouge-orangé stable a
lair a été étudié par sgtroscopie IR, RMN multinoyaux et par des études
radiocristallographiques. Lesatdes de coordination terminal gbntant ont bien été notés par
I'observation de deux Inales d’absorption en IR : I'une forte, & 2175cet l'autre plus faible

et plus large, & 1627 ¢

Comparés au précurselitOb, les signaux de son spectre RMM#{'H} sont
beaucoup plus déblindéss&@(Pt) = 15,0 e P(Pd) = 20,8 ppm. Le spectre RMNPt{'H} de
111b consiste en un triplet dgité bien résolu centré &-2825 ppm avec des constantes de
couplage’Jp.p et *Jp.p de respectivement, 3224 et 303.Hdalgré la noréquivalence des
groupements méthoxy, un singulet large est obteh&%9 ppm dans le spectre RMfC{H}

enregistré a 298 K.

Le méme comportemenest observé en RMNH a 273 K. Les deux
groupements meéthoxy sortent sous la formendseul singulet a 3,45 ppm tandis que les
signaux attribués aux GHle la dppm et aux protons aratigues sont relativement larges
(Figure 74a). Ces résultats singulieggeuvent s’expliquer par uéchange rapide des deux
ligands isonitriles a I'échelle demps de la RMN. La cagdcence est observée a environ 243
K. A cette températer, les groupements GHle la dppm et les gupements méthoxy sont
confondus et sortent sous la forme d’'un signe$ large dans la région de 3,15 a 3,65 ppm
(Figure 74b). A 233 K, deux signaux distincts pdes deux groupementséthoxy émergent a
nouveau ao 3,60 et 3,21 ppmHigure 74c). Un refroidissemenprogressif a 213 K de
I’échantillon conduit a un affinemedes singulets des deux Og¢#&lors que les protons Glde

la dppm apparaissent tawirs sous la forme d’un signal large non résbBigure 74d).

170



Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

J

a) 3.5 3 d) S

Figure 74 : Spectres RMNH de111bdans CDGJ dans la région des méthoxy a (a) 273 K, (b) 243 K, (c) 233 K
et (d) 213 K.

La structure cristallographique dé1bréalisée a basse température confirme la

structure supposée de ce complaxigire 75).7*

Figure 75 : Structure moléculaire dEl1h

4 |es atomes d’hydrogéne et le contre-ion sont omis pour des raisons de clarté.
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Les sphéres de coordinai autour du palladium etu platine sont quasiment
carré-plans. Ces deux derniesemt connectées I'une a l'aetpar I'intermédiaire du ligand
isonitrile pontantFigure 76). Les données cristallographiquesldd b sont consignées dans le

tableau 24 de I'Annexe 1 situé a la fin du chapitre.

el

C(70) g C(80)

h;h'- R

Figure 76 :Vue de la structure du squelettedlh

Les autres sites de calimation dans la positiotmans par rapport a I'atomg-C
de l'isonitrile sont ocapés par un second liganaistrile lié au Pt epar un atome d’iode lié
au Pd. L'insertion du ligand asitrile dans la lisson métal-métaconduit & une élongation
considérable de liraction MeseM (d(PdPt) 3,0273(9) A). Lo-anisyl isonitrile est trés
incliné (C(70)-N(1)-@2) 122,8(8)°) vers le fragment PdiRfin comme nous I'avons expliqué
préecédemment, de contréler plus efficacemiélectrodonation desdeux ligands dppm.
L’ o-anisyl isonitrile ponte de magne symeétrique les deux daees métalliques (d(Pt-C(1))
2,014(12) A et d(Pd-C(1)) 2,013(10) A).

Paradoxalement, le liganatanisyl isonitrile terminalest quasiment linéaire
(C(80)-N(2)-C(81) 174,1(5)°). Lalistance C(70)-N(1) est nettent plus élevée que celle
d’une triple liaison C(80)-N(2f1,2614(12) contre 1,124(14) AJpmpatible avec la réduction
en une double liaison. De margesimilaire a de nombreux @mes complexes binucléaires
pontés par la dppm, l'orierttan des deux groupemts méthylénes donngne conformation
bateau au métallocycle Pd(P-G/®) Les angles et lesrigueurs sélectionnés palitlb sont

présentés dans le tableau ci-dessous.
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Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

Liaisons (A) Angles (°)
Pt-C(70) 2,014(10) ®0)-Pt-C(70) 168,6(4)
Pd-C(70) 2,013(10) 1)-Pd-C(1) 178,4(4)
C(70)-N(1) 1,264(12) R(-Pt-C(80) 97,6(3)
Pd-1(1) 2,7213(11) P4Pt-P(1) 158,87(9)
Pt-C(80) 1,986(12) P(2)-Pd-P(3) 175,56(9)
PteeePd 3,0273(9) Pd-C(70)-Pt 97,5(4)
Pt-P(4) 2,323(3) C(70)-N(1)-C(2) 122,8(8)
Pd-P(3) 2,340(3) P(2)-C(1)-P(1) 117,4(5)
Pd-P(2) 2,336(3) P(1)-PE(70) 83,9(3)
Pt-P(1) 2,323(3) P(4)-PE(70) 88,8(3)
C(80)-N(2) 1,124(14) P(4)-PE(80) 93,5(3)
C(81)-N(2) 1,462(16) P(2)-Pd(1) 95,61(7)
P(3)-Pd-I(1) 88,47(7)
Pt-C(80)-N(2) 175,2(10)
C(80)-N(2)-C(81) 174,1(15)
P(3)-C(2)-P(4) 115,8(5)

Tableau 21 :Angles et longueurs sélectionnés paaib.

Son homologue chloré [CIRddppm)(u-C=N-0-anisyl)Pt(CNe-anisyl)]ClI
(1119 a également été prépafliéma 84). Le spectre RMN*Pt{*H} de ce dernier présente
un triplet détriplé a8 -2855 ppm, avec des constantes de coupfdges et Jp.p de
respectivement 3208 et 304 Hz. La RV & température variable dé1amontre également

un comportement fluxionnel en solution asdéeempératures un peu plus élevées;

roﬂ

coalescence se produisant a 313K.

QOC%

PP~ N pph, Ph2P PPh2
| I | ‘BUNC _ I
SN o / \
CH,CI
|/P|d F‘)t\l 212 |/Pd F"t\c
N
PhoP~__-PPh; PhoP~ PPhy N
t
110b 112 B
Schéma 84
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Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

Aprés addition d’uréquivalent déBuNC sur110b (Schéma 84), le sel [IPd(i-
dppm(u-C=N-o-anisyl)Pt(GNBU')]I 112 est isolé sous la forme d’'un solide orange stable &
l'air. L'obtention de monocristaux dd12 nous a permis deoafirmer par des études
radiocristallographiques lacoordination du ligand isonitrileadditionnel sur le Pt;

I’ o-anisylisonitrile occupantla position pontante. b-anisylisonitrile étant un meilleur
m-accepteur comparé #uNC, il peut compenser plegficacement I'électrodonation exercée
par les deux ligands dppnFigure 77).3%%° Les données cristallographiques #©i&2 sont

présentées dans le tableau 24 dafiexe 1 situé a la fin du chapitre.

Figure 77 : Structure moléculaire del2avec la numérotation.

Comparé alllb, la distance entre les deux centres métalliques Pd et Pt a
augmenté de 3,0273(9)30287(12) A. Comme poutllb, le ligand isonitrile pontant est
fortement déformé (123,8()°) et est incliné vers le fragment BAR’ o-anisylisontrile ponte
de maniére symétriques deux centres métalliques (B@1)) 2,011(12) A et d(Pd-C(1))
2,012(12) A). La distance entre Rt et le ligand termindBuNC (d(Pt-C(9)) 1,983(19) A) est
identique a celle rencontrée dans [(GFR{Si(OMe)}(u-dppm)Pt(CN'BU){C(C=0)Me}]
(1,989(8) A). Commelllh le métallocgle Pd(P-C-PPt de112 adopte une conformation
bateau. Les angles et lEmgueurs sélectionnés polil2 sont présentés dans le tableau ci-

dessous.

8558 es atomes d’hydrogéne et le contre-ion sont omis pour des raisons de clarté.

174



Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

Liaisons (A) Angles (°)
Pt-C(1) 2,011(12) C(9)-Pt-C(1) 179,7(6)
Pd-C(1) 2,012(12) I(1)-Pd-C(1) 178,4(4)
C(1)-N(1) 1,278(16) P(1)-Pt-C(9) 93,4(4)
Pd-I(1) 2,7121(18) P(1pt-P(3) 167,49(14)
Pt-C(9) 1,983(19) P(2pd-P(4) 170,62(11)
PtessPd 3,2087(12) Pd-C(1)-Pt 105,8(5)
Pt-P(3) 2,299(3) C(1)-N(1)-C(2) 123,8(11)
Pd-P(4) 2,365(3) P(2)-C(26)-P(1) 114,9(6)
Pd-P(2) 2,337(3) P(1)-Pt-C(1) 86,4(3)
Pt-P(1) 2,321(3) P(3)-Pt-C(1) 85,3(3)
C(9)-N(2) 1,16(2) P(3)-Pt-C(9) 94,9(4)
C(10)-N(2) 1,51(2) P(2)-Pd-I(1) 95,25(8)
P(4)-Pd-I(2) 93,75(8)
Pt-C(9)-N(2) 178,6(16)
C(9)-N(2)-C(10) 175(2)
P(3)-C(51)-P(4) 114,9(6)

Tableau 22 :Angles et longueurs sélectionnés paae.

A notre connaissancd, 12 est le premier exemple de systeme A-frame du
groupe du Ni portant deux isoniés différents. Les spectres RMIP{*H} et ***Pt{*H} ainsi
gue les constantes de couplage sonilairas a ceux précédemment obtenus pbltb. Le
signal obtenu en RMNPt{*H} est légérement plublindé apparaissant&-2860 ppm avec
des constantes de coupldge.r et *Jp.p de respectivement, 3220 et 325 Hz. Les groupements
méthoxy ettert-butyles sortent sous la forme deux singulets bien résolusdé3,43 et 0,86

ppm. Toutefois, les groupgents méthylenes de ppm apparaissent@3,16 ppm sous la
forme d’un signal trés large.

De la méme maniere que les exempledcédents, les dérigébis(isonitriles)
113 et 114 peuvent étre obtenus paddition d’'un équivalet de l'isonitrile correspondant sur
les dérivésl05et108 conduisant respectivement a demptexes cationiques du type [ClRé(
dppm}(u-C=N-R)Pt(CN-R)]CI (13 R = xylyl, 114 R = PCP) $chéma 85). La présence dans
113et114 a la fois d’'un ligand isonitrile pontant &trminal est aisémemiis en évidence par

la présence d’'une vibratiofC=N) d'intensité moyenne & 16121Q3 et 1611 {14) cm’ et
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Chapitre 3 : Synthese, réactivité et photophysique de complexes bimétalliques renfermant des ligands isonitriles

d’'une vibration intense(C=N) & 2150 {13 et 2160 {14) cm* dans leur spectre IR. Comme
102b et 108 les signaux du spectre RMRIP{*H} de 114 sont relativement larges a
température ambiante, suggérantéchange rapide entre les ifiogs terminales et pontantes
du ligand isonitrile. Aucun spectre RMN"Pt{’H} satisfaisant pourl14 méme aprés de
longues périodes d’acquisition, n'a pu étobtenu, ce qui est probablement dd au
comportementdynamique de 114 Cet échange rapide gslepositions des isonitriles
(pontant/terminal) a été observé (aich et al. pour des complexehomobimétalliques du
type [(R-NC)Pdii-dppmy(u-C=N-R)Pd(CN-R)}*.?" Puddephatt et al. ont reporté un échange
intramoléculaire entre isonile terminal et pontant dares clusters du type ftppm)?*. Ce

procédé est probablement dii & des barriéregétiques faibles entre ces deux positiins.

R R @ ®
\ \ P

thp/hl\Pth Ph,p” nl\pph2 Ph,P PPh,

P‘d/C\F"t 4-isocyanoPCP FJd/C\ ‘ xylyINC Cl—Pd Pt-C=N—R

cl- ‘ Scr CHCl X~ Co CH,Cl,

Ph,P—_PPh, Ph,P~__PPh, N5 Ph,P__PPh,

108 R = PCP 113 R = Xylyl 105 R = Xylyl

114 R = PCP
Schéma 85

Les dérivés 111-114 constituent des exemples rares de complexes
hétérobimétallique bis(isonitrile) contenant un ligandorstrile pontant. L'autre exemple est
[CIPt(u-dppm)(u-C=N-Me)Ni(CNMe)]Cl 115 obtenu par Kubiak et al. via une
transmétallation de [(CNMe)Nitdppm)(u-C=N-Me)Ni(CN-Me)] avec le [PtGtppm]
(Schéma 86).%° Comme111b et 112, le ligandp-CNR est fortement irliné (132,3°) et les

ligands MeCN sont équivalents en dan a I'échelle deemps de la RMN.

2®
Me\\ ¢ Ar\N\ *
-
thF"/ N pPhy PhoP” PPh) Me P
¢ | \ = PN
A . VRN
_PRE---Ni Me-N=C—Rt-------- Ni L (N
Cl ‘ C ‘ C 2C7 | Cs
N / N N N
PhoP~__PPh, Y\1a Ph,P__PPh, N\ Ar PhoP—__-PPh, — “Ar
115 116 117 Ar = o-anisyl
Schéma 86
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Il existe cependant quelques différeneasre les systemes Ni-Pt et Pd-Pt : (i)
dans115 (Schéma 86), les deux centres mdltques sont connectés pke biais d’'une liaison
Ni-Pt courte de 2,5892(9) AiiXle ligand ionitrile dans115 est lié au Ni, alors que le ligand
chlorure est lié au Pt et (iiDgjout d’un équivalent supplémtaire de MeNC onduit au dériveé
tris(isonitrile) 116 présentant un Ni pentacoordifar opposition, I'ajout d'un excesadanisyl
isonitrile surl11b conduit au complexe A-frame dicationiqL&7. En comparaison di10b et
111h les signaux du spectre RMRP{*H} sont encore plus déblindéssa 9,0 ppm ((P(Pt)) et
24,8 (P(Pd)) ppm avec desnstantes de couplag@.pet *Jp.p respectivement de 3096 et 393
Hz. Le spectre RMN'*Pt{*H} présente un tripleétriplé large centré & -2924 ppm.
Toutefois,117 n’a pu étre isolé sous forme de taisx car apres restallisation, seull11b est
obtenu. Cette dissociation du troisieme tidaisonitrile a été également notée pour les

complexes dicationiques [(Ar-NC)R#C=N-Ar)Pt(CN-Ar)F*."

3.3.6. Etude préliminaire des propriétés photophysiques des complexes

homobimétallique (102a) et hétérobimétalliques (104, 111b) :

3.3.6.1.Propriétés de luminescence des dérivés-di homobimétallique
(102a) et hétérohinétallique (104) :

Tres récemment, Harvey et al. ont décrit des complexes
homobimétalliques Hd® contenant des ligands isonitriles présentant de propriétés de
luminescence a température amrfie a I'état solide et en solution a 77 K alors que les
précurseurs binucléair@t-96 n'en présentent pa§igure 60).>3” Au regard de ces travaux et
dans le cadre d’'une kaboration avec le PPRierre Harvey initié lors de I'éude de la réactivité
du complexe hétébimétallique [CIPd{-dppm}PtClI], il était pertinent d’examiner également
les propriétés photophysiggigles complexes hétdimétalliques Pd-Pincorporant un ligand

isonitrile qui, a ce jour, n'avait jamais été réalisé.

Le spectre d’absorption di)2a (Figure 78) présente une faible bande
d’absorption & environ 350 nm (dans MeGNz 4500 M'.cm?) s'affinant sensiblement en
refroidissant la solution. La sensibilité élevée Hud.x (déplacement vers le bleu) et la
diminution de la largeur a mi-htaur de la bande d’absorption diminuant la température de

298 K a 77 K sont en accord avec une transitien»dc*. Un tel comportement a
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précédemment été souligné ptarvey et al. dans le cas de complexesdi M(u-dppmpL,>*
(M = Pd, Pt) contenant des ligands isonitrilet est & relier a ldisparition des bandes

vibroniques « chaudes » au fur enasure que I'échnillon est refroidi®>’

Sous excitation @max > 350 nm, le complexe dissymétriqu€2a
contenant un ligand xylyl isonitrile en positionia@e, présente une fdéluminescence a 77 K
(Figure 79). A température ambidém la luminescence pout02a n'est pas détectable en
solution (PrCN) et est fiale & I'état solide (trop faible pour extraitd~ . Toutefois, le méme
maximum d’émission est observiee spectre d’excitation d&02a se superpose sur celui
d’absorption indiquant que l'origine da fluorescence vient effectivement dé2a et non
d’'une impureté. Les caractéristigquspectrales et photophysiquesld®asont les suivantes :

Amax = 690 nm,Te = 5,7 + 0,5us, o = 0,0033""""" Ces valeurs sont comparables & celles

reportées pararvey et al pour les dérivés [Ri-dppmi(CNR)]** (R = 4-GH.-iPr, '‘Bu). ®%’

I SO0
I:I'a I L I"--HI"!. T — B
| L_,_,:__,,_,__ e ‘% 400 |
§ 0.8 L o~ - B "
E L E 11.1:
foat g
200 |-
* o = % i
0.2 f 5 % 100 -
i,
0.0 1 L i i i) - - 1 -
N 0 = (S 400 500 600 T 300
Wavelength [nrm) Wawelength {nm)
Figure 78 : Spectre d’absorption dans le PrCN (77 KFigure 79 : Spectre d’émission dans le PrCN (77 K
del02a de102a

A notre connaissance, seuls deutrealexemples de complexes dy Pt
dissymétriques [Rtu-dppm}CI(L)]" (L = (4-chlorophényl)(4-pyridyl)acétylénéymax = 420
nm, T = 0,21us et L = 2,4,6-triméthylpyridinéymax = 591 nm,te = 3,2us) ont été reportés.
La nature de I'état excité sponsable de I'émission a étdriauée pour le premier a un état
intraligand*tr*, *° tandis que pour le send, elle a été attribuée a un état trifttdc*. Au

regard de ces travaux et des grandeslitides photophysiques avec les complexeguM

dppm}(CNR)** (M = Pd, Pt) (grand déplacement de Stokes (différence d'énergie entre la

*****

To . durée de vie.
™% :rendement quantique de fluorescence.
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bande d‘absorption de plus bassergie et I'émission) d’environ 13600 &ndans le cas de
102aet grande durée de vie dellaminescence), I'émission d€)2a qui ne présente pas de

structure vibronique, estteabuée & I'état tripletdodo™.

Par comparaison, le complexeétérobimétallique[(xylyINC)Pd(u-
dppm)Pt('-dppm=0)][BR] 104 présente un spectre d’abgtion similaire a celui d&02aou

une bande d’absorptiorce>do* est également observée a 364 riig(re 80).

Absoanice

o
280 40 360 440 4ED 5&d BED
Weaakergth {nimi

Figure 80 : Spectre UV-visible dd04dans PrCN a 77 K.

104 est également luminescent a K7comme c’était le cas pour le
complexe 102a Il présente des caractéristiquesmilaires a celles du complexe
homobinucléairel02a (bande large a environ 730 nm). IMeureusement, 'harmonique de
longueur d’onde d’extation masque cette hde d’émission empéchtanle déterminer les
caractéristiques photophysiques @64 (i.e le rendement qudque). Le fait qu’aucune
structure vibronique n’est obs@&e en émission laisse suggérer b@mission ne s’effectue pas
a partir d'un état intraligangn*. Au vue des caractéristiquesrsiaires a celles des complexes
Pab(u-dppmy(CNR)Y* (R ='Bu, xylyl) (déplacement de Stokes (~13700%mmax et forme
de la bande), la bande d'&sion peut étre égalemeattribuée & un état tripléticdo*. Aucune
émission a température amkiam’a été observée poli®4 en solution. C&omportement peut
s expliquer par une rupture aisée photoinduitéadéison M-M’ couranment constatée dans
les espéces’al’.*® A I'état solide, une émission analega celle & 77 K est observée mais

celle-ci s’est révélée tropifde pour étre exploitée.
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3.3.6.2.Propriétés de luminescence du dérivé hétérobimétallique®-a®
A-frame 111b :

Les complexes A-frame luminescents sont extrémement rares. Le peu
d’exemples connus dans la litéure sont les espécesdf contenant des ligands éthynyfest
des clusters A-frame triangulaires,®14.**> Au regard des résultaggrometteurs obtenus en
luminescence pour les complexiesmo- et hété@bimétalliques #d®> M-M' (M = Pd, Pt et
M’ = Pd, Pt) incorporant deligands isonitriles terminauX’’ il était naturel d’examiner les
propriétés en luminescence aesnplexes hétébimétalliques &d® Pd-Pt présentant un ligand

isonitrile pontant. Ce trail constitue la premierétude sur le sujet.

Le spectre d’absorption de [IRdfppm}(u-C=N-o0-anisyl)Pt(CN-o-
anisyl)]l 111bdans PrCN & 77 K présenteudebandes de basses énergies 4000 M*.cm?)
dans la région de 400-500 nfidure 81). L'insertion du ligand isonitie dans ldiaison métal-
métal conduit & une rupte de la liaison métanétal et par consgient, a une élongation
considérable de l'eraction MeeeM (d(PdPt) 3,0273(9) A) dand11b permettant donc
d’exclure une transitionak—do. Des études réalisées suisdmmplexes binucléaire$-d®
ont montré que ces bandes d’'alpsion de basses énergies satiribuées a des transitions

3-45

do*—po dont la valeur du mama est liée & la distance métal-m&taf*“*°et a la nature des

substituants liés aux centres métalligtfes.
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Figure 81 : Spectre d'absorption del 1bdans PrCN & 77 K.

Alors que le dérivé mono isonitrile [CIPd{-dppm}(u-C=N-o-
anisyl)PtCl] 110a n’est pas luminescent, ldérivé bis(isontrile) [IPd(-dppm}(u-C=N-o-
anisyl)Pt(CN-o-anisyl)]I111b I'est a 77K dans PrCNF(gure 83). Le spectre d’excitation de

111b se superpose sur celui d’absorption indigugue l'origine de la fluorescence vient
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effectivement dd.11b (Figure 82). Le spectre émission en solution a 77K conduit a une bande
d’émission large amax= 725 nm {. = 1,6 £ 0,1us, ¢ = 0,0043), qui ne peut pas étre attribuée a
une transition vers des états excités-ehdo, car il n'y a pas ddiaison métaémétal Cette
valeur du maxima d’émission est comparableelle d’autres systémes A-franfedd d'iridium

et de plating>*°
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Figure 82 : Spectre d’excitation dans PrCN & 77 K dé-igure 83 : Spectre d’émission dans PrCN & 77 K de
111b. 111b

Selon des calcul®FT effectués par IePr Harvey sur les orbitales
frontiéres, il sembleraque la nature des états singulettriptets excités de plus basse énergie
seraient des états dansfert de charge allant du fragment I-ReSEN)-Pt au fragment Pt-
(C=N).

4. Elaboration de métallopolyméres présentant une structure A-frame:

Les résultats présentés dame paragraphe constituent sdegésultats préliminaires.
RécemmentHarvey et al. ont développé une figlle de métallopolyrares contenant des
liaisons M-isonitrile Figure 60).°°” Ces métallopolyméres rigise conjugués/non conjugués
basés sur des fragntsrhomobimétalliques’®dl® M,(u-dppm)?* (M = Pd, Pt) et reliés entre
eux par des ligands diisonitrilesdsentent des propriétée luminescence en solution et a I'état
solide®*” Dans ces derniers, le ligand bis-isdlgtrest coordiné au centre métallique en
position terminale et les deux ¢ers métalliques someliés I'un a I'autrepar une liaison métal-
métal. En comparaison a ces travaux, iramsait pertinent d’eminer les propriétés
photophysiques de métallopolymérnesorporant des ligandsasitriles ou laliaison métal-
métal est absente, c'est-a-dipwssédant une structure A-frani@ans cette optique, il était
nécessaire de trouver un ligand @ble de conduire marellement a ce typde conformation.

Pour ce faire, nous avons choisi d’utiliserl,2-bis-(2-isocyanophénoxy)éthaiseh@éma 87).
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C

i

[ j N
N
1l
C

Schéma 87

Dans le passé, ce diisonitrile a été exclasient utilisé comme ligand chélatant sur des
complexes mononucléaireSependant, des simulatioeffectuées par |1€r Pierre Harvey de
la coordination effective de ce ligand diisonitrile su les fragments homo- et
hétérobimétiques MM’(u-dppm)®* (M = Pd, Pt et M’ = Pd, Ptont montré que le modéle
pontant était le seul rationalidabcompte tenu desontraintes stériqeepour des systémes
carré-plans. Le changement denkture de I'halogénpuant également un réle important dans
les caractéristiques photophysiques de ces polsn organométalligge une variation
systématique de I'halogére dans la liaison M-X (M = Pd, Pt et X = ClI, I) a été réalisée. Les
études préliminaires en luminescence des coreplerésentés dans lgaragraphes précédents
indiquent que la présence d’ligand iodé constituen parameétre primordi dans I'obtention
de bonnes propriétés dmminescence. Ainsi, legolyméres chlorés et iodd48-1190ont été
synthétisés par réaction du 1,2-bis-(2-isowphénoxy)éthane (diNC) avec les complédest
96. (Schéma 88).

/\ X
| | N th PPh2
— PR (e) CH,CI
X l\|/| l\|/| X+ o \© — 2 29 1/n |
PhaP P2 Il " | C\
Ph,P. PPh2
94a M = M'I =Pd, X=CI 118a M= M'=Pd, X=CI
94bM=M:F?d,X:| 118b M =M'=Pd, X =1
96aM:Pd,MI=Pt,X:CI 119a M = Pd, M' = Pt, X = Cl
96b M = Pd, M'=Pt, X = | 119b M =Pd, M'=Pt, X = |

Schéma 88

Les résultatsab-initio de la modélisation d&18-119ont été confirméspar I'étude des
spectres IR de ces métallopolyméres. Aindgux bandes d’absorption distinctes pour
I'isonitrile coordinéde maniére pontante(C=N) et terminalev(C=N) sont observées a des

positions habituellesT@bleau 23).
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Complexe v(C=N) ; v(C=N) (cm™)
118a 1620 ; 2166
118b 1625 ; 2173
119a 1630 ; 2170
119b 1634 ; 2177

Tableau 23 :Bandes d’absorption IR(KBr) dEL8-119illustrant le mode pontant et terminal.

Les dérivés chlorés, stables a I'dirBaet119asont relativement peu lsbles et précipitent
rapidement sous la forme d’'unlisie jaune au fur et & mesude I'ajout du ligand diisonitrile
diNC. Malgré la fible solubilité del118a son spectre RMN'P{*H} a pu étre réalisé. Deux
signaux distincts ont ainsi été observés & 18f-pt) et 17,5 ppntP-Pd) (proche de ceux du
composéllly. 1113 par la présence des deux ligawdsnisyl isonitrile dont la structure est
proche de celle du ligal diNC peut étre considéré comme composé modele pour réaliser
des comparaisons avec notre padym La constante de couplaige:.r de 118aest du méme
ordre de grandeugue celle dellla (3520 contre 3208 Hz). Les signaux obtenus en RMN
31p{H} sont légérement élargis par rapport acelu composé modéle ggérant la présence
d’oligoméres (plutdt que de polymeres) en sohuet attestent d’'uneoordination sélective du
ligand isonitrile sur le centrmétalligue Pt. Malhewusement, la spectrométrie MALDI-TOF
de118ane nous a pas donné d’'infornuats sur la taille du polymérgn effet, dans ce cas, seul
le fragment PdPt(dppm)est observé par cette technigédin de dissoudre un maximum du
produit 1183 un bain ultrason a été utilisé. En servant de cette rtiéode, une certaine
quantité a pu étre dissoute (le résidu est fifio&ir obtenir une solution claire) mais aprés
guelques heures, un préiégpapparait a nouveau. @ernier peut étre ensuite redissout suivant
la méme procédure. Ce procédé est cycligiereproductible. Ah d’expliquer un tel
comportement, un équilibre polgre (solide)-oligomére (solat) est proposé ; comportement
largement démontré pour leomplexe binucléaire R@mb)Cl, (dmb = 1,8-diisocyano-p-
méthane)’ et les autres polyméres de typé @&d(diphos)(isonitrilef! Les mesures
préliminaires réalisées esolution par mesures /NOE*® ont permis de montrer que
'oligomére en solution devita étre le dimére, ce qui exompatible avec les données

spectroscopiques présentées plus haut.

Les métallopolymeres iodd4.8b et 119b ont été isolés sous larfoe de solides oranges de

couleur vive, stables a I'air. Comparéd Eaet 1193 leur solubilité est accrue, ce qui peut
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s’expliquer par la plus grandtcilité de dissociation de ldaison M-I. Des études sont
actuellement en courpour confirmer ces résultats etuéter la stabilité¢ les propriétés

photophysiques ainsi quesleonformations podsies des polymérekl8-119

5. Conclusion:

Les complexes homo- et hatéimétalliques comnant des ligandssonitriles variés,
synthétisés dans ce chapitre, pptmis d’examiner 'ensembldes paramétredéterminant le
mode de coordination digand isonitrile (terrmal contre pontant) dhe maniére empirique.
Ainsi, nous avons pu conclure gi@btention de tel ou tel mod#e coordination était liée a une
somme de différents facteussibtils : (i) le pouvoirt-accepteur du ligand asitrile, (ii) la
richesse en électrons du centretatigue, (iii) la natwe de la liaison M-Xet enfin, (iv) la
polarité¢ du solvant utilisé. Dans le cas d'mmode de coordinatiorpontant, la densité
électronique sur les centres taléques est contrlée par lgtinaison du groupement R de
l'isonitrile. Plus I'angle R-C=N dsinférieur a 140°, plus le pouvairaccepteur de lisonitrile

est élevé?

Un autre aspect de cette ét@dété d’étudier la réactivité dsisocyanoPCP vis-a-vis de ces
complexes homo et hétdimétalliques. Au regard des paretres déterminanie mode de
coordination d’'un ligand isonite présentés plus haut, noawons pu classer le pouvoir
n-accepteur de ce dernier vis-a-vigufres ligands isonitriles. Le pouvairaccepteur de nos
ligands isonitriles utilisés dans ces expériermagmentent dans 'ordre suivant : xylyINC
cyclohexylNC, PCPNCp-tolyINC =~ o-anisylNC, tosylméthylNC, RR'CH,NC alors que le
pouvoir c-donneur diminue dans cenéme ordre. De plus)analyse des propriétés
photophysiques de ces complexes a présent rdsultats intéressants: obtention de
luminescence, caractéristiqgue qui n'est pasdorent systématique poles dérivés de type
d-d® et d-d°. Toutefois, une modélisati des orbitales moléculairesises en jeu dans ces
transitions électroniques et une étude &@ysitique des autres complexes homo- et
hétérobimétalliquesantenant les ligands isonitriles, plparticulieremente 4-isocyanoPCP
sont actuellement en cours afil® complémenter ces mesumgliminaires. Les complexes
homo- et hétérobimétaques du 4-isocyanoPCP devraientspéder des proptiés singuliéres

dues a la présence de témaction transannulairen.
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Ces travaux nous ont égalementrpis d’examiner la sélectivitéu site de coordination (Pd
contre Pt) dans les compgks hétérobintélliques [XPd-dppm}PtX] (96aX = Cl,96b X = 1)
vis-a-vis d’attaquesucléophiles et électrophiles. Une gn&fnce exclusive da ces réactions
pour 'atome de Pt a ainsi été notée. A titre dimple, la coordinatiodes ligands isonitriles
terminaux sur les complegéétérobiméthques [XPd{-dppm}PtX] (96a X = Cl, 96b X = 1)

est exclusivement observée sur 'atome de Pt.

Enfin, dans une derniére pia; le choix d’'un ligand diisatrile appropriénous a permis
d’élaborer les premiers exeregl de métallopolymeres ingmrant des ligands diisonitriles
avec une structure A-frame. Des calcalsinitio, des mesures de fluorescence, I'étude du
comportement des polyres organométallique$18-119 vis-a-vis de la température sont
actuellement en cours afin dengpléter ces résultats préliminardJne extension éventuelle de
ce travail consistera a synthétisedigand 4,16-diisocyanoPCP a I'utiliser canme brique de

construction pour élaboration de mallopolymeres $chéma 89).

N
Ph,P PPh, Ph,P PPh,
4/C

| | N CH,Cl,

X—M |\|/|'—x + @ —® 1 *——l\|/l I\|/I'—CEN @ N== C——+
N
&

thP\/Pth ol thP\/Pth

M = Pd, Pt - M = Pd, Pt -n

M'=Pd, Pt M' = Pd, Pt

X=Cl 1 X=Cl, I

Schéma 89

6. Partie expérimentale :

Les complexes CIPd¢{dppmy)PdCl @4a),*° IPd(u-dppnp)Pdl 94b),*® CIPt@-dppny)PtCl
(95),>° CIPd{1-dppmp)PtCl (96a),*° IPd@-dppmy)Ptl (96b),*° [CIPd@-dppm)(u-C=N-
Ph)PdCI] 103922 ont été préparés a partir de méthodiésrites dans la litténare. La synthése
du 4-isocyanoPCP a été présentée dans le chapitreo-anisyl isonitrile a été synthétisé
suivant une procédure idemtie a celle décrite pour le-anisyl isonitrile> Le 1,2-bis-(2-
isocyanophénoxy)éthane a été préparé suivaaméthode décrittans la littératurd? Le xylyl
isonitrile, let-butyl isonitrile, le tosylmétyl isonitrile sont des prodis commerciaux et ont été

utilisés sans purification supplémentaire.
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[CIPd(u—dppm)th(nl-dppm:O)][BF4] (97b). To a suspension &6a (114 mg, 0.1 mmol) in
THF (50 mL) were added dppr® (121 mg, 0.3 mmol) and4 mg (0.4 mmol) of NaBf The
mixture, which became gradually clear, was difice 1 d at 298 K, filtered and evaporated to
dryness. The orange solid was extracted with 10 mL ofGGHLayering of the extract with
Et,O afforded orange crystals 8¥b, solvated with 1 molecule of GBlI,, in 66% yield (111
mg).*H NMR (CDCk): 8.78-6.52 (m, 60 H, Ph); 6.60 (m, 2H, ), 4.25 (m, 4H, PB,P,
3Jpen = 120.0 Hz)?*P{*H} NMR (CDCls): 23.4 (d, Pt-PCbhP=0, 2Jp.p = 7 Hz), 4.0 (PP(n-
dppm), Jpep = 2242 Hz), -3.9 (m, PR(u-dppm), Jpep = 2944 Hz), -5.8 (m, PE8{u-dppm));
Mass FAB (rel. int.): 1505.5 (6%) PdPt(dpp®@)O, 1489.9 (12%), PdPt(dppsd), 1454.0
(9%) PdPt(dppm) 1104.9 (100%) PdPt(dpprdl, 1070.0 (79 %) PdPt(dppm)Anal. Calcd
for C;sHgeBCIF,OPsPdPt « CHCI,: C, 54.40; H, 4.09. Found: C, 54.46; H, 4.44%.

[CIPd(u-dppm)oPt(H)CI][BF 4] (98): 17.5uL (0.106 mmol) of HBE (54 % wt) in diethyl ether
were added to a 5 mL GHI; solution containing 100 mg (0.088 mmol)@6a The solution
was stirred for 30 min, and then evaporatedityness. The yellow residue was rinsed with
diethyl ether and dried. Yield 90 % (90 mtf). NMR (CDCk): § 7.76-7.12 (m, 40 H, Ph); 4.48
(m, 4H, PGP, 3Jpr.y = 53 Hz), -15.56 (qt, 1 H, At “Jpen = 888,%Jp. = 8Hz).3'P{*H} NMR
(CDCls): 8 13.6 (M, Pd-P2Jpip= 166 Hz), 12.1 (M, Pt-MN = 77 Hz,"Jpr.p = 2335 Hz). The PF
salt [CIPdi-dppm}Pt(H)CI][PFKs] was prepared in a similar maer: LSIMS (rel. int.): 1142.5
(16%) PdPt(dppmLIH, 1141.5 (18 %) PdPt(dppadl,, 1105.8 (56%) PdPt(dpprQIH,
1103.8 (100 %) PdPt(dpppd)l. UV-visible (THF): Amax = 383 nm ¢ = 10030 M'cm™). Anal.
Calcd for GoH4sBCl,FsP4sPdPt « CHCI,: C, 46.65; H, 3.61. Found: C, 46.62; H, 3.79 %.

[(OC)sFefu-dppm}PtCI(CN-PCP)] (100). To a suspension of [(Oehe{u-COK u-
dppm}PtCh] (62 mg, 0.075 mmol) in C¥Ll, (2 mL), the equivaleramount of 4-isocyanoPCP
(17 mg, 0.075 mmol) dissolved in 1 mL of &H, was added (over 5 m). The resulting clear
solution was stirred for a further 10 mifmhen, the solvent was removed affordih@0 in
quantitative yield. IR (CkCl,): 2204(s), crit v(C=N); 2052(s), 1976(s)1941(vs), 1931 (vs)
v(CO) cm. *P{*HINMR: & 1.70 (d, By, 2Jp.p= 20 Hz,'Jprp= 3319 Hz), 24.88 (d,R *Jp.p =
20 Hz,%Jpi.p= 144 Hz) ppm’H NMR: § 2.78-3.25 (m, 8H, Ch}, 4.21 (m, 2H, CH), 6.12-6.83
(m, 7Hyomatid, 7.43-7.96 (m, 20H, Ph) ppm. Anal. Calcd falds/Cl,FeNQP,Pt « CHCl; :
C,49.6, H, 3.43, N, 1.23 Found : C, 49.52, H, 3.38, N, 1.21.
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[CIPt(u-dppm)2(u-C=N-CH,SO,CsHsMe)PtCI] (101b). Tosylmethyl isocyanide (19.5 mg,
0.1 mmol), diluted in 2 mL mL of CiLl,, was added within 15 min to a stirred solutior9bf
(123 mg, 0.1 mmol) in 3 mL of Ci&l,. The yellowish solution was stirred for 1 d and then,
evaporated to dryness. The yellow residue, abthiin quantitative yield, was washed with 3
mL of EtO and dried in vacuum. Yield: 84 % (112 mg). IR (KBr): 1640@=N) cni™.

[CIPt(u-dppm)2Pt(CNxylyl)](BF 4) (3’). Xylyl isocyanide (13 mg, @0 mmol), diluted in 2 mL
of CH,Cl,, was added within 30 min to a stirred solutio®6{114 mg, 0.10 mmol) in 3 mL of
CH.ClI,. After one day, NaBF(110 mg, 10 equivales) was added and 8ing was continued
during one week. After filtration, the voluma the yellowish solution was reduced under
vacuum and layered with diethgther. After several days, yelNoneedles were formed. Yield:
113 mg (80 %) IR (KBr): 2157 (sy¢) cm™. *H NMR: & 8.00-6.76 (m, 43H, Ph), 4.59 (m, br,
4H, PQH,P, *Jpp= 60.4), 1.70 (s, 6H, 3) ppm.*'P{*H} NMR: § 1.2 (m, 2P Jpip = 2367,N

= 89), -1.7 (M, 2P Jpp = 3069,N = 90). UV-vis (CHCL,) [AmaxNM €)]: 226 (62700), 348
(2330). Anal. Calc. for §gHs3BCINP,Pt, ¢ CH,Cl,: C 48.09; H, 3.67; Found C 47.84; H 3.55.

[CIPt(u-dppm)Pt(CNPCP)]CI (102b).4-isocyanoPCP (23.3 mg,10mmol), diluted in 2 mL

of CH,Cl,, was added within 30 min to a stirred solutior®6f{123 mg, 0.1 mmol) in 3 mL of
CH.Cl,. The yellowish solution was stirred for 2 hdathen, evaporated to dryness. The yellow
residue, obtained in quantitative ylelwas washed with 3 mL of £ and dried in vacuum. IR
(CH,Cl,): 2147(s) crit (ve=n); *H NMR (CDCh): § 8.59-6.26 (m, 47 H, Ph + ZHmadd, 4.61
(m, br, 4 H, PE,P), 3.15-2.47 (m, 8 H, ). *P{*H} NMR (CDCls): § 7.3 (m, 2 P Jpip =
2023 Hz), 2.7 (M, 2 PJpep = 2925 Hz) ppm. UV-vis (MeCN)Apnax nm €)]: 231 (47700
M™t.cm?), 273 (15400 Nt.cm™), 314 (6100 M.cm™), 363 (1200 M.cm™). Anal. Calcd for
Cs7Hs5oCIoNP4PL @ CH,CI,: C 52.71; H, 3.94; N 1.05 Found C 52.66; H 3.83.

[CIPd(pu-dppm)2(u-C=N-PCP)PdCI] (103b).4-isocyanoPCP (23.3 m@,1 mmol), diluted in

2 mL of CHCI,, was added within 30 min to a stirred solutiorfd& (105 mg, 0.1 mmol) in

3 mL of CHCl,. The reddish solution was stirred for Zihd then, evaporated to dryness. The
red residue, obtained in quantitativelg, was washed with 3 mL of & and dried in vacuum.
IR (KBr): 1616(w) cmi* v(C=N); *P{*H} NMR (CDCls): §17.4 (s, br) ppm!H NMR
(CDCl): §2.10-2.52 (m, 8 H), 2.79 (m, 4 H, PE®), 5.62 (d, 1 Homaic J1 = 7.9 Hz), 5.70 (d,

1 Haromatie J1 = 7.9 Hz), 6.01 (d, 1 Fbmatc J1 = 7.9 Hz), 6.09 (d, 1 maiec & = 7.9 Hz), 6.28
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(d, 1 Hyomatic J1 = 7.9 Hz), 6.33 (d, 1 kbmatic J1 = 7.9 Hz), 6.36 (s, 1 H), 7.01-8.30 (m, 40 H,
Ph) ppm. UV-vis (MeCN) fmax NM €)]: 228 (65800 M.cm?), 287 (20600 N.cm?), 447
(18775 M*.cm™). Anal. Calcd for GHseClNP4Pd, » 0.5 CHCly: C 60.97; H 4.52; N 1.05.
Found: C 60.87; H 4.48; N 0.98.

[(xnyINC)Pd(u—dppm)th(nl-dppm:O)][(BF4)2] (104). Xylyl isocyanide (11 mg, 0.084
mmol), diluted in 1 mL of ChkCl,, was added within 30 min to a stirred solutiorB@b (120
mg, 0.076 mmol) in 2 mL of Cil,. After one day, NaBF(84 mg, 10 equivants) was added
and stirring was continued during one wedke mixture was filter@ and evaporated to
dryness. The resulting orangesidue was washed with diethgther and dried. Yield: 160 mg
(90%). IR(KBr): 2167(s) cm."H NMR: § 7.77-6.99 (m, 63H, Ph), 6.80 (m, 4H, IR®), 4.56
(m, br, 2H, P&1,P), 1.76 (s, 6H, B3). *'P{*H} NMR: 25.6 (s, Pt-PChP=0), -0.98 (PPP(n-
dppm),tJpep = 2576,N = 87), -3.98 (m, PR(u-dppm), Jprp = 2449 HzN = 77), -6.18 (m, Pd-
P(u-dppm)). UV-vis (CHCL,) (AmaxnM €)): 227 (57500), 270 (22400), 307 (13500 khi?),
375 (3100 M-.cm™). Anal. Calcd for GgHg/BoFsNOPsPdPte 2 CH,Cly: C 54.65; H, 4.61; N,
0.71; Found C 54.58; H 4.55, N 0.69.

[CIPd(u-dppm)Pt(CNxylyl)]CI (105): Xylyl isocyanide (13 mg, @. mmol), diluted in 3 mL

of CH,Cl,, was added within 30 min to a stirred solutio®4f (114 mg, 0.1 mmol) in 5 mL of
CH.Cl,. The yellowish solution was concentrated and yell®8 was precipitated by addition
of hexane. The yellow powder olted after filtration was washedth diethyl ether and dried
Yield: 89 % (120 mg). IR (CbCly): 2197(s) crit (v(CN)); *H NMR (CDCk): & 7.74-6.77 (m,

43H, Ph); 4.65 (m, br, 4H, PGP, *Jp.ys = 68.6 Hz):*'P{*H} NMR (CDCls): -6.2 (Pd-P, N =

88 Hz,%*3Jpp = 76 Hz,), -1.3 (M, Pt-PJp.p = 2590).1Pt{*H} NMR (CDCl3): -2407 (tt, br,

ptp= 2590,7*Jpi.p = 76 Hz). Anal. Calcd For 4gHs:CI,NPsPdPt « CHCI: C, 53.01; H, 4.08;

N, 1.03. Found: C, 53.48; H, 4.22; N, 1.22 %.

[CIPd(u-dppm)2Pt(CNCgH11)]CI (106): A solution of cyclohexyl isocyanide (12,8, 0.1
mmol), diluted in 3 mL of CkCl,, was added within 30 min to a stirred solutiorf6& (114
mg, 0.1 mmol) in 5 mL of ChCl,. The yellowish solution was concentrated and yell®@
was precipitated by adibn of hexane. Yield: 72 % (97 mg). IR (GEl,): 2197s, crit
(v(CN)); *'P{*H} NMR (CDCl3): -6.1 (Pd-P, N = 86 HZ *Jp.p = 78 Hz), -1.2 (M, Pt-PJpwp
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= 2599 Hz). Anal. Calcd Fors@HssClo,NP4PdPt « CHCI,: C, 52.17; H, 4.30; N, 1.05. Found:
C,51.98; H, 4.12; N, 1.01%.

[CIPd(p-dppm)2(u-C=N-CHPPhg)PtCI|CI (107). [C=N-CH,PPh]|CI (34 mg, 0.1 mmol),
diluted in 3 mL of CHCI,, was added within 30 min to a stirred solutiorf6& (114 mg, 0.1
mmol) in 5 mL of CHCI,. The clear solution was reduced in volume and then layered with
diethyl ether. Yellow crystals df07, solvated with 1 molecule of GBl,, were formed in 93%
yield (146 mg). IR (KBr): 1536w, cthv(C=N); **P{*H} NMR (CDCls): § 15.9 (s,PPh:CHb>),

14.9 (PtP, "Jpip = 3383 Hz), 7.2 (m, P& 3Jpup = 423 Hz) ppm*Pt{*H} NMR (CDCls):
0-2306 (tt,lth-p: 3383, Jpip = 423Hz) ppm. Anal. Calcd for#&Hg1CIsNPsPdPt « CHCI,: C
54.53; H 4.06; N 0.90. Found: C 54.87; H 4.38; N 0.95%.

[CIPd(u-dppm).Pt(CNPCP)]CI (108).4-isocyanoPCP (23 mg, 0.1 mipdiluted in 2 mL of
CH.Cl,, were added within 30 mito a stirred solution 0d6a (114 mg, 0.1 mmol) in 3 mL of
CH.Cl,. The reddish solution was stirred for 1d ahdn evaporated to dryness. The orange
residue, obtained in almost quantitatiyield, was washed with 5 mL of 8 and dried in
vacuum. IR (KBr): 1609(w) cfh (ve=n). **P{*H} NMR: §15.5 (m, unresolved, & “Jpi.p =
3523 Hz), 13.1 (m, unresolvedpd? H NMR: §2.31-2.62 (m, 8 H, Ch, 4.25 (m, 4 H,
PCH,P), 5.64 (s, 1 Homa), 5.75 (d, 1 Homai & = 6.4 Hz), 6.01 (M, 2 Ybma), 6.30 (d, 3
Haroma), 7.04-8.30 (M, 40 H, Ph). UV-vis (GBI, [AmaxnM €)] : 228 (55900 M.cml), 273
(59600 M'.cm™), 396 (4300 M-.cm™). Anal. Calcd for GHseClo,NPsPdPt « CHCly: C 55.89;

H 4.18; N 0.96. Found: C 55.87; H 4.08; N 0.95 %.

[CIPd(u-dppm)2(u-C=N-CH,SO.,CsH4Me)PtCI] (109). Tosylmethyl isocyanide (19.5 mg, 0.1
mmol), diluted in 2 mL mL of CkCl,, was added within 30 min to a stirred solution96a
(114 mg, 0.1 mmol) in 3 mL of Ci&€l,. The brownish solution was stirred for 1d and then
evaporated to dryness. The brown residue, nbthin almost quantitative yield, was washed
with 5 mL of EtO and dried in vacuum. IR (KBr): 1583(w) &nfvc=n). UV-vis (CHCl5) [Amax

nm )] : 230 (68000 M.cm?), 258 (33700 M.cmi), 379 (8700 M.cmi?).

[CIPd(u-dppm)2(u-C=N-CsH4-OCH3)PtCIl] (110a). o-anisylisocyanide13.3 mg, 0.10 mmol)

in 2 mL of CHCl,, was added slowly over a period3 min to a stirred solution &6a (114
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mg, 0.1 mmol) in 3 mL of CCl,. After 1h, the yellowish soluin was layered with 3 mL of
EtO. Yellow needle shaped crylsavere formed, which werdtered off and dried in vacuum.
Yield: 90 % (115.0 mg). IR (KBr): 1616 (w, C=N) ém'H NMR (CDCk): & 8.02-6.52 (m,
44H, Ph), 3.54 (s, 3H, CHs), 3.28 (m, br, 2H, PA,P), 2.82 (m, br, 2H, P&,P). **P{*H}
NMR (CDCk): & 12.1 (m, 4P, “Jpi.p = 3558,%Jpip = 494). UV (MeCN)Amax(€) = 227 (51850),
267 (18850), 389 nm (2700 L. miotm™). Anal. Calc. for GgHs:Cl,NOP,PdPt: C 54.67; H,
4.03; N, 1.10; Found C 54.49; H 4.42, N 1.00

[IPd(u-dppm),Pt(CN-CeH4-OCH3)]l (110b) and [IPd(u-dppm)2Pt(u-C=N-CsHs-OCH3)I]
(110b). o-anisyl isocyanide (13.3 m@.10 mmol) in 2 mL of CkCl, was added to a stirred
solution 0f96b (132 mg, 0.10 mmol) in 3 mL of GI&I, over a period of 30 min. The reddish
solution was stirred for 1 h and evaporated yness. The orange residue was washed with 5
mL of EtO and dried in vacuunYield: 134 mg (86 %)110b’: IR (CH,Cl./MeOH): 2173 crit
(ven). *P{*H} NMR (CDCIg/MeOH): §-8.9 (m, 2P, P®, *3Jp.p = 52), -3.1 (m, 2P, PR
Lpep= 2591,N = 83).29Pt{*H} NMR (CDCls/MeOH): § -2785 (tt,"Jpi.p = 2591, Jp.p = 52).
110b: IR (KBr): 1611 cnt (ve=n). *H NMR: 8 3.53 (s, 3H, O€l3), 4.77 (t, 4H, PCHP), 6.99-
7.77 (m, 44H, PhY¥'P{*H} NMR: § 10.8 (t, 2P, PR, ‘Jp.p = 3464 ,N = 74), 12.3 (t, 2P, PB;
3Jprp = 523). Anal. Calc. for §gHs11,NOP,PdPt : C 47.80; H, 3.53; N 1.05; Found C 47.56; H
3.53; N 0.96.

General procedure for the preparation of [CIPd{-dppm)2(u-C=N-CeH4-OCH3)Pt(CN-
CeHs-OCH3)ICI (111a) and [IPd{-dppm)y(p-C=N-CeHs-OCH3)Pt(CN-CgH4-OCH3)]I
(111b).o-anisyl isocyanide (13.3 mg,10mmol), diluted in 2 mL of CkCl,, was added within
30 min to a stirred solution dfL0a(127 mg, 0.1 mmol) in 5 mL of C}&l,. The redish solution
was reduced in volume and then layered vdibthyl ether. After several days, an yellow-
orange powder precipitated. The solution viiliered and the residueas washed with ED
and dried in vacuumllla: Yield : 83 % (118 mg) IR (KBr): 2171 ,(€=N), 1621 (w, C=N)
cm™. 'H NMR (CDCh): § 7.95-5.98 (m, 48H, Ph), 3.51 (s, 3H, B, 3.39 (m, br, 4H,
PCH,P), 3.14 (s, 3H, OHs). **P{*H} NMR (CDCls): §16.1 (m, 2P, PR(u-dppm), *Jpwp =
3208, N = 80), 18.3 (m, 2P, MR{x-dppm),3Jpip = 152).*Pt{*H} NMR (CDCls): & -2856 (t,
Lptp = 3208,%Jpip = 152). UV (MeCN):Amax(€) = 224 (65800), 28936200), 384 (4100), 459
nm (2050 L. mot.cm?). Anal. Calcd for GsHssCl.NoO-PsPdPte CH,Cl,: C 53.92; H, 4.03; N
1.88; Found C 53.69; H 4.09; N 1.8411b was obtained fron110b by the same procedure.
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However, layering of the concentedt solution furnished red needlesldflb Yield: 135 mg
(80 %). IR (KBr): 2174 (S)Vcn), 1630 ¢c=n). *H NMR (213 K): & 7.90-6.10 (m, 48H, Ph),
3.63 (s, 3H, O€l), 3.46 (M, br, 4H, PB,P), 3.17 (s, 3H, OH5). **C{*H} NMR: 20.3 (2C,
PCH,P), 55.9 (2C, @Ha3), 112.0, 120.6 (Ph), 122.2 (2CN), 128.3 — 134.6 (Ph), 153 C=
OMe). *'P{*H} NMR: §15.0 (m, 2P, PR, "Jpi.p = 3224,N = 84), 20.8 (m, 2P, PB; 3Jpip =
303). ¥Pt{*H} NMR: §-2825 (tt, Jpip = 3224, Jp.p = 303). UV-vis (CHCl,) (Amaxnm €)):
245 (54200), 292 (20400), 4@B560), 450 (4150). Anal. Calc. forsgissl.N,O,PsPdPt- 0.5
CH.Cl,: C 48.87; H, 3.61; N 1.71; Found C 48.91; H 3.65; N 1.72.

[IPd(pu-dppm),Pt(u-C=N-CsH4-OCH3)(CN-'Bu)]l (15). Tert-butylisocyanide (8.3 mg, 0.10
mmol) dissolved in 1 mL of C#LI, was added to a stirred solution®156 mg, 0.10 mmol)
in 3 mL of CHCI, over a period of 30 min. The orangdusimn was stirred for 1 h. Its volume
was reduced under vacuuamd layered with EO to afford X-ray suitable orange crystals.
Yield: 136 mg (83 %)*H NMR: & 7.90-6.10 (m, 44 H, Ph), 3.43 (s, 3HCH)), 3.16 (m, br,
4H, PCH,P), 0.86 (s, 9HBU). *'P{*H} NMR: § 14.9 (m, 2P, PR(u-dppm), Jpr.p = 3222,N =
81), 19.9 (m, 2P, P&{u-dppm),3Jp.p = 325)."*Pt{*H} NMR: & -2860 (it," Jpr.p = 3222 3Jpe.p

= 325). Mass FAB (NBA-matrix) (rel. int.): 1328 (6%) PdPt(dpg(®N-CsHs-OMe), 1196
(100%), PdPt(dpprall 1068.0 (40%) PdPt(dppm)Anal. Calc. for GzHgol2N.OP,PdPt C
49.12; H, 3.92; N 1.82; Found C 49.06; H 4.15; N 1.83.

[CIPd(u-dppm)2(u-C=Nxylyl)Pt(CNxylyl)]CI (113). Xylyl isocyanide (26 mg, 0.2 mmol),
diluted in 1 mL of CHCI,, was added within 30 min to a stirred solutior®6& (114 mg, 0.1
mmol) in 2 mL of CHCI,. The reddish solution was stirréddr 1d and then evaporated to
dryness. The orange residue, obtained in almuoantitative yield, was washed with 5 mL of
Et,O and dried in vacuum. IR (GBl,): 1619(m) cni v(C=N), 2150(s)(C=N) cm’.

[CIPd(u-dppm)2(u-C=N-PCP)Pt(CNPCP)]CI (114). 4-isocyanoPCP (46 mg, 0.2 mmaol),
diluted in 2 mL of CHCI,, were added within 30 mito a stirred solution 086a (114 mg, 0.1
mmol) in 3 mL of CHCI,. The reddish solution was stirrédr 1d and then evaporated to
dryness. The orange residue, obtained in almgoantitative yield, was washed with 5 mL of
Et,0 and dried in vacuum. IR (GBl,): 1611(m) crit v(C=N), 2160(s)(C=N) cm’™*; **P{'H}
NMR: & 18.8 (m, unresolvedJp.p = 3740 Hz)H NMR: §2.31 (m, br, 4 H, PCHP), 2.44-
2.94 (m, 16H, Ch), 5.95 (s, 1 koma), 6.23 (M, br, 4 Homa), 6.98-8.23 (m, 49H, Ph +Hma).
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UV-vis (CHxCly) [Amax NM €)]: 228 (62900 M.cm?), 273 (31100 M.cmi?), 395 (6650
M™.cm?), 468 (4250 Nf.cmi?). Anal. Calcd for G4H74CloNoPsPdPt: C 62.75; H 4.64; N 1.74.
Found: C 62.87; H 4.68; N 1.75 %.

([XPd(p-dppm)oPd(p-CN-CgHa-2-OCH,CH,0-2-CeH4-NC)]X) , (118a X = Cl et 118b X =

). 1,2-bis(2-isocyanophenoxyhene (39.6 mg, 0.15 mmoljjluted in 2 mL of CHCl,, was
added over 30 min to a stirred solutiorddfa (114 mg, 0.15 mmol) in 3 mL of G&l,. Within

a few minutes, an orange solid started to pr&tg The solution stirred for 1d. The solid was
then collected by filtration, washed with,&t (2 x 5 mL), CHCI, (5 mL) and dried under
vacuum. Spectroscopic datas fdrl8a IR (KBr): 2170 (m) v¢cn), 1630 {c=n).
(CeeHs56Cl2N20.P4Pd, « CH,Cl), (1400): C 57.43; H, 4.14; N, 2.00; Found C 57.40; H 3.97; N
2.18.118b was obtained fron®4b. Spectroscopic datas fal8hb IR (KBr): 2177 (S) Ycn),
1634 c=n). Anal. Calc. for (GeHsel2N20-PsPch « CH,Cl,)n (1583);: C 50.79; H, 3.66; N, 1.77;
Found C 50.61; H 3.48; N 1.80.

([XPd(p-dppm)2Pt(u-CN-CgH 4-2-OCH,CH0-2-CeH4-NC)]X) , (119a X = Cl et 119b X =
). 1,2-bis(2-isocyanophenoxyheine (39.6 mg, 0.15 mmoljluted in 2 mL of CHCI,, was
added within 30 min to a stirred solution @a (114 mg, 0.15 mmol) in 3 mL of CEl,.
Within a few minutes, an orange solid precipitht€he solution is continuous stirring for 1d.
The solid was then collected by filtration, washed witfOE2 x 5 mL), CHCI, (5 mL) and
dried under vacuum. Spectroscopic dataslfia IR (KBr): 2166 (s, N), 1620 (w, C=N).
3p{’H} NMR (CDCl3): §15.2 (s, PP(u-dppm), *Jpep = 3520), 17.5 (w br, PB{u-dppm)).
UV (CHCl,) : Amax = 233, 393 nm. Anal. Calc. for {gHs6CloN,0,PsPdPt « CHCI,), (1489);

C 54.00; H, 3.93; N, 1.89; Found C 53.85; H 4.00; N 1BIBb was obtained fron®6b.
Spectroscopic datas fdrl9h IR (CHCIy): 2173 (S) Ycn), 1625 ¢c=n). Anal. Calc. for
(CeeHsel2N2O-P4sPdPt « CHCLy), (1672),; C 48.08; H, 3.47; N, 1.67; Found C 48.05; H 3.40; N
1.62
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ANNEXE 1

107 «3.25 CHCl, e C4H1o 111b «0,5 CHCI, 112+ CH,CI,
Formule chimique &.74H7258Cl1050NP5PAPt | G 5sH50CIILNO.P,PAPt | G4HeClol 2N OP,PdPt
Masse molaire (g.md) 1825.41 1632,78 1625,23
Température (K) 173(2) K 173(2) K 173(2) K
Solvant de recristallisation GBI./Et,O CH,CI,/Et,O CH,CI/Et,O
Longueur d’onde (A) 0,71073 0,71073 0,71073

Systeme cristallin

monoclinique

orthorhombique

monoclinique

O

Groupe spatial P2(1)/c Pbca P2(1)/c
b 22,008(3) 15,658(2) ; 21,703(4) ; 13,373(3)
a;b;c
16,076(2) ; 24,385(4) 24,377(4) ; 32,281(5) 24,493(5)
o, B,v(°) 90 ; 106,956(17) ; 90 90;90; 90 90; 115,04(3);9
Volume (&) 8253(2) 12321(3) 6441(2)
Z ; densité calculée (mgi?)1 4, 1,469 8:1,760 41,676
Coefficient d’absorption
2,388 3,756 3,631
(mm”)

F(000) 3646 6360 3168
Réflexions totales 25542 229876 41644
. o _ _ 11321 [R(int) =

Réflexions indépendantes 11804 pR)i= 0,0722] 10851 [R(int) = 0,11762]
0,0973]
0 limits (°) 2,20 — 25,00 1,26 — 25,00 2,24 — 25,00
-26<h<26, -%k<18, -18<h<18, -28k<28, -24<h<25, -15k<15,
hkl ranges
-26<1<27 -38<1<38 -29%K1<29

Méthode d’affinement

Méthode des moindres

carrés sur £

Méthode des moindres

carrés sur £

Méthode des moindre

carrés sur £

Données \ retirées \ paramétres 11804 /0/884 10851/2/727 11321/0/693
Qualité de fit sur £ 1,018 1,081 1,049
R1; wR2 [I>2(1)] 0,0661 ; 0,1594 0,0620 ; 0,1466 0,0863 ; 0,2518
R1; wR2 (total) 0,1077 ; 0,1764 0,0842 ; 0,1550 0,1022 ; 0,2652
Apmin ; Apmax (e.A%) 1,261 ;-2,109 2,748; -2,340 2,295 ; -5,709

Tableau 24 :Données cristallographiques 187, 111bet112.
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1. Introduction :

Les organosilanes constituent uoksse de composés paiyents ce qui leur permet
d’étre utilisés comme photorésistances, semi-cardug, précéramiquestactifs en synthese
organique (hydrosilylation, substitution élemhile, cyclisation...), substituants bioactifs.
Ces dérivés sont également rencéstdans I'industrie en tant gahésifs, liants et agents de
couplage® Bien que de nombreux groupéonctionnels aient été timduits sur le squelette
PCP, relativement peu sonbrmus ou le substituant fixé sur le cycle aromatique est un
fragment métalloide. A notreoonaissance, seuls les dérivts PCP fonctionnalisés par le
triméthylsilyl, le triméthylgemyl et le triméthylstannyl ont étreportés dans la littératute.
Dans la continuité des travaux detre équipe sules organosilanesjl nous a semblé
prometteur de sythétiser le dérivé monitdé 4-diméthylsilylPCP120 et le dérivé bis-silylé
4,16-bis(dimétkisily)PCP 121 possédant une fonctid@i-H trés réactiveKigure 84).

SiMe,H
R ﬁ
120R=H
121 R = SiMe,H

Figure 84: Dérivés silaneg20et121

L’addition oxydante dda liaison Si-H del20 sur des métaux deasse valence a été
ensuite examinée pour la construction denplexes de métaux daansition du type
L.MH(SiMe,PCP). Dans un deiéme temps,l'organosilane 120 a été engagé dans
I'hydrosilylation d’alcynes. Not choix s’est porté sur I'éthylferrocéne. L’hydrosilylation
de ce dernier catalysée par un métal de transitiadevrait conduirea un vinylsilane
n-conjugué électrochimiquemeattif, dont la stéréochimie edéterminée par le choix du
catalyseur. Enfin, au regames travaux de notre équiperda réaction de bis-silylation
d’alcynes en utilisant le ligel 1,1,2,2-tétraméthyl-1,24(diphénylthiométhyl)disilane
[(PhS)(HC),SiSi(CHs)2(SPh)] comme agent silylahia réaction ddis-silylation de46 a été

réalisée. Elle conduit a I'oléfings bis-silylée124 (Figure 85).
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46 124
Figure 85 : Oléfine bis-silyléel24.

Outre leurs applications emtaque ligands en catalyse asymétrique ou en tant que ligands
en chimie organométallique.{dntroduction), lesdérivés substitués du PCP constituent une
classe de monomeresrpeulierement ikéressants pour la polynigaition par CVD (Chemical
Vapor Depositionf. Cette stratégie constitume approche éléganteysd’obtention de films
de polyp-xylylenes). Bien que ce procédé saihau depuis environ urteentaine d’années,
la construction de surfacesrictionnalisées a partir de PGR s’est fait que récemment,
trouvant notamment saapplication dans ldomaine biomédicat’® A part cette méthode de
dépots, peu d’exemples deonocouches auto-assemblées (SAMs)dérivés du PCP ont été
reportés danf littérature™*? La conception de SAMs sur des surfaces de substrats permet
d'immobiliser de tels systemeasganiques sur un substrat selidans détruirée squelette
PCP et par conséquentinteraction transannulairen entre les deux cycles benzéniques. De
ce fait, il nous a semblé intéressa’élaborer de nouveaux matask moléculaires a base de
PCP susceptibles d’étre immobilisés sur defasas par auto-assembéagiinsi, un systéme
de reconnaissance molédutad’anions halogénure%25 obtenu apresohctionnalisation
judicieuse du PCP par des groopmnts urée, a été tout 8ard synthétisé. L'introduction
dans cet édifice de la fonctidanalkoxysilyle perméra de le greffer sur une surface de verre
via la fonction Si(OE® (Figure 86).

Si(OEt)3 o

Greffage
@ (|l : g O>SMN N
o/ H H

125

Figure 86 : SAMs del25sur une surface de verre.

La fonctionnalisation du PCRar des ponts disulfures a conduit a des systemes

susceptibles d’étre immobilisés sur des surfates. Les atomes deoufre possédent une
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forte affinité électrorue avec la surface des métaux @mgition. Ce phénomene est dd a la
possibilité de ces derniers flmer des liaisons multiples avess clusters ntélliques de la
surface® La construction de SAMsle dérivés soufrés sur desbstrats métalliques peut
conduire a des propriéténtéressantes. A titre d’exemples monocouches détadécanethiol
constituent une excellente pratiea contre I'oxydation de laurface métallique de cuivteé.
Par conséquent, il noussamblé pertinent d’examer le greffage d&26 sur une surface d’or
(Figure 87).

R
bo 4

Figure 87 : SAMs del26 sur une surface d’or.

2. Synthese et complexation des dérivés silylés 120 et 121 :

2.1.Synthése et caractérisation de 120-121 :

Les dérivés silanes présentiens le schéma ci-dessaust €té obtenus par analogie
avec une procédure décrite péopf et al. pour les dériés PCP-SiMe™ Ainsi, la métallation
des dérivées broméd8 et 49 suivi de l'ajout lent de chtodiméthylsilaneconduit a la

formation des dérivés20et121, sous la forme de solides blancs.

B SiMe,H
' 1. BuLi, Et,0, 3h _
@ 2. CISiMe,H .
R
48R =H 120R=H
49 R = Br 121 R = SiMe,H

Schéma 90

120et121ont ensuite été caractérisés par IR, RMIN™C{*H} et RMN ?°Si{*H}. Le

spectre IR en phase solide 120 et 121 présente une bande d’apstion large et intense a
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respectivement 2117 et 2115 ¢nattribuable & la vibration(Si-H). La chiralité planaire du
squelette PCP induit auisale la molécule une anisotroucturale. Ainsi, le spectre RMN
'H de 120 présente deux doublets centrés a 0,284t ppm, correspondant au couplage de
chaque groupement méthyl avecproton lié au silicium. Gt hypothése est corroborée en
RMN C{*H} par I'obtention de deux signaudifférents pour ces groupements &3,64 et
-5,34 ppm. Toutefois, les deux constantes couplage entre ces groupements méthyles
diastéréotopiques et le proton &é silicium sont égaledy(= J, = 3,7 Hz). Celui-ci sort sous

la forme d'un heptuplet. Enfin, un couplagetrencet atome d’hydra@me et I'atome de
silicium (Jsin = 185 Hz) est observé par la présenceids satellites centrés sur le signal

principal. Le?*Si a une abondance naturelle4j@ % et posséde un spin Fdure 88).

1J3i-|-| = 185Hz ' ||.

L]

A8 485 ABE 47 479 48 A6 A8 B0 44F 440 435 4.3
pprr

Figure 88 : Agrandissement du signal du proton lié au siliciumi®@@en RMN'H dans CDGJ & 298 K.

L’atome de silicium du groupemediméthylsilyl apparait en RMRK®Si{*H} sous la
forme d'un singulet & -21,34 ppm. Des données spestapiques comparables ont été

obtenues dans le cas t2l

2.2.Addition oxydante sur la liaison Si-H de 120 :

2.2.1. Généralités :

La chimie de métaux deansition silylés a connun essor important. Cet

intérét peut s’expliquer par large domaine d’applications aes derniers notamment dans
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I’hydrosilylation des oléfinesUne revue écrite par Corey Btaddock-Wilking couvrant les

travaux les plus récents sur ce done est dailleurs parue en 1999.

Une variété de méthodes synthétiquesdisponible pour la préparation de
complexes contenant une liaisontaissilicium et les recherchekans ce domaine continuent
de prospérer. La plus commune et aisée ctnsaigéaliser I'additioroxydante de la liaison

Si-H de I'hydrosilanesur un centre métalligu&ghéma 91).

SiRs SiR; _SiRs /SiR3
LM + | ——— [ M- — LM — LM
H H “~H H
Interaction Etat de
o-liante transition
Schéma 91

Ainsi, l'addition oxydante ou lamétathese de la liaison -Bi dans un
hydrosilane (incluant Sikl RSiH;, R,SiH,, et RSiH) sur un centre mdtmue est bien connue
pour la plupart des mata de transition et conduit a frmation de complexes stables
contenant la liaison M-SiSthéma 91). L'interaction de I'hydosilane avec les métaux est
aisée et se produit généralemdans des conditions douces. d@mparaison des énergies de
liaisons impliquées dans l'actitran de la liaison Si-H et C-ldur le Pt indique que la force
motrice, dans le cas de I'additi de Si-H sur le métal, est (g formation de la liaison forte
Pt-Si par rapport a celle plus faibdk-C et (ii) la rupture aisége la liaison Si-Hvis-a-vis de
celle C-H. Cette addition £sxothermique avec uneiliée barriére d'activatiorl’ La réaction
d’'un hydrosilane avec un centre taléque peut conduire a uneteraction “classique” (deux
centres, deux électrons) ou “non classique” (toanetres, deux électrons) lors de I'addition
oxydante fchéma 91). Cette interactiorfnon classique” induit uneaddition partielle ou

arrétée de la liaison Si-bur le centre métalliqué.

2.2.2. Réactivité de 120 vis-a-vis du Pt

De nombreux exemples oBté rencontrés dans latditature sur I'addition
oxydante d’hydrosilaes sur le platin@° Les premiers travaudans ce domaine dgaborn
ont notamment montré qu’ungrande variété d’hydsilanes tertaires (HSHR pouvaient

s’additionner oxydativement sur le PH&G)(PPh), conduisant a des complexes
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hydridosilylés deconfigurationcis-[Pt(H) (SiRs)(PPh),].?° Plus récemment, notre équipe a
obtenu la structure radiocristagi@phique du complexe [Pt(H)(PH}Si(CH.SPh}Me)]
résultant de la réaction dui’RPPh)4] avec le (PhSCH,SiHMe (Figure 89).

Figure 89 : Structure radiocristallographique du [Pt(H)(RRsi(CH,SPh}Me)].

Dans la continuité de ces travaux surdactivité de la lison Si-H vis-a-vis
du Pt,120 a été mis au contact du’PPPhs)s] dans le toluéne & 100°Gohéma 92). Aprés

qguelques heures de réian, le mélange initial@ent jaune est devenuggressivement rouge.

Ph3P\P _H H\P PPhs
t— ou
Php”  SiMe, PhsP” sive,

SiMe,H *L tL
Pt(PPRh),
Toluéne, 100°C

120

Ph
P

L— >  PKP—Pt—PtPPh

P
Schéma 92

Le suivi de lavancement de laéaction par spectroscopie IR permet
d’examiner I'évolution de ldbande Si-H. Une fois la syntb& terminée, la solution est
concentrée et une couche d’hezaest ajoutée. Aprés quelguyesirs, des cristaux rouges
apparaissent. Toutefoiguelle ne fut pas notre surprisa constatant quie produit obtenu
était en fait un dérivéimétallique du Pt, [Bfu-PPh).(PPh),] dont la formule chimique est
présentée dans le schéma Bs études bibliographiques ambntré que le chauffage du
[PP(Phs)4] dans le benzéne pouvait congud ce type de résultdfsTaylor et al. ont ainsi
synthétisé et caractérisé par adistallographie ce dimere [jﬂl-PPh»)z(PPQ)z].ZZd La
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présence de ces deux ponts diphénylphosphimgdique lors de laréaction d’addition
oxydante, une coupure de la liaisP-C. De nombreux autres exades de rupture aisée de la
lisison P-C sont également rencontrés dangdation de phosphines avec des métaux de
basse valenc®, la plus notable étant la synthéde complexes d’osmin renfermant des
ligands phényles &artir de [Os(CO); et de PPh?® Des résultats similaires ont
malheureusement été obtenus en utilisant le [PgEEHH.)] au lieu du [P{Phs)4] dans le
toluene a 60°C. D’autres études complémeasaidevront étre mémes pour élucider le

mécanisme de cette réaction.

3. Réaction d’hydrosilylation et de Dbis-silylation de dérivés du

[2.2]paracyclophane :
3.1.Réaction d’hydrosilylation :

3.1.1. Généralités :

En général, le terme « hydrosilylati » est utilisé pour décrire une réaction
d’addition d’hydroflanes sur des liaisons iriseées telles que C=C,=C, C=0 ou &N.
Cette méthode constituaine stratégie partiiérement pertinentepour la synthése
d’organosilanes. L’hydrsilylation peut étre effectuée mpkutilisation d’'UV, de rayonsy, de
décharges électriqgues et surtogiar I'emploi de catalysesir Les catalyseurs les plus
couramment employés soldicide hexachloroplatiniqueu catalyseur de Speir {PtCk) et
celui de Karstedt [Pt(CHCHSiIMe,0OSiMe,CH=CH,),]. Une des difficultés principales de
cette réaction concerne la régi et la stéréosélectivitede la synthese. En effet,
I'hydrosilylation d’alcynes peat fournir trois principauxproduits : les isoméres, B-E etf3-Z

présentés dans la figure 90.

R——
HSIR; | cat.
R R SiR3 R
\:\ + \ / +
SiR3 R3Si
B-E B-z o

Figure 90 : Hydrosilylation d’alcynes.
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Une variété de facteurs ingnt le choix du substrat,du solvant et de la
température affecte la régio- gteréosélectivité deéhydrosilyation d’alcyhes. Dans ce lot de
parameétres, le choix du catalyseur influence sicativement le devenir da réaction. Ainsi,
isomeére E étant le plus stable, il est aisht accessible en utilisant par exemple, des
catalyseurs de rhodiufi. L'isomére Z peut étre obtenuéséosélectivement & partir de
catalyseurs de ruthénidfnet d'iridium?’ Enfin, 'emploi entre ames de catalyseurs de

platiné® peut permettre la fornian sélective de l'isomére.

3.1.2. Mécanisme :

Les vinylsilanes sont destermédiaires particulieneent utiles en synthése
organique. Ainsi, I'obtention deisomére Z dans une réaati d’hydrosilylation constitue un
choix avantageux étant donné que cet isoneStele moins stabléhermodynamiquement.
L’emploi de catalyseurs déadium permet de générer afts les vinylsilanes Z et B
Plus particulierement, il a étmontré que les congxes de rhodium t@niques permettent
de générer leB-(E)-vinylsilanes comme prods majoritaires alors ques complexes neutres
de rhodium donnent de migre prédominante lef-(2)-vinylsilanes. Afin de générer des
B-(2)-vinylsilanes du PCP, notrehoix s’est donc porté sur tatalyseur de rhodium neutre
[Cp*RhCl], dont les réactions d’hydrosilylation catades par ce dernier ont montré, dans la

littérature, une stéosélectivité 22

Par analogie avec le mécanisme proposéFpHer et al.* I'espéce active
est générée par le complexe [Cp*Rh{9)Me,PCP}]. Ce dernier doit étre obtenu par
addition del20 élimination des chloruresous la forme de PCPSiM&, dégagement de H

suivi par une addition oxydéde deux molécules d20 (Schéma 93).

Cl
e CH.Cly, 45C \
/Rh +  nPCPSiMe,H 22 > 2 Rh
cl :
120
2

-n PCPSiMe,Cl, -H, PCPMeZSi/ "///\siMezpcp
H H
\é/ ASiMeZH
|
2 Rh

s,

7.
H SiMe,PCP
Schéma 93
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La perte d’'une molécule de20 sur [Cp*Rh(H}(SiMe,PCP}] conduit & une
espéce catalytique extrémement réactive a &6tréins, capable d’interagir avec l'alcyne
(Schéma 93). Ensuite, bien que les détails du méoaaisde I'hydrosilylation soient encore
controversés, une ammhe généralement mise consiste a peas que I'hydrosilane
s’additionne oxydativement sle métal. Cette opétion est suivie pala coordinationt de
I'alcyne, puis par son insertion i la liaison Si-M et enfinpar I'élimination réductrice de
I'oléfine. L'insertion de I'atyne dans la liaisométal-siliciumsuivie de I'isomérisatiotrans
du métal vis-a-vis du silicium [ps favorable stériguement) e@nfin, de I'élimination
réductrice conduit af8-Z-vinylsilane. Crabtree et al. ont suggéré que cette isomérisation
s'effectue par I'interradiaire d’un groupement®vinyl.?’** Le mécanisme de I'addition anti

est présenté dans la figure ci-dessous.

R——H Rh

| = a

H—M—SiMe,R M=

J ~

R H R H
T
/ﬂ H—M SiMe,R H SiMe,R
R .
syn addition
He 7
M ‘\\SIMGZR
H
— _— >’:<
H—M H H SiMe,R
anti addition

Figure 91 : Mécanisme selon Crabtree rationalisant I'additota.

3.1.3. Synthese et caractérisation de 122 :

La procédure utilisée pour I'hydribgation de I'éthynylferrocene Schéma
94) & partir del20 est basée sur une méthode décriteFader et al.?° Cette méthodeonsiste
a agiter le silane avec le catalyseur [Cp*RiCpendant 15 min a 45°C avant l'ajout de
I'alcyne. Dans le cas de I'éthynylferroceneitilisation de ce catalyseur m’a permis d’obtenir

majoritairement I'isomeéreis 122 (90 %) ; le reste étant de I'isomérans 123 (10 %).
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@— SiMe,H [Cp*RhCL,], @
+ _——— . o) + Mezsi
Fe @ CH,Cly 45°C 2% < @ H

Schéma 94

Un suivi IR de I'avancement de léaction permet d’exaimer son évolution
en se focalisant sur la bande d’absorptg8i-H). Une fois que cette bande a disparu, la
réaction d’hydrosilylation est achevée. Les dgtoupements méthyldigs au silicium del22
sont non équivalents epparaissent sous la forme de deux singuleisOdl et 0,47 ppm.
Cette non-équivalere des groupements Gldst confirmée en RMN’C{*H} par I'obtention
de deux signaux différentséa-0,86 et -1,00 ppm. Les protodss cycles cyclopentadiényles
du ferrocéne sont observés eriiré, 15 et 4,46 ppm en RMM et entre 66,8 et 69,1 ppm en
RMN **C{*H}. Ces valeurs sont caraeistiques du systéme ferrocényle. Deux doublets sont
obtenus & 5,69 ppm et 7,12 ppm, cgueslant aux protons éthyléniquesI®? avec Jy.y cis
= 15,1 Hz. Ces valeurs sont similaires dleserencontrées dana littérature pour des
B-Z-vinylsilanes?®#"?° "attribution des signaux pour lesefyeniquesest plus difficile. Bien
que le premier soit fdlement identifiable & 84,7 ppm (€HSi), le second est confondu avec

les signaux des fematiquesdU squelette PCP.

L’isomeéretrans 123 présente un comportemespectroscopique similaire a
celui de 122 En effet, les deux groupementnéthyles liés au silicium d&23 sont
diastéréotopiques et appasent sous la forme de deux signaux en RiNet BC{*H}.
Deux doublets sont également obtenus a @5 et 6,80 ppm, correspondant aux protons
éthyléniques dd.23 avec®Jy.rans= 18,6 Hz, valeurs compatilslevec une stéréochimie E.
Les données spectroscopiques recueillied 2i2et 123 sont comparables a celles d’autres
ferrocényléthyléne silangécrits dans la littératur@. Toutefois, d’autres expériences devront
étre également réalisées (CQSélectrochimie, fluorescee) afin de permettre une
exploitation compléte des données spectrosgms et de décrire depropriétés physico-

chimiques de ces systemes.
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3.2.Réaction de bis-silylation :

La rupture catalytique de la liaison Si{®r des métaux deaimsition constitue une
voie élégante pour des réactiahes bis-silylation d’alcynes, dléfines, d’isonitriles ou bien
encore d'aldéhyde®:32333438xfin de faciliter cette rupturd’ajout d’un catalyseur tel que
Pd(PPh)4, PA(CNR), Pd(OAc) est employé, permettant It@gtion du disilane. Une étude
récente de la bis-silylation d’acétylénes cagdypar du palladium, basée sur des calculs DFT,
a ainsi mis en évidence la ftité de rupturede la liaisonc Si-Si par addition oxydantg.
L'isolation d’intermédiaires éactionnels tels que des comqae bis-silylés ou encore de
complexes alcenyl bis-silylé permet d’engea un processus catalytigue en trois étapes
(Figure 92) : (i) addition oxydante de la liaison Si<8ir un centre métatjue, (ii) insertion du

substrat insaturé dans la liams M-Si et enfin, (iii) élimimtion réductrice du substrat bis-

silylé 1041
\
N/ Si—
~si-si— 4
] > . M
| si’
/Si]
fi
i |
Si
M ST H*[Nﬂ\
Si— si’

/N |
Figure 92 : Cycle catalytique de la double silylation des oléfines.

Les travaux de notre eéquipe sur Ieaction de bisiylation d’alcynes
(phénylacétylenep-tolylacétyléne 1,4-diéthynylbenzéne et éthynylferrocéne) en utilisant le
ligand 1,1,2,2-tétraméthyt,2-bis(diphénylthiomiyl)disilane [(PhS)(HC),SiSi(CHs)2(SPh)]
comme agent silylant catalysée par un mélange PR **** ont permis de conduire
aux oléfines bis-sildes de configuratioas. Au regard de cettétude, il nous semblait donc
intéressant d’appliquecette stratégie poda bis-silylation de46. Les conditions opératoires

pour I'obtention de I'oféfine bis-silylé&24 sont décrites darie schéma 95.

| 'espece active est un complexe insaturé ducBdtenant deux ligands isonitslstériquement encombrants.
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SPh

//P \/

S\ S g™
@ / \ SPh § SI\/ -
Pd(OAC), @

1,1,3,3-tétraméthylbutylisonitrile

toluéne, 110 T
46

Schéma 95

Apres réaction pendant 24h a 110°C en gmés de 5 % en mol de catalyseur de
Pd(0), le solvant est évaporé. La purifioatidu résidu ainsi obtenu, par chromatographie sur
gel de silice conduit a une huifaune a température ambiantea chiralité planaire du
squelette PCP induit au sein d& molécule une anisotropistructurale. Ainsi, chaque
groupement méthyle lié asilicium apparait en RMNH sous la forme d’un singulet, situé
dans la région de 0,25 a 0,59 ppFRig@re 93). Cette hypothése est corroborée en RMN
13c{*H} par I'obtention de quatre signaulifférents pour ces groupements & -0,80, -0,72,
-0,54, -0,44 ppm. Les deux protons du greupet méthyléne liésu silicium du carbone
géminal au PCP sont diastétépiques et constituent en RMMN un systéme AB centré a
2,05 ppm avedag = 12 Hz Figure 94). A contrario, les deugrotons du second groupement

méthyléne sont, quant a eux, équivalents gesbsous la forme dh singulet a 2,52 ppm.

Figure 93: Agrandissement des signaux deBigure 94 : Agrandissement des signaux des protons CH

groupements méthyles en RMN (CDCL). diastéréotopiques en RMMI (CDCL).

Le signal attribué au proton éthylénigaes,20 ppm ne nous peetpas de conclure
quant & la configurath de I'alcéne obtentci§ ou trans). L'examen du spectre RMIH
traduit la présence d’'un seubisére. Des travaux antérieurslatifs a la double silylation des

alcynes terminausc®*2 ont montré que l'alcéne obteravait souvent la configuratiodis.
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D’'un point de vue thermodynaue, la géne stériquprésente dans lisomeérgans et
I'énergie d’activation nécessaii@ I'obtention de cette configation permettentle penser

raisonnablement que I'isomecis est le produit obtenu.

Indépendamment, le spectfSi {*H} du composél24 révéle qudes groupements
SiCH,SPh sont non équivalents, ce qui eshpatible avec la structure proposégg(re 95).
En effet, le spectre RMRPSi {*H} de 124 montre I'existence de deux singulet§ a -6,53 et
-9,94 ppm. Le déplacement chimique de ces dagraux difféere de celui obtenu dans le
ligand disilane [(PhS)(kC).SiSi(CHs)2(SPh)] pour les deuatomes de siliciumd(= -16,7).

f IfM,-'.,u lﬂl,hr.ll Iﬁ-'.!"i.l‘mﬂhﬁulr'l ..'1' Il\Hll'I;'lli'-nlll

Figure 95 : Spectre RMN®Si{'H} de 124

4. Elaboration d'un systéme pour la reconnaissance moléculaire d’anions

halogénures :

La synthése de systemesestifs ou sensibles aux anionsntinue de susciter un intérét
considérable. Ces composés jouent un roledalés les processus chimiques et biologiques.
Nombreux sont les anions qui interviennesdmme nucléophiles, bases, agents redox,
catalyseurs de transfert de phdse plupart des enzymes se liéntles substrats ou cofacteurs
anioniques. L’ion chlorure estuh intérét particulier cait joue un réle crui@l dans plusieurs
phases de la biologieumaine et dans la régulation dealadies. En outre, il est également
important de détecter les anions polludi@nvironnement comme les nitrates et les
phosphates dansslecaux naturelle. Dans ce domaine, le dlenge a relever pour les
chimistes est de développer sdesystémes susceptibles detedéer et d'amplifier la
coordination de I'amin. Ce phénoméne conduit & un signal mesuf4ffd.a construction de

tels systémes implique la pe¥ge de sites sélectifs permettintoordination des anions et

210



Chapitre 4 ;: Chimie des[2.2] paracyclophanes silylés et greffage sur des surfaces

d’'unités « signalantes ». Le réle de ces unitéslesraduire cette codination des anions par
un signal mesurable (changement des pétds rédox ou optigse Les méthodes de
détection d’anions fondées sur la fluoreseemmpliquent des mécanismes de coordination
compétitive, des transfertgélectroniques photoinduits (PETYHes transferts de charge
photoinduits (PCT), des tranferti® charge métal-ligand (MLC8t des transferts de charge

6

intramoléculairé’® L'incorporation de chromophores ninescents au sein du récepteur

conduit & des systémes exte&ment sensibles et aux iites de détection faiblés.

Les systemes de détection électrochimiques, juant a eux, basgénéralement sur des
espéces ferrocéniques, TTF etutres dérivés organométalliqué<De nombreux exemples
de dérivés du ferrocend-ifure 96) couplés a des groupemerdmides permettant une
détection électrochimique efficace par urpldéement du potentiel rédox ont été reportés
dans la littératuré®™® Ce choix s'est révélé extrément judicieux étant donné que la
coordination des anions par Ipsotéines est le plus souverdalisée par I'intermédiaire de
fonctions amides neutres. Le fragmentiH- constitue un excellendonneur de liaisons
hydrogenes pour la reconnaissance moléeuld’'anions, notammentd’halogénures. De
nombreux exemples de récepteurs a base d’amitted’ailleurs été pré&ntés dans une revue
deBondy et Loeb, parue en 200%

(@]
/\ o
Fe N N
N N Q \, @
e e
o \/ — —

Figure 96 : Exemples de quelques systémes aptes poueclannaissance moléculaire d'anions basés sur le

ferrocéne.

Des approches ont été déygbées afin d’immobiliser cesystemes sur des surfaces
notamment par des films déangmuir-Blodgett, parCVD ou par auto-assemblage
(SAMs)>%°! Ces derniers constituent ustratégie trés utilisée polm fabrication d'objets

moléculaires sophistiqués aipropriétés chimiques et phgsies bien définies. Dans ce
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contexte, nous nous sommes iBEsés a la fonctimalisation de dé&és du PCP par un
groupement urée permettaat priori de coordiner des anionkalogénures et par des
groupements trialkoxysilyles en vdain greffage sur une surfadeéigure 97). La capacité de

ce systéme a coordiner des anions halogénemesolution a été étiée par spectroscopie

UV-visible.
|
° )k +
O/ H H

Figure 97 : Monocouche auto-assemblée incorporant le Istfee PCP apte a la reconnaissance d’anions

halogénures et greffé sur une surface de verre.

4.1.Synthese et caractérisation de 125:

Avant d’étudier les mpriétés a I'état solide du systeme@genté dans la figure 97 vis-
a-vis d’halogénures, il étainécessaire au préalable dmmmencer I'étude de son
comportement en solution. Cettratégie permettra d’étudiptus aisément I'affinité dé25
vis-a-vis d’anions halogénurek25 permet de modéliser au @ix notre monocouche. Ainsi,
ce dernier a été synthétisé suivant une stratigpeite au sein de net laboratoire pour des
dérivés de la fluomone et du naphtaléne Schéma 96).°° L'addition du
3-isocyanatopropyliéthoxysilane suf74 dans CHCI, conduit a I'obtention dd.25 sous la

forme d’un solide blanc avem rendement quantitatif.

NH N

2

@ O=C=N-(CH,)5-Si(OEt); C
ChyCly I

74 125
Schéma 96

Si(OEt),

125a été caractérisé par spectroscopie IR, RMNC{*H}, #°Si{*H}. Le spectre IR
de 125 est dominé par les modes dération du groupement angdLa bande d’absorption

Vc=o est centrée & 1635 Emtandis que la bandde déformatiordyy apparait & 1582 ¢
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Dans la région de 3200 & 3400 tntes deux bandes d’abstign du groupement amine déd

ont été remplacées par une bande d’absorption & 334pour125

Le spectre RMNH de 125 présente un quadrupleta,69 ppm attribué aux GHiu
groupement (Si(OE§) et un triplet ad 1,24 ppm attribué auméthyles de (Si(OEj). Les
protons —NH du groupement amidpparaissent respectivemend 6,11 et 6,28 ppm. Les
signaux liés au groupement méthylenelalehaine propylique sont situés 8,56 (H.Si),
1,49 et 3,06 (E,NH) ppm. Le spectre RMRC{*H} de 125 présente deux singulets intenses
a 018,3 et 58,4 ppm, attribuésspectivement aux carbones £t CH du groupement
trialcoxysilyle. Les goupements méthyléenes de la atie propyligue apparaissent
respectivement & 7,6 (CH,Si), 23,5 et 42,7Q@H,NH) ppm. Le signal correspondant a la

fonction carbonyle du groupement iglen est déblindé et sortoal42,0 ppm.

Enfin, le spectre RMN®Si{*H} présente un singulet &-45,6 ppm, correspondant au
silicium du groupementitticoxysilyl. L’ensemble de cedonnées spectroscopiques est donc

en accord avec la structure proposée.

4.2.Etude UV-Visible de 125 en présence d’anions d’halogénures :

Le spectre d’absorption UV-visible normalisée H25 (10°> M) sous I'addition de
tétrabutylammonim fluorure E), bromure Br’), chlorure CI’) et iodure () (20 x 10° M)
mesuré dans le dichlorométhaadempérature ambiante est e dans la figure 96. Les
spectres d’absorption UV-visible présentent,naeniere générale, urmnde d’absorption a
environ 230 nm. Cette bande estatdéristique du squelette paralmphane et est attribuée au
recouvrement deorbitalest-n des deux cycles benzéniques du PEPoutefois, I'addition
d’anions iodures et fluorures conduit a unmedification du spectre d’absorption @25 Le
spectre del25 en présence d’anions fluoruresontre I'apparitim d’un second pic
d’absorption a 277 nm. Ce compartent a déja été soulignérales études de dérivés urées

du naphtaléne fluorescents coordinantdmiére sélective les anions fluorurés.
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1,04

| A —— 125+ Br
‘ S 125 + Cl
125 + F
— 125+
125

0,8 1

0,6 +

044 /

0,24

Absorbance normalisée

0,04

T T T T 1
250 300 350
Longueur d'onde (nm)

Figure 98 : Spectre d’absorption normalisée d&5 sous l'addition de tétrabutylammonium fluorure)(F

bromure (BY), chlorure (C)) et iodure (I) dans le CHCI, a température ambiante.

Quant aux anions iodures, le specu&bsorption correspondant présente un
comportement totalement différent du précédent.effet, une bande absorption tres large
centrée a 245 nm avec un épaulenge30 nm est observée. L'apparition de ces deux pics
d’absorption est sans doute attribuée a I'ateoeb de I'adduit form@ar I'anion halogénure

et les deux fonctions urées H25 (Schéma 97).

soeg, @ MM SOR:
| \ II
2 &N W <, (T

tBuN4X S

R \C/ \/\/

125 ”

Schéma 97

De maniere générale, la séleité vis-a-vis des anions fluores est reliée a la basicité
de ces derniers. En effet, les anionpdssédent la basié la plus élevée et forment donc les
liaisons hydrogénes les plus fortes aves fgdrogenes du récepteur (groupement urée).
Toutefois, dans le cas de5 cette explication ne suffit pas rationaliser lssélectivité de

notre systeme vis-a-vis des ams fluorures et iodures. D’'&gs le modele HSAB, la dureté
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(reliée a la taille et I'électronépateé) et la basicité des aniomslogénures croit dans I'ordre
suivant : 1, Br, CI, F. Etant donné que ces deux espéces ioniques sont situées aux deux
extrémités du classement du miedélSAB (dureté, basicitélectronégativité, taille...), il
parait donc difficile d’expliquepourquoi la reconnaissance mdollaire est observée avec les

anions et F et pas avec les anions €t Br.

5. Greffage de 126 sur une surface d’or :

Outre le dépbt par voie CVD, peu d'exemptis monocouches aussemblées (SAMSs)
de dérivés du PCP ont été repsrtéans la littérature alors quette techniqugermettrait
d'immobiliser ces derniers sur un substratidgo sans détruire lesquelette PCP et par
conséquent, I'interction transannulaire- entre les deux cycles benzéniglie¥ Dans cette
optique, des dérivés du PCEnctionnalisés par des groupents disulfures ont été
développés. Les dérivés sowréonstituent des briques idéakss vue du greffage sur des
surfaces métalliques.Les dérivés soufrés présentent dioete affinité avec les métaux de
transition due a la possibilité pour ces demnide former des liaisons multiples avec les

clusters métalliques de la surface.

5.1.Synthése et caractérisation de 126:

5.1.1. Mécanisme de la réaction d’estérification :

L'ester 126 a été synthétisé selon une prdeée décrite dans la littératute,
par réaction de l'acide thitque avec le 4-hydroxyPCRlans le dichlorométhane a
température ambiant&dghéma 98), en présence de 1,3-dicgbkexylcarbodiimide (DCC) et de
4-(diméthylamino)-pyridine (DMAP). L'ested26 est obtenu sous la forme d'un solide

huileux jaune, avec uendement de 76 %.

OH i N M
.\ MOH DCC, DMAP__ @
CH,Cl,

126

o=0

Schéma 98

215



Chapitre 4 ;: Chimie des[2.2] paracyclophanes silylés et greffage sur des surfaces

Le mécanisme de cette réactiont @sésenté dans le schéma ci-
dessous. La DCC (dicyclohexylcarbodiimidedagit dans un premier temps avec l'acide
carboxylique pour former un intermédiai@acylisourée, qui offre une réactivité similaire a
celle de l'anhydride correspormitaa l'acide carboxylique. @antermédiaire activé réagit

ensuite avec l'alcool pour générer une diofexylurée (DHU) et I'ester désir&chéma 99).

1°'¢ étape: Q
)j\ Q Q l Q 0 /Nl
_H )j\ + |O—C\ O-acylisourée

®) N=C=N
N\ N@ O:< NH
28Me gtape:

O S

O - )j\ /
/ 1 -H* R ()
HN \>:O HN \>:O HN/ tIL H 1

DHU
Schéma 99

Dans le cas de cette réactiorajdut d’approximativement 5 mol %
de DMAP est crucial pour leormation de I'ester. Epffet, I'intermédiaireéD-acylisourée peut
évoluer lentement vers usrAcylurée et étre isolé quantitativemt au méme titre que I'ester.
Afin d’éviter la formation de ce sous-produiigjbut de DMAP permet d’accélérer la réaction.
La DMAP étant un meilleurenucléophile que l'alcool, ¢& derniére réagit avec
I' O-acylisourée conduisant rapidement aanmde réactif (« ester activé >gchéma 100). Cet
intermédiaire ne peut pas formée sous-produits et réagitpidement avec les alcools. La

DMAP agit comme un agent de transfert d’acyl.

Q B /\/—\
o (o)
E N\ /7 IN/ \ N/ )k H//O\\R f
v’ C) Q\ -DMAP/H+ Ri O
= - DHU
f R? EN@/

Schéma 100
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5.1.2. Caractérisation de 126 :

L'ester 126 a été caractérisé par spectroscopie IR, RMN *C{’H}. Le
spectre IR del26 présente une bande intense a 1748 cattribuée & la vibratiomc-o du
groupement ester. Le spectre RN de 126 ne nous a pas permisattribuer complétement
tous les signaux. Les signaux dastons de la chaine butyle d26 apparaissent & 1,63,
1,81 et 2,63 (CKCO) ppm. Ce dernier sort sous larfee d’un triplet avec une constante de
couplage®J,.; de 7,5 Hz. Les protons des deux graupats méthyléne liés aux atomes de
soufre sont observés = 2,70 (G1S) et 3,10 (E€l,S) ppm. L'analyse du spectre RMN
3c{H} de 126 permet également de confirmer $&ructure proposée. Les signaux des
carbones de la chaine butyle 6 apparaissent&24,8, 28,8, 31,6, 34,2 ppm. Le carbone de
la fonction carbonyle dgroupement ester est déblindé et sod B1,2 ppm. Les deux
sighaux des carbones des groupetmienéthyléne liés au atontke soufre sont observés a
0 = 38,5 CH,S) et 56,3 CHS) ppm. Ces valeurs sont simiksra celles rencontrées dans la

littérature®

5.2.Synthese et caractérisation de 127 :

5.2.1. Mécanisme de la réaction d’amidation :

L’amide 127 a été synthétisé selon une prbaée décrite dans la littératute,
par réaction de l'acide thitique avec le 4-aminoPCR4 dans le dichlorométhane a
température ambiantesghéma 101), en présence de triéthylame, d’hydroxybenzotriazole
(HOBT) et de 1-éthyl-3-[ddiméthylamino)propyl]carbodiimie hydrochlorure (EDCI). Ce

dernier a été isolé sous lariee d'un solide Iégérement bruréavec un rendement de 68 %.

NEts, HBOT,EDCl ¢ s—S
¥ OH - [
CH,Cly, 25T, 4 jrs o)

74

\

127

Schéma 101
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Le mécanisme de cette réaction est ansdagcelui de I'estérification présenté
dans le schéma 9&' EDCI réagit dans un premierrtgs avec l'acide carboxylique pour
conduire a un®-acylisourée. Le HOBT réagit ave©Facylisourée conduisant rapidement a
un ester réactif (« ester activé griféma 102). Cet intermédiaire ne pepas former de sous-

produits et réagit rapidement avec I'amine.

T
HsC.
N 3\ _CHs H3C\ CH
J/ \CH3 N N/ 3 o
o) H H )}\
N o]
I R 0
Rl)‘\OH + 0 - . //N N HOBT i | R-NH, )J\
Lll o—c N o— - EDCI N THOBT Ry “ner
\l O=< NH O=< N /N
CH R k N
’ ' CHg Ra CHs

Schéma 102

5.2.2. Caractérisation de 127 :

127 a été caractérisé par spectroscopie IR, RMN?C{'H}. Le spectre IR de
127 est dominé par les modes dbration du groupement angdLa bande d’absorption-o
est centrée & 1646 cmtandis que la band#e déformatiodyy apparait & 1595 ¢ Dans la
région de 3200 & 3400 ¢hles deux bandes d’abstign du groupement amine @6 ont été
remplacées par une bande d’absorption & 3269monr127. Le spectre RMNH de 127 ne
nous a pas permis d’attribuernapletement tous les signauxes signaux des protons de la
chaine butyle dd27 apparaissent & 1,58, 1,78, 1,94 et 2,45 HzCO) ppm, valeurs tout a
fait comparables avec celles ti26. Les protons des deux groupents méthylénes liés aux
atomes de soufre sont observéd a 2,45 (HS) et 2,79 (€l,S) ppm. Enfin, le proton de
I'amine du groupement amide est déblindé&@t sous la forme d’un singuletas,05 ppm.
L'analyse du spectre RMN®*C{’H} de 127 permet également de confirmer la structure
proposeée. Les signaux des carlde la chaine butyle de27 apparaissent & 25,5, 29,0,
33,1 et 37,6 ppm. Le carbone de la fonctiorboayle du groupement amide est déblindé et
sort ad 170,2 ppm. Les deux signawabes carbones degoupements CHllies au atome de

soufre sont observésdae 38,6 CH,S) et 56,5 CHS) ppm.
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5.3.Greffage de 126 sur des surfaces d’or :

Un dépbt del26 a été réalisé sur des supports w@ipour la microbalance a quartz,
c'est-a-dire, contenant d’un cdés contacteurs et de l'autnene surface d’or sur laquelle va
étre effectué le dépbt. La surface a été aalpble rincée a I'eau distillée, par une solution
d’éthanol a 50°C, puis séchée sous vide et plaoée atmosphére inerte. Le dépbt a ensuite
été obtenu par immersionglpastilles dans une solui fraichement préparée #i26a 1 mM
dans le CHCI,. Ce dépdt a été ensuite caractérisé gectrochimie, ATR, microbalance a
quartz et AFM. L'analyse électtbimique de la mormuche n’a pas appérd’informations
quant au dépdt éventuel de6. Le résultat était présible étant donné quk26 ne porte pas
de substituants électroactifs. L'analyse déapét par spectroscopie ATR s’est révélée
infructueuse. En effet, la réponse obtenue egtfaible pour conclura un éventuel dépét. Ce

résultat peut s’expliquer sans doute pard@ faible épaisseur du dépodt (monocouche).

5.3.1. La microbalance a quartz :

5.3.1.1. Généralités :

La microbalance a quartz est ungtisitif utilisant un cristal de quartz
comme élément transducteur. Les vibratiom@caniques du cristal sont produites et
entretenues sous l'effet d'un chmélectrique par un oscillateurtexne. Le quartz n'est pas le
seul cristal a posséder desopriétés piézo-€électriques mases propriétés mécaniques,
électriques et chimiques en font un candidatkleix dans la plupares cas. Le cristal de
guartz se présente sous la forme d'un disgueulaire de 2,5 cm ddiamétre et d'environ
0,03 cm d'épaisseur. Sa fréquende vibration fondamentalkest voisine de 5 MHz. En
électrochimie, c'est le cristal dpiartz qui sert de support a ¢étrode de travail en tant que
détecteur de variation de masse a l'interfaecetéde / électrolyte. flaut donc déposer une

fine couche métallique silgs deux faces du cristel ce pour deux raisons :

= d'une part pour pouvoir lui appliquer ahamp électrique perpendiculaire a

la surface de la pastille de quartz,
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= d'autre part pour que lmétal déposé soit choidie préférence parmi les
métaux usuels en électrochimie, l'udes faces servant d'électrode de

travail (or, platine, tungsténe, ...).

En retour, par effet piézo-électrigue,cristal engendr des vibrations
mécaniques. La fréquence a laquelle le quasdtille est abaissée par la masse de métal
déposé a sa surface. C'est pourdaaiouche déposée doit étrepllais fine possible (environ
3000 A). En effet, il ne faut gague les vibrations du quartziesat trop amortie par le dépot
métallique afin qu'il puisse étrsensible a un apport de tigme au cours d'une étude

électrochimique.

5.3.1.2.Le résonateur a quarta cisaillement d'épaisseur :

Lorsqu'elle est utilisée dans une roloalance, la pétle de quartz est
prise en sandwich entre deux électrodedattigues liées a sa surface par technique
d'évaporation du métal sous viftechnique de dép6t par PVI)ne fine couche de chrome
(10 & 50 A) est déposée au préalable suulartz pour amélioreraddhésion du miél. Ces
électrodes sont utilisées pour induire un chad@hgctrique oscillantperpendiculaire a la
surface de la pastille. Ce champ électriquallasit engendre une o#lation mécanique, une
onde stationnaire, qui ggopage dans le cristal. La ditien de l'oscillatbn du cristal dépend
de l'orientation du réseau da#lin dans le champ électriqu®ans le cas d'un quartz pour
microbalances, ce sont les osdithas de cisaillement mécaniqugii sont favorisées et les
déplacements sont paralléles &laface de la pastille. Cettecdkation d'onde deisaillement
est induite efficacement grace a l'utilisationpestilles de quartz déapées selon la coupe
AT du cristal. La figure 99 représentesleleux faces du quartz, I'une étant exposée a

I'électrolyte et l'autre étami contact du circuit oscillant.

e

Figure 99 Aspect d'une pastille de quartz pour mesugkectrochimiques au moyen d’une balance.
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5.3.1.3.Mesure de la variation de masse :

La fréquence des oscillations co&gs, mécaniques et électriques, du
quartz dépend de plusieurs fagts. Les facteurs constantorrespondent aux propriétés
physiques de la pastillde quartz (épaisseur, gté et module de cisaillement). Les facteurs
qui sont parfois considérés comemnstants par mesude simplification sonta densité et la
viscosité des phases a l'interfapgartz / électrolyte, les différeas de pression a travers la
pastille et la température. Leacteurs qui varient souvent sonimasse de I'électrode liée a la
surface du quartz ou la masse d'especes ads@beestte électrode. Ce sont ces variations
de masses qui sont hakellement détectées pka microbalance a quartDans de nombreux
cas, la variation de masse atbiriace électrode / électrolytetasli€e de maniére simple aux
changements de fréquenceqluartz par I'équation deauerbrey. Cela suppose que l'addition
de matiére a la surface du crigaoduise le méme effet quaddition d'une masse égale de

quartz.

_—2Amn.f,’

A\tq-py

Af

Dans cette formule, la variatiate la fréequence adcillation du quartz

Af est égale a l'opposé de la aion de masse a I'électroden par unité de surface A que
multiplie une constante. Ainsi, kaariation de fréquence décrédtsque la variation de masse
augmente. La constante estlculée en connaissant feéquence d'oscillation du mode
fondamental dd'oscillateur (), I'harmonique n de la fréques fondamentale, la densité du
quartz p, = 2,648 g.crii) et son module de cisaillement,€ 2,947101 g.cihs?). Il en
résulte que la microbalance a guaest sensible a la variati de masse par unité de surface
de I'électrode. Sauerbrey a cmgsé que n, qui représentess harmoniques de la fréquence

fondamentale du quartz, est égal a un.

5.3.1.4.Mesures :

Afin de quantifie le dépbt del26 sur la surface d’or, la microbalance
a quartz a été utilisée. Ainsi, la pastille de quaréalablement nettoyéle toutes impuretés a
été placée sur la microbalancepiingée dans une solution de £LHp. Une fois la fréquence

d’oscillation du quartz abilisée, le dérivd26 dissout dans 1 mL de G@l, est introduit.
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Cette injection induit une chaitbrutale de la fréquente adcillation du quartz comme le

montre la figure 100, supposant un dépoé1@ésur la surface d’or.

5005500
5005450 —
5005400

5005350

FREQUENCE EN HERTZ

5005300 +

T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
TEMPS EN SECONDE

Figure 100 :Evolution de la fréquence du quartz (Hz) aprés ajoutxée

Il est intéressant de remarqugue deux phases distinctes sont
observées dans le dépdt1z6 sur I'or. Une premiére étapepide, qui comme on peut le voir
sur la figure 100, prend quelques minutesiree deuxieme étape, qdure quelques heures.
Des études cinétiques ont ratibie@ ce phénomene et omontré que 80-996 de I'épaisseur
de la couche ainsi qude la valeur de l'angle de contagtiait déterminé pacette premiére
étape>® Cette phase peut étrééalite par une adsorption deangmuir contrdlée par la
diffusion dont la vitesse @génd de la concentration en thigla. La deuxiéme étape détermine
les valeurs finales dé&paisseur et de I'angle de contdts’agit de la phasée cristallisation
de la surface, c'est-a-dirgue durant cette péde, les chaines carbonées s’ordonnent. Le
logiciel de la microbalance, pdintermédiaire de’équation deSauerbray (présentée dans le
paragraphe précédent), nous a pemestimer la derigé du dépot : 4,41g.cmi® La surface
utilisée étant d’environ 4 c¢nla masse déposést d’environ 17,61g soit 0,043umol. Or
nous avions introduit tmol de126. Au regard de ces leurs, le dép6t d&26 sur la surface

d’or semble plutét en feeur d’'un dépdmonocouche.

5.3.2. La microscopie a force atomique (AFM) :

Afin d’observer la morphalgie de notre dép6t, demages AFM de notre

surface d’or ont été réalisées.
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5.3.2.1.Principe de IAFM en mode contact :

La microscopie a force atomique cenne tous les tygede matériaux,
gu'ils soient isolants, conductsunu semi-conducteurse schéma de praipe de 'AFM est

illustré dans la figure 101.

LIOE
PHOTODIOLES  MMIRGIER LASER
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——
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COMETANTE

Inegee bop omrapdl gue

Figure 101 :Schéma de principe du microscope a force atomique (AFM).

La téte de mesureontient un microlevier gkémement souple portant
une pointe ultrafine et un systéeme de déteabiptique permettant d@esurer les déflections
verticales du microlevier. La pointe supportée lpamicrolevier est picée en contact avec la
surface de I'échantillon. La force d’interactiemtre la pointe et Igurface est évaluée en

mesurant la déflern verticale du levied. La force F est donnée par la loi de Hooke.

F = k: x d ouk; est la constante de raideur du microlevier

Pour mesurer la déflexion du levide faisceau d’'une diode laser est
focalisé sur I'extrémité de cekhgi et est réfléchi vers uneatle photodétectrice sensible a la
position de deux quadrans. La déflexidm faisceau provoque un déplacement du faisceau
réfléchi sur la diode et donc umariation de tension mesuréatre les deux quadrans. Au
cours du balayage horizontal déchantillon, le signal sur Iphotodiode est mesuré et est

comparé dans l'unité de conte un signal de référence.

Une boucle de rétroaction ajuste eontinu la position verticale de

I’échantillon pour annuler cette différee, c'est-a-dire afin de méenir la déflexion du levier
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et donc la force d’interaction pointe-surfacenstante. Ce mode denctionnement appelé
mode «force constante » esples couramment utilisé, natanent, pour des images a grande
échelle (échelle micrométrique). Les déplacemtatéraux et verticaude I'échantillon sont
enregistrés et traités par Ithnateur afin de générer unimage tridimensionnelle de la
topographie de surface.

Plusieurs types de forces sonimpligués dans [interaction
pointe/surface, dont la plus connue est bienafiorce de Van der Waals. La dépendance de
cette force de Van der Waalssya-vis de la distance permd¢ distinguer trois modes de
travail du microscope a forceamique : le mode "contact”, lrode "non-contact” et enfin un
mode plus complexe de "contact intermitte intermédiaire des deux précéderfsggre
102). Ainsi, dans le mode contact que nowre utilisé pour réales nos mesures, le

microlevier se situe & une distance de moife quelques A et léorce d'interaction

pointe/surface est répulsive.

repulsrve farce

inmtermittett-
coniact

) dziance )
[lip-te-gampla &eparaticn)

>

aftraciive force

Figure 102 :Courbe de la force interatomique par rapport a la distance.

5.3.2.2.Images AFM du dép6t d&26 sur la surface d’or :

En examinant la topographie de la surface nue et de la surface
fonctionnalisée Kigure 103) par AFM, on peut remarquer quee morphologie du relief est
différente. En effet, la surface nue présentealief accidenté alors qu#ans le cas de notre

échantillon, les aspérités ogite partiellement comiés par le greffage d&6. La hauteur du
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dépodt peut étre estimée a environ 30 A. tagueur de la molétel pouvant étre estimée
grossiérement a 20 A et compte-tenu de la poécile 'AFM, ce résultat est compatible avec

un dépbdt monocouche.

e) Topographie de la surface nue (3 ) f) Topographie de la surface aprés dép6t2@(3 x 3un)

Figure 103 :Images AFM de la surface d’'or nue et aprées greffage2ée
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6. Conclusion :

Dans un premier temps, laynthése de dérivés dBCP fonctionnalisés par des
groupements silanes a été élabotgeréactivité de ces silane€# ensuite testée vis-a-vis de
centres métalliques dbasse valence et dans des réasti d’hydrosilylation. Pour ces
dernieres, I'hydrosilylton de I'éthynylferrocene a permide conduire majitairement au
B-Z-vinylsilane. Ces travaux devront étrsuivis d'un examen du comportement
électrochimique et photophysiqde ce dérivé. L'incorporain du PCP devrait conduire a un
édifice aux propriétés de fluorescence élevées.t@gaux pourront étrégalement étendus a
la synthese de polywlsilanes par réaan d’hydrosilylation del20 avec un composé

diacétylenique $chéma 103).

| \/ i

SiMezH  Tcatalyseur] SN A
- . L Y
HMe,Si CH,Cl,, 45°C / i

120 H Si—

Schéma 103

Le second aspect que nous avabsrdé dans ce chapitre & €ke construire un systeme
susceptible de détecter des anions par fivadiion de ces propriéséphotophysiques. Ainsi,
par fonctionnalisatin du PCP par des groupements uré@$, s’est montré susceptible de
participer a la reconnssance moléculaire d’anions halogénueds que les anions iodures et
fluorures. La coordination de ces deuxp@ses sur le groupement urée conduit a des
modifications des bandes d’abstwop du spectre UV-visible d&é25 Ce travail devra étre
élargi a des mesures de fluorescencd 2ieen présence de ces ani@isa une étude de la

sélectivité del25vis-a-vis des Fet I.

Enfin, une derniere étape de ce travail caasisa greffer ces dérivés par l'intermédiaire
des groupements trialcoxXimes sur des surfaces de verreadester leur habilité a I'état
solide a coordiner ces méme @mé. Une autre extension de cavsil consistera a élaborer
des matériaux hybridesrganiques-inorganiqueslisiés par le procédésol-gel (Schéma
104).>" Les matériaux hybride$28-129 devraient étre auto-orgmés par les interactions

den-stacking présentes entre les cycles benzéniques.
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Si(OEt)3

. -~

[catalyseur], HSI(OEt); R H

H,0
CH,Cl,, 45C )
(Et0)4Si
O *
Si—R'—Si\TO
0 Oo—*
H,0 n

| NHHN Si(OEt);

C B W AVAV
/N R
(EtO)3Si/\/\NH N

(@)

(e}

Schéma 104

Nous nous sommes également intéresséssynthése de dérivékl PCP fonctionnalisés
par un pont disulfure. Cette stratégie permahudiobiliser ces produits sur des surfaces d’or.
Ainsi, une monocouche dE26 a été déposée sur un substtar comme I'ont montré nos
études par AFM, par microbales de quartz. Toutefois, d’ag mesures complémentaires
devront étre effectuées pour caéaiger le dépbt et déterminea nature: angle de contact,

XPS, AFM en mode tapping...

7. Partie expérimentale :

Le 4-bromo[2.2]paracyclophane, 4¢16-dibromo[2.2]paracyclophafide [Cp*RhCb],,?°
le disilane (PhS)(EC):;SiSi(CHs)2(SPh)*® le 4-hydroxy[2.2]paracyclophan®, ont été
préparés a partir de méthoddécrites dans la littérature. dthynylferrocene, le 1,1,3,3-
tétraméthylbutylisonitrile, le 8socyanatopropyltriéthgssilane, I'acide thiotique, le DCC, la
DMAP, le HBOT, I'EDCI sont des produits comnsg&ux et ont été utilisés sans purification

supplémentaire. Le chorodimétbijaine a été distillé en pesce d’hydroxyquinoléine avant

utilisation.
1 2 }* .
3 o1

14 4 Sll\CHg
15
16 5 17

11 6

10 9
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Typical procedure for the preparation of the silanederivatives 120 and 121To a stirred
suspension of 4-broofi2.2]paracyclophan&8 (3.5 mmol) in E2O (45 mL) were added
4.4 mL of a 1.6 M n-BulLi solution in hexane @mmol). The reaction mixture was stirred for
3 h, and then 0.78 mL (7.0 mmol) of chlonwdithylsilane wasdded by means of a syringue
over a period of 15 min. The reaction mixturesvesirred overnight, heated for a additionnal 1
h, and then quenctbewith saturated NKCI solution. The organic layer was washed with
water, and dried with N&Q,. The solvent was evaporatadder reduced pressure. Column
chromatography of the residue (&, / pétroleum ether, 1 : 9 ) gave 690 mdLa0d (74 %).
mp 79-80°C; IR (KBr) : 2117vsir) cmit. *H NMR (CDCh) : 8 = 0.23 (d, 3 H, Si€l3, J; =
3.7 Hz), 0.41 (d, 3 H, Sids, J, = 3.7 Hz), 3.08 (m, 7 H, 18,), 3.39 (m, 1 H, El,), 4.60 (qq,
1 H, SH, ;= J = 3.7 Hz,Yg.n = 185.2 Hz), 6.45 (M, 6 maid, 6.65 (S, 1 Bromaid pPpm.
3c{*H} RMN (CDCl3) : & = -5.3, -3.6 (C-17, C-18), 34.34.4, 34.5, 34.6 (C-1, C-2, C-9,
C-10), 131.1, 131.5, 131.8, 132.032.6, 133.3, 136.9 (C-5, C-©C-8, C-12,C-13, C-15,
C-16), 137.4 (C-4), 138.4, 138.6 (X2)44.8 (C-3, C-6, C-11, C-14) pprfrSi{’*H} RMN
(CDCl) : & = -21.34 (s, 1 Si) ppm. UV-vis (GBIl,) [Amaxnm €)] : 229 (20500 M.cmi?).
Anal. Calcd for GgH2,Si: C, 81.14, H, 8.32. FoundC, 80.98, H, 8.30. Compouri®1 was
obtained in a similar manner fro#® with 65 % yield. mp 126-127°C, IR (KBr) : 2116s(n)
cm?, *H NMR (CDCh) : & = 0.23 (d, 6 H, Si€l3, J, = 3.8 Hz), 0.41 (d, 6 H, Sids, J, = 3.8
Hz), 2.94 (m, 7 H, €,), 3.41 (m, 1 H, €,), 4.58 (qq, 2 H, $i, J,=J, = 3.8 Hz), 6.31 (d, 2
Haromatis J3 = 7.5 Hz), 6.52 (dd, 2 thmatic J3 = 7.5,d4 = 1.7 Hz), 6.69 (d, 2 fbmatc Ja = 1.7
Hz) ppm.®*C{*H} NMR (CDCls) : & = -4.3, -2.5 (C-17, C-1&-19, C-20), 34.9, 35.4 (C-1,
C-2, C-9, C-10), 133.2133.5, 138.0 (C-5, C-7, C-8, 2, C-13, C-15), 137.5 (C-4, C-16),
138.3, 146.1 (C-3, C-&;-11, C-14) ppm?*Si{*H} NMR (CDCl3) : & = -21.26 (s, 2 Si) ppm.
UV-vis (CHxCL,) [Amaxnm €)] : 229 (24000 M.cm®). Anal. Calcd for GoH»gSir: C, 74.00,
H, 8.69. Found: C, 74.15, H, 8.60.
17 U H
1 2 N\ AL 2

i H
14 3 SITUN 22

15 O O 4 21 23
16 5 264 24
n 5 30,264, 25

29
10 9 o8 2/
122

8
[

228
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Preparation of Z-PCPMe,SIC(H)=C(CpFe)H (122) and E-PCPMegSIC(H)=C(CpFe)H
(2123).[Cp*RhCl;]2 (30 mg, 0.048 mmol) in CKl, was stirred withl20 (266 mg, 1 mmol)
for 15 min at 45°C. Ethynylferrocene (210 mfy mmol) was addedand stirring was
continued until 100 % conversion of ethymyliocene. The solvent was removed under
reduced pressure. Produgtsre separated from residual cgsal by column chromatography
(CH.CI, / pétroleum ether, 1 : 4). 295 mg of dnser and 33 mg of E isomer were collected
in a 69 % isolated yield as yellow solids. Spectroscopic datd®rH NMR (CDCh) : & =
0.41 (s, 3 H, Si€l3), 0.47 (s, 3 H, Sifly), 2.91-3.30 (m, 8 H, By), 4.15 (s, 5 H, Cp), 4.27
(m, 2H, Cp), 4.46 (m, 2H, Cp), 5.77 (d, ddfenic =CHSI, J1 = 15.1 Hz) 6.36-6.51 (m, 5
Haromatig, 6.62 (d, 2 Hromatic J2 = 7.9 Hz), 6.85 (S, Libmaid, 7-12 (d, 1 Binyienic =CHCpFe,J;

= 15.1 Hz) ppm**C{*H} NMR (CDCls) : § = -0.86, -1.0 (C-17, C-18), 35.4, 35.5, 35.6, 35.7
(C-1, C-2, C-9, C-10), 66.%6.9, 68.9-69.1 (C-21C-22, C-23, C-24C-25, C-26, C-27,
C-28, C-29, C-30), 84.[C-19), 125.6 (C-4), 132.3, 132.132.7, 133.0, 133.4, 133.8, 134.4,
137.8, 138.1, 138.3, 139.2, 139.7, 143.0 (C-6, CH, C-8, C-12, &3, C-15, C-16, C-20,
C-3, C-11, C-14) ppmAnal. Calcd for GoHszFeSi : C, 75.62, H, 6.77. Found: C, 75.38, H,
7.56.123 'H NMR (CDCk) : & = 0.41 (s, 3 H, Sifl3), 0.43 (s, 3 H, Sifs), 2.93-3.27 (m, 8
H, CH,), 4.03 (s, 5H, Cp), 4.08 (m, 2H, Cp), 4.15 (m, 2H, Cp), 6.25 (gnddo =CHSI, J; =
18.9 Hz) 6.34-6.52 (M, 5 ddmatid, 6.54 (d, 2 Hromatic & = 7.9 Hz), 6.77 (d, 1 Komatic J3 = 6.5
Hz), 6.80 (d, 1 klnylenio =CHCpFe,J; = 18.9 Hz) ppm>C{*H} NMR (CDCls) : § = 0.36,
0.72 (C-17, C-18), 35.4(x2), 36.2, 36.3 (Ca-2, C-9, C-10), 66.669-69.2 (C-21, C-22,
C-23, C-24, C-25£-26, C-27, C-28C-29, C-30), 84.2 (C-19125.7 (C-4), 132.2, 132.4,
132.6, 133.2, 133.9, 134.0, 134.5, 137.7, 13838.2, 139.2, 139.6, 144.8 (C-6, C-5, C-8,
C-7, C-12, C-13, a5, C-16, C-20, C-3¢C-11, C-14) ppm. Anal. Calcd forsgHsFeSi: C,
75.62, H, 6.77. Found: C, 75.40, H, 6.60.
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Preparation of Z-PhSCH,Me,SiC(H)=C(PCP)SiMe,CH,SPh (124).To a toluene solution
(10 mL) containing (PhS)(#€)SiSi(CHs)2(SPh) (181 mg, 0.5 mmol}6 (100 mg, 0.43
mmol) and palladium acetate (4 mg, 0.019 rmwas added 1,1,3;tetraméthylbutyl
isocyanide (12 mg, 0.084 mmol). The yellow mieuurned quickly to red after heating to
110°C. Agitation was continued for 20h, thal volatiles wereremoved under reduce
pressure. The residue is purdiby column chromatography on silica gel with petroleum ether
| CH.CI, (viv = 4:1) as eluent andfarded 171 mg (67 % vyield) df24 as a yellow waxy
solid.'H NMR(CDCh): 8 =0.25 (s, 3 H, SIH3), 0.30 (s, 3 H, %iH3), 0.54 (s, 3 H, SiH3),
0.59 (s, 3 H, SIH3), 1.93 (d, 1 H, Si€l,, J; = 12.1 Hz), 2.04 (d, 1 H, SK, J; = 12.1 Hz),
2.52 (s, 2 H, Si€)), 3.10 (m, 7 H, Ch), 3.60 (m, 1 H, Ch), 6.20 (s, 1 H, C=H), 6.21 (s, 1
H, C=CH), 6.60-7.20 (M, 17 koma). *C{*H} NMR (CDCl5): § =-0.80, -0.72, -0.54, -0.44
(C-19, C-20, C-28, C-2918.4, 18.5 (C-21, C-30), 35.35, 35, 35.15, 34.4 (C-1, C-2, C-9,
C-10), 124.5, 124.8, 125.8, 126.026.2, 126.5, 128.4, 128.628.7, 129.8, 129.9, 132.1,
132.2, 132.5, 133.0, 134.2, 135.3%CC-7, C-8, C-12(C-13, C-15, C-16C-23, C-24, C-25,
C-26, C-27, C-32(C-33, C-34, C-35C-36), 139.3, 139.4, 139,5139.7, 139.9, 140.1, 145.4
(C-3, C-4, C-6, C-11¢-14, C-22, C-31), 146.(C-18), 164.5 (C-17§°Si{*H} NMR(CDClI5):

8 = -6.53 (), -9.94 (S). UV-vis (G2 [Amax "M €)]: 228 (13600 Mf.cm?), 258 (8450
M™*.cm?), 286 (4600 NMf.cmt). Anal. Calcd for GeH4.S,Sir: C, 72.67, H, 7.11, S, 10.78.
Found: C, 72.86, H, 7.34, S, 10.52.

10 9 125

Preparation of 4-triethoxysilanepropylurea paacyclophane (125).To a solution of 223
mg (1 mmol) of74 in CH,CI, (5 mL), 276 mg (1.1 mol) a3-isocyanatoprogiriethoxysilane
were added under a nitrogen aspbere. After stirring atoom temperature for 12 h, the
solvent was removed under vacuum. The crpdeduct was washedeveral times with
hexane and dried tafford 423 mg ofL25 (90 %). mp 157-159°C. IR (CEl,): 3343 (Synh),
1635 (vs,vco), 1582 (syvco) cm™. *H NMR (CDCh): 6 = 0.56 (t, 2 H, Si€ly, J; = 8.2 Hz),
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1.24 (t, 9 H,CHs, & = 7.0 Hz), 1.49 (m, 2 HCH,), 2.87-3.00 (M, 7 HCHy), 3.06 (m, 2 H,
HNCHy), 3.27 (ddd, 1 HCH,, J3 = 2.8 Hz,J, = 6.5 Hz,J5 = 9.9), 3.69 (g, 6H, OCHJ, = 7.0
Hz), 6.11 (s, IHNH), 6.28 (m, 1HNH), 6.41 (dd, 1komatic Js = 1.3 Hz,J; = 7.8 Hz), 6.44
(dd, THyomatio Je = 1.8 Hz,J; = 7.8 Hz), 6.50 (S, Libmaid, 6.55 (dd, 1komatic Js = 1.8 Hz,J7

= 7.8 Hz), 6.87 (dd, Lkbmaic Js = 1.3 Hz,J; = 7.8 Hz) ppm*3C{*H} NMR (CDCl3): § = 7.6
(C-20, CHSI), 18.3 (C-24C-25, C-26, CH), 23.5 (C-19, CH), 32.9, 34.1, 34.8, 35.2 (C-1,
C-2, C-9, C-10, Ch), 42.7 (C-18, Ch), 58.4 (C-21, C-22, C-23, OGH 128.0, 130.5, 130.8,
131.9, 132.9, 133.6, 134.6, 135.9, 136.2, 139.2,51@9-3, C-4, C-5, B, C-7, C-8, C-11,
C-12, C-13, C-14C-15, C-16), 142 (C-17, CO) ppASi{*H} NMR (CDCls) : & = -45.6 (s,
Si) ppm. UV-vis (CHCl,) [Amaxnm €)] : 229 (16300 NM.cmt), 271 (2650 Mt.cmi®). Anal.
Calcd for GeHagN204Si : C, 66.35; H, 8.14; N, 5.95. Found : C, 66.14, H, 7.96 ; N, 5.87.

126

Synthesis of [2.2]paracyclophane disulfide 126To a 5 mL of CHCl, were added the
4-hydroxy[2.2]paracyclophang€200 mg, 0.89 mmol) and itctic acid (221 mg, 1.07
mmol,1.2 equiv). The mixture was stirred ftb min at 0 °C (ice/water bath) undes. Nhen,
1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (275 mg33.mmol, 1.5 equiv)rad 4-(dimethylamino)-
pyridine (DMAP) (32.6 mg, 0.27 mrho0.3 equiv) in 5 mL of ChkLCl, were added, and the
mixture was stirred for another 15 min at 0 e cooling bath was then removed, and the
solution allowed to warm to room tempéure. After being stirred for 24 h undep, Nhe
reaction mixture was washed with water X350 mL). The organic layer was dried over
MgSQ,, filtered, and evaporated. &hresidue was subjected to column chromatography in
CH.CI, for further purification. Yield: 76 % (279 mg). IR (KBr): 1751 (w&o) cm™. *H
NMR (CDCh): & = 1.63 (m, 2 H, Ch), 1.81 (m, 4 H, Ch), 1.99 (td, 1 H, CHE,CH, J; =

5.7 Hz,J, = 12.3 Hz), 2.50 (td, 1 H, CHGCH,, J; = 5.7 Hz,J, = 12.3 Hz), 2.63 (t, 2 H,
CH,CO, J; = 7.6 Hz), 2.70 (m, 1 H, [@S), 2.97-3.20 (m, 9 H, iG, + CH,S), 3.64 (m, 1 H,
CHy), 6.00 (s, 1 H, Komatd, 6.46-6.53 (M, 5 H, Komatg, 6.89 (dd, 1H, Homaic J> = 1.3 Hz,

Js = 7.6 Hz) ppmC{*H} NMR (CDCls): & = 24.8 (C-20,CH,), 28.8 (C-19,CH,), 31.6
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(C-18,CH,), 34.2 (x2), 34.6, 34.8, 35.2 {1, C-1, C-2C-9, C-10,CHy), 38.5 (C-24CH,),
40.2 (C-23, CH), 56.3 (C-22CH), 127.9, 129.4, 130.1 (C-5, G-C-8), 130.9 (C-4), 132.2,
132.9, 133.3, 135.2 (C-12, C-18-15, C-16), 139.1, 139.3, 14].148.7 (C-3, C-6, C-11,
C-14), 171.2 (C-17CO) ppm.. UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)] : 228 (24900 M.cm™) Anal.
Calcd for G4H»50,S, @ 0.5 CHCI, : C, 53.83; H, 6.37; S, 14.06. Found : C, 53.66; H, 6.25;
S, 13.94.

127

Synthesis of [2.2]paracyclophane disulfide 127To a solution of thioctic acid (121.5 mg,
0.59 mmol) in CHCI, (10 mL) were addeduccessively 4-amino[2]paracyclophane (100
mg, 0.45 mmol), triethylamine (0.5 mL), hydybenzo-triazol (HBOT) (88 mg, 0.65 mmol)
and 1-ethyl-3-[3-(dimethylamb)propyl]-carbodiimide hydrocbtide (EDCI) (202 mg, 1.3
mmol). The mixture was stirred during 4 daysr@m temperature and then, diluted with
water (15 mL). The organic layer was extracted withClH(2 x 20 mL), dried over N&O,
and evaporated. The residue was subp¢d column chromatography in @&, for further
purification. Yield: 68 % (126 mg), IR (Gi€l;): 3412 (s,vnnH), 1682 (VS vco), 1595 Bnm)
cm™. 'H NMR (CDCk): 6 = 1.58 (m, 2 H, Ch), 1.78 (m, 2 H, Ch), 1.94 (m, 2 H, Ch), 2.45
(m, 3 H, H,CO + CHS), 2.79 (M, 2 H, B,S), 2.91-3.25 (m, 7 H, i} 3.61 (m, 1 H, Ch),
6.4-6.55 (M, 5 H, Homatid, 6.72 (d, 1 H, Bomatic J1 = 2.2 Hz), 6.83 (d, 1H, kbmatic J2 = 7.6
Hz), 7.05 (s, 1H, N) ppm.*C{*H} NMR (CDCl5): & = 25.5 (C-20CH,), 29.0 (C-19CH,),
33.1 (C-18,CHy), 35.3, 35.0, 34.7, 33.&-1, C-2, C-9, C-10CH), 37.6 (C-21CH>), 38.6
(C-24,CHy), 40.3 (C-23, CH), 56.5 (C-22,CH), 104.9, 109.4, 120.3, 125.3, 128.2, 129.0,
132.2, 133.2, 135.1, 138.7 139.1, 139.5, 141.1 (C-3, C-8, C4, C-12, C13, C14, C15,
C-3, C-6, C-11C-14), 170.2 (C-17CO) ppm. UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]: 229 (31000
M*t.em?), 275 (13000 M.cm?), 328 (2950 Mf.cm?). Anal. Calcd for GsH,oNOS; : C,
70.03; H, 7.10; N, 3.40, S, 15.58. Fourd, 69.85, H, 6.92 ; N, 3.27; S, 15.42.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Au cours de ce travail de thesm intérét particulier a été pordéa synthese de dérivés du
paracyclophane (PCP) suscelgth d’étre utilisés a la ™ comme synthon en chimie
organique mais également comme ligand e@mehorganométallique. Ce choix a été motivé
par plusieurs raisons : (i) largtture électronique particuliedu PCP, (ii) la présence d’'une
interaction transannulaire-t unique entre les deux cycleégnzéniques du FCpermettant
d’envisager une délocalisan étendue des électronsle long de la chaine et (iii) une
application sous-évaluée de cerder dans la construction d'dédes organométalliques. Pour
ce faire, une fonctionnalisati du squelette PCPar des groupementgermettant leur
coordination sur des centres nmidgaes et leur incgroration dans des #ides organiques a
éte réalisée : alcynes, isonitriles, silanes...

La premiére partie de ce travail a été @mnée a la synthése de dérivés acétyléniques du
PCP. Une voie de synthese aftative a celles publiées danditeérature pour ces composés a
été mise au point en utilisant une réactiorCaeey-Fuchs. La dibromooléfine intermédiaire a
été fonctionnalisée par des groupemsethioéthers permettant émordination danétaux de
transition (Re, Pt...). Rallelement a ces travaux, le 4ytylPCP a été fonctionnalisé par des
oligomeres thiophéniques. Ces systemes présemte excellente délocalisation des électrons
le long de la chaine conduigaa des déplacements de Stokks/és en flu@scence. Enfin,
un octupble de symétriesinhcorporant le fragment acétyléuie 4-éthynylPCP a été élaboré
en vue d’applications en ONL.

Les dérivés acétyléniques synthétisés dans petimiére partie ont ensuite été utilisés
dans la synthése et I'étudkes propriétés physi-chimiques (électrochimie, photophysique)
de complexes acétyleniqgues monoméialis (rhénium, manganese, or) et
homo/hétérobimétalliqgee (Fe-Pt, Co). Des propriétéde luminescence prometteuses
confirmant le potentiedu paracyclophane comme chromoghont ainsi été observées pour
le complexe c-acétylénique de l'or. L'étude éleothimique des complexes du cobalt
fonctionnalisés par le 4-éthyRCP a révélé de pfondes similitudes avet’autres exemples
de la littérature (potdiel d’oxydation, nombresle vagues...). Une ailité a I'échelle de
temps de I'électrolyse dedérivés cationiques de cesnagplexes PCP du cobalt avec les
ligands dppm et dppaé&galement été noté.

Dans la troisieme partie, nous nous sommegeésses a la réadt& du ligand isonitrile

4-isocyanoPCP vis-a-vis deomplexes homo- et hétbimétalliquesdu type [XM{u-
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dppmM’X] (M = Pd, Pt ; M’ = Pd, Pt et X = CII). Ce travail a été ensuite étendu a d’autres
ligands isonitriles afin de pewttre une comparaison avec lésdeyanoPCP et d’estimer les
pouvoirst-accepteur es-donneur de ce dernier. Il est appé&és rapidement une compétition
dans ces complexes entre le mdéecoordination terminal @ontant. L'étude des parameétres
déterminant le modeée coordination des lands isonitriles dankes complexes homo et
hétérobimétallique du type [XM-dppmM’X] (M = Pd, Pt; M’ = Pd, Ptet X =Cl, I) a
montré que I'obtention de tel dal mode de coordation est liée a une somme de différents
facteurs subtils : (i) le pouvoir-accepteur du ligand isdrnile, (ii) la richesse en électrons du
centre métallique, (iii) lanature de la liaison M-X et enfifiv) la polarité du solvant utilisé.
Enfin, des propriétés deminescence ont été constat@esir ces complexes contenant des
ligands isonitriles; comportement biemnnu pour leurs homologues acétyléniques mais
beaucoup moins pour ces derniers. Ces étudeb@ophysique vont étre complétées par des
modélisations des orbles mises en jeu, pales mesures de temps de et de rendement
quantique pour ces espéeces.

Dans une derniere g, nous avons dévgbpé une stratégie deynthese de dérivés
organosilanes du PCP, pettant leur emploi dans degactions d’hydrosilylation et de
complexation vis-a-vis dmétaux de transition. Ainsi,Hydrosilylation de I'éthynylferrocéne
par le 4-diméthylsilylPCP a conidua la formation majoritaire duB-Z-vinylsilane
correspondant. La présence d’'une unité ferroanearacyclophane dara chaine permet
d’envisager des propriétés élexthimiques et photophysiquegéressantes pour ce composé.
Parallelement a ces travaux, un intérét a étdeégent apporté a I'imabilisation de dérivés
du PCP sur une surface de verre ou d’or speetivement, des groupements trialkoxysilyles
et disulfures. Les études du greffage sur suméace d’or par AFM, microbalance a quartz du
PCP fonctionnalisé par des groupents disulfures a permifobserver la formation d’un
dépobt dont la nature reste tefdis a déterminer. Cette strgig constitue une alternative au
dép6t CVD. Ce travail pourra étommplété par la synthese netériaux hybrides organique-
inorganique via un procédé sgél. Les interactions destacking entre les cycles benzeniques
devraient conduire a une atoganisation du matériau.

Une extension de ces travaux consisteraedgaht a axer les recherches futures sur les
dérivés du PCP (alcynes, isoilds, silanes) bisubstitués g@osition 4,16. Ces groupements
fonctionnels (alcyne, @itriles, silanes)pouvant étre aisément connectés a des fragments
organiques ou organométalliquesnstitueront des briques idéal pour la construction de

polyméres organiques et inorganiques. Ainsi, dérivée 4,16-diétynylPCP pourra étre
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impliqué dans la synthése diérivés éthynyles difonctionlsés par des unités thiophénes
(Schéma 105). Cette stratégie, par analogie aux #naw antérieurs de notre équipe sur cette
thématique, devrainous conduire par électropolyméi®n a des polymeres dont les
propriétés électrochimiques et fluorescentest smodulées par la présence de l'espaceur

acétylénique.

Pd(PPHR),Cl,

7 =
O
" \

Schéma 105

\

Le deuxiéme aspect de cette stratégie istara, par exemple, éoordiner les dérivés
4,16-diéthynylPCP et 4,16-diisocyanoPCPr sdes métaux dont la nature aura été
judicieusement choisie en fdian des propriétés phigaies et fonctionnelkedésirées pour le
métallopolymere résultang¢héma 106). La présence de I'taraction transannulairen entre
les cycles benzeniques-gtacking) devrait conduire a farmation d’un matériau organisé

présentant des proptés de luminescence.
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= @ <> = Pt(PR3)3, Hg, Ru(dppe)s...

Schéma 106

Bien que ces travaux aiensouffert de conditions deravail parfois difficiles
(déménagement di a deeavaux de rénovation des batimemtsjvée tardivedu fluorimere et
arrét du spectrométre RMN depues début de ma thése, ouitildispensable au chimiste
organicien), ce projet m’'a permis de touclde de nombreux doma@s de connaissances
(chimie des surfaces, chimie organométalliquest.jle me familiariser avec des techniques

d’analyse non courantes pour notgeii@e (AFM, microbalance a quartz).
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