Année 2010

THESE

Présentée a

L'UFR des SCIENCES & TECHNIQUES

DE L'UNIVERSITE DE FRANCHE-COMTE

Pour I'obtention du grade de

DocTEUR de I'Université de Franche-Comté

Spécialité Chimie

SYNTHESE ET REACTIVITE DE
2-AZABUTADIENES FONCTIONNALISES.
APPLICATIONS EN CHIMIE DE
COORDINATION ORGANOMETALLIQUE

Par

Rodolphe KINGHAT TANGOU

En vue de la soutenance devant la commission d’examen :

Rapporteurs M. M. KUBICKI  Professeur a I'Université de Bourgogne
L. DOUCE Professeur a I'Université de Strasbourg
Examinateurs K. CIAMALA Maitre de Conférences a I'Université de Franche-Comté

P.D. HARVEY Professeur a I'Université de Sherbrooke (Canada)

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

Co-encadrant A. KHATYR Maitre de Conférences a I'Université de Franche-Comté






A mon oncle Célestin KOUMBA,

A ma soeur Christéle,

A Carine, pour le soutien indéfectible dont ellaia preuve durant ces
années et pour les sacrifices personnels qu’eltepae de faire pour

rester a mes cotés,

A ma fille Tracy,

A mes amis.






REMERCIEMENTS

Ce travail a été réalisé sous la direction de MessiM. KNORR et A. KHATYR au
sein de I'équipe Matériaux et Surfaces StructumgsS(S.) a Institut UTINAM, de

I'Université de Franche-Comté.

hY

Je tiens tout d'abord a adresser mes plus sina&mgrciements a Monsieur le
Professeur M. Knorr de m’avoir accueilli au seinsge équipe, et de m’avoir encadré durant
ces années de these, ainsi que pour les discussiaTgifiques et extra-professionnelles,

toujours enrichissantes, que nous avons eues.

Je tiens également a témoigner toute ma gratitodere Monsieur A. KHATYR, pour
m’avoir soutenu, guidé tout au long de ma formatdm chercheur. Je lui exprime ma
profonde gratitude pour ses encouragements espardbilité de tous les instants. Au-dela de
cet appui constant et efficace, je tiens a lui i@mer ici ma sincére reconnaissance pour la

confiance et la sympathie gu’il m’a manifestéesldgsemier jour.

Je voudrais adresser mes remerciements aux menderesion jury, président,
rapporteurs et examinateurs : Monsieur Ciamala KABU Maitre de conférences a
I'Université de Franche-Comté ; Monsieur Marek MUBICKI, Professeur a I'Université de
Bourgogne; Monsieur Laurent DOUCE, Professeur aiversité de Strasbourg, Monsieur le
Professeur Pierre D. HARVEY, Professeur a I'Uniitérde Sherbrooke (Canada) pour avoir
accepté de juger ce travail. Qu’ils veuillent treuvici I'expression de ma profonde

reconnaissance.

Je tiens aussi a remercier tout le personnel dwradhire, mes collegues de galere :
Harmel, Sébastien, Aurélien, Amadou, Saba, Yann@#jne, Anne, Pam, Jérémy... pour
avoir maintenu une bonne ambiance au travail &x&kieur. Merci pour votre soutien et les

encouragements a finir ce travail.
Encore un grand merci & Nath. Pour tout ce queapp®rté dans ce document.

Mes remerciements s’'adressent également a AuréiRliG.ON pour les spectres

RMN réalisés a la fin de ma thése.

Mes remerciements s’adressent enfin a Guillaume IHEBMR pour les mesures

électrochimiques et I'interprétation.






ABREVIATIONS EMPLOYEES

aryle

acétyle

éthyle

meéthyle

phényle

groupement alkyle (ou hydrogene)
rayons X

spectroscopie Infra-Rouge
nombre d'onde exprimé en ¢m
résonance magnétique nucléaire
tétraméthylsilane

déplacement chimique en partie par million (ppm)

constante de couplage (Hz)
singulet

doublet

triplet

quadruplet
multiplet
deutérochloroforme
tétrahydrofuranne
n-butyle-lithium
isopropyle
collaborateurs
cyclopentadiéne

paratolyle
1,2-bis(diphénylphosphino)buthane
1,1-bis(diphénylphosphino)méthane






APPAREILLAGE

Au cours de ce travall, I'appareillage suivant@ailisé :

RMN : BRUKER Avance 300 Mhz (300,13 MHz pour i, 121,49 MHz pour I1é'P). La
référence est interne a I'appareil (calibrage aatitgue). Le solvant dans lequel ont
ete dissous les produits sera indiqué entre paseshdans le mode opératoire de

chaque compose.

IR: NICOLET Avatar 320 (FT-IR). Les produits sont dispes en phase solide dans KBr

a 5 % ou examineés entre deux fenétres de @ats le cas des liquides.

ANALYSES ELEMENTAIRES : Les mesures ont été effectuées au sein du Labaratei
Synthése et d’Electrosynthése Organométallique @SHe Dijon sur un LECO
Elemental Analyser CHN 900.

UV-VISIBLE : Les spectres d’absorption UV-visible ont été mésursur un
spectrophotometre VARIAN-Cary 100. La déterminatides valeurs de des
différents composés se fait a partir d’'une solutd® concentration connue a la

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

FLUORESCENCE : Les spectres de fluorescence ont été mesurésgenea stationnaire a
température ambiante ou a basse température avappameil Fluorolog-3 (JOBIN-
YVON).

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

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE: plagues analytiques prétes a I'emploi
MACHEREY-NAGEL Gel de silice 60 avec indicateur flaorescence UV 254

(épaisseur 0, 20 nm).



CHROMATOGRAPHIE EN PHASE LIQUIDE SUR COLONNE OUVERT E: Colonnes
en verre Pyrex (diamétre compris entre 20 et 60atrde longueur variant entre 0,2 et
1m) garnies de Gel de silice 60 MERCK de granulomé&® / 230 mesh.

RADIOCRISTALLOGRAPHIE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X : Les structures
des composés ont été résolues a l'Institut de @hMuléculaire de I'Université de
Bourgogne sur un diffractomeétre Nonius Kappa ApexcCD et a I'Institut far
Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg sait sn diffractometre AED2
Siemens a 298(2) K soit sur un diffractomeétre IFR& a 173(2) K.
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Introduction générale
Les anhydrochloraluréthanes, précurseurs des 2-azakadiénes

La synthése des anhydrochloraluréthanes a été napppour la premiere fois par
Moscheles en 1891 mais c'est Feist qui avait démontré par la suitél ¢'agissait des
produits de structure (RO-NH-CH-CCE),0? En 1968 la préparation de la
N-éthoxycarbonyl-(2,2,2-trichloroéthylidéne)amifhea été conduite sans équivoque en trois

étapes par Ulrich ell.® (rendement global de 41 %).

0
A
CH-CCl; + /\O Ny ChC—CH—NHCOOR
HO | OH
f SO
- 2
e |30k
CCl,CH= E6N Cl;C—CH-NHCOOR
HHENCOR =RaNmer
Cl
Schéma 1

Apres cette mise au point, le compaokéa été utilisé par plusieurs groupes de
recherche comme produit de départ adéquat danertaircnombre de transformations. Nous
citerons comme exemple le traitement dgC3CH=N-CQEt (1) avec les réactifs de Grignard
pour donner les amines-esterg@GCHRNHCQEt (R = Me, Et, Pr, Bu, PhCH=CHGH

L’hydrolyse et la décarboxylation de ces derniekaient conduit a l'obtention des

o-aminoacideé.

De méme, Sicker atoll.> ont synthétisé les 2-pyrazoline-5-ones substiaréd,3,4,
par addition de Michael des pyrazolinones avedn&nTkgC-CH=N-CGQR. Dans le méme
ordre d’idée, la synthese de 1,2,4-triazolo[1,5aipidines 5,6,7-substitué a été réalisée par
le traitement de triazolopyrimidinols avec Iimifde® Plusieurs publications ont également

rapporté l'utilisation de cette imine comme un h&dénophile dans une réaction de

! Moscheles RChem. Ber1891, 24, 1803

® Feist F..Chem. Ber1912 45, 945

% Ulrich H., Tucker B., Sayigh A. A. RJ, Org. Chem1968 33, 2887

“ Kashima C., Aoki Y., Omote YJ. Chem. Soc., Perkin Trans1875 2511

> Sicker D., Boehlmann W., Bendler D., Mann Synthesid 987 493

® Sicker D., Hartenstein H., Meyer L, Mann G., (Kikrx-Universitaet Leipzig, Ger. Dem. Rep.). Appliion:
DD, 1989, p. 4 pp.
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cycloaddition [4+2] de Diels-Alder®® A titre d’exemple, nous citerons la réactionldavec

le cyclohexa-1,3-diéne (Schéma'2).

H CO,Et EtO,C
/ z milieu acide SN B EtO,C
+ —N B — e N N
ClsC +
ClyC
CCl;
Schéma 2

Nous rappellerons brievement les travaux réalis#ss des années 90 a partir de

I'éthoxycarbonyIN-(2,2,2-trichloroéthylidéne)amirtau sein de notre équipe de recherche.
1- Travaux de A. Belaissaoui

L'imine 1 a été utilisée comme réactif dipolarophile en agddition pour former les
composes hétérocycliques. Les aspects de chindigig-ret stéréoseélectivité ont été abordés
lorsque cela était nécessaire. Au cours de ces meusds etudes, la formation inattendue du
4,4-dichloro-1,1-diphényl-2-azabuta-1,3-diene  obtenpar la cycloaddition du
diphényldiazométhane avec I'imidedans le toluéne & 65°C a été décrite et discttée.

Dans notre laboratoire, A. Belaissaoui a reprisylathese de |al-éthoxycarbonyN-
(2,2,2-trichloroéthylidéne)aminel) dans les mémes conditions qu'Ulrich etll., en
améliorant le rendement de la réaction (83% au tleu41%). Aprées avoir étudié le
comportement dipolarophilique dk avec les diarylnitrilimines et arylnitriloxydes, lia
ensuite engagé dans la cycloaddition avec le digtate d’éthyle dans le toluene a 60°C
pendant 44 heurés.

L’analyse spectrale du composé isolé a lissu déeceerniere réaction ne
correspondait pas a celle de la triazoline attendeespectre IR présentait une bande a
2104 cm, caractéristique du groupe diazo. Il s'agissait fait du 4,4,4-trichloro-3-
éthoxycarbonylamino-2-diazobutyrate d’éthylg (Schéma 3).

" Sasaki T., Eguchi S., Sugimoto M., Hibi . Org. Chem1972 37, 2317

8 Imagawa T., Sisido K., Kawanisi MBull. Chem. Soc. Jafi973 46, 2922

°krow G. R., Pyun C., Rodebaugh R., Marakowskiétrahedronl 974 30, 2977

Y Krow G. R., Johnson C., Boyle Mgetrahedron Lett1978 1971

1 Belaissaoui A., Thése de doctorat, U.F.R. Scieat@®chniques, Besancon, 1995

12 Jacquot-Rousseau S., Thése de doctorat, U.F.8a&s et Techniques, Besangon, 2000

13 Belaissaoui A., Jacquot-Rousseau S., Morpain €yt G., Vebrel J., Laude BGan. J. Cheml997, 75, 523
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H
@
ClLC—CH=N—CO,Et + g
,  COMEt

Cl3C—CH—NH-CO,Et

EtO,C N
] \ CO,Et
H~ N s N N
Cl,C | 3 4

CO,Et

Schéma 3

L’obtention de4 s’expliquerait par le fait que I'iming mise en ceuvre est un excellent
substrat pour les réactions d’addition nucléophlle. diazoacétate d’éthyle possédant un
hydrogene rendu tres mobile par la présence de demupes accepteurs, le résultat obtenu
serait donc une addition nucléophile du diazoaeéat I'imine, suivi de la protonation de
l'azote.

2- Travaux de S. Jacquot-Rousseau

Dans les perspectives évoquéees dans le mémoire e se, Belaissoui avait indiqué
les points importants qu'il fallait poursuivre daassuite de son travail. C’est dans ce but la
que S. Jacquot-Rousseau avait repris dans sornl td@véhése la réactivité de I'iminkavec
le diazoacétate d’éthyle, en effectuant la réactida température ambiante. A son tour elle
n'isolait pas directement le composé diazbttomme I'avait décrit son prédécesseur, mais la

A3-1,2,3-triazoline3, qui évoluait en peu de temps4(Schéma 4).

H
H EtO,C N
S 20°C \\ 20°c ClZEC—CH—NH-CO,Et
Cl;C—CH=N—CO,Et + N=N > i N
® ] e CO,Et
1 ) CO,Et e N 2
3 | N7
3 CO,Et 4
Schéma 4
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La premiere étape de cette réaction est une ayditban dipolaire suivie d’'une

ouverture de la triazoline. Ce résultat est plus@mne & ceux obtenus par Burgecel.'***

|'16

d’'une part, et Kostyanovsky eoll.”™ d’autre part, qui avaient fait réagir le diazonadid, le

diazoéthane et le diphényldiazométhane sur dessrilnorées (Schéma 5).

H
R4 R N
>:N +  RCHN, ———> \§\I
F5C 5 R, 6A, B, C R; |
R e cr ARTE ;o
R2 = H, Me, Ph, F, TS, C R =Ph
Schéma 5

2.1- Réaction de cycloaddition [3+2] avec les diaalcanes disubstitués

Avant de généraliser la synthese de 2-azabutdiér® aux diazométhanes
disubstitués, Jacquot-Rousseau avait repris latiodacu diphényldiazométhang avec
I'imine 1. Comme son prédécesseur, elle avait isolé le idedo-1,1-diphényl-2-azabuta-
1,3-diéne9 (Rdt = 70%) comme produit majoritaire, mais égaatm’aziridine 10 (Rdt =
7%) (Schéma 6).

Ph Ph
__ e Ph H
N=N + Cl;c—CH=N—COEt —> —N cl >W<
- +
PR g 1 PH = P\ CCh
H cl
CO,Et

9 10
Schéma 6

Dans le but d'identifier les espéeces intermédsagenduisant aux composéset 10, la
réaction a été réalisée a température ambiant@&s/A3lF heures de réaction, un seul protidit
était isolé (Rdt 70%).

“ Burger K., Burgis E.Liebigs Ann. Cheml97Q 741, 39

!> Burger K., Tehnn W., Fehn J., Gieren A., NarayaRathem. Betl974 107, 1526

16 Kostyanovsky R. G., Tchervin I. 1., Fomichov A, Samajlova Z. E., Makonov C. N., Zeifman Yu. V.,
Dyanthin B. L.,Tetrahedron Lett1969 4021
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Les données spectroscopiques (voir Figure 1) ajosi I'analyse élémentaire ont

confirmé la formation de la triazoliriel non isolée par Belaissaoui (Schéma 7).

Ph
Ph Ph
. o
N=N' + ClLC—CH=N—CO,Et _0c \§\1
° 10,7
PR g 1 ?
H cci
11
Ph - l'N2 q
Ph
—N “l CI-CO,Et )\ e
>_< - CI-CO, o _-CH
Ph -~ PH T) _"(\(|:C12
Hoy cl CO,Et (c1
L ” _
Schéma 7

La formation du composé2 a été mise en évidence en observant I'évolution du

spectre de RMNH de11 en fonction du temps (Figure 1).

| 11
N e e 0 min
| 11 +12
vﬂ_‘uﬁv"‘_} ! b d A 1 12 min
I 11 + 1.
AR | JILA i 60 min
- 12
Y ' S L l’i : 150 min
l 12 + 9 + CI-COEt
» #U»«Jl J ‘ 1, l( l'l ’J} 240 min
‘”,l 12 + 9 + CI-CQEt J’
N T O i . 360 min
9+ CI-COz_Et
Y Y\ T R
. .0 2.0 10 0.0 -1.0

Figure 1: Evolution & 50°C de la 2,2-diphényl-5-trichloromdtiz>-1,3,4-triazoline-1-carboxylate d’éthyld
(reproduit selon la thése S. Jacquot-Rousseau)



Introduction générale

Sur ces spectres de I'évolution de la réactionpeuat noter la formation de I'ylure
d’azométhynel?2 par I'intermédiaire des signaux du groupe éthorymayle. La disparition
totale de la triazoline est observable au boutGfertinutes, suivi de I'apparition des signaux
correspondant a la formation du 4,4-dichloro-14hényl-2-azabuta-1,3-diene et du
chloroformiate d’éthyle. L'existence transitoire #i2 est corroborée par la formation de
I'aziridine 10. La cyclisation d'ylure d'azométhyne en aziriddséune réaction classique.

2.2- Reéactivité du 4,4-dichloro-1,1-diphényl-2-azalta-1,3-diéne 9 vis-a-vis des divers
nucléophiles

Dans le but détudier la réactivité @evis-a-vis des thiolates, des alcoolates et des
nucléophiles azotés, nous rapportons dans le ScBéamarésumé des travaux de Sandrine
Jacquot-Rousseau.

Ph N
AN CH,OCH,Et
Ph 7/ NaOCH,CO,Et
(0] DMF, T° amb.
H
CO,Et
17

6NaOR (lM) ?): ]ﬁ = EI')c
ROH, 65°C :R=iPr
/lz“ c: R=Ph
Ph
\ >_—N OPh
PH >‘0R PH >:<
RO—CH, Cl—CH, H OPh
16a-b 15a-c¢ 14
a: R=Me a: R=Me
b: R=Et b: R=Et
c:R=iPr
Schéma 8
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3- Travaux non exhaustifs sur les 2-azabutadienegapportés dans la littérature

Depuis le début de cette décennie, une multitedetidvaux sont publiés sur la chimie
des azabutadiéné5Parmi ces publications, plusieurs rapportent &s/aaux aspects d’acces
aux azabutadiénes et leurs réactivités. Nous aigdhatilisation des catalyseurs ou la synthese

stcechiométrique métallo-induite.
3.1- Synthése de 2-azabutadiénes halogéno-géminés

Dans le but de préparer le comp@é Sato etcoll.'® ont fait réagir leo-aminoo-
phénylacétonitrile avec le chloral ou le bromaluri maniéere inattendue ils ont obtenu un

autre type de 2-azabutadier@3)(différente de celle décrite dans notre équipent@arement

19
l.

a ce que Minovici etoll.” ont publié, la réaction passe par la formatiomdidduit22 suivie

d'une déshydrohalogénation et non pas par une dasschiff?® L'influence du groupe

phényle serait a I'origine de cette synthese tautet inattendue (Schéma 9).

H
Ph NH, H
Ph_ R Na~ Ph, N
Ph N X \’/ ScH-cX, 7/ CH=CX
A -H,0 HX 2
| % m + OHCCX; —> )L\, el
=

C C
22
N X N ll Il
N N
21a-b 23a-b
a: X =Cl a: X =Cl
bZX:BI' b X =Br

Schéma 9

Une autre voie de synthése de 2-azabutadieneasimitle CIC=CH-N=C(R)Ph
présentée ci-dessus a été décrite récemment pagt@olb®’ en mettant en ceuvre des dérivés
de la N-benzylimine perhalogéné24 dans la triethylamine a température ambiante pour
conduire apres déeshydrohalogénation au 2-azabuwadl¢C=CH-N=C(Me)Ph] (X = F ou
Cl) (Schéma 10).

7 Jayakumar S., Ishar M. P. S., Mahajan MTetrahedror2002 58, 379

'8 sato N., Adachi JJ. Org. Chem1978§ 43, 340

¥ Minovici S. T. and Bente V. ThBull. Sect. Acad. Rourt915 4, 185;:Chem. Abstr1916 10, 606Beilstein
23, 1, 49

2 Davis A. C., Levy A. L.,J. Chem. Sad 951, 3479

21 0Ono T., Kukhar V. P., Soloshonok V. A.,Org. Chem1996 61, 6563
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F /Ph Cl
N/Ph N
H NEt;, 24h NEt;, 60h H
PN + | > a” X
T amb. T amb.
R H R H N Ph
N Ph X
2 25 24a: R = CF; 27
24b: R = CCl;
Schéma 10

Les auteurs expliquent la formation d'un mélangeamposéds et 26 par le fait que

la stabilité de la liaison C-F est plus grande cgie de la liaison C-ClI.
3.2- Synthése de 2-azabutadiénes phosphatés

LesN-phosphazénes vinyliques sont des réactifs amtadpuoisque la présence d’'une
double liaison conjuguée avec le groupement phagpieaintroduit un nouveau site de
réactivité vis-a-vis des électrophiles. La réactpmut se faire par I'azote du phosphazene
(addition 1,25 ou par I'atome de carbone 4 (addition Z4%>2

Ainsi I'équipe de Palacios epll.?’

avait synthétisé I&-phosphazene vinyliqual
avec des bons rendements en faisant réagir I'glarphosphore avec le perfluoroalkylnitrile.

L'azabutadien81 est formé par I'ouverture de l'intermédiaire ayad30.

/PPh3
PPh; N N—PPh; N
e —
Ph F-C F3C \
CF, 3 Ph
28 29 30 31 Ph
Schéma 11

En utilisant la méthode décrite dans la littérafdre I'équipe de Vanderhoydonck et

Steven® a obtenu le 1-phosphano-2-aza-1,3-di8@en condensant un aldéhyde aliphatique

23) Placios F., Aparicio D., Alonso C., Rubiales @& los Santos J. MGurr. Org. Chem200§ 10, 000
b) Wamhoff H., Richardt G., Stoelben Bdv. Heterocycl. Chem 995 64, 159
c) Barluenga J., Palacios Brg. Prep. Proc. Int199], 23, 1
% Nitta M., InReviews on Heteratom Chemist&ae S. Ed.; MY: Tokyal993 Vol. 9 p 87
24 Katritzky A. R., Mazurkiewiez R., Stevens C. V.oi@eev M. FJ. Org. Chem1994 59, 2740
% a) Palacios F., Alonso C., Rubiales G., Ezpeleb. Jetrahedron 2004, 60, 2469
b) Placios F., Aparicio D., de los Santos JTitrahedronl996 52, 4857
% Molina P., Aller E., Lopez-Lazaro A., Alajarin M.prenzo A.Tetrahedron Lett1994 35, 3817
%" palacios Francisco, Alonso C., Rodriguez M., deiftata M. E., Rubiales GEur. J. Org. Chem2005 1795
%8 geyferth D., Marmor R. S., Hilbert P. J.,Org. Chem1971, 40, 3457

10
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avec le diéthyle aminophosphonate dans le dichlétbame en présence du sulfate de
magnésium comme déshydratant (Schéma 12).

Rl )\ /OEt
O MgS0, f\OEt
“ TOFt CH2C|2 \’/k

l 1.05 équiv. NCS

ccly
_ ol _
OEt )\ OFEt
)\ N‘%\f/\OE 1.5 équiv. NaH /
L B r—— OEt
| THF r
r\OEt R2 | 0 R,
32 3 f
R 3
L Cl _ R Cl

Schéma 12 NCS = N-chlorosuccinimide

3.3- Réactivité de 2-azabutadiene phosphaté

Palacios etoll.3!

ont étudié la réactivité dM-phosphazene vinylique3®) vis-a-vis
des aldéhydes,p-insaturés. Ces réactions conduisent a la formadi®er3-azatrienes par
I'intermédiaire de la cycloaddition [2+2]. La prése d’un substituant alkyle en position 3 du
N-phosphazéne vinylique augmente les interactionérigsies et une cycloaddition
périsélective [4+2] est observée. Ainsi sur le sthd 3 on peut observer la formation de la
pyridine 37 (voie 1) en faisant réagir M-phosphazene vinyliqué3 avec I'aldéhyde4. Il se
forme d'abord l'intermédiait85 non isolé, qui par perte de OPHEER®) donne36 (non isolé).
Ce dernier se transforme aprés électrocyclisatiomrematisation erB7. Par ailleurs la
pyridine 39 isomeére de37 a été obtenue par un mécanisme de cycloadditieB] [@oie 2).

La premiére étape de cette réaction est une attauagiéophile de I'atome du carbone 4 de la
phosphazene sur le groupe carbonyle de I'aldétsude, de la perte de I'oxyde de phosphine
et de I'électrocyclisation. Dans ce contexte, lilehce des substituants de l'atome de
phosphore dans M-phosphazéne vinylique peut jouer un réle importarts la forme de la
réactivité observée avec des composés carbony@égésultats expérimentaux sont en accord

avec I'étude théorique faite par ces autétrs.

%9 Takahashi H., Yoshioka M., Imai N., Onimura K.,b&yashi S.Synthesid994 763
%0vanderhoydonck B., Stevens C. 8ynthesi2004 722
%! palacisco F., Herran E., Alonso C., Rubiales @cda B., Ayerbe M., Cossio F. B.,Org. Chem2006 71, 6020

11
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_ _ R®
RY 5
_ R! - 1 1 R
R! R!' R Z
AN | R \/ 6 R! |
N /P\O N PR R N 0
. . R P RS _ 1 N
| Voie 2 N | Voie 1 |\N OPR',R; =
[4+2] [2+2] R
R} 7 Ré RN | R’ 2 N
3 3
R* R’ B o 34 RN A
L 38 — 35 RY 36 R4
l- OPR',R? l
R6 R5
N7
R’ |
NT Y
| R3 / RG
R’ = R4
R4 37
39
Schéma 13

Les études antérieures ont montré que les 2-azdhBidiénes sont trés efficaces en
réaction de Diels-Aldet’ Substitués par des groupes électrodonneurs fdsssont
d’excellents réactifs dans ces réactions avec d@sophiles pauvres en électrons. Les
azabutadienes neutres ont été utilisés comme dé&odi€nes qui dans ce cas réagissent aussi
bien avec les diénophiles riches ou pauvres etréfec

Les 2-azabuta-1,3-dienes dérivés des esters @mitanis groupes électro-attracteurs
ont été engagés avec les énol-éthers. En I'absBageatalyseur aucune réaction n’'a eu lieu.
En présence d'un acide de Lewis comme le perclelatatithium, Palacios ebll.>® ont mis

au point les réactions de Diels-Alder suivantes :

NO, NO,
N LiClO,
0
Me OMe
N/ HN
)\/C02Me /K/Cone
Me0,C Me0,C N
40 4

Schéma 14

%2 3) Tietze L. F., Kettschau Glpp. Curr. Chem1997, 189, 1.
b) Ghosez L.In Stereocontrolled organic synthesigackwell;: Oxford1994 p 193
c¢) Barluenga J., Thomas Mudv. Heterocycl. Chem 993 57, 1

¥ palacios F., Herran E., Rubiales G., Ezpeleta.JJMDrg. Chem2002, 67, 2131
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CO,Et

B R ¢

Ph OSiMe 3 Me OMe

LiClOs Et,O ~ LiClO, - Et,0

CO,Et
42

Schéma 15

3.4- Obtention de 2-azabuta-1,3-diénes en utilisardes métaux de transition comme
catalyseurs ou intermédiaires organométalliques

R. Castarlenas etoll.**
A%1,2-azaosmetine  Os{CH=C(Ph)N=CMIEI(CO)(PiPr;), (46) par déprotonation du

carbone spde I'unité de 'azaosmetine par une quantité églaire de CHLi dans le THF.

ont converti le A%1,2-azaosmetine4b) en dérivé de

L’hydrogénation du complexet§) ainsi formé conduit a I'obtention du 2-azabuta-diene
CH,=C(Ph)-N=CMe (48) et d'un complexe polyhydrure de Os(#4)).

Me \[CF3SO3] Me
\ /Me Pipr3 E/Me ]\|/[e
cl, cl | 7 PP
// o N 2, WN 3 C—
i N /Ph CH,Li Jos” No—pn _3H2 Ho,,oé WCO NP TMe
oc” ‘ \ _Li[CF3SO5] oc” | \ HCL /] vy, + é

’Pr3| -CH, ’Pr3| PPy py Ne—H

H H \

45 46 47 48 H

Schéma 16

Les travaux de V. Lloveras atoll.®* ont permis d'isoler le 2-azabuta-1,3-diéne
disubstitue en 1,4(Q) a partir de 'aminoéthylphosphonate de diéthg@ qu’ils ont d’abord
condensé avec des aldéhydes aromatiques ou orgtatioqués. Les aminophosphonates de
diéthyl-N-substitués §0) obtenus sont traités par meBuLi a -78°C et a nouveau avec un

equivalent des aldéhydes pour aboutir aux comp@dggSchéma 17).

% Castarlenas R., Esteruelas M. A., OnatédEganometallic2001, 20, 2294
% Lloveras V., Caballero A., Tarraga A., Desampasadelasco M., Espinosa A., Wurst K., Evans D. Jda\t
Gancedo J., Concepcio Rovira Molina P., Veciangu., J. Inorg. Chen2005 2436
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O

|
” /—P(OEt)2 / R?
(EtO),P—CH,—NH, —TSA™ /:N 1) nB;Li, -79°C NI
49 R 50a-c 2) R"-CHO RlJ/ 51a-f
50a: R! = 4-H;CO-C¢H,4 R! R?
50b: R! = O,N-C¢H,4 51a: 4-H;CO-CgHy Fc
50¢: R! = Fc 51b: 4-O,N-CgHy Fc
Slec: Fc 4-H3CO-C6H4
51d: Fc 4-0,N-CgHy
51e: 4-H;CO-CgHy  4-H3CO-CgHy
51f: Fc Fc
Schéma 17

Dans le but d’étudier les propriétés électrochiragjlélectroniques et le potentiel de la
détection des cations, Caballerocetl. ont utilisé le squelette 2-azabuta-1,3-diene tiulés
en 1,4 par les ligands ferrocene-thiophéne, erariséagir le phosphanate de diéthyle
approprié avec des aldéhydes en présenceBig i & -78° C*

0
(EtO)zll’|¥N . (ii) %N\ S
s () < . U
S S
\ / \J
4b
S N 4
/
54c

(M)

O
I
5 (EtO) X .
(EtO)QIl)lﬂ ﬂ’ N\ S S (11) Fe
NH
49 2 \ / \ /

53b

AN
? I
(EtO),P P(OEY) /:
(i) 2 ¥N\ S /N_/ lﬂ)’ F N\ N
S
7 S

53¢

D

Fe

54a
AN
j@@
e O
@CHO MCHO OHC@—CHO @ cHo

52a 52b 52¢ 52d

Schéma 18: (i) 52a, 52bu 52crespectivement, N&80,, CH,Cl, anhydre, T° amb. 4h; (ip-BuLi, THF, -78°C
etn*CsHs-Fe-GH,-CHO

% Caballero A., Tarraga A., Desamparados VelascdWdlina P., Veciana JEur. J. Inorg. Chen2005 2436
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(=S e

55a

s NI NN
ot e NN T A N~ S
\ 4: :> P(OE1), <:>
49 e 50c¢ g \\ /J \\J
55b

(ii) @’—\N /‘@

Fe \ S N/ Fe
<o N7 <

Sc

Schéma 191{i) nz-C5H5-Fe-C5H4-CHO, NaSQ,, CH,Cl,, anhydre, T° amb. 4h; (in-BuLi, THF, -78°C et
I'aldéhyde appropri®&2a 52b ou52crespectivement

En 2007, S. Liu etoll.*” ont synthétisé d’une maniére simple et efficace série de
2-azabuta-1,3-dienesq) en faisant réagir des acides boroniques et osjanigues en

présence d’'une quantité catalytique de Cu(l) ouliC{§chéma 20).

OR '
N| R’B(OH), 10-20 mol% Cu(I) ou Cu(II) R N
+ ou >_—
DMF, Ar ou air _Z~R3
1)\ R’Sn(n-Bu); 50-70°C R? N
R R2 57
5
6 R!=R2=Ph
R? = Ph, n-Bu, p-CF3-CgH,,
p-Cl-CeHy
Schéma 20

L'actualité de cette thématique est confirmée 'paphrition d'une publication en 2010
dans laquelle le 1,4-bis(9-anthryl)-2-azabuta-ligde £9) est synthétisé par la condensation
de 'aminométhylphosphanate de diéth{#®) avec le 9-anthracénecarboxaldéhyde (Schéma
21)38

¥ LiuS., Yu Y., Liebeskind L. SQrganic Letter2007, 9, 1947
% zapata F., Caballero A., Espinosa A., Tarragdvilina P.,Eur. J. Inorg. Chen201Q 697
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I
O O O / O
NJ N
/ i) nBuli, -78°C /
ii) 9-anthracéne-
carboxaldéhyde

Schéma 21

Les auteurs ont exploité la présence d'un systerdélocalisé pour étudier les
propriétés de luminescence. Le compb8é été utilisé pour la coordination des nombreux
cations métalligues des métaux principaux, des uméide transition et des ions des
lanthanides trivalents tels que:*LNa’, K*, Mg®*, C&*, Ni**, C/*, zr**, cd*, HF, PE",
sntt, EV, G&*, TB*, Yb**, et LU*". Les spectres d'absorption et d'émission du ligeghd
libre étaient d'abord enregistrgmiis en présence des ions métalliques cités sudeg\prés
complexation de59 sur lion YB* (Figure 2), le rendement quantique en émission est
supérieur a ceux des nombreux exemples des comspldese lanthanides cités dans
littérature®

800 -

600 -

400 1

! [au]

Yb3
Lus*

200 1 sm3*, Eu®*, Gd** and Tb®*

400 450 500 550 600

Figure 2: Changement dans le spectre d’émission de fluoreead#b9 dans CHCN par addition de 1 équiv. de
cation trivalent des lanthanides (reproduit seiréférenc¥)

% Dawson W. R., Windsor M. WJ, Phys. Chenl968 72, 3251
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En l'absence d'une structure radiocristallographiges auteurs ont modélisé la
structure du composé issu de la complexatio®@avec l'ion YB* en utilisant des calculs
DFT (Figure 3). Les résultats de ces calculs omime de conclure que la sphere de
coordination de Iion Y est octaédrique et complétée par 4 oxygénes demappartenant
aux trois ligands triflates, de I'atome d'azotéad®nction imine @y...y» = 2.540 A) ainsi que
d'un atome C1 de l'unité anthryle.

Figure 3 : (reproduit selon la référence)

Cette étude bibliographique reflete bien les oifeale notre travail sur les 2-
azabutadienes.

() : Synthese organique des ligandsonjugués azadiéniques et leurs fonctionnalisation
(i) : Complexation de ces ligands fonctionnalisés les ions ou les complexes des métaux de
transition et leurs caractérisations structurelles

(iii) : Etudes de leurs propriétés en luminescemtétat solide et en solution.
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Présentation des objectifs de notre étude
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Nous avons rapporté dans le schéma 8, que lesuraleaSandrine Jacquot-Rousseau

sur la réactivité des azabutadienes vis-a-vis desolates dépendent de la nature de

l'alcoolate et du milieu réactionnel.

Le premier objectif de ce travail est de complé&srétudes préliminaires de Sandrine

Jacquot-Rousseau sur la substitution nucléophectitores par des thiolates afin d'obtenir

une gamme élargie des thioéthers azadieniques, ypwirétude de complexation avec les

métaux de transition. De plus il nous semblaitregéant :

d'étudier les mécanismes de la réaction de la fimmdes thioéthers azadiéniques, en vue
de rendre compte de l'ordre de substitution deg delores vinyliques,

de mettre en évidence l'impact des parametresjgesiet électroniques des nucléophiles
sur les produits de substitution.

S. Jacquot-Rousseau a également montré que lestadigmes trichlorés (Cl«El,-

C(Ph)=N-CH=CC()) et tétrachlorés ((Cl-H,).C=N-CH=CC}) sont accessibles.

Notre deuxieme objectif est :
la détermination structurale de ces azabutadiérmsstituant une base pour des
modélisations et des calculs théoriques,
de mettre en évidence le site réactionnel préfélepour I'addition oxydante de ces
azabutadienes tri- ou tétrachlorés, a savoir ligdiachlore-vinyle ou chlore-aryle. La
réactivité¢ de deux liaisons chlore vinylique de,®tN-CH=CC} (9) avait déja éte
exploitée pour ces types de réactions sur desesentétalliques a bas degré d'oxydation
[Pd(PPR)a].

d'évaluer la possibilité de substituer les ctdae para par des groupements thiolates.

Une fois le mécanisme de substitution élucidédsieme objectif de ce travail est :
d'utiliser ces ligands pour la complexation s8 métaux de transition en vue d'évaluer
toutes les possibilités de coordination des fomstithioéthers, imine et les doubles
liaisons. Nous avions donc étudié la réactivitécde molécules organiques polyvalentes
avec les sels de [Cu(MeCljX (X = BF,4 ; PF), CuX (X = Br; 1), le AgCIQ, le Cd}, le
Hgl,, HgBr,, AuCl(tht), les complexes MX(C®)YM = Mn ou Re ; X = Br ou Cl), Ru et
avec les complexes de Pt(0) et Pt(ll),
d'étudier finalement les propriétés de lumineseed |'état solide, en solution et analyser
les parametres structuraux par diffraction des RXmbnocristaux de tous ces ligands

organiques et les complexes correspondant.
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Pour présenter les résultats de notre travail, adopterons le plan suivant :

Le premier chapitre est consacré a la synthésea atatactérisation des ligands
2-azabutadienes fonctionnalisés par des thiolates.

Le deuxiéme chapitre décrit la réactivité des ldgaynthétisés au chapitre | avec les
métaux de lavenue 8 Les complexes obtenus ont fait l'objet d'études
radiocristallographiques et par spectroscopie utaréscence.

Le troisieme chapitre présentera la réactivité €& mémes ligands avec des centres
métalliques carbonylés de manganese (1), rhéniyet (uthénium (11).

Le quatrieme chapitre, sera consacré a la réartuis azabutadienes trichlorés
(Cl-CgH4-C(Ph)=N-CH=CQC)) et tétrachlorés ((Cl-414).C=N-CH=CC}) avec les complexes
des métaux de transition a bas degré d'oxydatiois, @ la réactivité des ligands thioéthers
avec les complexes de platine {lix des réactions de cyclométallation.

La derniére partie sera succinctement consacré@s &ravaux visant a développer des
couches monomoléculaires auto-assemblées (SAMs)s Nesenterons d'abord la synthése
des dispositifs photosensibles capables dinterayiec des ions en solution. Nous
terminerons par la synthese des ligands soufrésermant des noyaux pyridinique ou
isoquinoléinique comme centres chélatants, en vweamnplexer des ions métalliques ou

especes organométalliques en solution.
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Chapitre | :
Réactivité du 4,4-dichloro-1,1-diaryl-2-azabuta-
1,3-diene vis-a-vis de nucléophiles soufres
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Chapitre | : Réactivité du 4,4-dichloro-1,1-diargtazabuta-1,3-diéne vis-a-vis de nucléophiles gsufr

[.1. Introduction

Les composés azotés sont largement présents danadullee et surtout dans de tres
nombreuses molécules d'importance biologique enpdgeutique. De ce fait, la synthese des
hétérocycles azotés attire une attention consitethle en grande partie a leur importance en
tant que principes actifs ou précurseurs de ce&sagubstances présentant des activités
biologiques potentielles. Parmi ces composés, rpms/ons citer la famille de 1- et 2-
azabutadiene qui a fait I'objet de nombreuses tiy&sons en synthése organique au cours
de ces deux derniéres décennies. A cet égard, pmusons citer les travaux publiés par
Fleury etcoll.*’ portant sur I'élaboration des systémes hétéromyes A et B) et des
composeés polyfonctionnalisé€ (et D) a base de 4ecamino-1,1-dicarbonitrile-2-aza-1,3-
dienes et leurs analogues. Comme le montre le sci&@nla réaction entre I'azabutadiene
fonctionnalisé avec des groupements cyano ou nesteyl avec divers nucléophiles donne

lieu a une grande variété des composés hétérougsligvec des bons rendements.

Ph N
2~ “NH-CO—NH,

X _NH-CO-NH,

H;C NT
4
i
OH
Ph NH—NH—Ph Ph\ /M N5<
/ N
‘ Ph N %
1 111
HsC N ~—— He N — \
| | _
H;C N CN
NC COOMe NC X
C A
‘iv
NH,

Ph N///<N M = morpholino
’ X =CN, COMe
Z
HsC N CN

B

Schéma 22{i): PANHNH,/MeOH, -10°C, 2,5h. (ii): NiCONHNH, HCI/EEN/MeOH, 25°C. (iii):
EtOOCNNH/EtOH, reflux. (iv): CNCHNH,, HCI/EN/ACOELt, reflux, 30min

“0a) Legroux D.; Schoeni J. P.; Pont C. P.; Fleufy.JHelv.Chim. Actal987 70, 187
b) Legroux D.; Brom J.; Fleury J. P.; HeGhim. Actal99Q 73, 1210
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Un autre intérét de synthétiser ce type de comp@sige d’'une part dans I'utilisation
en chimie de coordination des hétéroatomes comies shélatants vis-a-vis de certains

42,43,44

métaux, et d'autre part dans l'étude de leurs péags électrochimiqué et

photophysique$> *°

Au cours des derniéres années, la complexation,4d€idzobutadiénes a des divers
métaux de transition a permis le développement deveaux catalyseurs pour la
polymérisation des oléfindé*® la synthése des molécules organiques, ainsi glabbration
de composés de coordination avec des propriétéemysiques intéressantes® Plusieurs
études ont été menées sur I'activation par I'intsiimire d’'un métal de 1l-azabutadiéne qui
peut adopter plusieurs modes de coordination agscentres métalliques. Dans cette optique
notre équipe s’est intéressée a la chimie orgaradlogge et de coordination du
2-azabutadiéne de type #£N-CH=CC} (9)>* La présence de deux liaisons chlore vinyle a
été exploitée pour des réactions d’addition oxyel@otr des centres métalliques aboutissant a
la formation de complexes-alcényles du platine et du palladium du typans-
[MCI{[C(CI)=CR 2]}(PPhs);] (60)°* (Schéma 23). Parallélement & ces travaux, la isutist
nucléophile par des groupements thioéthers et glkiex ces deux chlores a conduit a des
ligands susceptibles d’étre coordinés sur des médautransitions tels que le mercure, le

molybdeéne,...

*! Lloveras V.,Carballero A., Tarraga A., Desampasadelasco M., Espinosa A., Wurst K., Evans D. dda\t
Gancedo J., Rovira C., Molina P. Vecinaklr. J. Inorg. Chem2005 2436
“23) Hirao T.Coord. Chem. Re2002 226, 81-91

b) Wong W. —Y.Coord. Chem. Rev005 249
*3a) Guyon F., Jayaswal M. N., Peindy H. N., Knort Mvarvari N.,Synth. Met2005 151, 186-190

b) Javaswal M. N., Peindy H. N., Knorr M., Avarvii., Fourmigué M.Eur. J. Inorg. Chem2004 2646-2651
“a) Thomas K. R. J., Lin J. T., Lin K. —@rganometallics1999 18, 5285

b) Landman M., Staden M. V., Gorls H., Lotz I8grg. Chim. Act&2005 358, 2602
4 a) Cifuentes M. P., Humphrey M. G.,Organomet. Cher2004 689, 3968

b) Personns A., Clays K., Therien M.J.Am. Chem. So2005 127, 9710
“©a) Dunn A. R., Belliston-Bittner W., Winkler J.,Retzoff E. D., Stuehr D. J., Gray H. B.,Am. Chem. Soc
2005 127, 5169

b) Man-Chung Wong K., Chan-Fung Lam S., Ko G.ZBu N., Yam V. W. -W., Roué S., Lapinte C., Fédiha
S., Costuas K., Kahlal S., Halet J. lrgrg. Chem2003 42, 7086

¢) Khatyr A., Ziessel RJ. Org. Chem2000, 65, 3126.

d) Harriman A., Khatyr A., Ziessel R., Bennistan Angew. Chem. Int. EQ00Q 39, 4287.
*"Temple D.J., Johnson L. K., Huff R. L., White P, Brook-hart M.,J. Am. Chem. So200Q 122, 6686
8 Carfagna C., Gatti G., Martini D., Pettinari Organometallic001, 20, 2175
“9Buys I. E., Elgafi S., Field L.D., Hambley T. Wiesserle B. A.|norg. Chem1994 33, 1539.
0 Scholz J., Gérls Hinorg. Chem1996 35, 4378
®1 Jacquot S., Belaissaoui A., Schmit G., Laude Bihiski M. M., Blacque O.Eur. J. Org. Chem1999, 1541.
2 Knorr M., Schmitt G., Kubicki M. M., Vigier EEur. J. Inorg. Chen2003 514
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-

Ph

N H
cl o 2Pd(PPhs), | PPh,
Naw toluéne / 110°C /
— .~ /Pd\
cl > % Ph - PPhs PhsPrnpg PPh,
~
| YPPh;
Pd(PPhs) cl
toluéne ou 34 6l1a
50- 60°C
Pt(H,C=CH,),(PPhs), ”
Ph
cl h Ph
Ph3P/u,,AM\\“\ <H Ph N H
¢ pph,
cl PPh,
60a: M = Pd Pd—
60b: M = Pt \ I
Ph3P\PId/ PPh;
Cl
61b
Schéma 23

Le principal objectif de cette partie du travait @& substituer les chlores par des
groupements thiolates dans le but de moduler leprigtés électroniques et stériques du
2-azabutadiene. Ceci permet de disposer d’'une gaétangie et d’exploiter leurs pouvoirs

complexants en chimie de coordination.

[.2. Synthése des 2-azabutadiénes de typ€AN-CH=CCl,

Dans le but de substituer les chlores du 2-azab@taliene par des groupements
thiolates, nous avons repris la synthes8,det62a-b. En ce qui concerne le compdiéous
avons obtenu les mémes résultats que nos prédacesdee composé tétrachloré
((CI-CgH4)2C=N-CH=CC}) 624 s'est formé avec le diazine ,8=N-N=CAr, (63) comme
espéce minoritaire (Schéma 24). Apres chromatograiur gel de silice (€luant
dichlorométhane/hexane 50/50), nous avons récufEséristaux jaune$2a (Rdt = 48%)

comme produit majoritaire et orang@&8) (15%).
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Ar! Ar! | )
65°C Ar Ar
N, + EtO,C—N—/CH—CCly; ————> —N Cl +
- CICO,Et N—N
Al‘2 1 -N2 Al’2 — 5
Ar AP
H Cl 63

62a
Ar!' = AP = pCl-C¢Hy-

Schéma 24

Dans le but d’améliorer le rendement@iqui est aussi un ligand intéressant pour la
chimie de coordination (voir Ch. Ill), nous avompris la méthode préconisée par Oshima et
coll.>® qui consiste a faire réagir le diphényldiazométhamec I'hydroquinone en présence
d’acétate d’éthyle a 60°C pendant 48h (SchémalZbjendement est maintenant quantitatif.
Il serait tentant dans une étude future de fonoatger le composé3 avec les thiolates
NaSR par une réaction de substitution nucléophitematique en tétrakisthioéther
(RS-GH4)2C=N-N=C(GH4-SRY), (voir paragraphe 1.4.4).

Ar Ar Ar
acétate d'éthyle
N, + HO OH > N—N
48h 60°C
Ar Ar Ar

63: Ar :pCI-C6H4-
64: Ar="Ph

Schéma 25

La synthése du composeé trichlorée (GHEC(Ph)=N-CH=CCJ) 62b a donné des
résultats identiques a ceux déja décrits au semotte équipe. Nous pouvons aussi constater
gu'en solution, un mélange de deux stéréoisoméres E dans les proportions 1:3 est
observable (a la précision de la RMN prés) (Sch2@)a

Cl
Ph
—N Cl
Ha Cl PH >_<
Hb Cl
Cl VA E
62b
Schéma 26

3 a) Oshima T. and Nagai Bull. Chem. Soc. Jpn1988, 61, 2507
b) Oshima T. and Nagai Bull. Chem. Soc. Jpn1989, 62, 2580
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En effet, I'analyse des spectres de RMNdans CDG fait apparaitre les signaux des
deux protons Ha et Hb dont I'un est d’intensitgl&ipar rapport a I'autre. Nous ne pouvions
les attribuer a I'un ou l'autre des deux stéréoisma. La présence de deux stéréoisomeéres a
été également confirmée par I'obtention en RM®& de deux signaux & 169.9 et 167.0 ppm.

attribués respectivementZet E.

La recristallisation du brut réactionnel dans ltacdrile nous a permis d'obtenir le
premier jet des cristaux jaunes, qui ont fait l&ilg’une étude radiocristallographique. A I'état
solide, le composé2b issu de cette recristallisation est constitué westgement d'un
diastéréoisomere de configurati@ (Figure 4). L'homogénéité de la masse cristalbse
aussi Vvérifiée par la prise d'un point de fusiastproche de 64-66°C. L'absence de deux

points de fusion exclut la présence d'isoméresmebloore I'étude cristallographique.
La concentration des eaux-meres, nous a permidadpérer des cristaux fondant a la
méme température que le premier jet (64-66°C),icoaht I'homogénéité du produit a I'état

solide.

Figure 4: Structure moléculaire du compo&gb

Evidemment la question se pose pourquoi on obsgeux isoméres en solution ?
Nous avons dissous les cristaux des différentegidres dans CDGlpour une analyse en
RMN 'H et**C. A 7,03 et 7,05 ppm, nous avons encore obserué gique fraction deux
singulets attribuables a Ha et Hb dans les ménmsors. En augmentant la température a
50°C, les résultats sont restés inchangés. Deuicatipns sont a priori envisageables :

- La premiere hypothése serait une rotation p&tides groupements aryles. Un
rotameére pourrait avoir une orientation des growgremsaryles comme a l'état solide (Figure
4), c'est-a-dire l'aryle portant le chlore est aopire avec la chaine azadiénique ou il est
approximativement perpendiculaire au plan de lanshazadiénique qui est dans ce cas
coplanaire avec l'autre aryleHls-.
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- La deuxiéeme explication serait I'existence d'unersion au niveau de l'azote de la
fonction imine. Ce phénoméne a déja été décritdmutres équip&$>>°pour les imines.
Elle peut avoir lieu par rotation de la liaison CelM par inversion impliquant la liaisaret le
doublet non liant de I'azote comme indiqué surde€ga 27.

Rt

N
R1/E"'~HI
/ path A \
RLH@ @y
RS R RLRHHL
N\~ 7
ole
ORI
path B

Schéma 27(Reproduit de la littératur®

Brian etcoll. ont étudié par exemple une base de Schiff redaaimbeaucoup au
composé62b (Schéma 28). L'énergie d'activation (approximatieat 126 KJ.mat, valeur
variant en fonction du substituant X) de cette i@ a été déterminée par RMN a

températures variablés.

Qe
STt

(1) X=NMe, ; R=Me

(2) X=0OMe ;R=Me
3)X=Cl;R=Me
(4)X=Br;R=Me

(5) X=NO, ;R=Me

(6) X=NO, ; R =CH,CMe,
(7) X=NO, ; R =Bu'

\
R
E

Schéma 28 (reproduit de la littératurd

*Bach R. D. and Wolber G. J.,Org. Chem1982 47, 239

% Knorr R., Ruhdorfer J., Mehlstaubl J., Béher RepBenson D. SGhem. Ber1993 126, 747

% Sammes M. PJ. C. S. Perkin 11981, 1501

7 Jennings Brian W., Al-Showiman S., Byd D. R., CaelpR. M.,J. Chem. Soc. Perkitd76 1501
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Nous supposons que l'existence de deux ison&&2b et E-62b en solution est

plutét due a la deuxiéme explication.

Dans le but de la détermination structuraléédet son utilisation comme ligand pour
les réactions d'addition oxydante (voir Chap. IM)us avons aussi repris suivant le procedeé
décrit par Jacquot-Rousseau la réaction de ligppphényldiazométhane avec le
N-méthoxycarbonyN-(2,2,2-trichloroéthylidiene)amine dans le tolueaeb5°C pendant 3
jours? Nous avons observé la formation d’'un mélange de geoduits : le E)-1,1-dichloro-
5-méthyl-3-azahexa-1,3-dienes7j et le {)-1,1-dichloro-3-methoxycarbonyl-5-methyl-4-
phenyl-3-azahexa-1,4-diené6)]. Le mécanisme proposé par Jacquot-Rousseau peenet

comprendre la formation de ces deux composés (ScBi8in

\CH
o 20°C Y

N; + MeO,C—N=—=CH—CCl;

Tolug N
{ oluéne MeOQC/ >f<
H3C CC|3
H _

CH; -

- 65°C -
C Me H Cl
H3C/CH CC12
Q\

CO2Me Cl
L 65 MeOQC m -
\ - CICO,Me l Hcl
Me Me
M
§ H al ccl,
—N cl Ph I|\I H

Ph

66 67 CO,Me
Schéma 29

by

Le composé67 est obtenu a partir d'ylure d’azométhirgd qui est dans la

conformationll . Le groupement CglIn’est plus voisin de la fonction ester mais prodee

.. N\ & .
I'nydrogene de l'alkyle. Cet atome d’hydrogéne @&ximmité de la liaison SN devient
mobile. Par un transfert concerté d’électrons, euat @lors aboutir & une perte d’HCI a partir

d’ylure d’azométhinell et obtenir ainsi le 3-aza-1,4-die®&. Si la taille du groupement
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alkyle augmente, la conformatidin est de plus en plus défavorisée au profit,dgui conduit
aux 3-aza-1,3-diene de typ@get 62 par élimination de CICgR.

Les données RMN de67 sont en accord avec le résultat d'une étude
radiocristallographique (voir Figure 8). En RMN, enregistré a 300 MHz dans CRCJEs
signaux des méthyles apparaisseft=a1,08 et 1,23 ppm po6 et aé = 1,75 et 1,82 ppm
pour 67. Le signal du groupement méthoxy @léest a 3,72 ppm. Le spectre UV-visible du
composé6? enregistré dans le dichlorométhane a températutgaate (Figure 5) présente
une bande large avec un maximum d'absorption daltraviolet & 244 nm. En raison de sa
largeur, cette bande peut probablement étre due radlange de transition de typerhet

T,

e s
o N o © Bk
1 1 )

—67

Absorbance
o o
B e |
A

o
w
1

0,2 1
0,114

230 240 250 260 270 280 290 300
A(nm)

Figure 5: Spectre d'absorption UV-visible 6& mesuré dans Gigl, a 298°K

[.3. Etude radiocristallographique de 62a, 62b, 6867

Les monocristaux des composg®a 62b, 63 et 67 utilisés pour les analyses par
diffraction des RX ont été obtenus par recristafien dans I'éthanol6Ra 63 et 67) ou
I'acétonitrile 62b). Les structures moléculaires des comp@ss 63 et 67 sont représentées
sur les figures 6, 7 et 8. Des longueurs de liaestoles angles sélectionnés figurent dans les
tableaux 1, 2 et 3. Les données cristallographige€Ra 62b, 63 et67 sont présentées dans
'annexe 1 situé a la fin du chapitre. La conforimatransoide de la chaine azabutadieng de
est également observée dans la structur62adeb a I'état solide. La longueur de la double
liaison C(2)-C(3) dan$2a [1,342(2)],62b [1,331(3)] est quasi identique a celle observée
dans9 [1,313(5) A], celle de Iimine C=N dé2a [1,302(2) A] est aussi identique &b
[1,295(3)], 9 [1,291(4) A] et63 [1,290(3) A]. Un des cycles aromatique est a pgs p
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coplanaire avec la chaine C=N-C=C, p@&@2a I'angle diédre entre les cycles benzéniques
C(10)-C(15) avec le C=N-C=C est égale a 15,2(2§¥tteCconstatation n’est pas en accord
avec la présence d'une forte conjugaisorcouramment observée dans cette classe des
composes et l'orientation spatiale des cycles anght tres probablement dirigée par des effets

d'encombrement.

Figure 6: Structure moléculaire du compos2a

Liaisons (A) 62a 62b Angles (°) 62a 62b
C(3)-C(2) | 1.342(2) | 1.331(3)CI(1)-C(3)-Cl(2)| 114.72(9)| 114.45(13)
C(3)-Cl(1) | 1.7229(18) 1.721(2)| C(2)-C(3)-CI(1)|124.14(13) 124.80(19
C(3)-Cl(2) [1.7234(17) 1.720(2)| C(2)-C(3)-Cl(2)|121.14(14)120.75(19
C(2)-N 1.383(2) | 1.389(3) C(3)-C(2)-N |119.66(15) 122.5(2)
C(1)-N | 1.302(2) | 1.295(3) N-C(1)-C(10) |115.97(14) 125.2(2)
N-C(1)-C(4) |125.14(14) 118.4(2)

Tableau 1:Longueurs de liaison (A) et angles (°) sélectiorpaisr les composé2a-b
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o+

Figure 7: Structure moléculaire du compg

Liaison (A) Angles (°)

C(1)-N | 1.290(3)| N-C(1)-C(8) | 115.5(2)

C(1)-C(2) | 1.487(4)| N-C(1)-C(2) | 125.0(2)

C(8)-C(1)-C(2) 119.4(2)

Tableau 2 Longueur de liaison (A) et angles (°) du comp63é

Figure 8 . Structure moléculaire du composé 67
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Liaison (A) Angles (°)
C(2-N | 1.450(3)| N-C(2)-C(9) | 114.25(19)
C@3)-N | 1.410(3)| N-C(2-C(1) | 119.7(2)
C(3)0-C(4) | 1.322(4)| C(9)-C(2)-C(1126.1(2)
C(#)-CI(1) | 1.728(3)| C(2)N-C(3) | 121.3(2)
C(4)-CI(2) | 1.708(3)| C(3)-N-C(7) | 114.8(2)
C(7)N | 1.379(3)| C@)N-C(7) | 121.9(2)

Tableau 3:Longueur de liaison (A) et angles (°) du comp6gé

|.4. Propriétés spectroscopiques

1.4.1. Spectroscopie d’absorption UV- visiblale 9, 62a et 62b

Les spectres d’absorption UV-visibles normalisés9det 62a-b mesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante (Figura&yemtent deux bandes d’absorption. La
premiere a 304 nm po@ 308 nm poub2b et 312 nm poub2a La seconde sous forme d'un
épaulement a 254 et 261 nm pOwat62b respectivement et un maximum a 264 nm [Gia
On peut noter qu'au fur et a mesure qu'on augmemembre d'atome de chlore en position
para des noyaux benzénigues, un léger effet bathochemhebservé pour les deux bandes.
Ceci se traduit d'une part par une Iégére diminutie la différence de niveau d'énergie entre
les orbitales frontieres HUMO et LUMO et d'autretpzar 'augmentation de l'intensité de la

bande autour de 264 nm.

1,2 q

=
1

o
©
L

Normalized absorbance
o o
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)

o
N
L

245 295 345 395
A(nm)

Figure 9: Spectres d’absorption UV-visibles normald#9, 62aet 62b
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Les valeurs des maxima d’absorption et leurs adefits d’extinction molaires
associés aux composBs 62a et 62b sont reportées dans le tableau 4, la substitudeEmn
positions para des noyaux benzéniques, se traduit également paraugmentation des

coefficients d'extinction molaires.

Composé 9 62a 62b
Aabs(nm) [e (M.cm®)] [ 255[8500],| 270[13900], 264[9900],
304[17300] 316[22600] | 308[17900]

Tableau 4:Valeurs des longueurs d’onde d’absorptibpd et de leurs coefficients d’extinction molaikes

1.4.2. Spectroscopie d’absorption UV-visiblede 63 et 64

La superposition des spectres d'absorption UV4d@simesurés dans GEI; a
température ambiante et normalisés par rapporiantpieur d'onde la plus intense autour de
240 nm sont reportés dans la figure 10. Les dewectsgs présentent la méme allure.
Toutefois, il y a un effet bathochrome suite auasditution des positiongara des noyaux

benzéniques par les atomes de chlores.

Normalized absorption
o o o
N o ©
L ) )

o
[N
L

234 284 334 384
A(nm)

Figure 10: Spectres d’absorption UV-visible normalisé@fet 64 mesurés dans GBI, a 25°C

Les valeurs des maxima d’absorption et leurs adeffts d’extinction molaires

associés aux composg3et 64 sont reportées dans le tableau 5.

Composé 63 64
Aabs(nm) [e (M.cmi®)] |253[22100],286[16800], |243[21000], 282[18500],
328[16000] 317[15500]

Tableau 5: Valeurs des longueurs d’onde d’absorptibp et de leurs coefficients d’extinction molaikes
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1.4.3. Spectres d’émission de 9 et 62a

Les spectres d'émission normalisés des compdsdt2a mesures dans GBI, a
température ambiante sont présentés dans la fijureAprés excitation a 260 nm le
maximum d'émission est observé a 373 nm pour leg demposés. Cette bande d'émission

peut étre attribuée a la désactivation radiative S ou seule la fluorescence est observée.

1,2 q

o
© =
L

Normalized intensity
o
(o2}

0,4 1

300 350 400 450 500
A(nm)

Figure 11: Spectres d’émission normalisée%let 62adans CHCI, a 25°C

|.5. Réactivité des 2-azabutadienes vis-a-vis teddtes de sodium

Dans des études antérieures, plusieurs stratégiedédélaborées pour la synthese des
2-azabuta-1,3-dieénes substitués par des groupertieolates (-SR) comme pour leB){1-
meéthylthio-2-azabuta-1-3-diene-4-carbonitrilEset le 1,3-diméthylthio-2-azabuta-1,3-diene
F, qui ont été préparés par I'addition de thioamidag composés méthoxymeéthylene ou
cétone dithioacétaled>® Par ailleurs, le 3-aza-2-(diméthylamino-4-(méthiglj-2,4-
hexadieneG a été obtenu par le traitement M€thiopropionyl)acétamidine avec GHsuivi
de la déprotonation du sel tleamidinium. Le dithioétheH caractérisé par cristallographie et
des composés similaires ont été obtenus par alylades dithiolates NES,C=C(R)-
N=CPh] (R = COMe, CN) avec CHl ou Br(CH)nBr (n = 1, 2) respectivemefft.

8 | orente A., Balcazar J. L., Florencio B.,Chem. Soc., Perkin Trans.1992 74, 3377
¥ Lorente A., Casilas M., Gomez-Sai P., ManzanerdCAn. J. Cheml996 74, 287
0 Délling W., Frost K., Heinemann F., Helmut Harty#g Naturforsch, B: Chem. Sci993 48, 493.
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& & & NHS}

MeO,C S

MN
(%) H

Schéma 30

Dans ce contexte, notre équipe s’est intéresséeeéeaeloppement des nouveaux
dithioéthers azadiéniquasconjugués comme ligands pour la chimie de cootdinaElle a
récemment rapporté la synthése de [(RSLH-N=CPh] (R = iPr, Ph), obtenu par la
réaction de GC=CH-N=CPh (9) avec un exces de thiophénolate &oegpropylthiolate de

sodium dans le DMF & température ambi&hte.

1.5.1. Réactivité de CJC=CH-N=CPh, (9) avec des thiolates aromatiques

Dans la continuité de ces travaux nous nous sonpmgmses de faire réadiravec
d’autres thiolates aromatiques NaSR (R-tolyl, p-CsH4-Br, naphtyl) pour étudier d’une part
'ordre de la substitution des deux chlores vinylg et d’élargir la gamme des ligands. Et
d’autre part, élaborer leurs complexes en vue d&guspectroscopiques. Pour répondre au
premier point, nous avons fait reagiavec 1.1 équivalent de thiophénolate de sodiurs tkan
DMF a température ambiante. Dans ces conditiomrgdetion était incompléte. En effet, nous
avons isolé le produit monosubstitué [(PhS)(Ca$e(=CPh] (68) (Schéma 31)
accompagné du produit de déeparApres purification sur colonne de silice dansmglange
dichlorométhane/éther de pétrole (50/50) et readhisation dans ['éthanol, le composeé
monosubstitué8 est isolé sous forme des cristaux jaunes. La sireicdde ce dernier a été
confirmée par diffraction des RX.

Ph
DM
PH —_— + NaSPh —» PH
-NaCl
H Cl
9

Schéma 31

En présence d'un exces de thiolates aromatiquesodiim NaSAr (Ar =p-Tol,
p-CesH4Br, naphtyl), les résultats sont comparables a aii@nus en faisant réagir un exces

de thiophénolate de sodium avec le compb&gchéma 322

®1 Jacquot-Rousseau S., Schmitt G., Kathyr A., KivarrKubicki M. M., Vigier E., Blacque OEur. J. Org
Chem 2006 1555
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Ph Ph

>:N Cl >:N SR 13c: R =Ph
exces NaSR -R=p-
PH - PH — 69a: R =p-Tol
DMF 69b: R = p-C¢HyBr
H Cl -NaCl H SR 69c¢: R = naphtyl

9 13c, 69a-c
Schéma 32

Les composés9a et 69b sont obtenus sous forme des cristaux jaunes aprés
recristallisation dans I'éthanol avec des rendesngatisfaisants (52-70%). Le comp@&e a
éte isolé sous forme des cristaux jaunes avecahelements de 48 % apres purification sur
colonne de silice dans un mélange dichlorométhéres/ée pétrole (50/50) et recristallisation
dans I'éthanol. En RMRH, nous avons observé le déplacement chimique alomprinylique
a 7.10 ppm. Les études radiocristallographique$irooent donc que les fonctions thioéthers
sont en positiogemsur le carbone terminal de I'enchainement azagliéhien analogie avec
leur homologu€el3c A premiére vue, ce mode de substitution gémisalable banal. Mais
une étude bibliographique approfondie montre quie ceubstitution géminale est plutdt
exceptionnelle.

Des travaux de Truce epll.®? dans les années 50 ont montré que la réaction du
chlorure de vinylidéne en présence de deux équitsalde thiolates aromatiques conduisait a
I'obtention exclusive de Z)-1,2-bis-p-tolylmercapto)éthene. Cet exemple montre que la
réaction ne se fait paga une simple substitution. Un mécanisme d'additiomigation a

déja été suggeére (Schéma 33).

NN ?l oo ArS H
H,C=—C ﬁ» /‘c—c'\ —_— >—<_
\Cl t H }'1 Cl H Cl
- HCI Evoll}tion
ArS SAr rapide
/
Je=c AN As—c=c—H]
- - EtOH
Schéma 33

Tanimoto etcoll. ont plus tard confirmé que la réaction du diobhamylidéne avec le
phénylthiolate de sodium dans le DMF donne aussiquament le cis-1,2-
bis(phénylmercapto)éthefi&®*°>

2 Truce W. M. and Boudakian M. MJ, Am. Chem. Sot95678, 2748
% Tanimoto S., Taniyasu R., Takahashi T., MiyakeOkano M.,Bull. Chem. Soc. Jpi976 49, 1931-1936.
® Huang T., Chen Q.-YHuaxue Xueba@00Q 58, 1296—1300.
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Plus récemment, notre groupe a démontré que la tigéac de
2,2-dibromovinylferrocéne [B€E=C(H)-Fc] avec le NaSAr (Ar = Php-Tol) conduit a
I'obtention des produits de réarrangemgd{ArS)(H)C=C(SAr)-Fc] qui ont été caractérisés
par diffraction aux rayons £ De la méme maniére, le traitement du
dibromovinyl[2,2]paracyclophane [BE=C(H)-PCP] en présence d’'un excés de NaSAr dans
le DMF donne lieu aux dithioéthers vicinaux [(Al3)C=C(SAr)-PCPf’ Dans ces deux cas
aussi la formation d'un intermédiaire acétyléniguéée suggérée. L'ensemble de ces exemples
montre que le comportement de l'azabutadi@neis-a-vis des thiolates aromatiques se

distingue des autres substrats vinyliggesidihalogénés.

1.5.2. Réactivité de CLC=CH-N=CPh, (9) avec des thiolates aliphatiques

Pour savoir si les thiolates aliphatiques se coteporde la méme fagon que des
thiolates aromatiques, nous avons aussi fait réadains un excés de thiolates aliphatiques
NaRS (R =n-Bu, cyclohexyl) dans le DMF anhydre a températunbiante (Schéma 34).

Ph Ph
—N Cl —N SR .
PH excés NaSR o ;gz R =i-Pr
’ . ==
DMF 6962' }]{{ =nC?]‘l]l| 1
H cl - NaCl H SR
9 13b, 69d-e
Schéma 34

Nous avons isolé les composE3d et 69e sous forme d'huile orange visqueuse. En
RMN 'H, les spectres présentent des signaux complexesamalysables. La superposition
des spectres d’absorption UV-visible avec celuddtivé isopropyliquel3b (caractérisé par
diffraction des rayons X) présente une allure siimel et laisse supposer que la substitution
des deux halogénes par —SR a lieu au niveau doreaerminal. Nous les avons engagés
comme tels dans les réactions de complexation lagitres 1l et IIl.

La détermination structurale de quelques complex&slliques renfermam®od et 69e
comme ligands chélatants confirme notre propositiba structure obtenue indique la
conformation transoide d&9d-e sur un complexe mononucléaire résultant de latickade

69d avec ReCI(CQ)(voir Chap. Ill) et d'un complexe dinucléaire@feavec Cul (Chap. II).

 C. Galli, P. Gentili, A. Guarnieri, M. Beit-Yannai. RappoportEur. J. Org. Chem2002 2002, 2136-2143
 Clément S., Guyard L., Knorr M., Villafafie F., &mann C., and Kubicki M. MEur. J. Inorg. Chem2007,
5052

®7S. Clement, L. Guyard, M. Knorr, S. Dilsky, C.@tmann, M. Arroyo,). Organomet. Cher2007, 692, 839
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1.5.3. Réactivité de CbC=CH-N=CPh, (9) avec lgert-butylthiolate de sodium

Dans le but de mettre en évidence l'impact desnpstras stériques et électroniques,
nous avons étendu I'étude de la réactivit® degec le NafBu dans le DMF (Schéma 35). Le
NaSBu peut étre considéré comme nucléophile tres basigmparable au NaBu, NaSPr

et NaSGH1;, mais stériguement plus encombrant.

Ph
>— >:N SBu!
exces NaSR PH N
DMF
-NaCl Bu'S H
70
Schéma 35

Apres évaporation du solvant et recristallisatioangd I'hexane, le produit de
substitution70 a été isolé sous forme de cristaux oranges stadlas avec un rendement de
60%. Les caractéristiques spectroscopiquegddivergent sensiblement de celles ket
69. Par exemple, le déplacement chimique du protoyligue de70 est observé a 5.99 ppm
en RMN'H (Figure 12), tandis que celui des compds®st 69 donne lieu & un singulet dans
le champ faible entre 6.95 et 7.10 ppm. Les grogmsiBu apparaissent sous forme de
singulets & 1.393 et 1.390 ppm. En RNDI on les retrouve & 31.67, 31.26, 46.93 et 44.19

ppm. La formation d&0 a été aussi confirmée par diffraction des rayons X

m—mm»m?(u\iﬁw
mmmmmmmmm
»»»»»»»»»

599

L3

Figure 12 : Spectre RMN'H de 70 enregistré & température ambiante dans §DCI
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Naturellement, la question qu'on peut se posedesavoir pourquoi le compo$é
présente un mode de substitution différent dansak de NafBu par rapport a d'autres
thiolates y compris ceux portant des groupes encamb tels quePr et cyclohexyle. Au
premier regard, on peut envisager une répulsiamngae importante des deux groupements
StBu en positiongemsur le carbone terminal d'un isomére hypothétifteuS)C=C(H)-
N=CPh)]. En consultant la littérature, nous nous somnpr@ qu'il existe des composes
portant deux fonctions tBu sur le méme carbone. A titre d'exemples le
[(tBuSLC=C=C(Ph)($Bu)]*®® et le tétrakisthioéther tBuS)C=C=C=C(SBt);] de type

butatriéne. Ce dernier a été caractérisé par diffra des RX (Figure 13) par Ibis @tll.®®

Figure 13: Vue de la maille cristalline

Il est a noter que dans les deux exemples citdessus, I'atome de carbone qui porte
les deux groupestBu est adjacent a un carbone allénique (=C=). Maisetrouve également
la méme substitution dans le diéne 7,8,8-tB]E»C=C(BuS)-C(H)=GH,].”

Truce etcoll. avaient déja étudié en détail la réactivité dudichloroéthylene avec le
NaSBu dans I'éthandf* Le mécanisme d’addition-élimination s’est révéte ée plus évident
pour expliquer la formation d'un seul produit,dis-1,2-bis(butylmercapto)éthéne. D’autres
intermédiaires comme le 1,1-dichloro{btylmercapto)éthane et I¢rans1-chloro-2-
(tbutylmercapto)éthene peuvent également étre igBldsema 36). Comme déja évoqué dans

le Schéma 33, la réaction passe par un intermédaiyniqueRSC=CH (lIl ).

% Kojima H., Ozaki K., Matsumura N., Inove H., Buthem. Soc. Jpn. 1991, 64, 2298
%9 Cemil Ibis and Cigdem SayiPhosphorus, Sulfur, and Silicoh994 86, 55

0 Gugisberg D., Bigler P., Neuenschwander M., EfggHelv. Chim. Actd 989 72, 1506
"L Flynn J., Jr., Badiger V. V., Truce W. H.,0Org. Chem1963 28, 2298-2302
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Cl (H3C)5CS, cl (H3C)3CS H
H,C (CH3);CSNa \ / _
EtOH - "H - HCl

Cl H 1 Cl H  Cl
Evolution

'HCI‘ rapide

(H5C)5CS SC(CHs),
= @SN [ rocs—=—1]
H v H EtOH 11
Schéma 36

Ainsi, on peut donc conclure que la formation deaz@butadiénes portant deux
fonctions SR sur le méme carbone peuvent étre @érésicomme un cas exceptionnel. Le
réarrangement rencontré dans le cas deBiaSonduisant au produn0 correspond plutdt a
la voie classique. Nous supposons que la combimalss facteurs stériques et électroniques
est déterminante pour la formation d&en utilisant un substrat nucléophile tres volumine
NaSBu. Les calculs DFT sont en cours pour élucidetedatéressante réaction.

Des calculs préliminaires réalisés par le profasdédu Kubicki sur les propriétés
électroniques des différents réactifs montrent lguduretén du nucléophile semble étre le
facteur principal régissant le site d’attaque .othfirme ainsi le principe d’interaction dur-dur,

mou-mou.
Ph
LN Cl
2 3
Ph
H Cl
Schéma 37

En ce qui concerne la HOMO @&eles calculs montrent que 55% de la liaison C2=C3
et 45% de la liaison C1=N créent des contributiand la chaine d'atomes de I'azadiene
(orbitales atomiques m). La LUMO de9 est construite de maniére trés différente, avec de
contributions en pourcentage de C1 (34), N (24)(I3) et C3 (29). On pourrait s'attendre a
ce que l'attaque nucléophile se produise sur la DJMe C2 de porte la plus grande charge
positive dans le tableau de Mulliken et I'azadi&sé bien représenté (13% de contribution
d’orbitale atomique pr) dans cette orbitale moléculaire. En conséquelec&2 peut se
comporter comme un site électrophile dur et iltrpes étonnant que les alkoxydes durs OMe,

OEt, Ogly, le CN et I'anion pyrrole attaquent préfétiellement ce centre (principe de
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HSAB).”” Les charges atomiques de Mulliken des atomes dmma dan® diminuent du
positif au négatif dans lI'ordre C2 > C1 > C3. lest’ donc pas étonnant que la deuxieme
substitution su® ait lieu sur le C3 ave©R et SR.

Nous proposons en utilisant ces informations unamiéme d'addition-élimination
conduisant a la formation des produits de disuligiit. La réaction est initiée par I'addition
nucléophile sur I'atome C3, suivie de I'éliminatidun chlore et de I'addition d'un deuxieme
thiolate sur le méme carbone. Elle se termine padissociation du chlore restant. Le
thioéther monosubstitué RP=N-CH=C(CI)-SPh (68) dans lequel le groupe SR est
position cis par rapport a I'atome d'azote de fonction iminéfécaractérisé par diffraction
des RX. Notons que dans la littérature d'autresamiémes ont été mis en évidence pour les
substitutions vinyliques des halogénures par desates. Par exemple, la formation du
composé PhCH=CHSPh se fait par une réaction detitutiosy nucléophile radicalaire
(Srn1), initiee par le transfert d’'un seul électron TPEL'importance de la nature du
groupement R du thiolate est démontrée par lgtetdans les mémes conditions, la réaction
du bromostyréne avec le NaSMe donne le composé PGBEBMe via un mécanisme

d'addition-élimination (Schéma 38).

PhS 3
i Sl (Vo 1) Ph(H)C=CHSPh
PhHC=C(H)Br——
DMSO
EZ MeS-
¢ » Ph(H)C=CHSMe

Add.-El(Voie 2)

Schéma 38

Un autre exemple est la synthése des composéylitiahethioéthanes par la réaction
de substitution nucléophile intramoléculaire surctrbone hybridé $pdes halogénures
vinyliques avec des fonctions thiolates généiiéesitu. L'occurrence de ce mécanisme de
substitution tres rare, appel@\Gt, a été confirmé a la fois par des études théasidie

expérimentale$’

Br S
| $H 1.5 mol equiv. NaH
DML, 120°C
Ph(CH,); Ph(CH,);
Schéma 39

23) Pearson R. Ginorg. Chem1988 27, 734 ; b) Pearson R. @.,Chem. Educd 987, 64, 561

3 Carlo Galli and Zvi Rappoporcc. Chem. Re2003 36, 580

" Mao-Yi Lei, Fukamizu, Xiao Y.-J., Liu W.-M., TwiddS., Chiba S., Ando K., Nrasaka Ketrahedror2008
49, 4125
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1.5.4. Réactivité de CbC=CH-N=CAr , (62a) avec les thiolates de sodium

Pour vérifier si les réactions de substitution get fd'une maniére analogue, nous
avons aussi fait réagié2a avec les différents thiolates dans les mémes tiondi que

précédemment ; a température ambiante dans le BeteMma 40).

Les résultats présentés dans ce paragraphe sdimhipaires et nécessitent d'étre

approfondis.

CI_C6H4 CI_C(,H4
1
—N 2 Cl exces NaSR >—N SR
—_— 3 —_— _—
Cl—C¢Hy DMF Cl—CgH,4
- NaCl
H Cl H SR
71b: R =p-Tol
Schéma 40

Par contraste de la préparation facile des comgéB&,C=C(H)-N=CPh] 13 et 69
portant la fonction N=CBhla synthése de dérivés [(RS¥C(H)-N=C(GH4Cl);] est moins
evidente. Le composé dolS),C=C(H)-N=C(GH4CI),] (71b) a été isolé sous forme
d'aiguilles jaunes avec des bons rendements (6Z&cppectroscopie de masse dEb a
révélé le pic moléculaire a m/z = 520.07 ([(GHZ).C=N-CH=C(SpTol),], calculé: 519,06).
En RMN *H, les groupements méthyles apparaissent sous fdenteux singulets a 2.37 et
2.35 ppm ; en RMKC on les retrouve & 21.42 et 21.31 ppm. Le com{#4éS),C=C(H)-
N=C(GsH4Cl),] (718 de couleur jaune a été isolé avec un rendemenicbep plus faible,
25%. Le spectre de RMNH enregistré dans CDgI fait apparaitre les signaux des
groupements SMe & = 2,51 et 2.25 ppm. L'obtention des compos@BygELC=C(H)-
N=C(GH4CI),] a l'état pur n'était pas faisable a cause derésgmce d'autres produits
difficiles a séparer. En ce qui concern@{G»C=C(H)-N=C(GH4Cl),], toute caractérisation
spectroscopique sans ambiguité était difficilexlieation pour ce probléeme rencontré est la
suivante : les halogénures aromatiques sont copmuissubir de substitution nucléophile de
type SUAr avec des nucléophiles forts comme les thiolatebaud dans les solvants polaires
aprotiques (HMPAY>"® Nous avons par exemple fait réagb avec un excés de N&3
dans le DMF a température ambiante pendant 24h.s Nmwons réussi a isoler le
tétrakisthioéther azadiéniqua¢S»C=C(H)-N=C(GH4-SiPr)] (72b) sous forme de solide

> Testaferri F., Tiecco M., Tingoli M., Chianelli DMontanucci M. Synthesis1983 751.
® Stephen D. Pastor and Edward T. HesgelDRG. Chentl985 50, 4812
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jaune (Schéma 41). Malheureusement, nous n'‘avanstganu des cristaux appropriés pour
une étude radiocristallographique. Mais la formatio composé de type tétrakisthioéther est
mise en évidence sans ambiguité par la spectrantgrimasse. La figure 14 montre la bonne
cohérence entre le pic moléculaire a m/z = 504t6@4é expéerimentalement (Figure 14A) et
la simulation ([{Pr-S-GH4).C=N-CH=C(StPr),], calculé: 503,18) (Figure 14B).
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Figure 14 : Spectre de masse ESI du compo2k

Nous avons engag®b dans les réactions de complexation avec CuBckelpitre 11).
La détermination structurale du complexe métallig@mfermant 72b comme ligand
chélatants confirme leur formation. Notons que d#ess conditions de réaction similaire, le
p-dichlorobenzéne conduit a la formation de-bis(isopropyl)benzene. Méme le
chlorobenzene non activé peut étre transformé@ReBPh par action de N&3 dans le
HMPA.”” Etant donné qu'il est possible de substituer legofnes de chlore, le probléme
d'isoler les produits partiellement soufré comnRRIEC=C(H)-N=C(GH4CI),] explique le
faible rendement obtenu poudta En effet, si62a est traité avec un exces de NaSMe, il y a
formation du composé tétrakisthioéther. L'analyscgoscopique du brut réactionnelGia
avec NaSMe présente, en RMRH les signaux des compos&da disubstitué et72a

tétrasubstitué.

" Cogolli P., Maiolo F., Testaferri L., Tingoli MT,jecco M.,J. Org. Chem1979 44, 2642

46



Chapitre | : Réactivité du 4,4-dichloro-1,1-diargtazabuta-1,3-diéne vis-a-vis de nucléophiles gsufr

S—R
R—S, N=—
/ exces NaSR _
O \ DMF > <
Cl - NaCl R—S H
72a: R = CH; S—R

72b: R = i-Pr

Schéma 41

1.5.4.1. Réactivité de GIC=CH-N=C(CsH4Cl), (62a) avec ldert-butylthiolate de sodium

Vis-a-vis de tert-butylthiolate de sodium, le comportement @2a s'est réveélé
identigue a celui du compos@ Dans les deux cas, il y a formation du composé
[(tBuS)C(H)=C{BuS)-N=C(Ar)}] (Schéma 42).

Cl Cl
—N Cl Bu'S N=—
exces NaStBu
— . —
DMF
H Cl - NaCl H SBu’
Cl 62a 73 Cl

Schéma 42

Ce dernier composé est purifié par chromatographiegel de silice. Le produit sous
forme de cristaux de couleur orange a été obterac awm rendement de 55%. Comme
précédemment, les deux groupemetdst-butyles de 73 ne sont pas équivalents et
apparaissent en RMNH sous forme de deux singulets a 1.39 et 1.37 dpeproton
vinylique résonne a 6.01 ppm. Un comportement singilest également observé en RM®
pour ce dérivé.

En conclusion la réactivité du 2-azabutadiéne ¢btomé avec les thiolates se fait

premierement sur le carbone terminal de la chaadianique puis sur lgschloroaryles.
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Chapitre | : Réactivité du 4,4-dichloro-1,1-diargtazabuta-1,3-diéne vis-a-vis de nucléophiles gsufr

Nous avons également essayé de faire réagir I'téadiéne9 dans un excés (6 a 10
équiv.) des nucléophiles soufrés dérivés de ladpwidans le DMF ou I'éthanol. A chaque
tentative, a température ambiante ou a chaud, n@w®ns récupéré que l'azabutadiéhe
(Schéma 43).

Ph Ph
>:N Cl >:N SR
PH >=< + NaSR % PH >=<
H Cl H S
9

R

O O U0

1.5.4.2. Etude radiocristallographigue des thioéthes 68, 69a-b,e, 70, et 73

Des monocristaux pour les analyses par diffraaties rayons X ont été obtenus apres
recristallisation dans I'éthanob$ 69a-b et 69¢ ou I'hexane T0 et 73). Les structures
moléculaires des compos@é’ 69a-h e 70 et 73 sont représentées sur les figures 15-18 et les
longueurs de liaisons ainsi que les valeurs d’anfijurent dans le tableau 8. Les données

cristallographiques se trouvent en annexe 2 da3ia du chapitre.

Figure 15: Structure moléculaire du composé
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Figure 16: Structure moléculaire du composga

Figure 17: Structure moléculaire du compdsgb

Clé

Figure 18 Structure moléculaire du compd&géc
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L’analyse cristallographique montre que des cristda 69a-b et e disposent d’'une
conformation transoide de la chaine d'azabutadiébservée dan®, 13b et 13c Ces
composés appartiennent a la famille des azadi@tesCEN-CH=CX, (X = CI, SPr, SPh).
On pourrait penser que I'un des deux groupemeréaypé lié au carbone C(1) contribuerait a
la conjugaisont de la chaine phénylazadiene. Les longueurs desorm N-C(2) sont
pratiguement les mémes dans chacun des comp8g4s392(3) A], 13b [1,398(5) A], 13c
[1,393(4) A],69a[1,3869(17) A],69b [1,385(7) A],69¢c [1,390(3) A],68 [1,411(3) A],70
[1,393(4) A],73[1,425(3) A]. Ainsi, la substitution de CI par thriolate n’exerce aucun effet
sur les parametres meétriques de la rangée azadénigangle diedre entre le cycle
benzénique C(10)-C(15) avec C(1)-N-C(2)-C est d&°14

22 C21
C23

Figure 19: Structure moléculaire du composé

C23 C21
C22

CL2 b

Figure 20: Structure moléculaire du composg
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Composeé 68 69a 69b 69c 70 73
S(1)-C(3) 1.740(3) | 1.7689(13) 1.783(8).757(3) | 1.735(3)| 1.749(3
S(2)-C(3) 1.7572(13) 1.750(5)L.768(3)

S(2)-C(2) 1.769(3) 1.770(3
N-C(1) 1.274(3) | 1.2959(17) 1.282(}1.291(3) 1.299(3)| 1.280(3
N-C(2) 1.411(3) | 1.3869(17) 1.385(V1.390(3) | 1.393(4)| 1.425(3
C(2)-C(3) 1.330(3) | 1.3515(18) 1.347(7M.347(4) | 1.336(4)] 1.334(4

C(4)-C(1)-C(10)| 118.5(3) | 118.98(11) 118.5(4)16.6(2) | 118.4(3)] 117.1(2
C(4)-C(1)-N 118.0(3) | 123.91(12) 117.5(:26.2(2) | 119.1(3)] 119.1(2
C(10)-C(1)-N | 1235(3) | 117.10(12) 124.0(8)17.1(2) | 122.5(3)] 123.8(2
C(1)-N-C(2) 122.3(3) | 121.26(12) 121.3(:22.0(2) | 118.6(3) 121.1(2
N-C(2)-C(3) 121.5(3) | 119.27(12) 120.6(:19.0(3) | 122.9(3) 121.0(3
C(2-C(3)-S(1) | 122.2(2) | 119.54(10) 118.5(4)18.7(2) | 125.0(2)] 123.1(2

C(2)-C(3)-S(2) 117.32(10) 118.0(4117.8(2)

S(2)-C(3)-S(1) 123.10(8)| 123.5(3)23.38(17)

N-C(2)-S(2) 118.8(2) 120.3(2
S(2)-C(2)-C(3) | 119.6(3) 118.7(2)

Tableau 6: Distances (A) et angles principaux (°) des comp68¢69a-he, 70 et73

[.6. Propriétés spectroscopiques des composes

1.6.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible mesurés pesrdomposé$3b-c et 69a-edans
CH.Cl, et normalisés pour la comparaison par rapportlzaitale de la plus grande intensité
sont présentés dans la figure 21. Tous les speptésentent deux maxima d’absorption
autour de 255 et 360 nm. On peut noter que le raples intensités entre deux bandes pour
chaque composé dépend de la nature des substitAatiite d’exemple, il y a une diminution
de la probabilité de transition vers 360 nm en stuast les chlores respectivement parRfS
(13b), -nBu (69d) et —S-cyclohexyl@96. Tandis que pour les composks, 69aet69b, les
maxima d’absorption sont similaires (Figure 22).
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Figure 21: Spectre d'absorption UV-visible normalisé H&b, 69d, 69eet 71adans CHCI, a 298°K
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Figure 22: Spectres d’absorption UV-visible d8cet69a-bdans CHCI,

Les valeurs des maxima d’absorption et des coeffisid’extinction molaires associés

aux composés3b-cet 69a-esont reportées dans le tableau ci-dessous :

Composé | 13p 13c 69a 69b 69d 69e 71a 71b
Aaps(NM) 251 | 257 256 261 254 256 262 261
375 378 378 374 376 378 381 388

e (M™*.cm®) 17000 (19500 |37900 |28800 (15200 |12900 |17800 |20800
10700 {12300 [30300 |19500 {14200 11200 |19300 |13800

Tableau 7:Valeurs de longueurs d’onde d’absorptioet des coefficients d’absorption molaiees
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Les substituants aromatiques —SP8d, -SpTol (69d) et —-SGH4Br (69b) présentent

des coefficients d’absorption molaires plus élgusrapport aux substituants alkyles.

Le spectre d’absorption UV-visible du compo$8c mesuré dans les mémes
conditions que précédemment, présente une alluiféraiite. On observe une bande
d’absorption & 347 nnx E 26700 M-.cm?) et trois épaulements & 2545 75600 M.cm™),
295 ¢ = 32600 M'.cm*) et 394 ¢ = 10400 M'.cmi') nm (Figure 23).

09
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é 06 —69c
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Figure 23: Spectre d'absorption UV-visible d®cdans CHCI, a 298°K

Les spectres d'absorption UV-visible des compos@set 73 mesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante et nornsaiaé rapport a la bande la plus intense
sont reportés dans la figure 24. On peut constrieie fait d'introduire les chlores en positon
para des noyaux benzéniques se traduit par un effebbatome de la bande a forte énergie
d'environ 7 nm et de la bande a faible énergievitem 16 nm. Ce qui corrobore les résultats
spectroscopiques obtenus pour les comp@sg&®a et62b (paragraphe 1.3.1).
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Figure 24: Spectres d'absorption UV-visible normalisés7@est 73
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On peut également noter que si I'on compare lestrggedes composdsb et 70, la
position de substituantso-propylthiolate sur la double liaison carbone-camoonfluence
énormément l'intensité de la bande a faible énergie

Les valeurs des maxima d’absorption et des coeffisid’extinction molaires associés

aux composées0 et 73 sont reportées dans le tableau 8.

Composé 70 73
Aabs(Nm) [e (M*.cm™) | 254[23300], 387[1600] 261[30000], 403[1700Q]

Tableau 8 :Valeurs de longueurs d’onde d’absorptioet des coefficients d’absorption molaires

Les spectres d’absorption UV-visible mesurés peagr domposég2a et 72b dans
CH.Cl, et normalisés pour la comparaison par rapportlzaitale de la plus grande intensité
sont présentés dans la figure 25. Les deux spegtésentent trois maximums d'absorption
autour de 250, 320 et 385 nm. On peut remarquésger effet bathochrome quand on passe
du substituant —-SMe a #8 d’environ 4 nm.
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Figure 25: Spectres d'absorption UV-visible normalisés dans@pde72aet 72ba 298°K

Les valeurs des maxima d’absorption et des coeffisid’extinction molaires associés
aux composégaet 72b sont reportées dans le tableau 9.

Composé 72a 72b
Aabs(NM) [ (M™.cm™) 249[28000], 320[31300], {251[19200],326[28700],
384[6500] 388[11500]

Tableau 9 :Valeurs de longueurs d’onde d’absorptioet des coefficients d’absorption molaires
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1.6.2. Spectroscopie d’émission

Les spectres d’émission mesurés dans@@H température ambiante sont représentés
dans les figures 26-29. Suite a I'enregistremeexdtation, les longueurs d’onde d’excitation

utilisées ainsi que les valeurs des maxima d’émissbtenus sont compilées dans le tableau 7.
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Figure 26: Spectres d’émission de3b, 69¢ 69d, 69eet71ladans CHCI, a 298°K
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Figure 27: Spectres d’émission de3c 69b, et69adans CHCI, a 298°K
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Figure 28: Spectres d’émission d®cdans CHCI, a 298°K
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Figure 29: Spectres d’émission d® et 73 dans CHCI, a 298°K

Composé| 13b | 13c| 68| 69&69b| 69c | 69d|69e| 70 | 71a/71b| 73
Aexc(Nm) | 280| 280 300280/330| 320 | 270|320| 290 | 290 280| 290

Aem(Nm) | 420| 433 35%438/417/387 445 | 447| 355 | 446| 414|344

336 ép. 342 ép.
368 ép. 372 ép.
406 ép. 395 ép.

Tableau 1Q Longueur d’onde d’excitation et d’émission tig, 68-71et73: ép. = épaulement

Apres excitation des solutions avec des longuelarsde allant de 270 a 330 nm, les
maximas d’émissions sont observés entre 344 etn#d7Ces bandes sont attribuées a des
transitions entre étatsn*, ou seule la transition 1$>S; est responsable de la fluorescence

observée.

[.7. Conclusion et Perspective

Ce travail avait comme objectif la fonctionnalisati de 2-azabutadiéne par des
groupements thiolates. Nous avons prouvé que |leaBedadiene RBRE=N-CH=CC} est
réactif avec des nucléophiles thiolates. Ces npbliées mous dans le DMF attaquent
préférentiellement I'atome C3 électrophile. Aveddé-butylthiolate nous avons obtenu une
substitution sur les carbones C2 et C3, que ndribuains a un phénomene électronique (qui

reste a prouver par des calculs).
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Dans le cas dg{CICsH4).C=N-CH=CC}, nous avons pu substituer les quatre chlores
en travaillant avec un large excés (10 équivaledss)thiolate aliphatique a température
ambiante pendant 24h.

Le 2-azabutadiene présente une particularité vis-ades thiolates. L’addition
élimination ne se fait pas sur les carbonésvspyliques comme décrit dans la littérature mais
sur le carbone terminal. En utilisant tert-butylthiolate, on a obtenu un composé de

stéréochimiek), différent de la littérature (stéréochim@)

Ensuite nous avons fait une étude des propriét@égophysiques des composeés
obtenus. Cette étude a montré que ces composéenfaésdes propriétés photophysiques

intéressantes.

Une extension de ces travaux consisterait a substis chlores avec des nucléophiles
thiolates différents. Par exemple en faisant rédairs un premier tem@savec 1.2 équivalent

de thiolate de sodium (NaSR) puis dans un deuxsrae NaSR’.

Nous avons travaillé a température ambiante. Quésigitats obtiendrait t-on a 50 ou
100°C ?
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[.8. Experimental Section

General procedure for the Synthesis of 62a et 62b
An equimolar mixture (10 mmoles) of the diazo coomnmpd and of N-ethoxycarbonyl-N-
(2,2,2-trichloroethylidene)amine in 10 mL of toleeis stirred at 65°C for 3 days. Then, the
toluene is evaporated and the oil residue is chtognaphied on silica gel, using mixture
CH,Cl,-petroleum ether (50-50) as eluant. All producesspnt as colourless oils or as yellow
cristals.

4,4-dichloro-1,1-diparachlorophenyl-2,3-diene 62aYellow needles m.p.: 119°C.
Yield: 0.33g (48%), @&HsCIsN (345.06): calcd. C 52.16, H 2.60, ClI 41.15, N34 .found C
52.05, H 2.63, Cl 41.23, N 3.98. IR: c=n) = 1580 cnff, v c=n) = 1660 crit. 'H NMR
([Delacetone):3=7.07 (s, 1H, Ha), 7.27-7.80 (4d for 8Ar-H) pptiC NMR ([Dg]acetone):
0=124.7 (s,C-4), 128.0-131.0 (4 signals foiCHar), 133.2, 135.7, 136.7 and 137.5Csy),
134.7 (d, J = 172 HL-3), 165.5 (sC=N) ppm.

Cl

—N Cl
_ 4
(J 2
cl Ha Cl
4,4-dichloro-1-parachlorophenyle-1-phenyl-2-azabutd,3-diene  62b  yellow
cristal, m.p.: 64-66°C. Yield: 52%. IR{C=N) = 1545 cm-1y(C=C) = 1600 cm-1. UV-vis

(CH.CL) [Amaxnm €)]: 207(12900 NF.cm™).

Ph Hb Cl

3 —N Cl
Ha Cl

Cl

Cl
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Characteristics of the major product in the mixture: *H NMR (CDCk): §=7.03 (s,
1H, Ha), 7.10-7.80 (m, 10H, AH & CH=C) ppm.**C NMR (CDCE): 6= 124.0 (C,C-4),
127.5-137.1 (9CCHar), 137.3 (CC-3), 167.0 (CC=N) ppm.

Characteristics of the minority product in the mixture: *H NMR (CDCLk): §=7.02
(s, 1H,Hb), 7.10-7.80 (m, 10H, AH & CH=C) ppm.**C NMR (CDCE): 8= 124.0 (C,C-4),
127.5-137.1 (9CCHar), 138.2 (CLC-3), 166.9 (CLC=N) ppm

1,1-dichloro-5-methyl-4-phenyl-3-azahexa-1,3-diene66: Yield: 0.48g (20%).
Ci1H1sCILN (242.14): caled. C 59.46, H 5.36, N 5.78, Cl 29.®und C 59.82, H 5.40, N
5.71, Cl 29.41. IRy(c=n) = 1495 crif, vc=n) = 1465 crif. '"H NMR (CDCh): §=1.08 (d, 3H,
%) = 6.7 Hz, ®l3), 1.23 (d, 3H3J = 6.7 Hz, ®&i3), 2.41 (m, 1H3J = 6.7 Hz,%J = 7.6 Hz,
CH(CHs),), 4.80 (d, 1H3J = 7.6 Hz,Ha), 7.30-7.70 (m, 5H, AH) ppm.**C NMR (CDCE):
8= 19.4 (g, J = 126.1 HzCH3), 20.0 (g, J = 126.3 HzCH3), 36.5 (d, J = 129.3 Hz,
CH(CHs),), 70.5 (d,J = 146.2 Hz, C-2), 125.5 (s, C-1), 127.0-129.0i(fals for 5CHar),
130.1 (s, Car), 140.9 (€=N), ppm

Ph
4
—N Cl
_5 —
H;C—CH A
6CH3 Ha Cl

1,1-dichloro-3-methoxycarbonyl-5-methyl-4-phenyl-3azahexa-1,4-diene (67):
crystals colourlesm.p.: 47°C. Yield: 40%, GH15sCIoNO- (300.19): caled. C 56.01, H 5.04, N
4.67; found C 56.12, H 5.14, N 4.56. Ric=0) = 1710 crif, v c=c) = 1645 cnil. 'H NMR
(CDCl): 6=1.75 (s, 3H, El3), 1.82 (s, 3H, B3), 3.72 (s, 3H, C&CH3), 6.95 (s, 1HHa),
7.20-7.35 (m, 5H, AH) ppm.**C NMR (CDC}): 6= 20.9 (q, J = 127 Hz, 2@Hs), 53.7 (q, J
= 148 Hz, CQCH3), 125.5 (d, J = 181.5 H£-2), 125.0-131.0 (3 signals for@Har), 128.5
(s, C-1), 134.1-134.3-137.3 (3s for C-5, C-4 and) (4.1 (sC=0), 134.7 ppm.

Ph CO,Me
4 N/ Cl
HsC > /
3 ) 1
6CH3 Ha Cl
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Synthesis of benzophenone and 4,4’-dichlorobenzogone azine 63 et 64.
To a magnetically stirred solution of hydroquindd@0mg, 0,01 mol) in EtOAc (25 mL), is
added P¥CN. (29, 0,01 mol) or CI-gH4sCN, (2,6g, 0.01 mL). The resulting mixture was
stirred at 60°C during 48 h. The solvent was evaigor under reduced pressure, the residual
oil taken up with EO. The crude crystalline product was filtrated amaished with BO
(2x20 mL) and finally recrystallised from 1.

4,4’ -dichlorobenzophenone azine (63)ield: 0.48g (70%). m.p.: 167-168°C. UV-
Vis (CHCLL) [Amaxnm €)]: 253 (22100 M.cm™), 328 (16000 M.cm™).

Benzophenone azine (64)ield: 0.48g (75%). m.p.: 167-168°C. UV-vis (Q@El,)
[Amaxnm €)]: 282(18500 Mf.cm™), 317 (15500 M.cm).

General procedure for the syntheses of 2-azabutadie
4,4-dichloro-1,1-diphenyl-2-azabuta-1,3-diene (Ininol) was stirred with an excess of
thiolates (10 mmol) in dry DMF (10 mL). The reactionixture was stored at room
temperature for 8h, then poured into water (100 bl extracted with diethyl ether (150
mL). The organic solution was washed three timdh wiater, dried over anhydrous sodium

sulfate and evaporated. The crude residue wasstediiged from ethanol or hexane.

4,4-bis(paramethylbenzenethio)-1,1-diphenyl-2-azaha-1,3-diene (69a): Yellow
needleqrecrystallized fronethanol). Mp = 109°C; yield: 0.372g (75%). IR (KBv)= 1544
(C=N) cni*. 'H NMR (CDCk): & = 2.30 ppm (s, 3H, Ar-85); 2.33 ppm (s, 3H, Ar-85),
6.99-7.02 ppm (m, 8H, Ar), 7.10 ppm (s, 1H, C=6), 7.23-7.28 ppm (m, 10H, A#). °C
NMR (CDChk): & = 21.26 ppm (2C, AGH3), 129.26-137.4 ppm (24Car G=CH), 140.43
ppm (C,CH), 165.92 ppm (C, C=N). UV-vis (Gi€1,) [Amaxnm €)]: 256 (37900 M.cm™),
378 (30300 M-.cm™).

4,4-bis(parabromobenzenethio)-1,1-diphenyl-2-azabatl,3-diene (69b): Yellow
needles(recrystallized fromethanol). Mp=144°C; vyield: 65%. IR (KBr) = 1461 (C=N),
1547 (C=C) crit. 'H NMR: 6.95-7.84 ppm (m, 18H, Af) UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]:
261(28800 M-.cm™), 374 (19500 M.cm™).
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4,4-dinaphtalenethiol-1,1-diphenyl-2-azabuta-1,3-éne (69c): (ecrystallized from
ethanol) Mp=127°C; yield: 48%. UV-vis (GBl,) [Amaxnm €)]: 254(23300 Nf.cm™), 347
(26700 M*.cm™).

4,4-dibutanethiol-1,1-diphenyl-2-azabuta-1,3-dien€69d): Yellow oil, yield: 76%.
UV-vis (CH,CL,) [Amaxnm €)]: 254(15200 Nt.cmi?), 376 (14200 Nt.cm™).

4,4-dicyclohexanethiol-1,1-diphenyl-2-azabuta-1,3tene (69e): Yellow oil, yield:
80%; 'H NMR: 8= 1.25-2.34 ppm (m, 20H,K5 du cyclohexyl); 2.90-3.04 ppm (g, 1H, S-
CH); 7.13-7.84 ppm (m, 10H, AM). °C NMR: 8= 25.26-26.03 ppm (6CCH, du
cyclohexyl), 32.74 ppm (2C, S-C8H,), 33.43 ppm (2C, S-CiH,), 45.14 ppm (C, £&H);
45.97 ppm (C, $5H); 127.26-130.17 ppm (12Car G=CH); 141.25 ppm (CCH), 164.76
ppm (C, C=N). UV-vis (CHCL) [Amaxnm €)]: 256 (12900 M.cm?), 378 (11200 M.cm™).

3,4-bis(terbuthylbenzenethio)-1,1-diphenyl-2-azabat-1,3-diene (70): orange
crystals (recrystallized from hexan®)p=114°C; yield: 60%. IR (KBr)y = 1576 (C=N),
1611 (C=C) crit. 'H NMR: 8= 1.36-1.37 ppm (s, 18H, CKG)3); 5.97 ppm (s, 1H, C=ga),
7.28-7.82 ppm (m, 10H, Ai). °C NMR: $=31.06-31.67 ppm (6C, CHs)s), 44.19-46.93
ppm (2C,C(CHzs)3), 127-130 ppm (m, 13C, N=C+Car), 135.75 ppm (GZN137.60 ppm (C,
C=N). UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]: 256 (37900 M-.cm™), 378 (30300 M.cm™).

z

—N S%
S Ha
A

4,4-dimethylthio-1,1-diparachlorophenyl-2-azabuta-13-diene  (71a): Yellow
powder. Yield: 25%*H NMR: & = 2.25 ppm (s, 3H, S€5); 2.51 ppm (s, 3H, S3); 6.91
ppm (s, 1H; C=@-); 7.13-7.63 ppm (m, 8H; AH). *°C NMR: & = 15.9 ppm (C, SHa),
17.45 ppm (C, 6H3), 128-137.51 ppm (12Car @=CH); 139.28 ppm (CCH), 160.38 ppm
(C, C=N). UV-vis (CH,Cl,) [Amaxnm €)]: 261(8100 M-.cm™®); 381 (8600 M-.cm™).

4,4-dimethylthio-1,1-diparamethylthiophenyl-2-azabua-1,3-diene (72a): Yellow
powder. Yield: 15%. 'H NMR: 8= 2.54 ppm (s, 6H, S); 2.79 ppm (s, 6H, Ar-S&).
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UV-vis (CHCly) [Amaxnm €)]: 252 (25600 M.cm'); 320 (31500 Nf.cmi?); 387 (20700

M™t.em?).

4,4-bis(paramethylbenzenethio)-1,1-diparchloropheny2-azabuta-1,3-
diene (71b): Yellow powder (recrystallized from ethanolylp = 149°C; yield: 55%:H
NMR: 6 = 2.35 ppm (s, 3H, Ar-83); 2.36 ppm (s, 3H, Ar-C§J; 6;81 ppm (s, 1H; C=8-);
6.99-7.64 ppm (m, 16H; A). **C NMR: § = 21.31 ppm (C, AEHs), 21.42 ppm (C, Ar-
CHj3), 128.61-137.51 ppm (24Car G=CH); 138.33 ppm (CCH), 162.04 ppm (CC=N).
UV-vis (CH,Cl,) [Amaxnm €)]: 251(27700 Nt.cmi?), 387 (13200 Nf.cm™).

4,4-isopropylthio-1,1-diparaisopropylthiophenyl-2-azabuta-1,3-diene (72b):
Yellow needleqrecrystallized fromethanol). Mp = 57°C; vield: 53%'H NMR (CDCh): & =
1.21-1.22 ppm (d, 6H, CH€3),); 1.26-1.28 ppm (d, 6H, CH{),); 1.31-1.39 ppm (m,
12H, 2Ar-S-CH(M3),); 3.11-3.20 (sept, 1H, Ar-SHECHs),); 3.22-3.34 (sept, 1H, Ar-S-
CH(CHz3),); 3.43-3.61 (sept, 1H, Ar-SHICHz),); 3.74-3.87 (sept, 1H, Ar-SHICHs),); 6.93
ppm (1H,CH=C), 7.11-7.72 ppm (m, 8H, A#). *3C NMR (CDCE): 6= 22.6-23.50 ppm (8C,
CH(CHs3),); 36.55-38.04 ppm (4CGZH(CHs),); 126.40-132.55 ppm (12@ar), 164.25 ppm
(C, C=N). UV-vis (CHCL) [Amaxnm €)]: 256 (37900 M.cm?), 378 (30300 M.cm™).

3,4-bis(terbuthylbenzenethio)-1,1-diparachlorophenly2-azabuta-1,3-diene (73):
orange crystals (recrystallized from hexakig) = 137°C; yield: 54%'H NMR: & = 1.35 ppm
(s, 9H, -C(®3)3); 1.43 ppm (s, 9H, -C(E3)3); 5.98 ppm (s, 1H; C=@a); 7.19-7.63 ppm (m,

10H; Ar-H). UV-vis (CH,CL,) [Amaxnm €)]: 261 (30000 M.cm™®); 403 (1600 M-.cm™).

Cl

()
:H;%
>T

Cl
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Annexe 1 :Données cristallographigues pour les comp62és62b, 63, 67

| Composé | 62a | 62b | 63 | 67 |
Empirical C]_5H9C|4N C15H10C|3N C26H16C|4N2 C15H9C|4N
formula
Formula weight 345.03 310.59 498.23 345.03
Temperature 193(2) K 115(2)K 173(2)K 193(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system Triclinic
Space group P-1 P2(1)/c

Unit cell a=7.7412(17)A,
dimensions b=17.374(2)A,
c=11.351(4)A,
a=90°,
£=104.84(3)°,
y=90.
Volume 1475.7(6)A
Z 4
Density 3
(calculated) 1.553 Mg/cm
Absorption 1
coefficient 0.789 mm
F(000) 696
Crystal size
(mmd) 0.40 x 0.40x 0.20

Theta range for

data collection 2.3410 27.00

Index ranges -9h<9,
-22<k<22,
-14 <1<14

Reflections 14045

collected

Independent 3203

reflections [R(int) =0.0389]

Refinement Full-matrix least-

method squares oI

Data/restraints/ 3203/0/185

parameters

Goodness-of-fit 5 34 t0 27.00°

on P

Final R indices R1 =0.0362,

[I>2sigma(l)] wR2 =0.1043

R indices (all R1 =0.0390,

data) wR2 = 0. 1064

Largest diff. 0.300 and

peak and hole _p 358 ¢ A3

A =10.4305(3)A,
b =11.2525(3)A,
c = 13.2975(4)A,
a=110.4090(10)°,
= 104.998(2)°,
y=93.268(2)°.
1394.10(7) A

4

1.480 Mg/cm

0.641 mm
632

0.27 x0.27 x 0.20

1.71to 27.43°
-12<h<13,
-14<k<14,
-17 <1<17

11912

6323
[R(int) =0.0389]
Full-matrix least-

squares oI

6323/0/343

1.083

R1 = 0.0437,
wR2 = 0.0815
R1 = 0.0554,
wR2 = 0.0880
0.404 and

-0.314 e.A3

A=12.302(2)A,
b =7.7025(15)A,
c=12.081(2)A,
a=90°,
= 104.968(3)°,
y=90.
1105.9(4) A

4

1.496 Mg/m

0.553 mm
508

0.40 x 0.2020

1.71 to 25.00°C
-14<h<14,
-9<k<9,
-14<1<14

13324

1948
[R(int) =0.0582]

Full-matrix least-

squares oI

1948 /0/ 145

1.057

R1 =0.0517,
wR2 =0.1439
R1 = 0.0547,
wR2 = 0.1477
0.332 and

-0.232e.A3

A=7.7412(17)A,
b=17.374(2)A,
c=11.351(6)A,
a=90°,

= 104.84(2)°,
y=90.

1475.7(4) B

4

1.535 Mg/n®

0.789 mml
696

0.40 X 0.40 X 0.20

2.34 to 27.00°
-9<=h<=9,
-22<=k<=22,
-14<=I<=14

14045

3203
[R(int)=0.0389]
Full-matrix least-

squares on&
5627 /0/370

1.064

R1 =0.0362,
wR2 = 0.1043
R1 = 0.0390,
wR2 = 0.1064
0.300 and

-0.358 e.A3
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Annexe 2 :Données cristallographigues pour les comp68£69a 69b

| Composé | 68 | 69a 69b |
Empirical formula GiH1eCINS CisHoCI4N C,7H1BI,NS;
Formula weight 349.86 345.03 581.37
Temperature 293(2) K 193(2) K 193(2)K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system orthorhombic ? Triclinic
Space group Pbca ? P-1

Unit cell dimensions

Volume

z
Density (calculated)

Absorption
coefficient

F(000)

Crystal size (mr)
Theta range for data
collection

Index ranges

Reflections collected
Independent
reflections

Refinement method

Data / restraints /
parameters
Goodness-of-fit on
F2

Final R indices
[1>2sigma(l)]

R indices (all data)

a=9.8697(2) A,
b= 16.1390(4) A,
c = 22.8024(6) A,
a=90°
B =90°
y =90°
3632(15) B
8
1.280Mg/n®

0.356 mml

1456
0.4x0.2x0.1

1.79 10 29.33°

-13<=h<=13,
-21<=k<=21
-30<=I<=30

8051
4411[R(int)=0.01363]

Full-matrix least-
squares on&

4411/0/ 217

0.866

R1 = 0.0469,
wR2 = 0.0913

R1 =0.2274,
wR2 = 0.1260

Largest diff. peak and 9 70 and -0.252 e:R

hole

a=7.7412(17)A,
b=17.374(2)A,
c=11.351(4)A,
a=90°,
(= 104.84(3)°,
y=90.
1475.7(6)A
4
1.553 Mg/cm

0.789 mm
696
0.40x0.40x0.20 mm
2.34 to 27.00°

-9<h<9,
-22<k<22,
-14<1<14

14045

3203[R(int) =0.0389]

Full-matrix least-
squares offF?

3203/0/185

2.34 to 27.00°

'95 hS 91
-22<k<22,
-14 <1<14

14045

3203
[R(int) =0.0389]

a = 6.8585(14) A,
b=12.731(3) A,
c=14.371(5) A,
a=102.14(4)°,
(= 97.84(4)°,
y=92.89(3)
1211.2(6) A
2

1.594M g/m
3.535 mm

580
0.30 x 0.30x0.10

2.43 10 25.00°C

-8<h<8,
-15< k<15,
17<1<17

9078
3999[R(int) =0.0407]

Full-matrix least-
squares oI

3999/0/289
1.019

R1 = 0.0486,
wR2 = 0.1076

R1 =0.0798,
wR2 = 0.1169
0.461 and —0.561

e A3
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Annexe 3 :Données cristallographiques pour les comp698és70, 73

Composé 69e 70 73
Empirical formula GsH25NS, Co3Ho9NS, C,5H»,CILNS,
Formula weight 523.68 383.62 452.51
Temperature 115(2) K 293(2) K 115(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P21/c P2/a 4%
Unit cell a=20.4381(7)A, a=12.3662(5) A, a=9.146(1) A,
dimensions b =5.9114(2)A, b =10.5268(4) A, b=10.176(1) A,
c = 28.7530(8)A, c =13.331(4) A, c=23.129(4) A,
a=90°, o =90° a=90°,
£=130.941(2)°, B =97.109(2)° B=190°,
y=90. y =90° y=90.
Volume 2624.11(15) B 2215.11(16) R 2152.6(5) A
z 4 4 4
Density (calculated) 1 326 Mg/n$ 1.150 Mg/n$ 1.208 Mg/m
Absorption 0.229 mml 0.247 mml 0.076 mm
coefficient
F(000) 1096 824 824
Theta range for data o
collection 1.88 to 27.56° 2.90to 27.57° 2.191026.30
Index ranges -26<=h<=26, -15<=h<=15, -11<h<11,
-7<=k<=6, -13<=k<=12, -12<k<6,
-37<=I<=36 -22<=I<=22 28 <I<2
Reflections 10402 8505 4928
collected
Independent 5999[R(int)=0.1025] 5029 3043
reflections [R(int)=0.1057] [R(int) =0.0389]
Refinement method  Full-matrix leastiull-matrix least- Full-matrix least-
squares on& squares on& squares ofF”
Data / restraints /
parameters 5627 /0 / 370 5029 /0/ 225 3043/ 0/217
Goodness-of-fit on  0.905 0.857
F2 1.073
Final R indices R1 = 0.0556, R1 = 0.0530, R1 =0.0320,
[I>2sigma(l)] wR2 = 0.0941 wR2 = 0.0849 wR2 =0.0743
R indices (all data) @ R1=0.1731, R1 =0.2351, R1 =0.0940,
wR2 =0.1223 wR2 =0.1208 wR2 = 0.0935
Largest diff. peak 0.339 and -0.3680.175 and -0.216 0.085and -0.124

and hole

e.A3

e A3

e.A3
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[1.1. Introduction

L'avenue d° représente les éléments des colonnes IB et IIBabieau périodiqué®
Le terme d° est en relation avec la configuration électroniguemétal dans certains états

d’oxydation, notamment +1 pour la colonne IB etp&ir la colonne 1IB.

Avenue d'° - -
| 7
1B B /
| Cu | Zn | //
// Ag Cd ,:///,
/’ 1 Au | Hg /
Schéma 44

La synthése et la caractérisation de nouveaux ugseegano-métalliques (metal-
organic frameworks MOFs) & partir des métaux deehae d° est un domaine de recherche
d’intérét croissant pour la chimie de coordinateinsupramoléculaire du fait de la variété
structurale et topologiqude ces composés, et de leurs potentielles applsatidans le
domaine des matériaux fonctionnels. Leurs remaigsgiropriétés de luminescence sont a
I'origine du nombre croissant de scientifiques sjintéressent a la construction de réseaux de
MOFs. Ces derniers peuvent trouver des applicatidass le domaine des supports
optoélectroniques, des captelitsle I'imagerie biologique, de la catalyse photodbine®

du stockage de gaz et de la reconnaissance matéctila

Les complexes de coordination de typ8 (t’est-a-dire renfermant des métaux de
configuration électronique'd présentent des avantages par rapport a leurs lbgues
renfermant des métaux de configuration électronigiéype d Par exemple, ils offrent une
large gamme de géométries de coordination, alok@nga presque toujours une géomeétrie
octaédrique comme coordinance maximale pour lepkomes renfermant des métaux de type
d°. Ce qui fait d’eux, des éléments types pour lastrotion d’architectures moléculaires

sophistiquées mono-, bi- et tridimensionnelles.

8 Barbieri, A.; Accorsi, G.; Armaroli, NChem. Comm2008 2185

Liu X. M., Mu, X. Y.; Xia, H.; Ye, L.; Gao, W.; Wag, H. Y.; Mu, Y.,Eur. J. Inorg. Chenr2006 4317
8 Miller, A. J. M.; Dempsey, J. L.; Peters, J.[Bgrg. Chem2007, 46 7244

8. Hu, T.-L.; Zou, R.-Q; Li, J.-R., Bu, X.-HDalton Trans 2008 1302.
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Parmi les métaux utilisés pour [I'élaboration deudtires organo-métalliques
présentant des distances métal-métal trés cogdag,ayant des configurations électroniques
d*® ont été utilisés avec succés. Ces interactionalm@étal ont été observées dans le cas du
cuivre (I) avec des distances variant entre 2.683%%°* dans le cas de I'argent Ag(l) avec
des distances variant entre 29@t 3.07 A*® et surtout dans le cas de I'or (Au(l)) avec des
distances variant entre 2.63 et 3.5 A (interactimsophiliques dues & l'effet relativisféf*
Dans le cas du mercure Hg(ll), des distances mététal sont d’environ 2.84 & Ces
distances métaimétal sont en général plus courtes que la sommeayesns de Van der
Waals (3.32 A pour Au(l), 3.44 A pour Ag(l) et 2.80pour Cu(1))%°

Il est important de noter que ce genre d’interactiest pas seulement limité aux
especes homomeétalliques ou aux métaux du groupeldd especes hétérobimétalliques de
type Cu-Hg® et Au-Hg® ont été rapportées. Des complexes renfermant @aum du

groupe 11 et présentant des distances mététal courtes sont aussi confitls.

La recherche sur les complexes métaux-thioéthéeues propriétés photophysiques
n’est pas nouvelle (utilisation en détectfpnlLes ligands neutres de type 2-azabutadiéne avec
leurs systéemest sont des candidats potentiels pour les étudestrepeopiques dans
lesquelles les transitions électroniguesf et n-t*) représentent la clé de base.

Par ailleurs, les complexes des métaux de transsttmt connus pour leurs propriétés
luminescentes, qui sont sensibles a tout changemaeantniveau de |environnement
géomeétrique et/ou de I"arrangement autour du neétatal. La modification du squelette du

ligand est une voie pour ajuster la luminescend&diice «métal-ligands* 2

8 jJansen, M., Bortz, M., Heidebrecht, B. Less-Common Met990161, 17

8 Andrers Bystrom, Lars Everscta Chem. Scand95Q 4, 613

8 Schmidbaur, H.Gold. Bull 199Q 23, 11

8 Luth, M. S., Freisinger, E., Glahe, F., Lippert, Borg. Chem199837,5044

% Bondi, A.,J. Phy. Chem1964 68, 441

8" Bodensieck, U., Braunstein, P., Knorr, M., StraenpM., Benard, M., Strohmann, @ngew. Chem. Int. Ed
1997 36, 2758

8 Wang, S., Fackler, J. Organometallics1988 7, 2415

89 Manojlovic-Muir, L., Muir, K. W., Grossel, M. C.Bwn, M. P., Nelson, C. D., Yavari, A., Kallas, E.,
Moulding, R. P., Seddon, K. Rl, Chem. Soc. Dalton Tran4986 1955

¥ pilato R. S., K. A. V. H., Metal Dithiolene Compks in Detection: Past, Present, and Futur®itiniolene
Chemistry Edward, I. S., EQR004 pp 369

%1 Aimudena Amoedo-Portela, Carballo R., José S. G#3arcia-Martinez E., Sanchez-Gonzalez A., Sordo J
Vazquez-lopez E. MRolyhedron2003 22, 1007

%2 Thebault F., Barnett S. A., Blake A. J., Wilson Champness N. R., Schroder Mhorg. Chem200645, 6179
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Les ligands 2-azabutadienes,€8N-CH=C(SR), qui sont des systémes riches en
atomes de soufre (faible électronégativité et fpatarisabilité qui classe le soufre comme
base molle de Lewis), sont des ligands convengtes la construction de complexes de
coordination de métaux de transitions en configomaglectronique . En effet, ces métaux
de configuration électronique®dans leur états d oxydation respectifs’ Agu*, Cu’, Cd*”,
Hg®" etc. sont classés comme « mous » selon le pritd§®B (Hard and Soft Acids and
Bases) développé par PearSdiintérét d'utiliser les 2-azabutadiénes fonctiatisés par
des thiolates réside aussi en la coprésence dartigaeds des fonctions imine et thioéther, ce

qui leur donnea priori plusieurs possibilités de coordination aux centnésalliques (Schéma
45).

Ar% M/ : }T
VRN
N S—R N
Ar ou \ is\ /
\—( Ar M
S/ \

R
Schéma 45

Bien que le mode de coordinati® ait été publié par Markus epll.** avec les
métaux Pd et Pt coordinés par des ligands ditesl@¢Echéma 46), nous n'avons pas pu
obtenir des complexes de tyBeavec nos 2-azabutadienes. Cela est probablemeatlad

tension de cycle a quatre chainons plus imporguntedans un cycle a cing.
Ph

>:N S
N/ L

Ph — /M\ M L

0 S L Bl Pd PPh;
B2 Pd 1/2dppe
o) B3 Pt PPhy
4
< Bl-4 B Pd COD
Schéma 46

L’objectif présenté dans ce chapitre est de prémes complexes de coordination de
cuivre (I), d'argent (I), de cadmium (Il), et de meare (Il) renfermant des ligands
2-azabutadiene synthétisés au chapitre | et détuds structures ainsi que les propriétés

photophysiques des complexes obtenus.

%a) Parr R. G., Pearson R. G.Am. Chem. So&983 105, 7512
b) Pearson R. Gnorg. Chem1988 27, 734
% Lang M. A., Siinkel K., Ponikwar W., Beck W, Naturforsci2003 58b, 311
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1.2. Réactivitt de 2-azabutadiéne vis-a-vis de tces métalliques
cationiques du groupe 1b

[1.2.1. Réactivité de 2-azabutadienes 13c, 69a edlb vis-a-vis de complexes cationiques
[Cu(CH3CN)4'[X] (X = BF4 ou PRy)

L'étude bibliographique a montré que des liganitispidjues tel que le 1-méthyl-2-
méthyl-thiométhyl-H-benzimidazole (mmb), qui contient des fonctionsnenet thioéther,
peut se coordiner dune maniére chélatant8§ N avec le  cuivre(l)
tétrakis(acétonitrile)hexafluorophosphate ou téibborate [Cu(CBCN),][X] (X = BF4 ou
PFR) (Schéma 47). L'étude radiocristallographique amglexe obtenu a indiqué qu'il y a une
forte déviation de la géométrie idéale tétraédrigNCu-N = 169.8°§>

Me
[CU(MGCN)4]X Cu’,

>—\ ~

/ T4MeCN N/\j

Schéma 47

@

mm

Nous étions donc intrigué, (i) de quelle manieas digands 2-azabutadiene se
coordineraient sur ce type de sel [Cu(MegX)et (ii) si les composés envisagés seraient

luminescents.

[1.2.1.1. Synthése des complexes [Cu{(RE&~=CH-N=CPhy},][X] (X = BF 4 ou PF)

Les complexes cationiques bis-chélates de cuivraible [Cu{(RSYC=CH-
N=CPh},][X] ont été synthétisés dans le dichlorométhane sqbstitution des molécules
d’acétonitrile du cuivre (l) tétrakis(acétonitritexafluorophosphate (ou tétrafluoroborate) par
deux équivalents des ligand8c ou 69aou 69b (Schéma 48). Les produits sont isolés sous
forme de cristaux rouges trés foncés, stablesia #aec des rendements de 70 a 90%. Les
complexes formés ont été caractérisés par specopiestéR et spectrométrie de masse. De
plus, l'obtention de cristaux des composés [Cu{{RSLTH-N=CPh},][X], C1 (R = Ph; X =

% a) Albrecht M., Hiibler K., Zalis S., Kaim Winorg. Chem200Q 39, 4731-4734
b)Schndédt J., Sieger M., Scheild T., Hartendadkaim W.,Z. Anorg. Allg. Chem201Q 385-388
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PF) et C5 (R = p-Tol; X = BF;) a permis la caractérisation de ces deux prochais
diffraction des rayons X.

L’analyse des spectres IR des compoSés C2, C3 et C4 a permis de mettre en
évidence la présence des bandgs entre 840 et 558 chqui sont en accord avec celles

proposées par Begun eoll.*®

pour les ions hexafluoro des groupes VA. Les vibns
observées pour nos composés s@t : ver,- = 840 et 555 cim, C3 : vpr,- = 842 et 553 ¢,
C4: vpr- = 843 et 557 ci. En spectrométrie de masse, les pics des fragrf@n{®h,C=N-

CH=C(S-pTol}},]" pourC2 sont observés a 965.11 (calculé 965,23).

B @
Ph Ph Ph
Ph \"/ Ph\“/
—N SR
CU(MCCN)4X N N
PH — NS x©
CH,Cly/-4MeCN | Cu |
13¢: R =Ph RS 3 N SR
69a: R = p-Tol
69b: R = Br-CgH,- C1: R =Ph,
C2: R =p-Tol X = PFq
C3:R= Bl’-C6H4-
C4: R=Ph
=BF
CS: R=p-Tol ] 4

Schéma 48

[1.2.1.1.a. Etude structurale du complexe C5

La structure moléculaire d€5, présentée dans la figure 30, a été déterminée par
diffraction aux rayons X. Les distances et les emngiélectionnés sont présentés dans le
tableau 11. La structure se compose du complexe ommiéaire cationique de
[Cu{(RS),C=CH-N=CPHh},]" et de l'anion BF. Le centre métallique dans le complexe est
entouré de maniere tétraédrique par deux atomestd’'@t deux atomes de soufre appartenant
aux deux ligands chélatants. Chaque ligand chél&&iforme un cycle a cinq chainons avec
le métal. La deuxiéme fonction —SAr ne participe pda coordination. Les angles S-Cu-N,
S-Cu-S et N-Cu-N varient entre 87.89(7) et 132.01(6s longueurs de liaisons Cu-S, et Cu-
N sont comprises dans lintervalle [2.2926(8)- B3@®) A] et [2.037(2)-2.061(2) A]
respectivement. Ces longueurs peuvent étre congamé® valeurs reportées dans les
complexes de coordinations {[Cu{(PhSQESBI}](PFs)}n (2.301-2.367 A),

% Mackay K. M., Sowerby D. B., and Young W., Spectrochim. Actd 968 24A, 611
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{[Cu{(PrS),TTF}(CIO4)}n (2.311-2.343 A} et {[Cu{[N(C¢Hs)C(H)].CPh}(PPh),} (2.053
A).?8 Pour le complexe [Cu(mmiiBF.4)**® (voir Schéma 47) la distance S-Cu de 2.6216(7)
est considérablement plus longue, par contre lgdamise N-Cu de 1.9199(18) A est

significativement plus courte.

Figure 30: Structure moléculaire du complexe [CufREN-CH=C(SPh}|BF 4, C5

Distances (A) | Angles (°)
C(1)-N(L) 1.317(3)  C(1)-N(1)-Cu(l) 126.24(18)
C(2)-N(L) 1.395(3) C(2)-N(1)-Cu(l) 113.01(17)
C(2)-C(3) 1.344(4)  C(30)-N(2)-Cu(l) 126.18(19)
C(3)-S(1) 1.767(3)  C(31)-N(2)-Cu(l) 112.80(16)
C(3)-S(3) 1.761(3)  C(3)-S(1)-Cu(l) 94.16(9)
C(30)-N(2) 1.310(3)  C(4)-S(1)-Cu(l) 111.29(9)
C(31)-N(2) 1.404(3)  N(1)-Cu(1)-N(2) 114.47(9)
C(31)-C(32)  1.341(4) N(1)-Cu(1)-S(2) 134.15(6)
C(32)-S(2) 1.774(3)  N(2)-Cu(1)-S(2) 87.91(7)
C(32)-S(4) 1.762(3)  N(1)-Cu(1)-S(1) 87.89(7)
N(1)-Cu(L) 2.048(2) N(2)-Cu(1)-S(1) 132.01(6)
N(2)-Cu(L) 2.061(2)  S(2)-Cu(1)-S(1) 106.63(3)
S(1)-Cu(1) 2.3359(8)

S(2)-Cu(1) 2.3157(8)

Tableau 11:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) principdexc5

°”Yamamoto M., Gan X., Kuroda-Soya T., Maekawa Nerga Y., Munakata Mnorg. Chim. Actal997,

261, 169

% i X., Ding J., Jin W., Cheng Ylnorg. Chim. Acta2009 362, 233
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Une structure radiocristallographique a été austrue pour le complex@l, mais
malheureusement, elle est difficilement exploitatile qualité des données permet quand
méme de dire que la géométrie du complexe estethicpe. Les distances de liaisons ne
seront donc pas discutées en détail mais elleesmondengrosso moda celles trouvées
pour C5. L'angle N-Cu-N de 114.29° est approximativemennparable avec celui debs.

Par contre l'angle S-Cu-S de119.06° est considérablement plus ouvert que aHUC5
(106.63°). Comme dans le complegh, on n'observe pas d’interaction d'anion avec le

fragment cationique.

Figure 31: Structure moléculaire du complep@u{Ph,C=N-CH=C(SPh)}|PF¢

[1.2.1.2. Synthése et caractérisation des complexgSu{Ph,C=N-C(StBu)=CH(StBu)}|[BF 4]

Les complexes [Cu{RPRE=N-C(SBu)=CH(SBu)}][BF 4] ont été synthétisés en faisant
réagir deux équivalents du ligard avec [Cu(MeCNj)[BF4 dans le dichlorométhane a
température ambiante (Schéma 40h et C6’ sont isolés sous forme de cristaux jaunes,

stables a l'air, avec un rendement de 53%.
_ —e [ e
Ph\”/Ph }‘/Ph \\/ \//
>7 S [Cu(CH; CN)4][BF4] /
; : TCHCl / AMeCN I i I P,° :{ BFO
/}\ 4\ //\ )\ Ph

70 Cs

w
+

Co'

Schéma 49
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D'une maniére surprenante, la caractérisation cfistal par diffraction des RX révele
la coprésence de deux complexes cationiques issn#et C6’ dans le rapport 50 : 50
(Figure 32). Dans les deux isomeres, le centre lhgg@ a une géométrie tétraédrique
déformée. La coordination da@$ se faitvia les atomes de soufre et d’azote en formant un
cycle chélate a cinq chainons, par contre da@éisle cycle chélate a cing chainons se fait
uniguement par les atomes de soufre. Pour vésfikr rapport 50:50 entre les deux isomeres
est systématique, plusieurs cristaux ont été exagrpar diffraction des RX. A chaque fois, le
méme rapport 50:50 a été constateé.

Les distances S(1)-Cu(l) [2.3207(10)], S(2)-Cu(®.3184(10)], S(3)-Cu(1)
[2.3335(10)], S(4)-Cu(1) [2.3093(10)], S(6)-Cu(2.3168(10)] et S(7)-Cu(2) [2.4447(10)]
sont quasi les mémes dans les deux complexes. de aw coordination n’influence pas la
longueur de la liaison S-Cu. Comme dans le compExeon n'‘observe pas d’interaction de
I'anion avec le fragment cationique. Les distarinesratomiques et les angles sélectionnés
sont présentés dans le tableau 12.

S,

B

Figure 32: A) structure deC6 et B) structure deC6’

Pour vérifier si on observe aussi une coexistemsedgux isomeres en solution, nous
avons dissous les cristaux dans CP@ur une analyse en RMM et **C. D'une maniére
inattendue, nous n'avons observé gu’une seule egparts le spectre du proton (Figure 33).
Celui-ci montre la présence de deux singulets ® B81.66 ppm, caractéristiques des
groupements$Bu. Le déplacement chimique du proton vinyliqueast55 ppm. Ces valeurs
sont bien différentes de celles trouvées pougknid libre (Figure 12). La question se pose : a
qguel isomére peut-on attribuer les signaux obse?Mdsus proposons la présence de la forme
C6 en solution pour les raisons suivantes : danggéndl libre, les deux singulets sont tres

proches (1.393 et 1.390 ppm) ; par contre ils dmah éloignés dans le complexe. Ce
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déblindage d'environ 0.3 ppm d'un seul groupertBmtnous conduit a suggérer qu'il y a un
seul groupement +Bu coordiné au métal, 'autre restant libre. Paattecraison, ce dernier
résonne dans la méme région que le groupemetu—&u ligand libre. Ces valeurs sont
similaires a celles observées avec le méme ligams ¢e complexe [ReBr(CgjPh,C=N-
C(StBu)=CH(StBu)}] (C25) formé avec le Re(l), ou la complexation chélatase faitvia
les atomesS,N (voir Chap. Ill). Cela corrobore l'attributionggérée ci-dessus. L'existense
d'un seul isomeére en solution peut aussi étre gx@d par le fait qu'en solution il y a rotation
de la liaison C=N ou inversion de la liaisanet du doublet non liant de I'azote comme

indiqué dans le Schéma 27 (page 26).

SN \ I
\ \
\ \
\
| H.0
! | | |
Figure 33: Spectre de RMNH deC6 dans CDGJ
C6 Ce’
N(3)-C(53) 1.303(4)  N(1)-C(7) 1.293(5)
N(3)-C(60) 1.423(4)  N(1)-C(14) 1.405(5)
S(5)-C(60) 1.775(3)  S(1)-C(14) 1.791(4)
S(6)-C(61) 1.743(4)  S(2)-C(15) 1.759(4)
C(60)-C(61) 1.777(2)  C(14)-C(15) 1.331(5)
S(7)-C(84) 1.747(3)  N(2)-C(37) 1.416(4)
S(8) -S(83) 1.777 3)  S(3)-C(37) 1.781(4)
N(4)-C(83) 1.429(4)  S(4)-C(38) 1.764(4)
C(83)-C(84) 1.334(5)  C(37)-C(38) 1.325(5)
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Cu(2)-N(3) 2.099(3) Cu(1)-S(1) 2.3207(10)
Cu(2)-N(4) 2.040(3)  Cu(1)-S(2) 2.3184(10)
Cu(2)-S(6) 2.3168(10) Cu(1)-S(3) 2.3335(10)
Cu(2)-S(7) 2.4447(10) Cu(1)-S(4) 2.3093(10)
N(3)-Cu(2)-N(4) 137.14(11) S(1)-Cu(1)-S(2) 90.92(4)

N(3)-Cu(2)-S(6) 84.03(8)  S(1)-Cu(1)-S(4) 117.12(4)
N(3)-Cu(2)-S(7) 104.18(8) S(1)-Cu(1)-S(3) 122.00(4)
N(4)-Cu(2)-S(6) 134.23(8) S(2)-Cu(1)-S(3) 115.47(4)
N(4)-Cu(2)-S(7) 81.74(8)  S(2)-Cu(1)-S(4) 123.62(4)
S(6)-Cu(2)-S(7) 111.02(4) S(3)-Cu(1)-S(4) 90.80(4)

Tableau 12 :Longueur de liaison (A) et Angles (°) sélectionpésirC6 et C6’

11.2.1.3. Synthése des complexes [@dppb){Ph,C=N-CH=C(SR).}][PF¢]

Li et coll. ont montré que le traitement de [Cu({CH),]BF, avec un équivalent de
bis(diphénylphosphine)butane dans le dichlorométhatempérature ambiante pendant 12 h
conduisait au complexe [@i-dppb}(CHsCN)4](BFJ)..”° Dans les mémes conditions, nous
avons synthétisé les complexes de coordinationudeetl) [Cw(dppb){PhC=N-CH=C(S-
iIPrp}[PFe] C7 et C8 ([Cu(MeCN)(PPB{Ph,C=N-CH=C(StPr)}|[PF¢]), respectivement
obtenus a partir du liganti3c mis en réaction avec le 1,4-bis(diphénylphosphimz)ie
(dppb) ou avec une solution de triphénylphosphir®Ph) et un équivalent de
[Cu(MeCN)][PF¢] (Schéma 50). Les complexes de Cu(l) sont isabés $orme de cristaux
oranges avec des rendements de 60% a 70%.

Les produits ainsi isolés ont été caractérisésspactroscopies IR et RMN du proton
et du phosphore. En infrarouge, nous avons misviterice autour de 840 et 555 Cria
présence debandes moyennes et faibles, attribuables a I'aRign conformesa ce qu’on
trouve dans la littératur®. Les spectres de RMRIP enregistrés a 300 MHz dans CRCI
présentent un singulet a -2.81 ppm p@iret 1.13 ppm pour le complexe8. Ces valeurs
sont proches de celles trouvées par Fourniepket® dans les complexes {{Cu(dppb)(QN-

“LiD., Feng Q., Feng X.-L., Cai J.-Wnorg. Chem. Com2003 6, 361
1% Eournier E., Lebrun F., Drouin M., Decken A., Hayw. D.Inorg. Chem2004 43, 3127
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Bu)yBF4}n C*P{*H} NMR (CD,Cl,): & = -0.63 ppm). La présence d’un singulet prouve que
tous les atomes de phosphore restent magnétiquéneinalents.

La composition du composé8 a par ailleurs été confirmée par spectrométrie de
masse. Les pics des ions moléculaires ont été \aissexr m/z = 680,13 ([Cu{RG=N-
CH=C(SiPr),}PPhy]", calculé : 680,17 ).

) .
Ph - Ph Ph
T \\NT
S
. "IN
. A AN .

_ C7

~Q
PH — [Cu(MeCN),][BF,]
CH,CL,
S ) B 1 ®
13b : v% Ph

‘ N PR
u

Schéma 50

[1.2.1.3.a. Etude structurale du composeé [Cy(dppb){Ph,C=N-CH=C(S-pTol)2}][PFe]. C7

La structure cristalline du compo€& est malheureusement de mauvaise qualité. Elle
se compose d’un complexe dinucléaire cationiqueu[M2CN)(dppb)Cu(MeCN)F" avec
L = PhC=N-CH=C(S#Pr), et des anions RF- La structure du cation est donnée a la figure
34. Les distances et les angles approximatifs mra@palans le tableau 13 sont mesurés grace
au logiciel crystalmaker. Dans le complexe du catimucléaire, les deux atomes de cuivre
sont reliés par la diphosphine pontante dppb. Ghadame de cuivre est coordiné par un
atome de N de I'acétonitrile, un atome de S8 un atome de N du ligarikBb et un atome
de P de dppb et adopte une géométrie tétraédrisgerdment déformée. La gamme des
angles pour le Cu(1) va de 85° a 117,7°, résuitassdifférents de la valeur idéale de 109,47°
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d’'un tétraédre régulier, ce qui confirme la natdéformée du tétraedre. Cette déformation
peut étre due a l'effet stérique des groupes plédyldppb. Un cas semblable a été trouvé
dans le complexe cationique dinucléaire de Cu(h Pz etcoll.’® Les longueurs des
liaisons Cu-N sont trés courtes avec des valeurs. @89 a 2.083 A. Les longueurs Cu-P
(2.234 A) sont un peu plus courtes que celles tesvpar Scott etoll. dans le sel
[Cu(bn)(PPh),]BF4 (2.2753 et 2.2806 AY? Cette différence peut s'expliquer par le fait que

la dppb est moins encombrante que la triphénylphiasp

Figure 34 : Structure cristallographique d&/

Distances (A) Angles (°)
C(1)-N(1) 1.308 N(1)-Cu-P 109.048
C(2)-N(1) 1.403 N(2)-Cu-P 117.667
C(2)-C(3) 1.334 N(2)-Cu-S(1)  107.976
C(3)-S(1) 1.766 N(1)-Cu-S(1)  85.002
C(3)-S(3) 1.758
N(1)-Cu(1) 2.083
N(2)-Cu(1) 1.979
S(1)-Cu(1) 2.379
P-Cu(l) 2.234

Tableau 13 :Longueur de liaison (A) et Angles (°) sélectionpésr C7

1 piez J., Gamasa M.P., Gimeno J., Tiripicchio Aan@llini M. T.,J. Chem. Soc. Dalton Trank987, 1275
1925cott S. M., Gordon K. C. and Burrell K. A.,Chem., Dalton Trans1998 2873
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[1.2.2. Synthése des complexes [Ag{RPG=N-CH=C(SR).}2]CIO 4

Les complexes [Ag{P/{C=N-CH=C(SR})} ,JCIO,C9 (R = Ph) etC10 (R =p-Tol) ont
été synthétisés par la réaction d'un équivalent2gezabutadiene avec un équivalent de

perchlorate d’argent dans I'acétonitrile a refl®cliéma 51).

™ Ph Ph Ph Ph
K T T
>:N SR AeCIO |N T\!
g 4 e
\_< oy CIlO
_RS S \S

SR

13c: R=Ph

69a: R = p-Tol
C9: R=Ph
C10: R = p-Tol

Schéma 51

Ces composés sont isolés sous forme des cristaumegastables a I'air avec des
rendements de 40 a 45%. lls ont été caractérigégppatroscopie infrarouge et par diffraction
des RX pourC10. L’'analyse des spectres I.R @8 et C10 a permis de mettre en évidence
dans la région de 1100 — 1000 et 640 — 600 tarprésence des ions perchlorate libres. Le
spectre de masse ESle C9 indique la présence de lion [Ag{RB=N-CH=C(SR)};]" a

955.12, conforme a la valeur théorique simuléeuffa$s).
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Figure 35: Spectre de masse E8uU compos&9
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[1.2.2.1. Etude structurale du composé C10

Le composé jauneCl0 cristallise dans le groupe d’espace /P2 L'analyse
radiocristallographique révéle la présence d’uioodiAg{Ph,C=N-CH=C(SpTol)s},]*, d’'un
anion CIQ et d’'une molécule d’acétonitrile (Figure 3@rosso modole motif structural est
voisin de celui deC5. La structure du complexe d’argent (I) montre tpieentre métallique
est coordiné par quatre atomes : deux atomes deesgtudeux atomes d'azote provenant de
deux ligands, qui forment ainsi de cycles chélatesng chainons. Le métal central occupe
une position tétraédrique déformée. Ceci est améfipar les valeurs des angles N-Ag-N, N-
Ag-S et S-Ag-S qui sont respectivement de 121.96(3.87(8)° et 123.84°, différentes de
109.47¢° (pour un tétraedre régulier). Les longuearfaison Ag(1)-N(3), Ag(1)-N(4), Ag(1)-
S(1) et Ag(1)-S(2) sont de 2.3244(18), 2.2938(28775(7) et 2.5328(6) A respectivement,

dans la moyenne des complexes de Ag(l) avec laadigiminé®® et thioéther$®*

Figure 36: Structure moléculaire du complegd 0

193 patra K. G. and Goldberg Epr. J. Inorg. Chem2003 969
104 Xjan-He Bu, Xie Y.-B., Li J.-R. and Zhang R.-#hprg. Chem, 2003 42, 7422
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Distances (A) Angles (°)
N(3)-Ag(1) 2.3244(18) N(4)-Ag(1)-N(3) 121.96(7)
N(4)-Ag(1) 2.2938(18) N(4)-Ag(1)-S(2) 133.84(5)
28;298 2.5775(7) N(3)-Ag(1)-S(2)  78.87(8)
0(18)_2(1) 25328(2) N(4)-Ag(1)-S(1) 78.85(5)
C(18)-5(3) 1.777(2)  N(3)-Ag(1)-S(1) 126.96(5)
C(46) -S(2) 1.760(3)  S(2)-Ag(1)-S(1) 123.84(2)
C(46)-5(4) 1.774(2)  C(47)-N(3)-Ag(l) 115.12(14)
C(19)-N(4) 1.770(3)  C(19)-N(4)-Ag(l) 114.66(15)
C(47)-N(3) 1.395(3)  C(18)-S(1)-Ag(l) 95.08(8)
C(47)-N(3) 1.398(3)  C(46)-S(2)-Ag(l) 97.63(7)

Tableau 14 :Distances (A) et angles (°) principaux du compas€H0

11.3. Réactivité de 2-azabutadienes vis-a-vis datohgénures de cuivre (1)

La réaction des halogénures de cuivre (I) avedigemds donneurs monodentate ou

bidentate conduit souvent a la formation de clgst#halogénure de cuivre(l) variés, se

différenciant par leur géométrie et leur stoechiommétl a été établi que linteraction de

nombreux ligands L donneurs de types phosphinég#egj pyridines ou thioéthers avec les

halogénures de cuivre (I) conduit a la formatiomddiuits de structures suivantes : a)

dimérique, b) type cubane, c) type tétrameéres, rd)ceaine zigzag e) en escalier, f)

hexagonale (Figure 37}°

L Cu
-~ P
N AT A 7\ X
Cu | X | TC\ )
L=—CUuer , -|-LU—
L_I__,....Cu— 7:( \ _f...Cu-._\_\x
)I( Cu X |
b \L [ L
| | Cu
L
A
L\'Cu/x x/cu\'- ,-:,:u—x\
X L""‘}Cu—L
LHC)”_X\
X Cu L
Lee / 7 \L X Cu—1L
c X N\
|u | L"““t:u—x“r
/ N\

e X Cu

f
Figure 37 : Différents motifs structuraux dans les composésuilae halogénure coordination

1% wang X.-Q., Cheng J.-K., Wen Y.-H., Zhang J., LUZ Yao Y. G.|norg. Chem. Com2005 8, 897
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Chapitre Il : Réactivité de 2-azabuta-1,3-diéneadsis des sels des métaux de I'averide d

Outre leur intrigante topologie, les complexes génures de cuivre(l) ont suscité
un grand intérét pour leurs riches propriétés ptogsiques? 07198109 3 présence
d’interaction directe CuCu a été révelée étre 'une des causes essentiedepropriétés de
luminescence de ces espétedlous avons donc étudié la réactivité des composés
d’azabutadiénes soufrés vis-a-vis du bromure ef'iddure de cuivre pour exploiter le
potentiel en luminescence des éventuels adduitspréaence des fonctions thioéthers et
azotés laisse envisager la formation des comple@as<,L, renfermant les ligands
azabutadienes chélatar8dN mais sans caractérisation structurale par difracdes RX, il

est difficile de prévoir des interactions-©Qu dans le rhomboide CufX,)Cu.

[1.3.1. Synthése de complexes d’halogénure de cué/(l)

Les complexes dinucléaires d’halogénure de cuiyvok(ltype LCu(-X2)CuL ont été
synthétisés suivant les méthodes décrites darittéeniure pour des complexes similait&s.
C12 Cl4 etC16 ont été obtenus en faisant réagir I'halogénureudere (I) avec les ligands
13c, 59d et 6larespectivement, dans I'acétonitrile a reflux pendmin. Les complexes
sont isolés sous forme des cristaux rouges apiresdissement a température ambia@él,
C13etC17ont été synthétisés a partir de I'halogénure deelfl) et des ligand$3b, 694 et
70 dans un mélange d’acétonitrile et de dichloroméhéhl) pendant 2h a température
ambiante. EnfinC15 et C18 ont été obtenus en faisant réagir CuX avec lestig69a ou
72b dans le dichlorométhane a reflux pendant 24h. Desisleux derniers cas les composés
ont été isolés par diffusion lente, a -20°C, d’'goache d’éther sur la solution. Ces complexes
sont de couleur rouge, a I'exception des compl€dEsqui sont de couleur jaune, différence
due peut étre a leur mode de coordination chel&(Schéma 52).

Tous ces composeés ont été caractéerisés par difinades rayons X, sauf pour le cas@iE2,
Cl4betC17b ou nous ne sommes pas parvenus a isoler lesusrigpgoropriés pour une telle
analyse. La spectroscopie de RNMM et'*C a complété cette étude. Le spectre de RMN
300 MHz deC12 dans CCN a révélé la présence d’'un massif entre 6,99. % ppm

caractéristique des protons aromatiques.

1% Ford P. C., Cariati E., BourassaGhem. Rev1999 99, 3925

97Ford P. C., Vogler AAccounts Chem. Rek993 26, 220

1% Cheng K. J., Yao Y. G., Zhang J., Li Z. J., Cal;Z, Zhang X. Y., Chen Z. N., Chen Y. B., Kang Qin Y.
Y., Wen Y. H.,J. Am. Chem. Sq004 126, 7796

199 Cheng J. K., Cheng Y. B., Wu J., Zang J., Wen Y.Li{ Z.J., Yao Y. GJnorg. Chem 2005 44, 3386

10 Araki H., Tsuge K., Sasaki Y., Ishizaka S., Kitami., Inorg. Chem 2005 44, 9667
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R Ph Ph Ph Ph
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/ \ S \ /NN
1 \ " ] 1
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L

Schéma 52

L'étude des spectres de RMNH des complexes17a-b dans CDGJ a mis en
évidence la présence des deux protons éthylénémgasgalents sous la forme d’un singulet a
5.55 au lieu de 5.99-6.00 ppm dans le ligand libes groupementiBu apparaissent sous
forme de deux singulets a 1.63 et 1.30 ppm. L'éogybrtant entre les valeurs de deuiBis
(0.33 ppm) nous conduit & penser qu'en solutiorcéesposeés s'isomérisent. lls passent du
mode de coordination chélatarf8esdéterminée par diffraction RX pour le compléXg7aa

N,S Les raisons sont les mémes que celles déja ds@néegpage 70.

[1.3.2. Etude structurale des complexes C11, C13,1@, C15 des halogénures de cuivre (I)

Les cristaux des complex€41, C13, Cl4et C15ont été obtenus par diffusion lente,
a -20°C, d'une couche d’'éther diéthylique sur lekitsons deC11 a C15. Les distances
interatomiques et les angles sélectionnés sonemEs dans le tableau 15. L'analyse par

diffraction des RX révéle que ces complexes sonstitnés de diméeres centrosymeétriques
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dans lesquels les deux atomes de cuivre sont doehldiés par un ligand iodure ou bromure
pontant formant un rhomboédre &y avec une distance €€Cu variant de 2.574 a4 2.673 A.
Cette distance, inférieure a la somme des rayongameder Waalstémoigne la présence
d'interactions (cuprophiliques)' non négligeables. La coordination tétraédriquéefoent
déformée autour de chaque atome central de cujvest(complétée par les atomes donneurs
N et S du ligand et deux atomes d’iode ou de brdrmeg valeurs des angles N-Cu-S, N-Cu-X,
X-Cu-X et S-Cu-X sont de I'ordre de 85.85(19) a B£3@8). L'angle N-Cu-S augmente quand
on passe de R Pr (85.85°) §-Tol.(87.70°). Cela pourrait étre expliqué par 'embrement
stérique des différents groupements. Le remplacemen’iode par le brome entraine le
méme effet pour I'angle ci-dessus. Le motifoGUCu-l = 2.651 A, Cu-I-Cu et I-Cu-l =
58.44° a 60.98° et 119.02° a 121.43°] est comparablcelui rencontré dans le dimere
[Cual(0esq)] (oesqg = 8,8'-[oxybis(éthylenesulfanyl)]digpiine) dans lequel ces paramétres
sont proches [Cu-I = 2.651 A, Cu-I-Cu et I-Cu-1 8.84(3)° et 115.65(3)°%"% Les longueurs
de liaison Cu-S (2.3136 a 2.3449 A) et Cu-N (2.892.144 A) sont similaires a celles
trouvées dans les polyméres [Cu(p(tl}(thio)dapte)}.**® Les distances C-N (1.396 & 1.414
A) dans les complexes sont plus grandes que danfigends libres [C-N = 1.274(3) a
1.299(3) A par contre les distances C-S(1) (1.768.7¥46 A) dans les complexes sont
similaires a celles des ligands [C-S = 1.735(3)7889(13) A].

Figure 38: Structures cristallographiques 41

wang F., Yu R., Zhang Q.-S., Zhao Z.-G., Wu X.Xig Y.-M., Qin L., Chen S.-C., Lu C.-ZJ. Solid
State Chernr2009 182, 2555-2559

“2g, C. Y., Kang B. S., Sun J., Tong Y. X., and CHeN.,J. Chem. Research997, 454

13 Morshedi M., Amirnasr M., Triki S., Khalaji A. Dlporg. Chem. Acta2009 362, 1637
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Figure 39: Structure cristallographique d&13

Figure 40: Structure cristallographique @&15

Figure 41: Structure cristallographique d&15
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Cli3

cl2

- ]

Figure 42: Structure cristallographique @16

Le composé C17 présente un motif [Gu-1);] comparable a celui décrit
précédemment. Mais contrairement aux ligab8ls-c et 69a-d la sphére de coordination de
'atome de cuivre, de géométrie tétraédrique dikter est constituée de deux atomes de
soufre et deux atomes d’iode. Le mode de coordinatiu ligand70 pourrait résulter de
'augmentation de la densité électronique, au nivées fonctions thioéthers par effet inductif
donneur du groupemetBu. La coordination d&0 sur Cul change la configuration autour de
la liaison C=C qui passe @eaZ Les angles S-Cu-S et I-Cu-I sont du méme ordescguix
obtenus ci-dessus. Les longueurs S-Cu et I-Cu dent’ordre de 2.35(A) et 2.62(A)
respectivement. La distance -©Qu est de 2.709(4) A Iégérement plus longue quke cel

mesurée dans les complexes précédents (2.6 A)rgHq).

C57

Figure 43: Vue en perspective du comple&éd7
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Le composé dinucléair€18 présente un motif différent de ceux décrits cisdes
Dans ce complexe macrocyclique, les deux atomesutkee présentent une géométrie de
coordination tétraédrique déformée. Les atomeslhggtas sont entourés par deux atomes de
S, un atome de N et d'un atome de Br. La plus graieliation de la géométrie idéale est
reflétée sur les valeurs d’angles N-Cu-Br de 123r&lttement plus élevées que la valeur du
tétraédre normal qui est de 109,4°. L'angle N-C{8%88(11)°) est plus faible que ceux des
complexesC11, C13-16(85.85 a 88.56°). Il est a noter que les molécdlesomplexeC18
affichent une faible interactiontn dans le systeme cristallin entre les cycles arigues des
ligands. La distance entre les plans des systémest en moyenne de 3.7 A d'un cycle a
I'autre, comme le montre la figure 44***°La distance CuCu trés grande (7.992 A), exclut
la possibilité d’une interaction métal-métal. Ceemple montre aussi que les fonctions —SR
du cycle aromatique peuvent participer a la coatitim. La présence de quatre fonctions —
SiPr libres permettra sans doute I'assemblage dessaédifices polymétalliques originaux
par variation du rapport métal-ligand.

Figure 44: Structures cristallographiques 648

4 Hung-Low F., Klausmeyer K. K., Gary J. Baprg. Chim. Acta2009 362, 426
1S \Wei W., Jiang F., Wu M., Gao Q., Zhang Q., Yanl&€N., Hong M, Inorg. Chem. Com2009 12, 290
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C11 C13 C14 C15
Cu-Cu#l 2.673(2) 2.5740(11) 2.6460(8) 2.6074(15)
Cu(1)-S(2) 2.340(3) 2.3449(13) 2.3446(9) 2.3136(6
Cu(1)-N(1) 2.144(6) 2.1098(16) 2.093(3) 2.0961(17)
Cu(1)-1(1) 2.5831(14)  2.5439(13) 2.5405(5)
Cu(1)-I#1 2.6816(16)  2.7102(10) 2.7395(5)
Cu(1)-Br(1) 2.3685(3)
Cu(1)-Br#1 2.5955(3)
C(2)-C(3) 1.336(12) 1.344(2) 1.348(5) 1.341(3)
S(1)-C(3) 1.768(8) 1.7746(18) 1.772(3) 1.772(2)
N(1)-C(2) 1.406(11) 1.396(2) 1.414(4) 1.399(2)
N(1)-C(1) 1.305(2)
N(1)-Cu(1)-S(1) 85.85(19) 87.70(4) 87.09(8) 88.56(5
C(3)-S(1)-Cu(l) 96.3(3) 94.30(5) 93.90(11) 94.27(7)
C(2)-N(1)-Cu(l) 112.3(5) 111.26(10) 110.4(2) 110180
I-Cu(1)-1#1 119.02(5) 121.43(3) 119.991(16)
Cu(l)-I-Cu#l  60.98(5) 58.57(3) 60.009(16)
N(1)-Cu(1)-I(1) 127.39(19)  127.81(4) 130.61(8)
N(1)-Cu(1)-Br(1) 129.42(5)
Br-Cu(1)-Br#1 116.824(11)
Cu(1)-Br-Cu#1 63.176(11)
C(1)-N(1)-Cu  124.5(6) 124.73(11) 131.0(2) 125.00(13
S(1)-Cu(1)-I 112.88(7) 119.653(17) 114.03(3)
S(1)-Cu(1)-Br 124.137(17

Tableau 15:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) principdexc11, C13, Cl4etC15
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Distances (A) Angles (°)
Cu(1)-Cu(?)  2.6155(12) N(1)-Cu(1)-S(1) 86.03(17)
Cu(1)-N(L) 2.145(06) N(1)-Cu(l)-(1)  98.27(16)
Cu(1)-S(1) 2325(2)  N(1)-Cu(1)-2)  128.87(17)
Cu(1)-I(1) 2.6237(11) N(2)-Cu(2)-S(3) 85.87(17)
Cu(1)-1(2) 2.5973(12) N(2)-Cu(2)-I(1)  122.25(16)
Cu(2)-N(2) 2106(5) N(2)-Cu(2)-I(2)  105.95(16)
Cu@2)-S(3)  2.354(2) S(1)-Cu(1)-(1)  106.33(6)
Cu(2)-I(1) 2.6254(12) S(1)-Cu(1)-I2)  110.59(6)
Cu(2)-1(2) 2.6330(11) S(3)-Cu(2)-I(1)  107.61(6)
C(1)-N(L) 1.293(10) S(3)-Cu(2)-(2)  110.77(6)
C(14)-N(1) 1.409(10) I(1)-Cu(L)-I2)  120.64(4)
C(14)-C(15)  1.339(11) I(1)-Cu(2)-1(2)  119.23(4)
C(15)-S(1) 1.769(8)  Cu(l)-l(1)-Cu(@) 59.77(3)
C(15)-S(2) 1.770(8)  Cu(1)-I(2)-Cu(2) 60.00(3)
C(18)-N(2) 1.293(9)

Tableau 16:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) principdax16

Distances (A)

Angles (°)

Cu-Cu#l
Cu-S(5)
Cu(1)-S(6)
Cu(2)-1(2)
Cu(2)-1(2)
C(51)-N(3)

C(51)-C(52)

C(51)-S(5)
C(52)-S(6)

2.709(4)
2.341(4)
2.320(6)
2.587(2)
2.620(3)
1.415(17)
1.32(2)
1.773(15)
1.768(1)

S(5)-Cu(4)-S(6)
S(5)-Cu(4)-1(6)
S(5)-Cu(4)-1(5)
S(6)-Cu(4)-1(5)
S(6)-Cu(4)-1(6)
Cu(4)-1(5)-Cu#4
Cu(4)-1(6)-Cu#4

89.04(16)
115.71(12)
106.97(11)
123.60(14)
101.44(14)
63.15(10)
62.28(10)

Tableau 17:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) principdaxc17
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Distances (A) Angles (°)
Cu(l)-Cu#l  7.992  N(1)-Cu(1)-S(1) 83.88(11)
Cu(1)-N(1) 2.120(4) N(1)-Cu(1)-S(3) 100.28(11)
Cu(1)-S(1) 2.3537(13) N(1)-Cu(1)-Br(1) 123.81(11)
Cu(1)-S(3) 2.3382(14) S(1)-Cu(1)-S(3) 103.18(5)
Cu(1)-Br(l) 2.3635(8) S(1)-Cu(1)-Br(1) 118.38(4)
C(20)-N(1) 1.396(6) S(3)-Cu(1)-Br(1) 120.19(4)
C(20) =C(21) 1.353(7) C(1)-N(1)-Cu(l) 125.2(3)
C(21)-S(1) 1.778(5) C(21)-S(1)-Cu(l) 95.69(16)
C(8)-S(3) 1.846(5) C(8)-S(3)-Cu(l) 107.61(6)

Tableau 18:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) principdax18

11.3.3. Réactivité d’halogénure de cuivre (I) avedes 2-azabutadiéenes dans un solvant
donneur

De nombreuses études ont montré que la réactioaogjénure de cuivre (I) avec
différents ligands mono-, hétérobidentate et lgh&nylphosphine dans le DMSO conduit a la
formation des complexegCu(u-X)(PPh)2(L)] (avec X = Br ou I; L = 4,4-bipyridine,
pyrazine, pyrimidine, 1,5-naphtyridine, 1,6-naphdyre, quinazoline, N,N-diméthyl-4-
aminopyridine,  3-benzoylpyridine,  4-benzoylpyridift® ou  [Cw(L)(PPh)al5]. "
Malheureusement, l'addition de CuX avec des ligasgathétisés au chapitre | et la
triphénylphosphine dans le DMSO a température ambia’a pas donné les résultats
escomptés (Schéma 53).

S Ar Ar
| Ar Y
Ph3P\ /x\ /o >:N SR y I N
/Cu\ /Cu\ - A{ —= * CuX + PPh; Ji \Cu/
o] X PPh; SR RS s/ \PPh3

X=Br;1
Schéma 53

16 Araki H., Tsuge K., Sasaki Y., Ishizaka S., Kitami\.,Inorg. Chem2005 44, 9667
17 Xin-Hui Zhou, Tao Wu, Dan Lilnorganica Chimica Act2006 359, 1442
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En effet, 'examen par diffraction des rayons X g@wduit obtenu révele la
coordination du DMSO au lieu du ligand azabutadidres centres métalliques Cu sont
indiscernables I'un de l'autre. Les distances C&R;O et I-Cu sont de l'ordre de 2.230,
2.14, et 2.646 A. Une recherche dans la banqudat@sées structurales de Cambridge (CSD)
a montré que plusieurs adduits du cuivre(ll) aeeDMSO ont été caractérisés par DRX; par
contre nous n'avons pas trouvé des informationsezoant la coordination du DMSO sur les
halogenures du cuivre(l). La comparaison avec desposesC11-16 (tableaux 15-17) révele
que la distance Cu---Cu de 2.9875%9§ast plus longue dans le compd3&9 qui n'est pas

encore décrit dans la littérature.

Figure 45: Structure cristallographique du complex&9

II.4. Tentatives de synthese des complexes d’or caveos ligands
2-azabutadiene fonctionnalisés par des groupemehislates

Des études préalables au sein de notre équipe amtréqu’il était possible d’obtenir
des complexes d’or [AuCl(Mdmit)] et [AUCK(HOCH,CH,).dmit}], en faisant réagir le
Medmit avec un équivalent de [AuCl(tht)] dans le dicbméthane a température ambiante.
Nous avons tenté de préparer le complexe [Ap{RIN-CH=C(SiPr)},], en faisant réagir le
complexe [AuCl(tht)] avec un équivalent du liganch,®@=N-CH=C(StPr), dans le
dichlorométhane a température ambiante. Apres 1&jitation, on a observé la formation
d’'une couche jaunatre sur les parois du tube derschutilisé. La réaction espérée n’a pas eu

lieu, il se produit la fixation de I'or sur le vetr
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11.5. Tentative de préparation de polymere de Cwvr

Le traitement de la solution CuNCS dans 3 mL dehaml avec la solution du
bis(3,5-diméthylpyrazolyl)méthane (dmpzm) dans 10 dtacétonitrile a reflux pendant une
nuit par Xu etcoll.**® a conduit au polymére suivant: [CUNCS(dmpzmiJe polymére
insoluble dans les solvants organiques a été éais&tpar IR\ = 2108 cit) et diffraction
des RX. Nous avons procédé de la méme facon esautille ligand13b a la place du
dmpzm. Le composé que nous avons obtenu est orangeluble dans les solvants
organiques. N'ayant pas obtenu des cristaux api@opour une étude par RX, nous n’avons
fait que de I'infrarouge. La vibration du thiocydnmia été observée & 2088 tmvec cette
seule analyse nous ne pouvons conclure a la famaditi polymere ; il faudra faire d’autres

analyses pour tirer une conclusion.

I1.6. Synthése de complexes de cadmium et de mercheélatés par le ligand 13b

La synthése des adduits de mercure ou de cadmiuypddML{Ph,C=N-CH=C(S-
iPrk}] (avec M = Cd ou Hg) a été réalisée en faisaagnéla solution des sels de cadmium et
de mercure en présence du ligar8b dans I'éthanol a reflux (Schéma 54). Les complexes
[CdI{Ph,C=N-CH=C(SiPr)}] et [Hgl{Ph,C=N-CH=C(SiPr)}] ont été isolés apres
refroidissement de la solution sous forme desansjaunes avec des rendements de 48 et
55% respectivement. Toutes les tentatives de comajda des ligand$3¢g 69a-esur les sels
de mercure et de cadmium ont conduit exclusiveragatcristallisation des ligands utilisés. |l
n'a donc pas été possible de coordiner,HGdL et ZnC} aux ligandsl3c et 69a-emalgré
I'existence de complexes de type thioétheeMM = Cd ou Hg) connus dans la
littérature’***?° Les complexe<20 et C21 sont stables a l'air et ont été caractérisés par

diffraction des rayons X.

18Xu Y., Ren Z.-G., Li H.-X., Zhang W.-H., Chen J.;¢hang Y., Lang J.-PJ, Mol. Structure2006 782, 150.
119 Aimudena Amoedo-Portela, Carballo R., José S. G#Barcia-Martinez E., Sanchez-Gonzalez A., Sordo J
Vazquez-lopez E. MRolyhedron2003 22, 1077

120 Quiroz-Castro E., Berneés S., Barba-Behrens NiafBenavides R., Contreras R., Néth Polyhedron

200Q 19, 1479.
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s~<
13b

C20: M =Cd
C21: M = Hg

Schéma 54

[1.6.1. Caractérisation Structurale des complexes 20 et C21

Les atomes de cadmium et de mercure sont coorgardstome d’azote et de soufre
du ligand et deux atomes d’iode dans une configurdétraédrique déformeée. Les distances
Cd-N et Cd-S(1) de 2.321(4) et 2.6621(13) A sommntdables a celles trouvés par A.
Castineiras etoll.**! dans les composés [Cd(HaDi)l,] (HamDH = 2-pyridineformamide
thiosemicarbazone) (Cd-N = 2.325(12) et Cd-S =240Celles de Hg-N et Hg-S(1) sont de
2.502(8) et 2.688(2) A. Ces longueurs sont plusndga que celles mesurées dans le
complexeC20. Les distances entre I'atome de mercure et lesegod‘iode [Hg-I(1) =
2.6412(8) A et Hg-1(2) = 2.6941(8) A] sont sensibint plus longues comparativement a la
distance Hg-I de Hglen phase gazeuse (2.57°A).

Figure 46: Structure moléculaire dé20a I'état solide

121 Castifieiras A., Garcia I., Bermejo E., West X.@lyhedron200Q 19, 1873
122 Grdenic D.Q. Rev, 1965 19, 303
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Figure 47: Structure moléculaire dé21a I'état solide

Distances (A) Angles (°)

| M=Cd | M=Hg | M=Cd | M=Hg
C(1)-N 1.313(6) 1.276(12) N-C(1)-C(10)  117.5(4)  117.2(10)
C(1)-C(10) 1.467(6) 1.498(15) N-C(1)-C(4) 124.5(4)  125.1(10)
C(1)-C(4) 1.482(6) 1.505(15) C(10)-C(1)-C(4) 117.9(4)  117.7(9)
C(2)-N 1.408(6) 1.410(12) N-M-S(1) 78.01(10)  74.79(19)
C(3)-S(1)  1.756(4) 1.749(11) N-M-I(1) 114.51(10) 120.9(2)
C(3)-S(2) 1.756(5) 1.779(11) S(1)-M-I(1) 118.24(3)  117.89(6)
C(19)-S(2) 1.833(5) 1.854(10) N-M-I(2) 112.71(10) 89.1(2)
C(16)-S(1) 1.852(5) 1.845(10) S(1)-M-I(2) 97.933)  96.06(6)
M-N 2.321(4) 2.502(8) I(1)-M-I(2) 124.803(18) 138.57(3)
M-S(1) 2.6621(13) 2.688(2) C(1)-N-M 124.3(3)  116.4(6)
M-I(1) 2.6788(7) 2.6412(8) C(2)-N-M 115.6(3)  114.9(2)
M-1(2) 2.7140(8) 2.6941(8) C(3)-S(1)-M 95.57(15)  100.3(4)

Tableau 19:Distances (A) et angles (°) principaux de la stitetristallographie d€20et C21

I1.7. Réactivité du ligand 68 avec HgBr

Contrairement aux ligand$3c et 69a-d le ligand 68 réagit avec le bromure de
mercure (lI) dans le toluene a chaud pour former clamplexe [HgBH{Ph,C=N-
CH=CCI(SPh)}] €22) (Schéma 55).
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Br Br
Ph \H J/
g
Y=—N SPh ‘ Ph /
Toluéne
— + HgBrp, ——— —N \S—Ph
Ph A
68 Cl Ph <
C22 Cl
Schéma 55

C22 a été isolé apres refroidissement de la solutmrs Sorme de cristaux jaunes
stables a l'air. Une étude par diffractions des & ¥ermis d’établir la nature du composé
C22. La complexation sur I'atome de mercure se faitlpa fonctions imine et thioéther du
ligand (Figure 48). La longueur de la liaison N-[2g64(2) A] est plus grande que dans le
complexeC21 (N-Hg = 2.502(8) A). La distance Hg-S [2.914(8) 4t plus courte que celle
reportée dans la littérature pour le polymere [{{GE,SPh)}HgBr,,] [2.988(3)-3.237(3)
A].*?® La sphére de coordination autour de I'atome deestgétraédrique déformée avec des
angles Br(1)-Hg-Br(2) de 166.12(13)° proche dein@drité et Br(1)-Hg-S = 96.55(18)°, S-
Hg-N = 66.0(6)°, Br(2)-Hg-N = 88.8(6)° déviés denmae significative de la valeur attendue

dans une géométrie tétraédrique.

Figure 48 : Structure moléculaire dé22 a I'état solide

128 peindy N. H., Guyon F., Khatyr A., Knorr M., GesslV.H., Strohmann CZ. Anorg. Allg. Chenr2009 635,
0000-0000
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11.8. Propriétés photophysiques des complexes désmx d°

Les transitions électroniques entre orbitales deneng/pe sont interdites par la régle
de Laporte ou régle de parftéCependant ces régles sont Iégérement relaxéés pauplage
spin-orbite (SOC) et/ou le champ cristallin (CFg 80C comme le CF peuvent éclater les
niveaux d’énergie, levant ainsi la dégénéresceraeed niveaux dans l’ion libre. L influence
de ces 2 facteurs sur un métal dans une configaratectronique donnée dépend de la nature
de I'orbitale et de la géométrie autour du métatraé Par exemple, I'influence du couplage
spin-orbite est beaucoup plus importante pour utaini€ue pour un métal d. A I'inverse du
couplage spin-orbite, I"effet du champ cristallur sn métal d est beaucoup plus important
que dans le cas d'un métal f. Par exemple danadedes métaux, les niveaux d énergie
résultants de |"effet du champ cristallin sont sépad”environ 10000 cicontre 100 ci

pour les métaux

Comme les métaux en question possedent des sockesoaompletement remplies
(d'9), les états électroniques de base ne subissefieffas du champ cristallin, contrairement
aux autres métaux de transitio i En plus, ils ne sont pas sujets a |"effet Jagltel, qui
est rencontré dans les composés paramagnétiquaswvde(ll) qui possede une configuration

électronique d

Ces deux facteurs (SOC et CF) ne sont pas les patdsnétres gouvernant les propriétés
spectroscopiques qui se manifestent par des ti@msi€lectroniques dans ces composes.
D autres types de transitions électroniques conmaadransferts de charge du ligand vers le
métal (LMCT), du métal vers le ligand (MLCT) et lgansitions intraligand peuvent aussi
influencer sur les propriétés spectroscopiquesdemplexes métalliques. La figure 49 montre
une représentation schématique des transitionp@urent avoir lieu dans un composeé de

coordinatiorf®
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Figure 49: Diagramme de niveau d'énergie orbitale molécelairélectronique de transition dans une
coordination octaédrique compé%é

On peut distinguer six types de transitions élettjoes dans un complexe ML
- (1) transition intraligand (IL)

- (2) transfert de charge du ligand vers le métal (LMCT

- (3) transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT

- (4) transition intraconfigurationnelle (d-p) centiste le métal

- (5) transition intraconfigurationnelle (d-s) centse le métal

- (6) transition du & |"effet du champ cristallin (abséans les complexes%i

[1.8.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible

[1.8.1.1. Spectroscopie d’absorption UV- visible decomplexes cationiques de cuivre

Les spectres d’absorption des complexes cation{giieC2, C3, C4 et C5 sont
représentés sur la figure 50. Les données corrdgptes sont reportées dans le tableau 20.
Ces spectres ont été mesurés dans le dichloroneeth@mpérature ambiante.

Les complexes présentent, comme les ligands (F@Rredeux bandes d’absorption :
une premiére bande avec un maximum entre 240 eh@68vec des coefficients d'extinction
molaires de 42000 a 61300Mm™. Puis une seconde autour de 375 nm avee déant de
24600 & 34300 M.cmi™.
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Vu l'allure des spectres d'absorption des ligartdsele des complexes, les deux
bandes peuvent étre attribuées sans ambiguitétéamsgions centrées sur le ligand.
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Figure 50: Spectres d'absorption UV-visible mesurés dans@j# 298 K pour les complex€ aC5

Composé C1 C2 C3 C4 C5
Aapdnm)[e | 269[47800] ;| 252[59500] ;| 240[61300] ;| 269[51500] ;| 267[46000] ;
(Mt.em?)] |375[33800] |376[38800] | 376[24600] |377[34000] |376[34300]

Tableau 20:valeurs des longueurs d’onde d’absorptibp et de leurs coefficients d’extinction molaikes

11.8.1.2. Spectroscopie d’absorption UV-visible desomplexes de cuivre(l)

Les spectres des complexgs et C8, mesurés dans le dichlorométhane a température
ambiante présentent comme ceux des complédeS5, deux bandes d’absorption autour de
255 et 375 nm. Toutefois, la normalisation par cap@ la bande la plus intense met en

évidence un effet hypochrome de la bande a 375 nm.
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1,2 q

Normalized absorbance

247 297 347 397 447 497 547
A(nm)

Figure 51: Spectres d’absorption UV-visible normalisés mesdads CHCI, pour les complexeS7 etC8

On peut aussi noter que les coefficients d’eximcimolaires molaire du complex&’
sont presque deux fois supérieurs a ceux du complX Les valeurs des maxima
d’absorption et des coefficients d’extinction modai associés aux composés €@ C3 sont

reportées dans le tableau 21.

Composé C7 C8
Aabs(NmM) e (M™.cmi™)] | 255[42600]; 374[22200]255[24600]; 376[8700]

Tableau 21: valeurs des longueurs d’'onde d’absorptiopy et de leurs coefficients d’extinction molaires

11.8.1.3. Spectroscopie d’absorptiorJV-visible des complexes dinucléaires de cuivre

Comme pour les complexes mononucléaftdsa C8, les spectres d’absorption UV-
visible dans CKCIl, a températures ambiante des complexes dinuclédgresivre deC11 a
C17 présentent deux bandes d’absorption autour de 26865 nm. A I'exception du
complexeC18 qui présente en plus un épaulement autour de 404Poor des raisons de

clarté, seuls les spectres des complé€xeset C18 sont reportés dans la figure ci-dessus :
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Normalized absorption

236 286 336 386 436 486 536 586 636
A(nm)

Figure 52 : Spectres d’absorption UV-visible mesurés dans@}pour les complexeS11etC18

Les différentes valeurs des maxima d’absorptiordeats coefficients d’extinction

molaires sont présentés dans le tableau 22.

Composé |[Cl11 C12 C13 Cl4a | C15 Cl6 C17 C18
Aabs (NM) 276 259 260 258 257 261 256 261
375 377 378 375 378 386 355 365

e (Mt.cm®) [17800 [35000 [36900 |37500 [36900 |64600 |[48900 |46000
20800 |26400 |26200 |28700 26200 (67000 [4800 |48500

Tableau 22 :valeurs des longueurs d’onde d’absorptibpd et de leurs coefficients d’extinction molaikes

[1.8.1.4. Spectroscopie d’absorption UV-visible desomplexes d’argent

Les spectres d’absorption UV-visible des compleXasgentC9 et C10 mesurés dans
le dichlorométhane a température ambiante soniasigs et présentent de bandes avec des
maxima a 266 et 375 nm. Les coefficients d’extmtimolaires sont de = 28600 et
¢ = 38900 M'.cmi* pourC9, ete = 43900¢ = 30200 M-.cml pourC10. Les positions des
deux bandes observées p@# et C10 sont identiques a celles de leurs ligands respddif
et 69a De ce fait, ces deux bandes peuvent étre atgthaedes transitions centrées sur les

ligands.
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[1.8.1.5. Spectroscopie d’absorption UV-visible descomplexes de cadmium et de

mercure

Les spectres d’absorption des complexes de cadr(fi#tf) et de mercureG21) sont

représentés dans la figure 53 et les données porrdantes sont répertoriées dans le tableau 23.

1,24

—C20
—=-C21

Normalized absorption

530

A(nm)

Figure 53: Spectres d'absorption UV-visible normalisésG0 et C21 mesurés dans GBI, a 298 K

Nous pouvons constater que le spectre du complexeadmium présente la méme
allure que celui du mercure. En comparant ces seeawvec celui du ligand seul (cf. Figure

21) il se révele clairement que ces deux banddasegmtement centrées sur le ligand.

Composé C20 C21
Aabs(NM)[e (Mt.cmi®)] | 269[47800]; 375[33800]252[59500]; 376[38800]

Tableau 23:Longueurs d’'onde des maxima d’absorption et cdefiits d’extinction molaires d&19 etC20

[1.8.2. Spectroscopie d’émission

Les propriétés photoluminescentes sont souventanfiées par l'interaction métal
(0*%)-métal (4% (la présence de linteraction métal-métal est Béla luminescence & I'état
solide dans certains cas). Toutefois, dans d’awtassou il n'y a pas d’interaction métal-
métal, on observe aussi une luminescence, c'asidade complexe mononucléaires ou une

luminescence a été mise en évidelféd*?°En général ces émissions observées sont soit

124 7Zjolo, R. F.; Lipton, S.; Dori, Z.J. Chem. Soc.D , Chem. Cont7Q 1124-1125.
125Wang X. Q., Cheng J. -K., Wen Y. —H., Zhang J.ZLiJ., Yao Y. —G.lnorg. Chim. Comm2005 8, 897
126 Ford P. C., Cariati E., BourassaGhem. Rev1999 99,3625
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centrées sur le ligand (IL : ligand-centred), shitmétal vers le ligand (MLCT : metal-ligand
charged transfer) ou du ligand vers le métal (LMd@and-metal charge transfer), soit centré
sur le métal. Les transitions centrées sur le ns&at la plupart du temps liées a la présence
de linteraction métal-métal ; les autres ne soa$ gvidentes a attribuer. Une recherche
théorique est souvent nécessaire pour entrer dapsrspicacité de la luminescence de tels

complexes.

[1.8.2.1. Spectroscopie d’émission des complexes momucléaires de cuivre

La figure 54 présente la superposition des spediérission normalisés du ligand
13cet de son complexe de cuiv@d mesurés a I'état solide a 298 K, ainsi que cedCil a
77°K.

Apres excitation du ligan@i3ca 270 nm, une bande d’émission avec un maximum a
668 nm est observée, tandis que I'excitation duptexe a 450 nm se traduit par une
émission centrée @73 nm et 726 nm a 77°K. L’émission observée peuwrdmplexeCl a
298°K présente un effet bathochrome de 5 nm paoraau ligand. Ce déplacement peut étre
expliqué par un abaissement du niveau d’énergigé&snr le ligand suite a la complexation
du métal. L’hypothese de formation d’excimeres étal solide ainsi que la présence de
plusieurs niveaux émetteurs peut étre prise en mpur expliquer la largeur de ces deux
bandes d’émission. Ceci est corroboré par 'émimsaid7°K ou seul le niveau de plus basse
énergie centré a 745 nm est observé. Les strudinessqui accompagnent I'émission a 77°K
sont dues a des transitions entre niveaux vibnagisn

1,21

——13C a298kK
— =Cla298K
—Cla77K

Normalized Intensity
o
(o2}

0,2 1

600 650 700 750 800 850
A(nm)

Figure 54: Spectres d’émission du ligai@cet de son complexel a I'état solide a 298°K et 77°K
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La figure 55 présente la superposition des spedtéesission des complex€&xl (pour
la comparaison)C3, C4 et C5 mesurés a l'état solide a température ambiantée $u
I'excitation a 450 nm, les maxima d’émission sdogervés a 669 nm po@3 et 662 nm pour
C4 et C5, avec la présence d’'un épaulement autour de 62%aum les trois complexes
indiquant de ce fait la présence de plusieurs nixebeénergie émetteurs. L'ensemble de ces
émissions sont centrées sur les ligands.

Normalized Intensity
=] I=
[+ [+
N

o
~
.y

0,2 -

570 620 670 720 770
2 (nm)

Figure 55 : Spectres d’émission normalisés des compl&dksC3, C4 etC5 a I'état solide a 298°K

11.8.2.2. Spectroscopie d’émission des complexesadjent

Les complexes d’argent (I) disposent généraleméanedfaible émission a basse
température et certains présentent des propriétésminescences a température ambidiite.
La figure 56 montre les spectres d’émission desptexes d’argen€9 et C10 a I'état solide
a température ambiante. Aprés excitatiorCeet C10 a 270 nm, un maximum d’émission
est observé a 670 nm et 665 nm respectivementcitédion des ligands a la méme longueur
d’onde se traduit par une émission similaire aecebitenue pour les complexes. Ceci permet

de conclure que les bandes d’émissioilC8et C10 sont centrés sur les ligands.

127 a) Zheng S.-L.,. Tong M.-L,. Tan S.-D., Wang Y.j $kX,.Tong Y.-X,. Lee H. K and. Chen X.-M,

Organometallics2001, 20,5319;
b). Yam V. W.-W, Lo K. K.-W., Wang C.-R. and.CheurgK, Inorg. Chem 1996 35, 5116;
¢) Catalano V. J., Kar H. M.and GarnasAhgew. Chem., Int. EA1999 38, 1979;

d) Fortin D., Drouin M, Turcotte M. and. Harvey[P.J. Am. ChemSoc, 1997, 119, 531
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Figure 56: Spectres d’émission normalisés des compl&&etC10 a I'état solide a 298°K

[1.8.3. Spectroscopie d’émission des complexes ditiGaire de cuivre

Aprés excitation a 270 nm a I'état solide et apgérature ambiante de toute la série
des complexes dinucléaires de cuivre présentéaraonbapitre (Figures 57 et 58), les maxima
des bandes d’émissions apparaissent généralemenir ale 670 nm. Ces dernieres sont
localisées sur les ligands. En revanche, en exdts complexes a 360 nm, on observe une
faible émission centrée autour de 417 nm avec @ulément autour de 436 nm. Selon la
littératuré?®12913%ette émission est caractéristique de I'unitéGu

Lors de cette étude par spectroscopie d’émissiaryree influence due a la nature de

I'halogénure n’a été constatée.

1,2
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Figure 57: Spectres d'émission normalisés des compl€Esket C14 a I'état solide a 298°K

128 peindy N. H., Guyon F., Khatyr A., Knorr M. and@tmann C.Eur. J. Inorg. Chem2007, 1823
129Vjitale M., Ryu C. K., Palke W. E., Ford P. Giprg. Chem1994 33, 561
1303) Rath N. P., Maxwell J. L. Holt E. Ml; Chem. Soc., Dalton Trans986 2449

b) Henary M., Wotton J. L., Khan S. I., Zigkl.,Inorg. Chem1997, 36, 796

c) Araki H., Tsuge K., Sasaki Y., Ishizakal§tamura N.,Inorg. Chem2005 44, 9667
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Figure 58: Spectres d’émission normalisés des compl€zsetC13 a I'état solide a 298°K

[1.9. Conclusion

Les ligands 2-azabuta-1,3-diéne associés aux mégtransition de I'avenuétdans
différents modes de coordination bidentate ou pdmaus ont permis de décrire plus d’'une
quinzaine de nouvelles structures. Les métaux &aest aux ligands essentiellemerd des
liaisons de coordination basée sur un atome d’agbten atome de soufre, sauf pour le
complexeC17 ou nous avons assisté a une coordinatiates deux atomes de soufre.

Cette étude sur la réactivité de 2-azabuta-1,3edi@vec les métaux de I'avendd a montré
gu’indépendamment de la nature du 2-azabuta-1i8dike cuivre (I) réagit mieux que
I'argent (I) et que le cadmium Il et le mercure lles halogénures de cuivrdsrment
préférentiellement des complexes de type [Cu(p-X)E Br, I).

La réaction des ligands 2-azabutadiénes avecdegdnures de cuivre en présence
d’'un solvant (DMSO) n'a pas donné les résultatenalis. Nous avons assisté a la
coordination du DMSO a la place du ligand.

Les résultats obtenus en photophysique montrenteguémissions des complexes de
cuivre et d’'argent formés sont centrées sur lemtig. Bien que les distances entre--Cu
soient trés courtes, nous n’avons pas observéateteb de transferts de charges métal-métal
ou du métal vers le ligand (MLCT) ou ligand versriétal (LMCT). Pour tous les complexes
préparés, les phénomenes électroniques sont domparésges transitions centrées sur les
ligands.
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11.10. Experimental section

Synthesis of [Cu{PRC=N-CH=C(SR)},JX (X = BF4; or PFg): To a solution of
[Cu(MeCN)]X (X = BF4 or PK) (0.5 mmol) in 8 mL of dichloromethane was added
PhC=N-CH=C(SR) (1 mmol). The solution was stirred at room temperafor 2h and then
concentred to 2 mL. Layering the red solution vdithyl ether afforeded red crystals.

Synthesis of [Cu{PRC=N-CH=C(SPh)},;]PFs C1l: Red crystals.Yield: 90%. IR(KBr):
v(PRs): 840 et 555 c. UV-vis (CH,CL,) [Amax M €)]: 269 (47800 M cmt), 375 (33800

M7 cmh).

Synthesis of [Cu{PhC=N-CH=C(S-pTol),},]PFs C2: Red powder.Yield: 88%. IR(KBr):
v(PRs): 842 et 553 ci UV-vis (CH,CL,) [Amax M €)]: 252 (59500 M cm™), 376 (38800
M™ cmt). m/z: 965.11

Synthesis of [Cu{PRC=N-CH=C(Sp-Br-CgHj)2}2]PFs C3: Red powder.Yield: 70%.
IR(KBr): v(PF): 843 et 558 cf. UV-vis (CH:Cl,) [Amax M €)]: 240 (61300 M cm?), 376
(24600 M* cmi?).

Synthesis of [Cu{PRC=N-CH=C(SPh)},;|BF,; C4: Red powder.Yield: 84%. IR(KBr):
v(PRs): 843 et 557 ci. UV-vis (CHCl) [Amax NM €)]: 269 (51500 M cnit), 377 (34000

M7 cmh).

Synthesis of [Cu{PhRC=N-CH=C(SpTol),},;]BFs C5: Red crystals.Yield: 80%. UV-vis
(CH.CL,) [Amax NM €)]: 267 (46000 M cmit), 376 (34300 M cmi™).

Synthesis of [Cy{Ph,C=N-CH=C(S-iPr),}.dppb]PFs C6 et C6: To a solution of
[Cu(MeCN)]BF4 (193.5 mg, 0.5 mmol) in 8 mL of dichloromethaneswalded PIC=N-
C(S1Bu)=CH(S1Bu) (1 mmol). The solution was stirred at room tenapure for 2h and then
concentred to 2 mL. Layering the red solution wdibthyl ether afforded yellow crystals.
Yield: 53 %.
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Synthesis of [Cu{PRC=N-CH=C(SR),}.dppb]PFs C7: To a solution of [Cu(MeCN)[PF¢]
(112 mg, 0.3 mmol) in 20 mL of dichloromethane vealsled dppb (119 mg, 0.3mmol) and
PhC=N-CH=C(SR)}, (106 mg, 0.3 mmol). After the addition the oraisg&ution was stirred
for overnight at room temperature, and then redwa#dme in vacuum. Therange crystal
was precipitated by addition of diethyl ether ittie solution. Yield: 60%‘H NMR (CDCLk):
0=1.28-1.30 (d, 12 H, CH(€%).), 1.59 (s, 4 H, CLCH,CH,CH,), 2.10-2.24 (t, 2H, P-B,-),
3.34-3.38 (g, 1H, B(CHs),), 3.66-3.71 (q, 1 H, B(CHj3),), 6.79-7.59 (m, 21 H, AH) ppm.
3P NMR (CDC}): 6 = -2.82 ppm. UV-vis (CbCly) [AmaxnM €)]: 255 (42600 M cm?), 374
(22200 M* ci?).

Synthesis of [Cu(MeCN){PRC=N-CH=C(S-Pr);}PPhs]PFs C8: To a solution of
[Cu(MeCN)][PFg] (112 mg, 0.3 mmol) in 20 mL of dichloromethaneswadded PRh(78
mg, 0.3mmol) and BRE=N-CH=C(StPr)}, (106 mg, 0.3 mmol). After the addition the
orange solution was stirred for overnight at ro@mperature, and then reduced volume in
vacuum. The solid complex was precipitated by aoldiof diethyl ether into the solution.
Yield: 48%. IR(KBr): v(PFs): 842 et 553 ci. 'H NMR (CDCk): 6 = 1.25-1.32 (m, 12 H,
CH(CH3),), 2.19 (s, 3 H, NCHj3), 3.28-3.32 (g, 1 H, B(CHa),), 3.7 (q, 1 H, Ei(CHy)y),
6.98 (s, 1H, C=8), 7.22-7.80 (m, 25 H, AH) ppm.*P NMR (CDC}): & = 1.12 ppmX>C
NMR (CDCk): & = 2.11 (s, NCHj3), 22.00 (s, 2C, CHEH3),), 22.75 (s, 2C, CHH3),),
38.24 (s,CH(CHg),), 41.31 (sCH(CHs),), 119,01-135,91 (12Car €=CH), 140,06 (s, 8),
146,55 (C, C=N), 176.92 (s,0CHs). UV-vis (CH,CL2) [Amax NM €)]: 255 (24600 M cmiY),
376 (8700 M cmi). Mass-FAB: m/z: 680.13 [Cu{RB=N-CH=C(SiPr)}PPhj] m/z
680.17.

Synthesis of [Ag{PhC=N-CH=C(SR),},]CIO 4: general procedure

Silver perchlorate (AgCIl9) (207 mg, 1mmol) was added to a solution of,(HN-
CH=C(SR} (Immol) in 4 mL of acétonitrile. The reaction mixt was heated 10 minutes at
reflux, and then the solution was allowed to reembm temperature. Yellow crystal were
obtained at -20°C.

Synthesis of [Ag{PRC=N-CH=C(SPh),},]CIO 4 C9: Yellow crystal. Yield: 40%. IR(KBr):

v(CIO,): 1096 et 621 cih UV-vis (CHCLy) [Amax "M €)]: 266 (38900 M cmit), 374 (28600
M™ cmt). Mass-FAB: m/z 955.12 [Ag{RPIC=N-CH=C(SPhy}.]* m/z 955.12.

109



Chapitre Il : Réactivité de 2-azabuta-1,3-diéneadsis des sels des métaux de I'averide d

Synthesis of [Ag{PRC=N-CH=C(S-pTol),},]JCIO, C10: Yellow crystal. Yield: 45%.
IR(KBr): v(CIO,): 1095 et 614 cih UV-vis (CHCl,) [Amax NM €)]: 266 (43900 M cni?),
375 (30200 M cm™).

Synthesis of complexes C11, C13, and C17: generabpedure
The solution (5 mL) of Cul (190 mg, 1Immol) acetavees added of (5 mL) dichlomethane of
the ligand (2 mmol). The melange was stirred anrdemperature for 2h and the layer of
diethyl ether afforded color crystals, suitable Xeray diffraction.

Synthesis of [{Cu(p-1)k{Ph,C=N-CH=C(S-Pr),}] C11: Red crystal. Yield: 75%. UV-vis
(CH.Clp) [Amaxnm €)]: 276 (17800 M cni?), 375 (20800 Nt cm™).

Synthesis of [{Cu(u-DL{Ph,C=N-CH=C(S-pTol),}] C13: Red crystal. Yield: 75%. UV-vis
(CH.CL,) [Amax nmM €)]: 276 (17800 M cmit), 375 (20800 M cmi™).

Synthesis of [{Cu(p-1)p{Ph,C=N-C(S4Bu)=CH(S-tBu)}] C17a: Yellow crystal. Yield:
40%.*H NMR (CDCl): 6= 1.28 ppm (s, 18H, C(€s)s); 1.63 ppm (s, 18H, C(dz)s) 5.60
ppm (s, 2H, C=@), 7.27-7.71 ppm (m, 20H, Ad). UV-vis (CHCly) [Amax NM E)]: 256
(48900 M* cm?), 355 (4800 M cmi?).

Synthesis of [{Cu(u-Br)k{Ph,C=N-C(S4Bu)=CH(S-tBu)}] C17b: Yellow crystal. Yield:
45%.'H NMR (CDCk): 6= 1.30 ppm (s, 18H, C(ds)s); 1.66 ppm (s, 18H, C(€s)s) 5.55
ppm (s, 2H, C=@), 7.41-7.71 ppm (m, 20H, Ad. UV-vis (CHCl,) [Amax NM E)]: 276
(17800 M* cm?), 375 (20800 Nt cmih).

Synthesis of complexes C12, C14, and C16: generabpedure

To a suspension of Cul (190 mg, 1mmol) in acetbai8 cn?) was added leq of ligand. The
mixture was refluxing for 15 minutes, and then #wution was allowed to reach room
temperature. After one night, red crystals werentxt.

Synthesis of [{Cu(u-)k{Ph,C=N-CH=C(SPh)}] C12: Red crystal. Yield: 80%. UV-vis
(CH.Clp) [Amaxnm €)]: 259 (50000 M cni?), 377 (38400 Nt cm™).

Synthesis of [{Cu(u-D)k{Ph.C=N-CH=C(S-cyclohexyl}}] C14a: Red crystal. Yield: 80%.
UV-vis (CH,CL,) [Amax M €)]: 258 (37500 M cmt), 375 (28700 M cmi™).

Synthesis of [{Cu(u-Br)L{Ph,C=N-CH=C(S-cyclohexyl}}] Cl14b: Red crystal. Yield:
75%. UV-vis (CHCL,) [Amaxnm €)]: 276 (17800 M cm), 375 (20800 M cm™).
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Synthesis of [{Cu(p-1)k{(p-CsH4Cl),C=N-CH=C(SCHj3),}] C16: Red crystal. Yield: 50%.
UV-vis (CH.CL,) [Amax NM €)]: 261 (64600 M cm*), 386 (67000 M cmi™).

Synthesis of complexes C15 and C18: general procedu

To a suspension of CuBr (143 mg, 1mmol) in dichioethane (10 cf) was added 1,1eq of
ligand. The mixture was refluxing for 24h, and thba solution was allowed to reach room
temperature. The filtrated was concentrated to cars After addition of light diethyl ether,
the filtrated was stored at -20°C.

Synthesis of [{Cu(u-Br)L{Ph,C=N-CH=C(SpTol),}] C15: Red crystal. Yield: 60%. UV-
Vis (CH:CL) [Amax NM €)]: 257 (36900 M cm™), 378 (26200 M cmi?).

Synthesis of [{Cu(u-{f-CesH4Cl),C=N-CH=C(SCHs3),})-Br,] C18: Red crystal. Yield: 52%.
UV-vis (CH,CL,) [Amax M €)]: 261 (46000 M cmit), 365 (48500 M cmi™).

Synthesis of [{Cu(u-)k(PPhs)2(DMSO),} C19: To a suspension of CuBr (143 mg, 1mmol)
in DMSO (10 cnl) was added PRh1 mmol) and 1,1eq of liganf9c. The mixture was
stirred at room temperature for 2h. Yellow crystaitable for X-ray diffraction were obtained

by slow evaporation. Yield: 45 %.

Synthesis of [ML{Ph,C=N-CH=C(S-iPr),}] (M = Cd or Hg). A solution of 2-azabutadiene
(113 mg, 0.318 mmol) in 4mL of 1:1 ethanol/dichimethane was added to a solution of
Cdl; (116mg, 0.318 mmol) in 4 mL of ethanol. The rasgltyellow solution was refluxed for
3h and then stirred for 1 day, after which the sotwvas evaporated until there appeared a
yellow solid. Crystals suitable for X-ray diffracti were obtained by slow evaporation of

methanol/chloroform solution of the dry yellow sbli

Synthesis of [Cd{Ph,C=N-CH=C(S-iPr),}] C20: Yellow crystal. Yield 48%. UV-vis
(CH.Clp) [Amaxnm €)]: 269 (47800 M cni?), 375 (33800 M cm™).

Synthesis of [Hg{Ph,C=N-CH=C(S-iPr),}] C21: Yellow crystal. Yield 44%. UV-vis
(CH.CLL) [Amax nM €)]: 252 (59500 M cmit), 378 (38800 M cmi™).

Synthesis of [HgBp{Ph,C=N-CH=CCI(SPh)}] C22: A mixture of58 (175 mg, 0.5 mmol)
and HgBp (180 mg, 0.5 mmol) was refluxed in toluene for i, and the solution was
allowed to reach room temperature. After some gallsw crystal of C22 suitable for X-ray
diffraction were formed and collected by filtratiorield: 60%.
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Annexe 1 Données cristallographiques pour les comp@e<6, C6’, C10, C11

C5 C6 et C6’ C10 Cl1
Empirical formula C59H5QBC|2CUF4NQS4 C93H21BQC|CU2F8N4SB C62H56AgCIN404S4 C21H25CU|NSZ
Formula weight ~ 1138.52 1947.62 1192.67 545.98
Temperature 115(2) K 115(2) K 115(2) K 193(2) K
Wavelength 0.71069 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system monoclinic Triclinic monoclinic
Space group P21/c P-1 P21/c

Unit cell
dimensions

Volume

4

Density
(calculated)
Absorption
coefficient
F(000)

Crystal size
(mms)

Theta range for
data collection
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Refinement
method

Data / restraints /
parameters
Goodness-of-fit

on F2

Final R indices
[I>2sigma(l)]

R indices (all
data)

a = 20.460(5)A,
b = 19.188(5)A,
c=27.954(5) A,
o = 90.000(5)

B =93.531(5)°
y = 90.000(5)°
10954(4) A

8

1.381 Mg/n$

0.703 mml
4704

0.45x0.20x 0.10

1.29to 27.47°

-26<=h<=26,
-23<=k<=24,
-66<=I<=36

46886

a = 10.8802(2)A,
b =17.3252(3)A,
Cc = 26.6984(3) A,
o = 92.5040(10)°
B = 99.9410(10)°
y = 94.0230(10)°

4936.94(14) A
2

1.310 Mg/n$

0.689 mml
2044

0.14 x 0.10 x 0.04

1.4510 27.51°

-14<=h<=14,
-22<=k<=22,
-34<=|<=34

42351

a =16.29870(10) A,
b = 13.73410(10) A,
c =29.4837(3) A,

o = 90°

p=121.52°

y =90°

5625.86(8) A

4

1.408 Mg/n$

0.606 mml
2464

0.25 x & Ib10

2.97 to 27.50°

-21<=h<=21,
-17<=k<=17,
-38<=[<=38

25150

a=9.3935(19) A,
b = 9.6540(19) A,
c=13.689(3) A,
o =101.92(3)°

B = 96.52(3)°

y =90.30(3)°
1206.3(4) &

2

1.503 Mg/n$

2.363 mml
544

0.20 X 0.20 X 0.10

2dl83.00°

-11<=h<=11,
-10<=k<=10,
0O<=l<=16

3965

24959[R(int)=0.0490]22515[R(int)=0.0581] 12897[R(int)=0.0479] 3965[R(int)=0.0000]

Full-matrix least-
squares on&

24959/0/ 1316

0.908

R1 = 0.0457,
wWR2 = 0.1205
R1 = 0.0860,
WR2 = 0.1431

Largest diff. peak 0.553 and

and hole

-0.688 e &’

Full-matrix least-
squares on&

22515/0/1144

1.123

R1 =0.0652,
wR2 =0.1137
R1 =0.0977,
wR2 =0.1288
0.560 and

-0.439 e.A3

Full-matrix least-
squares on¥

12897/48/719

0.993

R1 = 0.0607,
wR2 =0.760
R1 =0.0773,
wR2 = 0.0864
0.431 and

-0.575 e.A3

Full-matrix least-
squares on¥

3966239

1.062

R1 = 0.0660,
wR2 =0.1716
R1 = 0.0874,
wR2 =0.1821
2.124 and

1190 e &
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Annexe 2 Données cristallographiques pour les comp@¥&; C14, C15, C16

C13 Cl4 C15 C16
Empirical formula C29H25CU|NSZ C54H66CU2|2N284 C53H5oBrCU2N284 C]_7H15C|2CU|NSZ
Formula weight ~ 642.06 1252.21 1190.14 558.76
Temperature 173(2) K 115(2) K 115(2)K 173(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system triclinic Triclinic Triclinic
Space group P-1 P-1 P-1 P-1
Unit cell a=9.424(5) A, a=10.8502(3)A, a=9.2966(2) A, a=11.432(2)A,
dimensions b=11.651(6)A, b=11.8087(4)A, b=11.4990(2)A, b=12.804(3)A,
c=12503(7) A, c¢=11.9111(3) A, ¢=125199(2) A, c=16.851(3) A,
0 =102.030 (12) o =102.1330(10)° «=102.8540(10)° o =111.76(3)°
p=90.503(11)° p=113.675(2)° B =90.8450(10)° P =103.19(3)°
y =91.216(10)  y=96.6420(10)° y =91.1680(10)° 7y =96.97(3)°
Volume 1342.2(13) B 1331.92(7) A 1304.33(4) A 2171.6(8) A
Z 2 1 1 4
Density
(calculated) 1.589 Mg/n$ 1.561 Mg/n$ 1.515 Mg/n$ 1.709 Mg/n$
Absorption 1 1 1 1
coefficient 2.137 mm 2.151 mm 2.547 mm 2.865 mm
F(000) 640 632 604 1088
gﬁ;’" S2€  030x0.30%x0.20 0.12x0.10x0.10 0.25x XI612  0.20 x 0.20 x 0.10

Theta range for
data collection
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Refinement
method

Data / restraints /

parameters
Goodness-of-fit

on F2

Final R indices
[I>2sigma(l)]

R indices (all
data)

2.16 to 27.00°

-12<=h<=12,
-14<=k<=14,
-15<=|<=15

38706

6331[R(int)=0.1057]6098[R(int)=0.0299] 5913[R(int)=0.0422] 7987[R(int)=0.0417]

Full-matrix least-
squares on&

6331/0/370

1.039

R1 = 0.0426,
wR2 =0.1171
R1 = 0.0524,
wR2 =0.1171

Largest diff. peak 1.589 and

and hole

-1.851 e.A3

1.81to 27.55°

-14<=h<=14,
-15<=k<=15,
-15<=l<=15

11646

Full-matrix least-
squares on¥

6098 /0 /254

1.189

R1 = 0.0327,
wR2 = 0.0807
R1 = 0.0393,
wR2 = 0.0937
0.595 and

-0.560 e.A3

2.731t0 27.43°

-12<=h<=12,
-14<=k<=14,
-16<=l<=16

19818

Full-matrix least-
squares on&

5913/0/309

1.019

R1 =0.0313,
wR2 = 0.0761
R1 =0.0394,
wR2 = 0.0799
0.550 and

-0.809 e.A3

2d286.00°

-14<=h<=14,
-15<=k<=15,
-20<=I<=20

20215

Full-matrix least-
squares on&

7987 487

1.026

R1 =0.0532,
wR2 = 0.1403
R1 =0.0784,
wR2 =0.1513
3.054 and

-0.885 e.A3
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Annexe 3 Données cristallographiques pour les comp@sé3 C20

Ci18 C20
Empirical formula G4H7:Br,CuN,S; CisH1cCdLNS
Formula weight 1293.20 481.16
Temperature 115(2) K 173(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system triclinic
Space group P-1 P2(1)
Unit cell dimensions  a = 10.4760(5) A, a =9.006(3)A,
b =11.9864(5) A, b = 9.454(3)A,
c =12.9220(4) A, ¢ =15.081(4) A,
a =101.519(2)° a=90°
B =101.928(2)° B =101.587(6)°
y =108.867(2)° y =90°
Volume 1438.68(10) A 1257.9(7) A
z 1 3
Density (calculated)  1.493 Mg/n$ 1.906 Mg/n$
Absorption coefficient 2 455 mml 3.495 mml
F(000) 667 688

0.12 x 0.02 x 0.02
2.13to 25.00°

Crystal size (mr)
Theta range for data
collection

Index ranges -13<=h<=13,
-15<=k<=15,
-16<=I<=16
Reflections collected 38706
Independent .
reﬂegﬂons 6331[R(int)=0.1057]
. Full-matrix least-
Refinement method
squares on¥
Data / restraints / 6331/0/ 370
parameters
Goodness-of-fit on & 1.039
Final R indices R1 =0.0426,
[1>2sigma(l)] wR2 =0.1171
R indices (all data) R1 =0.0524,
wR2 =0.1171

Largest diff. peak and 1 589 and -1.851 e:R
hole

0.30x0.20 x 0.20

1.38to 27.00°

-11<=h<=11,

-11<=k<=12,

-19<=|<=19
20417

5390[R(int)=0.0273]

Full-matrix least-squares

on R
5390/ 1/ 248

1.018
R1 = 0.0292,
WR2 = 0.0774
R1 = 0.0297,
WR2 = 0.0787

0.948 and -0.390 e:R

114



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

Chapitre IlI:
Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienes vis-a-vis de
Mn(l), Re(l) et Ru(ll)

115



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

116



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

[ll.1. Réactivités des ligands 2-azabutadienes slas complexes [Re(u-
Br)(CO)s(THF)] ,, ReCI(CO} et MnBr(CO)

Les complexes carbonyles de rhénium renfermant ligands dithioéthers ou
ditopiques mixtedN,Sont été trés largement étudiés dans la littérdfdreé>Au sein de notre
equipe, les complexes fac[ReBr(CO}{PhSCH,).SiPh}] et fac
[ReBr(CO}{(PhSCH,),SiMe(vinyl)}] ont ainsi été synthétisés et caradés
structuralement®®

Par contre, il existe trées peu d'études relativex aomplexes carbonyles de
manganese renfermant les ligands mixesS, comparativement a ceux de Re. A notre
connaissance, seules deux équipes ont publié thesad’'une série de complexes de Mn(l)
contenant des ligands  mixtes fac-[MnBr(CO)s{2-(PhSCH)CsH4N}, 2* et
[Me,Ga(N,CsH7)OCH,CH,SPh]Mn(CO)**° caractérisés par diffraction des RX et par RMN
du®Mn en solution.

A cause des propriétés photophysiques originalescdenplexes de Re(l) avec des
ligands diimines?**%’il nous a paru intéressant d’étudier les propsiéle luminescence des

2-azabutadienes ainsi que leurs complexes.

[11.1.1. Synthése et Caractérisation des complexesarbonylés de Re et Mn

Les complexes carbonylés de [MX(GO)(M = Mn ou Re, X = Cl ou Br et L 68,
13b-¢ 69a 70 et 71b) ont été préparés en faisant réagir les ligantEs @i-dessus avec le
dimere [Re(u-Br)(CQJTHF], dans le dichlorométhane a température ambiantavea le
précurseur mononucléaire MX(COM = Mn ou Re ; X = Br ou CI) dans le chloroforrae
50°C (Schéma 56). Les complexes mononuclédaes[MX(CO)sL)] ont été isolés sous
forme des cristaux rouges stables a I'air aveaeledements de 70 a 80% par rupture du pont

M2-Br ou non substitution thermique de deux carbagie MX(CO3.

1313) Progress in Inorganic chemistry

b) MurrayChem. Rev1981, 81, 365
132Wu G., Glass D. R., May D., Watson W. H., Wied&hf8., Richmond M. G.J. Organomet. Cher2005
690, 4993
133 Knorr M., Guyon F., Jourdain I., Kneifel S., Frehd., Strohmann Clnorg. Chim. Act®2003 350, 455
134 Skelton B. W., Tolhurst V. A., White A. H., WillimA. M., Wilson A. JJ. Organomet. Chen2003 674, 38
135 Retting S. J., Storr A., Trotter £an. J. Chem1981, 59, 2391
136 sacksteder L., Zipp A.P., Brown E.A., Streichlemas J.N., DeGraff B.Alnorg.Chem, 199Q 29, 4335.
1373) Schanze K.S., MacQueen D.B., Perkins T.A., GatiaA., Coord. Chem. Rev1993 122, 63.

b) Kirggan R.A., Sullivan P.B., Rillema D.Fgp. Curr. Chem 2007, 281, 45.
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$0
CO
\Re/
Ph /
Br
68 . )=—N S—Ph
Ph
C23 (I
CO
e | ~0 caaar=phR=iPr X=Br
| C24b: Ar=Ph,R =Ph, X =Br
[Re(u-Br)(CO);THF], /X\ C24c: Ar=Ph,R=Ph, X=Cl
ou CHyCl, |13b-c, 69a, 69d, 71b C24d: Ar=Ph, R =pTol, X =Br
ReCI(CO)s ou CHCl3 C24e: Ar=Ph,R =nBu, X=Cl
C24f: Ar = CI-C¢Hy-, R =pTol,
C24a-f X=Cl
C|O
oC CO
\Re/
Ph |
Br
70 —N S—'Bu
Ph —
T H
l
Bu 25
CcO
| /co
Ph |
—N S— / Br\
MnBr(CO);
Ph CHCI; A —
S—R A
-2CO C26a-c S—R
C26a: R=iPr
C26b: R =Ph
C26¢: R =p-Tol
Schéma 56

Le suivi par spectroscopie IR de I'avancement d&mctions réalisées montre la
disparition de bandes de Vvibrationgco) associées aux complexes initiaux [Re(u-
Br)(CO)%THF]; ou MX(CO) (M = Mn ou Re ; X = Br ou CI) et I'apparition dé®is bandes
intenses dues a la formation de compldaegMX(CO)sL)] C23, C24a-f, C25etC26a-c La
figure 59 montre la superposition de trois banges (2034 ; 1941 et 1903 chhassociées au
complexeC24c avec les bandes du précurseur ReCl¢COh a constaté que la variation du

substituant terminal sur le soufre ne change pasfwativement la fréquence de=O.
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2040 2020 2000 4880 1980 4940 1920 4800 1880 1880

Figure 59: Spectres IR comparatifs de ReCl(GQpuge) et ddac-[ReCI(COX{Ph,C=N-CH=C(SPhj}] (bleu)

Les différentes valeurs des bandes d’élongation g0Qr tous ces complexes sont

rassemblées dans le tableau 24 et sont similaicslés observés pour les complexas

[ReBr(COM(PhSCH),SIPHI ® et [ReX(CO)(dithioéthen)]
(M =Mn, Re; X = C|’ Br et |)1_38.139,140

Composés

V(co)

fac-[{ReBr(CO)}(Ph,C=N-CH=CCISPh)] €23
fac-[{ReBr(CO); (Ph.C=N-CH=C(SP}),] (C243)
fac-[{ReBr(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SPh)) (C24b)
fac-[{ReCI(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SPh)J (C24¢
fac-[{ReBr(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SpTol)),] (C24d)
fac-[{ReCI(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SnBu)),] (C248
fac-[{ReCI(CO)s}{p-ClI-C ¢H4),C=N-CH=C(SpTol)],] (C24f)
fac-[{ReBr(CO)s}( Ph,C=N-C(SBL)=CH(SBU)] (C25)
fac-[{MnBr(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SP}),] (C263)
fac-[{MnBr(CO)s}( Ph,C=N-CH=C(SPh)y (C26b)

fac-[{MnBr(CO) 3}( Ph,C=N-CH=C(SpTol)),] (C260

2036, 1945, 1907
2031, 1937, 1898
2033, 1938, 1905
2034, 1940, 1903
2031, 1937, 1904
2032, 1939, 189¢
2033, 1942, 1904
2031, 1936, 189¢
2032, 1956, 1916
2031, 1952, 1923

2033, 1956, 1927

Tableau 24:Infrarouge (région de CO)

138 Connolly J., Goodban G. W., Reid G., Slawin A.&4.J. Chem. Soc. Dalton Trank998 2225

139 Connolly J., Maxwell K. D., Reid GJ. Chem. Soc. Dalton Trark998 3833

140Bhargava S. K., Abel E. W., Bhatti M., Kite K., id M. A., Oreel K. G., Sik V., Williams B. L.,

Hursthouse M. B., MaliK K. M.J. Chem. Soc. Dalton Trank982 2065

[MX(COX(diselénoéther)]

119



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

Il est bien connu que la coordination d'un ligamibéther a un centre métallique
conduit a la formation’dsoméres a cause d'une inversion des doubletsianais He I'atome
de soufré?*! Des études antérieures sur les compléxefVIX(CO)4(dithioéther)] (M = Mn,
Re; X = ClI, Br et I) ont montré qu’il existe pluais isomeres possibles (invertomere) (méso
et DL) en solution (Schéma 57#)etfac-[MX(CO)s(diimine)] (M = Mn, Re; X = Cl, Bret I)

des isomeéresis-méridional et faciat*®

X X / X

/ I ‘“\co E\ l ~CO E.., |
[ LM [ SN E /M\

E/ | \CO E” | Cco E\ |
co \ co co

meso -1 meso-2 DL

Schéma 57a

Notons également que dans les complexes chélages des ligands disymétriques

deux formes énantiomeres sont présentes (Schéma 57b

X E X
(s\ 1\|/[ o ioc 1\|4 /s>
N[ >co i oc” | DN
Co : Co
Schéma 57b

Dans ce mémoire nous ne présenterons pas unedétaice des composés par RMN
car nous n‘avons examiné qu’'une partie des complextea la température ambiante
seulement.

Les signaux des protonsHCH;s), dans les spectres de RMN du ligandPh,C=N-
CH=C(SP}), (13b) libre apparaissent sous forme de multiplets eftid-4.07 ppm et 3.44-
3.35 ppm. Par contre dans le complexe de@2dalils se présentent sous forme des signaux
élargis indiquant I'existence de plusieurs isomeaassolution a température ambiante. Ce
méme phénomene a été constaté sur les spectnessdeomplexes de Mn. Un comportement
similaire avait déja été mis en évidence pour larieséde complexes fac
[MnX(CO)s{(RSCH,).SR}] (X = CI, Br ou I, R = Me ou Ph}*® Les spectres de RMN des

dérivés du manganese apparaissent plus compleresison des processus dynamiques

I Hope E. G., Levason WGoord. Chem. Re\1993 122, 109

142Bhargava S. K., Abel E. W., Bhatti M. M., Mazid M., Orrell K. G., Sik V., Hursthouse M. B., MaliK.
M., J; Organomet. Cheni983 250, 373

143 Staal L. H., Oskam A., Vrieze KJ; Organomet. Cherh979 170, 235
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résultant de I'abaissement de la barriére d’énatgiéinversion pyramidale du soufre induite
par le centre Mn(l) et de la présence d’'un momertdgpolaire associé au noyau Mn(l =
5/2).

Tous les complexe823-C26a-cont été caractérisés par diffraction des RX €24d
ou nous n'avons pas pu isoler les cristaux appespiia composition de ce dernier a été
confirmée par spectrométrie de masse. Son pic miaiée a été observé en mode négatif a
m/z = 802.1 (calculé : 801).

[11.1.2. Etudes cristallographiques des composés G2C26

Des études radiocristallographiques ont permis dafirmer la structure des
complexedC23-C26a-cprésentés dans le schéma 56. Les monocristaugsdeomposés ont
été obtenus par recristallisation dans un mélanggCG/heptane ou CHGlheptane. Tous les
complexes ont globalement les mémes caractéristigtrecturales. Les centres Re(l) sont
géométriquement octaédriques déformés coordinésisa dtomes de carbone du carbonyle
avec un rangement facial, un atome de chlore duralme et les atomes d’azote et du soufre
des ligands azabutadienes avec lesquels le métakefan cycle de cing chainons. Les
distances Re-X [X = Br, 2.62(4) A et X = Cl, 2.49)14] varient trés peu dans ces complexes
et sont semblables & la distances Re-Br [2.6293@]l)du complexe chélatefac-
[ReBr(COX{(PhSCH,),SiPh}] **° et Re-Cl [2.493(3) A] dedfac[ReCI(COX(L)] (L = 2,7-
diméthyl-naphthyridine** Les longueurs des liaisons Re-N p@23 [2.266(3) A], C24a
[2.2493(19) A],C24b (2.252 A),C24c[2.247(5) A],C24e[2.259(4) A],C24f [2.259(5) A],
C25 [2.258(3) A] sont semblables dans tous nos conegledtudiés mais elles sont plus
grandes que celles trouvées dans les complexesiqgues fac-BrRe(CO}{N,S-2,3-
bis(méthylthio)pyrrolo[1,2-a]benzimidazol-1-one} €N = 2.191(7) A}*® La liaison C=N
des ligands chélatanis8h, 13c 68, 69a 69d, 71b, de I'ordre de 1.29 A, est plus courte que
dans les complexes ou elle est de 1.32 A. Cetti@rdifce est probablement due a
I'écartement du cycle benzénique a I'approche ganid CO. La distance Re-S(1) de l'ordre
de 2.46 A est un peu plus courte que la distancgenm® Re-S de l'ordre de 2.50 A
rencontrée dans dautres complexes de Re(l) aves ldgnds thioéthet§ 4146

probablement a cause de la rigidité de la chaiadiame C=N-CH=C.

144 Andrews M., Laye R. H., Pope S. J. Aransition Met. Chen2009 34, 493
145 peindy N. H., Guyon F., Jourdain I., Knorr M., S¢bach D., Strohmann GQrganometallic200§ 25,
1472
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La substitution de latome de brome par le chloraffecte pas de maniére
significative les longueurs Re-N et Re-S. Les an@€l)-Re-N(1) de 80.40(12) et 80.42(12)
sont quasi les mémes quand on change I'halogéne.

Figure 60: Structure moléculaire du comple&23

Figure 61: Structure moléculaire du compleg@24a

146 Clement S., Guyard L., Knorr M., Villafane F., &mann C., Kubicki M. MEur. J. Inorg. Chen2007,
5052
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Figure 62: Structure moléculaire du comple&@4b

Figure 63: Structure moléculaire du comple&24c

Figure 64 : Structure moléculaire du compleg@4e
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Figure 65: Structure moléculaire du compleg82f

Figure 66: Structure moléculaire du compleg€@5

C23 C24a C24b C24c C24e C24f C25

X = Br X=Br | X=Br | X=cCl X=Cl | X=Cl | X=Br
Re-X 2.6269(7)  2.6292(4) 2.4951(17) 2.4875(1A%803(15) 2.621(4)
Re-C(1) 1.923(6) 1.901(3) 1.891(7)  1.936(5)  1.8p4( 1.898(4)
Re-C(2) 1.905(7) 1.907(3) 1.939(6)  1.903(5)  1.8)2( 1.944(4)
Re-C(3) 1.930(7) 1.925(3) 1.933(6)  1.921(5)  1.833( 1.918(5)
Re-N 2.269(5)  2.2493(19) 2252  2.247(5)  2.259(4)  2.259(52.258(3)
Re-S(1)  2.4647(16) 2.4585(7)  2.455  2.4598(15) 24EB) 2.4640(14) 2.4756(10
C(4)-N 1.334(8) 1.310(3)  1.321  1.321(7)  1.332(6) 30B(7) 1.324(5)
N-C(5) 1.408(8) 1.414(3) 1413 1.411(7)  1.406(5) 12@) 1.430(5)
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C(5)-C(6) 1.325(9) 1.337(3)  1.340  1.340(8) 1.326(6)1.343(9) 1.341(6)
C(6)-S(1) 1.765(6) 1.775(2)  1.785  1.774(6)  1.770(4)L.772(6) 1.751(4)

C(6)-S(2) 1.759(2) 1753  1.760(6)  1.756(4) 1.77(6
C(6)-Cl 1.738(6)
S(1)-C(7)-  1.805(6) 1.841(3)  1.805  1.797(6)  1.826(51.772(6) 1.884(4)
S(2)-C(30) 1.842(3)  1.776  1.778(6)  1.824(4) 1.BJL(
S(2)-C(5) 1.779(4)

N-Re-S(1)  80.41(13)  79.63(5) 80.546  80.40(12) 7@pBl 80.42(12) 78.29(8)
X-Re-S(1)  81.06(4)  82.14(2) 81256  81.33(6) 82.57(481.14(5) 81.70(2)
X-Re-N 80.82(13)  80.26(5) 81662  80.67(13)  80.69(979.30(12) 83.57(8)

Re-N-C(4)  125.0(4)  124.34(16) 125.7(4)  125.8(3) 5.0¢) 121.8(3)
Re-N-C(5)  115.04) 115.49(14) 115108 1154(3) 2@). 1155(4) 116.4(2)
Re-S(1)-C(6)  97.7(2) 100.09(8) 99.52(19)  99.05(1599.4(2)  98.96(15
Re-S(1)-C(7) 117.4(2)  116.44(9) 113.5(2)  112.2B(18.2.32(18)
S(1)-C(6)-S2 119.15(13) 121.4(3)  118.2(2) 118.3(4
S(1)-C(6)-Cl  114.8(4)

N-C(5)-S(2) 119.5(3)

Tableau 25:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisnné

Le changement du centre métallique Re(l) par Mn@pporte pas de modifications
significatives a la structure globale de ces cor@pokes structures cristallographiques des
complexesC26a-c sont globalement isostructurales a celles des 0eégC23-C25. Les
distances Mn-S [2.340(9), 2.3454(7) et 2.3227(6)sAht évidement inférieures a celles
observées pour les complexe23-C25 (tableau 25). Elles le sont aussi pour des coneglex
contenant des ligands bidentate S-donneur telgMa8r(CO);(MeS(CH).SMe)] (Mn-S =
2.3633(9), 2.3698(9) A) et [MnBr(Cg{PhS-(CH).SPh)] (Mn-S = 2.362(2) A¥? Cette
différence peut étre attribuée a la flexibilité digands utilisés pour former les complexes ci-
dessus cités dans la littérature. Les liaisons M8-MN37(2), 2.1142(19) et 2.1565(17) A] sont
légerement plus longues que les longueurs Mn-N reéses dans les complexdac
[MNBr(CO)s{2-(PhSCH)CsH4N}] (2.083(2) A)* et MnBr(COX(N-N) (N-N = N,N'-
dicyclohexylethylenediimine) (2.050(15), 2.057(#4)**" Les angles N-Mn-S(1) po@26a-

c sont de 82.95(7), 83.68(6) et 83.43(5)° respecterd. Ces angles sont semblables a ceux
trouvés par Skelton epll.**° mais plus ouverts que ceux des compleX28-C25(80.4°) en
raison probable des contraintes moins importantescées par le manganése dans le cycle a

cing chainons.

147 Graham G. J., Akrigg D., Sheldrick Eryst. Struct. Commun977, 6, 571
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Figure 67 : Structure moléculaire du comple®26a

Figure 69: Structure moléculaire du comple&€26¢

126



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

| C26a | C26b | C26¢c
Mn-Br 2.5348(6) 2.5326(4) 2.5289(4)
Mn-C(1) 1.813(4) 1.816(3) 1.793(2)
Mn-C(2) 1.796(3) 1.808(3) 1.793(2)
Mn-C(3) 1.801(3) 1.801(3) 1.828(2)
Mn-N 2.137(2) 2.1142(19) 2.1565(17)
Mn-S(1) 2.3402(9) 2.3454(7) 2.3227(6)
C(6)-N 1.311(4) 1.312(3) 1.321(3)
C(5)-N 1.411(4) 1.407(3) 1.408(3)
C(5)-C(4) 1.333(4) 1.342(4) 1.333(3)
C(4)-S(1) 1.767(3) 1.768(3) 1.767(2)
C(4)-S(2) 1.759(3) 1.756(3) 1.764(2)
S(1)-C(11) 1.839(3) 1.786(3) 1.787(2)
S(2)-C(21) 1.837(3) 1.772(3) 1.791(2)
Br-Mn-S(1) 83.93(2) 83.44(2) 84.079(17)
Br-Mn-N 82.85(7) 83.28(6) 83.43(5)
N-Mn-S(1) 82.95(7) 83.68(6) 83.43(5)
Br-Mn-C(1) 87.48 88.53(8) 86.47(7)
Mn-N-C(5)  114.43(19) 115.01(16) 114.08(13
Mn-S(1)-C(4)  99.42(10) 99.03(9) 99.27(7)
S(1)-C(4)-S(2)  120.09(18) 122.83(15) 117.70(12)
C(6)-N-Mn 125.6(2) 126.80(17) 125.41(14)

Tableau 26 :Longueurs de liaison (A) et Angles (°) sélectionnés

l11.1.3. Etude des propriétés luminescentes de C2824a et C24f

Aprés excitation a 360 et 450 nm @@ et C23 en solution dans le dichlorométhane a
température ambiante, les maxima d’émission ont aliservées a 450 et 617 nm,
respectivement (Figure 70). Des émissions dansgameme spectrale semblable ont été
observées pour les complexas-XRe(COX(a-diimine) et ont été attribuées a une émission a
partir d’un état excité MLCF*%14°

148 5chanze K. S., MacQueen D. B., Perkins T. A., @abia A.,Coord. Chem. Re\1993 122, 63
149 sacksteder L., Zipp A. P., Brown E. A., StreichDemas J. N., DeGraff B. Anorg. Chem199Q 29, 4335
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Normalized Intensit

410 460 510 560 610 660 710 760
A (nm)

Figure 70 : Spectres d’émission normalisés du lig&&ktC23 mesurés dans GBI, a 298 K

Dans les mémes conditions que ci-dessus, I'exaitatiu ligand13b a 290 nm se
traduit par une émission a 420 nm, tandis quederBexcitation a la méme longueur d’onde
de son complex€24a aucune émission n'est détectée. En exci@a a 370 nm, une
émission est observée a 500 nm (Figure 71). L'éarisdans cette région spectrale est

caractéristique d’une bande de transfert de chdugaénium vers le ligand®

1,24

—13b
= C24a

Normalized Intensity

0 T T T T T T =7
340 390 440 490 540 590 640 690
A(nm)

Figure 71: Spectres d'émission normalisés du ligd3th et C24amesurés dans GBI, a 298K
A I'état solide, I'excitation a 470 nm d&24a se traduit par une émission a 549, 630

nm et un épaulement a 649 nm, indiquant la présecelusieurs niveaux d'énergie

émetteurs et I'attribution dans ce cas s’averecilf
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Figure 72: Spectres normalisés d’excitation (a gauche) ehidsion (a droite) d€24aen phase solide a 298 K

La figure 73 présente le spectre d'émission @24f en solution dans le
dichlorométhane. Cette émission est indépendanta ldagueur d’onde d’excitation. Il n'y a
donc qu’un seul niveau d’énergie émetteur. Le spatémission du ligandlb n’a pas été
réalisé, mais en se basant sur I'émission du ligg@alqui ne possede pas des chlores en
position para des noyaux benzéniques et présenteaMimum d’émission a 438 nm, on peut
affirmer que I'’émission d€24f est probablement due a une transition de trandéecharge.

1,2 1

1 4

o
©
L

— C24f

Normalized intensity
o (=}
IS o
L )

o
N
L

0 T T T T T T
490 540 590 640 690 740 790

A(nm)

Figure 73: Spectre d’émission normalisé 24f mesuré dans Gi&l, a 298 K Aexcit= 370 nmA= 488 nm)

Contrairement a ce qu’'on observe en solutionétat'solide I'émission d€24f & 566
nm aprés une excitation a 250 nm est dépendani@ Idagueur d’onde d’excitation, ce qui
reflete I'existence de plusieurs niveaux d’éner@etteurs. Il est fort probable que cette
émission a 566 nm est une bande de transfert dgech®e méme, il est nécessaire
d’enregistrer le spectre du ligand seul a I'étdidsegour confirmer cette hypothése.

129



Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(
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Figure 74: Spectres normalisés d’excitation (a gauche) et @'&on (a droite) d€24f en phase solide a 25°C

[11.2. Synthése et caractérisation du complexfReOTf(COX{(Ph,C=N-
CH=C(SPh}}] (C27)

Le complexeC27 a été synthétisé en faisant réagir le complex€ [ ){(Ph,C=N-
CH=C(SPh)}] (C24c) avec 1,1 équivalent du triflate d’argent dans lehdirométhane a
température ambiante. Le mélange est agité towenuib, puis filtré. Le filtrat est concentré,
une couche d’éther diéthylique est ajoutée, puisefnoidit a -20°C.C27 est isolé aprés 24h

sous forme des cristaux de couleur orange stablas.a

CcO (I:o
| c_|_«co
SN |/ I AN
>7N CI\SPh + Ag—O0— —é Cffllz >:N OTf SPh
- g -
w\=( ] W \=(
SPh SPh
Schéma 58

C27 a été caractérisé par IR et diffraction des rayds. Les vibrations
caracteristiquessoy apparaissent a 1327 (s), 1232 (m), 1191 (m), 1@}31000 (m).
L’étude de la structure révele que le compG&4 cristallise dans le groupe d’espace/E2
La sphere de coordination autour de Re(l) est daést par un atome d’'azote, un atome de
soufre du ligand, trois atomes de carbone de Q@ etome d’oxygene de I'anion triflate. La
longueur de la liaison Re-N [2.230(5) A] est plesite que celle trouvée dans le complexe
C24c[2.247(5) A]. La distance Re-S [2.4634(17) A] elntique a celle d€24c L’angle
N-Re-S(3) [79.90(14) A] est le méme que dans lepteresC24c[80.40(12) A].
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C13 16

Figure 75 : Structure moléculaire du comple&82

Distances (A)

Angles (°)

Re(1)-N(1)
Re(1)-0(3)
Re(1)-S(3)
N(1)-C(27)
N(1)-C(26)
C(25)-S(2)
C(25)-S(3)
C(31)-S(1)

C(25)-C(26)

2.230(5)
2.200(5)

N(1)-Re(1)-O(3)
N(1)-Re(1)-S(3)

2.4634 (17) O(3)-Re(1)-S(3)

1.332(8)
1.421(8)
1. 750(7)
1. 776(7)
1.817(8)
1.340(9)

Re(1)-S(3)-C(25)
Re(1)-N(1)-C(26)
Re(1)-0(3)-S(1)
S(2)-C(25)-S(3)
C(26)-N(1)-C(27)
C(27)-N(1)-Re(1)

74.69(19)
79.90(14)
79.48(14)
99.0(2)
115.8(4)
135.6(3)
117.7 (4)
116.5(5)
125.1(4)

Tableau 27 :Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisrp@urC32
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[11.3. Réactivités du ligand diazine PAC=N-N=CPh, (64) sur les complexes
[Re(u-Br)(COX(THF)] ; et ReCI(CO)

Des études préalables de Calderazzmkt° ont montré qu'il était possible d’obtenir
des composés [RBro(CO%(EzR2r)] (n =1, E=S; n =2, E = P) en faisant réagidimere
[Re(u-Br)(CO}(THF)], avec le ligand RE-ER, dans le toluéne. Dans le but de synthétiser
des complexes homobimétalliques JRgECO)(Ph.C=N-N=CPh)] (C28a X = Br etC28b:

X = CI), nous avons fait réagir le dimere de rhémiavec deux équivalents @& dans le
dichlorométhane a température ambiante ou deux&euits du monomere ReCl(GJvec
un équivalent deé4 dans le chloroforme a 50°C (Schéma 59). Les carepl€28a-b de
couleur jaune stables a lair ont été isolés apmésristallisation dans un mélange
CH.Cl,/heptane ou CHGIheptane avec des rendements de 81%.

Les complexes métalliques avec la benzophénone asimme ligand sont assez rares
dans la littératuré>’ Un exemple est le complexis-[Pt(CsFs)-(n'-Ph.C=N-N=CPh)(CO)],
avec la diazine agissant comme ligand monodeftat€e mode de coordination a été

également confirmé par une structure du comple@g-§f-Au(n’*-PhC=N-N=CPh)].**?

CH,CI Ph Ph
[Re(CO)s(THF)(u-Br)l, ———4 \ |
-THE c C—Ph
Ph™ "N\ a4
Ph,C=N-N=CPh, N—N
- oc, / W\ L0
',/Re\\“\“ """" I”/I”R\;<CO
CHCl5 ocT) \X/ \
2[Re(CO)sCI] ——— oC CO
-CO
C28a: X =Br
C28b: X =Cl
Schéma 59

Le suivi par spectroscopie IR de la formationGiBa et b montre la disparition des
bandes de vibrationsco) associées aux complexes initiaux [Re(u-Br)({¢THF)]. et
ReCI(CO}. Les deux bandes du précurseur a 2032 et 1922046 8t 1985 cfm sont

remplacées 2h apres par quatre nouvelles banddsa({ia28).

1%0Korp J., Bernal I., Atwood L. J., Calderazzo Fitali D., J. Chem. Soc. Dalton Trank979 1492
151 stapfer C. H., D’Andrea R. Winorg. Chem1971, 10, 1224

152 Fornies J., Menjon B., Cassani M. M., Gomez Nm#s M., Organommetallic4992 11, 1187

153 Bordoni S., Busetto L., Cassani M. M., Albano V, Sabatino Plnorg. Chim. Actal994 222, 267
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Composés V(co)
[(OC)sRe(u-PRC=N-N=CPh)(u-Br)Re(CO}] 2043 | 2030| 1936 | 1914
[(OC)sRe(u-PRC=N-N=CPh)(u-ClRe(CO}| 2044 | 2031| 1936 | 1913

Tableau 28

[11.3.1. Etude structurale de C28a et C28b

L’étude de la structure des compos€28a et C28b révéle que ces derniers
cristallisent dans le groupe d’espace/2Comme l'indique la figure 76, le motif de bake
complexe dinucléaire de départ est aussi présem @astructure du solid€28. L'unité
asymeétrique du treillis monoclinique contient uneléeule du complexe dinucléaire et une
molécule du solvant Ci€l,. La structure moléculaire dé28b (Figure 77) est tout a fait
semblable & une série de complexes de type HE))-E-E)(1-BRRe(COY] (E = SePH>?
SPh!*? gsMel®* TePh!®* ppPh,’** ShPK'™*9. La structure se compose de deux centres
métalliques Re(l) pseudo-octaédriques qui sonésgbiar un pont BrBr et azine N-N. Les
trois derniers sites de chaqgue atome de Re somfpéscpar des ligands CO terminaux de
géomeétrie faciale. L’angle diedre entre Re(1)-N{{P)-R(2) est de 32.9(4)°. Dans le noyau
semblable aux papillons formés par deux ReBrg3f)équatorial, sept atomes partagent les
environnements de Brl/Br2, 'angle diedre est €gaB¥.0(1)°. Quand on limite le plan aux
guatre gros atomes (Re, Br), cet angle atteint4R)1 C’est le plus grand angle de pliage
observé dans cette famille dinucléaire basé sumddif [(OC)Re(u-BryRe(CO}]. La
distance ReRe de 3.6958(3) est la plus courte signalée pote tamille de composé. En
fait, 'angle d’inclinaison et la distance RBRe dépendent a la longueur de la liaisorEEqui
est la plus courte [1.447(6) et 1.451 A] dans Ietpazine deC28a et b. Les données
structurales montrent I'évolution suivante de laison (A) E-E, Re-Re et les angles
d’inclinaison en dégré: Bh, 2.140(9), 3.782(2), 335 P,Ph, 2.308(6), 3.890(1), 23 %4
TePh 2.794(5), 3.945(2), 12X ShPh, 2.826(4), 3.970(2), 10}7% On note que,

apparemment, cette corrélation n’est pas valable lgocomplexe p-SPh, mais la structure

134 3q) Calderazzo F., Bernal I., Atwood 1. J., CalderaF., Vitali D.,Gazz. Chim. Italyl976 106, 971

b) Calderazzo F., Bernal I., Atwood I. J.,d&bzzo F.,Vitali D.|srael J. Chim1977, 15, 153

c¢) Calderazzo F. Vitali D, Poli R., Atwoodll, Rogers R. D.,Cummings J. M., Bernald,.Chem. Soc.
Dalton Trans 1981, 1004

d) Atwood I. J, Newell J. K., Hunter W. E.,iBal I., Calderazzo F.,.Mavani I. P.,Vitali [J.,Chem. Soc.
Dalton Trans 1978 1189

e) Bernal I., Korp J., Calderazzo F., PoliVRtali D., J. Chem. Soc. Dalton Trank984 1945
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RX de mauvaise qualité® En comparant la distance N-N de la benzophénoriee az
coordinée et non coordinée, celles des figurest 76 €1.447(6) et 1.451 A) sont un peu plus
grandes que dans le ligand seul. En revanche iotiaC=N (1.302 (7) et 1.308(6) A vs
1.287(9) A) reste identiqug®

Figure 76: Structure moléculaire d828a La molécule CKCl, a été omise pour des raisons de clarté

Figure 77: Structure moléculaire d828b. La molécule CHCl, a été omise pour des raisons de clarté

1%53) Saha A. K., Hosain M. M., Grubisha D. S., BehbBe W., J. Chem. Cryst. 1995, 25, 383
b) Wolstenholme D. J., Cameron T.5.Phys. Chem. 2006 110, 8970
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C28a;X=Br| C28b; X =Cl
Re(1)-X(1) 2.6089(6) 2.5090(12)
Re(1)-X(2) 2.6382(6) 2.4946(11)
Re(1)-C(1) 1.901(6) 1.916(5)
Re(1)-C(2) 1.906(6) 1.902(5)
Re(1)-C(3) 1.908(6) 1.904(5)
Re(1)-N(1) 2.253(4) 2.244(4)
Re(2)-X(1) 2.6349(6) 2.5092(11)
Re(2)-X(2) 2.6414(6) 2.5110(11)
Re(2)-C(4) 1.909(6) 1.916(5)
Re(2)-C(5) 1.925(6) 1.905(5)
Re(2)-C(6) 1.924(6) 1.910(5)
Re(2)-N(2) 1.839(3) 2.250(4)
N(1)-N(2) 1.446(6) 1.451(5)
X(1)-Re(1)-X(2)  83.485(18) 81.16(4)
X(1)-Re(1)-N(1) 85.91(11) 77.30(10)
N(1)-Re(1)-X(2) 78.41(11) 85.50(10)
Re(1)-N(1)-N(2) 117.1(3) 115.7(3)
X(1)-Re(2)-X(2)  82.921(18) 80.83(4)
X(1)-Re(2)-N(2) 77.58(11) 77.14(10)
N(2)-Re(2)-X(2) 85.52(11) 84.77(9)
Re(2)-N(2)-N(1) 117.3(3) 116.4(2)
Re(1)-X(1)-Re(2)  89.626(18) 92.20(4)
Re(1)-X(2)-Re(2)  88.858(18) 92.50(4)

Tableau 29: Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélecténdeC28aet C28b

[11.3.2. Propriétés photophysiques

[11.3.2.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible deC28a et C28b

Les spectres d’absorption UV-visible normalisées ligand azine64 et de leurs
complexesC28a et C28bmesurés dans le dichlorométhane a températureaatebsont
représentés sur la figure 78. Celui du ligand préesdeux bandes d’absorption a 282 et 317
nm, attribuées a des transitiafsn* et n—n* respectivement. Les complex€28aet C28b

présentent une bande d’absorption a 267 nm etau&pent vers 360 nm.
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1,2 1

Normalized absorption

Figure 78: Spectres d’absorption UV-visible normalisée dans@& 298°K des4, C28aetC28b

111.3.2.2. Spectroscopie d’émission de C28a et C28b

Aprés excitation des deux complexes a 460 nm, deaxima d’émission sont
observés a 508 et 535 nm. Ces bandes d’émissioendépt Iégérement de la longueur
d’onde d’excitation et sont comparables a cellppo#aées pour les autres types de complexes
de rhénium dimérique's® Ces bandes d’émission sont attribuées a desticassile transfert
de charges du métal vers le ligand (MLCT). Dansake du ligand seul, aucune émission n’est

observée aprés excitation a des longueurs d’ongesisures a 270 nm.

1,2 1

Normalized emission

490 540 590 640 690
A(nm)

Figure 79: Spectres d’émission normalisée dans,Clkldes complexe€28aet C28b

1%63) Yam V. W-W., Lau V. C-Y., Wu L-X.J. Chem. Soc. Dalton Trank998 1461
b) Sun S.-S., Lees Aarganometallic2001, 20, 2353
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[1l.4. Synthese et caractérisation d'un complexe druthénium(ll) avec le
ligand 69a

Le complexe dimérique [RuCl(u-Cl)(C€)) se scinde assez facilement en présence de
différents nucléophiles tels que les phosphine®MSO ou les thioéthers pour donner des
complexes du type [RugiCOXL] (L = ligands nucléophiles) ou la paire d’ion [RO)Cl3]
[RUL(COXCI]*.** La réaction d’'un équivalent de [RuCI(u-Cl)(GR)vec deux équivalents
du ligand PBC=N-CH=C(p-Tol} (694 dans le CGl a température ambiante conduit a la
paire d’iors [Ru(COXCls]” [Ru(COXCI (PhC=N-CH=C-Tol),)]" (Schéma 60).

co ®
Ph o OC\Rlu/CO
—N S—pTol ¢l
PO Ruciu-crycOysl oCc_ | (¢l Fh / él\
- - +

P == ccl, oc/R|u\c1 >:N S—pTol

S—pTol CO
69a "
L c29  STpTel
Schéma 60

Le suivi par spectroscopie IR de 'avancement dedation montre la disparition des
bandes de vibrationco) du dimere de départ, a 2139, 2081 et 2075 eml'apparition de
cing bandes & 2050, 2075, 2093, 2125 et 214%. ddes valeurs sont similaires & celles
trouvées pour les complexes [Ru(N{QO):CI]'[Ru(COXCls] [(N-N)1 = 1,10-
phénanthroline}’

La structure du complexg26 a été établie sans ambiguité par diffraction degfrgure 80).

c32

Figure 80: Structure du compoge29

5" Moreno A. M., Haukka M., Kallinen M., Pakkanen &., Appl. Organometal. Cher@006 20, 51
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Comme le montre la figure 80, le complexe [RuCI)({0O)s]. est coordiné au ligand
69aen formant une paire d’ions : un cation [Ru(@@PhC=N-CH=Cf{-Tol),)]" et I'anion
[Ru(COXCl3]". Le centre Ru a une géométrie octaédrique déforavée un arrangement
facial des trois ligands CO. Dans l'unité catiomge métal est lié au liganda les atomes de
soufre et d’azote. La longueur de la liaison RINU) [2.166(2) A] est légérement plus
grande que celle du complexe [Ru(GCH] [RUL(COXCI]" (L = 2,2-bipyrimidine) [Ru-N =
2.093(7) & 2.111(7) AY*? Par contre la distance Ru(1)-S(2) [2.3783(7)] piss petite que
celle trouvée dans les complexes thioéther de Rif(Honnus dans la littératyra I'exemple
du complexe trans (CI,CI')-[Rug@btdmp)] (Ru-S = 2.416(2) A] qui est chélaté par le
systéme mixte phosphine-thioéther JAEHCH,SPh*® Les angles N(1)-Ru-S(2), S(2)-
Ru(1)-ClI(1) et N(1)-Ru(1)-CI(1) sont de 83.64(3.44(2)° et 82.68(6)° respectivement.

Distances (A) Angles (°)
Ru(1)-C(1) 1.947(3)  N(1)-Ru(1)-S(2)  83.64(6)
Ru(1)-C(2) 1.919(3) N(L)-Ru(1)-Cl(1)  82.68(6)
Ru(1)-C(3) 1.935(3) N(1)-Ru(1)-C(1)  98.89(9)
Ru(1)-S(2) 2.3783(7) N(1)-Ru(1)-C2(1) 95.98(9)
Ru(1)-N(1) 2.166(2) S(2)-Ru(1)-Cl(1)  83.44(2)
Ru(1)-CI(1) 2.3996(7) S(2)-Ru(l)-C(1)  170.77(8)
Ru(2)-CI(2) 2.4093(7) S(2)-Ru(1)-C(2)  96.69(8)
Ru(2)-CI(3) 2.4202(8) C(18)-S(2)-Ru(l) 97.93(9)
Ru(2)-CI(4) 2.4157(7) C(62)-S(2)-Ru(l) 116.73(8)
C(26)-S(2) 1.782(3) N(1)-C(4)-C(11)  120.6(2)
N(1)-C(4) 1.313(3) N(L)-C@)-C(5)  122.6(2)
N(1)-C(17) 1.414(3) C(11)-C(4)-C(5) 116.8(2)
S(1)-C(18) 1.749(3) C(17)-N(1)-Ru(l) 113.56(16)
S(2)-C(18) 1.773(3)  C(34)-Ru(1)-C(35) 93.88(15)
C(17)-C(18) 1.326(4)  CI(2)-Ru(1)-CI(3) 91.23(3)

Tableau 30:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisro&C29

18 Grapperhaus C. A., Poturovic S., Mashuta Mirfitg. Chem?2002 41, 4390
159 Taguchi N., Kashiwabara K., Nakajima K., Kawagugh Tatsumi K.J. Organomet. Chemi999 597, 290
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[11.5. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons préparés les leoespde rhénium et de
manganese carbonylés a partir des ligands bidesmMa&€=N-CH=C(SR). Ces composés ont
été structuralement caractérisés. Cette étudenaipde mettre en évidence un comportement

similaire aux exemples du méme type rencontrés ldditsérature.

Ensuite nous avons démontré que la benzophénone aeut agir comme ligand
pontant. La préparation des complexes [(§Re@Ju-PRC=N-N=CPh)(u-X).Re(CO}]
complete la série connue dans la littérature dasptexes dinucléaires [(CeRe(u-
PhEEPR)(u-X).Re(CO}] (E = S, Se, Te, P, As, Sb).

L’examen des spectres de luminescence des comptiexelsénium ont montré des
émissions entre 450 et 620 nm. Ces émissions érdtigibuées a des transferts de charge du
métal vers le ligand (MLCT).

L’extension de ce travail serait de continuer deslés avec des mesures approfondies

(temps de vie, rendement quantique...) des proprigtéstophysiques et d'étudier les
propriétés électrochimiques des complexes obtenus.
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[11.6. Experimental section

Synthesis of complexes C23, C24a-b, d et C25: geslgorocedure

To a solution of [Re(u-Br)(C@JHF]; (211 mg, 0.25mmol) in 8 mL of dichloromethane,
ligand (0.5mmol) was added in several portions. Téection mixture was stirred at room
temperature for 1h and then concentratedatd mL under reduced pressure. Layering with
petroleum ether gave after several days at 5°@eedles.

Synthesis of [ReBr(CO)}{(Ph,C=N-CH=C(CI)(SPh)}] (C23). Yield: 84%, Anal. Calc. for
Co4H10BrCINOsReS (700.02): C, 41.18; H, 2.30; N, 2.00; Found4@98; H, 2.16; N, 2.03.
IR(CH,Cly): v(CO): 2036vs, 1945s, 1907s ¢mtH NMR (CDCk): 6 = 7.18-7.94 ppm (m,
16H, phenyl + Hvinyl).

Synthesis of [ReBr(CO}(Ph,C=N-CH=C(S-iPr)}] (C24a). Yield: 70%. IR(CHCI,):
v(CO): 2031vs, 1937s, 1898s ¢rmtH NMR (CDCk): 8 = 1.7 ppm (d, 6H, CH(B5)2), 1.57
ppm (d, 6H, CH(El3),), 3.41-3.54 ppm (sept, 1H,H{CHs),), 3.77-3.86 ppm (sept, 1H,
CH(CHz3),), 7.43-7.55 ppm (m, 11H, phenyl + Hvinyl). UV-(€H.CI,) [Amax NM €)]: 264
(18400 M* cm®), 380 (10300 M cm™).

Synthesis of [ReBr(CO}{(Ph,C=N-CH=C(SPh)}] (C24b). Yield: 80%. IR(CHCl,): v(CO):
2033vs, 1938s, 1905s €mUV-vis (CHCl,) [Amax NM €)]: 268 (14500 M cmt), 387 (6800

Mt em?).

Synthesis of [ReBr(CO}{(Ph,C=N-CH=C(S-pTol)}] (C24d). Yield: 65%. IR(CHCI,):
v(CO): 2031vs, 1937s, 1904s ¢nUV-vis (CHC,) [Amax "M €)]: 270 (23000 M cm?), 386
(10500 M* cmi®). m/z = 802.1 (calculé: 801).

Synthesis of complexes C24c et e-f: general procedu

ReCI(CO} (361mg, 1 mmol) and ligand3b, 13c, 69 69d, 70 or 71b (1.1mmol) in
chloroforme (8 mL) were heated at 50°C for 3h. Atteoling of the reaction mixture to room
temperature and then concentratedceo 4 mL under reduced pressuriayering with

petroleum ether gave after several days at 5°@eedles.
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Synthesis of [ReCI(CO}{(Ph,C=N-CH=C(SPh)}] (C24c).Yield: 75%. IR(CHCI,): v(CO):
2034vs, 1940s, 1903s €mUV-vis (CHCl,) [Amax M €)]: 264 (18400 M cm*), 380 (10300
Mt em).

Synthesis of [ReCI(CO}(Ph,C=N-CH=C(S-nBu)}] (C24e). Yield: 75%. IR(CHClI):
v(CO): 2032vs, 1939s, 1899s ¢ntH NMR (CDCk): & = 0.91-0.96 ppm (t, 3H, -GIEH-Y),
0.99-1.04 ppm (t, 3H, -C#€H5"), 1.36-1.91 ppm (tt, 4H, ZH2H"), 2.63-3.19 ppm (qt, 4H,
2H+2H%), 3.54 ppm (t, 2H, 2B, 4.05 ppm (t, 2H, 2B, 7.43-7.60 ppm (m, 11H, phenyl +
Hvinyl); **C NMR (CDCE): & = 13.49 ppm (&), 13.53 ppm (&), 21.35 ppm (€), 21.82 ppm
(C, 29.79 ppm (€), 31.18 ppm (©), 34.32 ppm (€), 42.53 ppm (6, 128 ppm (1C,
CH=C), 128.86-137.63 ppm (1CHar), 142.49 ppm (1CCH=C), 151.08 ppm (1CC=N),
209.41-213-74 ppm (3@=0). UV-vis (CHCl) [Amax NM €)]: 267 (19100 M cm), 377
(11000 M* cm™).

$O
OC_ CO
Re/

Ph d

/ l \ b
CH —CH
>7N cl S~cHs ~chy
Ph — J4

bl
a ~CH, ¢ -CH
S\CH2 ~CH,

Synthesis of [ReCI(CO}{(Ph,C=N-CH=C(S-pTol)}] (C24f). Yield: 82%. IR(CHCL):
v(CO): 2033vs, 1942s, 1904s enUV-vis (CH.CL,) [Amaxnm €)]: 267 (19100 M cm?), 377
(11000 M* cm™).

Synthesis of [ReBr(CO}(Ph,C=N-C(S+tBu)=CH(S-tBu)}] (C25). Yield: 75%. IR(CHCl,):

v(CO): 2031vs, 1936s, 1899s ¢ntH NMR (CDCL): & = 1.49 ppm (s, 9H, -C(€s)s), 1.66
ppm (s, 9H, -C(El3)3), 6.90 ppm (s, 1H, C=d), 7.28-7.64 ppm (m, 10H, Ar); °C NMR

(CDCls): 6 = 128.61-31.35 ppm (6C, CHs)3), 49.64 ppm (1CC(CHs)s3), 55.73 ppm (1C,
C(CHy)3), 128.35-142.16 ppm (CH>=+Car), 145.25 ppm (C, X&), 153.93 ppm (CC=N),

189.66-193-19 ppm (3G5=0). UV-vis (CHCL,) [Amax M €)]: 257 (21700 M cm), 389

(8300 M* cm™).

Synthesis of complexes C26a-c: general procedure
To a degassed solution of MnBr(GgB61mg, 1mmol) in CHGI(8 mL), was added ligand
13b, 13c or 69a (1.1mmol). The resulting mixture was gently rethdxfor 36h and the
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reaction was followed by IR spectroscopy. The suiwelume was reduced wa 4 mL in
vacuum to give a red solution. Layering with hex@yave after several days at 5°C red
needles.

Synthesis of [ReBr(CO}(Ph,C=N-CH=C(S-iPr)2}] (C26a). Yield: 55%. IR(CHCI,):
v(CO): 2032vs, 1956s, 1916 €m'H NMR (CDCk): & = 1.32-1.61 ppm (m, 12H,
2CH(CH3),), 3.47 ppm (signal elargi, 1H, H{CHs),), 3.88 ppm (signal elargi, 1H,
CH(CHg)y), 7.28-7.60 ppm (m, 11H, phenyl + Hvinyl). UV-W€H.Cl,) [Amax NM €)]: 264
(18400 M* cm®), 380 (10300 M cm™).

Synthesis of [ReBr(CO}{(Ph,C=N-CH=C(SPh)}] (C26b). Yield: 45%. IR(CHCI,):
v(CO): 2031vs, 1952s, 1923s ¢ntH NMR (CDCL): § = 7.28-7.83 ppm (m, 21H, phenyl +
Hvinyl).

Synthesis of [ReBr(CO}(Ph,C=N-CH=C(S-Tol),}] (C26c). Yield: 48%. IR(CHCI,):
v(CO): 2033vs, 1956s, 1922s ¢mH NMR (CDCk): 6 = 2.33-2.36 ppm (d, 2H, Aridy),
7.01-7.84 ppm (m, 19H, phenyl + Hvinyl).

Synthesis of [ReOTf(COY(Ph,C=N-CH=C(SPh)}] (C27). [ReCl(CO}{(Ph,C=N-
CH=C(SPh)}](C249 (300 mg, 0,38 mmol) and AgOTf (100mg, 0,389mnvadre stirred in
20 mL in CH2CI2 at room temperature overnight. Aftidration, the solvent volume was
reduced taa 4 mL in vacuo to give an orange solution. Layenvith hexane gave after one
day at -20°C orange needles. Yield: 87%. IR(KB(SO): 1327s, 1232m, 1191m, 1073w,
1000m cnt

Synthesis of complexe C28afo a solution of [Re(u-Br)(C@JHF]2 (211 mg, 0.25mmol) in

8 mL of dichloromethane, PG=N-N=CPh (0.25mmol) was added in several poriomhe
reaction mixture was stirred at room temperature2fo and then concentrated ¢a 4 mL
under reduced pressure. Layering with heptane gtge several days at 5°C yellow needles.
Yield: 81%. IR(CHCI,): v(CO): 2043m, 2030s, 1936vs, 1914stm

Synthesis of complex C28b:ReCl(CO} (361mg, 1mmol) and ligand FEB=N-N=CPh
(0.5mmol) in chloroforme (8 mL) were heated at 506€ 3h. After cooling of the reaction

mixture to room temperature and then concentratedat4 mL under reduced pressure.
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Layering with heptane gave after several days &°G2yellow needles. Yield: 81%.
IR(CH,CL,): v(CO): 2044m, 2031s, 1936vs, 1913stmnal. Calc. for GHxCloN,OsRe
CHCIs: C, 36.32; H, 1.94; N, 2.57; Found: C,36.40; 951 N, 2.66.

Synthesis of [Ru(CO)Cl3] [Ru(CO)sCl(Ph,C=N-CH=C(p-Tol),)]" (C29). A solution of
[Ru(u-CH(CO}]2 (51 mg, 0.1 mmol) in dry C¢(7mL), was added B8=N-CH=C(SpTol),
(92 mg, 0.23mmol). The mixture was stirred at rommperature 4h and then the solvent
removed in vacuum. Yellow single crystals were grofnrom CHCl,/hexane. Yield 55%.
IR(CCl,) v(CO): 2050, 2075, 2093, 2145 ¢m
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Annexe 1 Données cristallographiques pour les comp@3; C24a, C24b, C24c

| c23 | C24a | C24b | C24c
Empirical C24H1503NSCIBrRe Q4H25B|’N03Re$ C33HggBrN03Re$ Q2H23C|7N03Re$
formula
Formula 700.00 705.68 822.84 967.98
weight
Temperature 120(2)K 173(2) K 115(2) K 173(2) K
Wavelength  0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal monoclinic triclinic
system
Space group Rk P-1 P2(1)/n
Unit cell a=14.2621(3)A, a=13.812(3) A, a=10.7007(4) A, a=16.739(8) A,
dimensions b = 9.4314(2)A, b =18.927(3) A, b=10.9549(4) A, b=9.579(5) A,
c=18.3687(3) A, ¢=19.852(3) A, c=12.8192(6) A, ¢ =22.898(9) A,
o=9C o =90° o = 83.524(2)° o =90°
B =110.369(2)° B =90° B = 80.524(2)° B =94.956(11)°
y =90° y =90° y =87.817(2)° y =90°
Volume 2316.30(8) A 5189.5(15) A 1472.48(10) A 3658(3) &8
z 4 8 2 4
Density 2.007 Mg/n$ 1.806 Mg/n® 1.856 Mg/n® 1.758 Mg/n$
(calculated)
Absorption 7 203 mml 6.409 mml 5.662 mml 3.982 mml
coefficient
F(000) 1336 2736 804 1888
Crystal size 0.20 x 0.10 x 0.07 0.30 x0.30 x 0.20 0.15 x &x1Ir1 0.40 x 0.40 x 0.40
(mm)
Theta range 1.57 to 30.51° 2.05to 27.00° 2.66 to 27.58° 1a3185.00°
for data
collection
Index ranges -20<=h<=20, -17<=h<=17, -13<=h<=12, -19<=h<=19,
-12<=k<=12, -24<=k<=24, -14<=k<=12, -11<=k<=6,
-26<=I<=25 -25<=|<=25 -16<=I<=15 -24<=[<=20
Reflections 11336 42399 9335 11875
collected
Independent 6357[R(int)=0.0356] 5655[R(int)=0.0337] 6679[R(int)=0.0357]6010[R(int)=0.0297]
reflections
Refinement Full-matrix  least- Full-matrix  least- Full-matrix  least- Full-matrix least-squares
method squares on# squares on# squares on# on P2
Data / 6357 /0/290 5655/0/293 6679/0/343 6010/0/415
restraints  /
parameters
Goodness-of- 1.146 1.039 0.948 1.025
fit on F2
Final R R1=0.0438, R1=0.0189, R1 =0.0370, R1 =0.0364,
indices wR2 = 0.0967 wR2 =0.0458 wR2 = 0.0922 wR2 = 0.0925
[1>2sigma(l)]
R indices (all R1 =0.0697, R1 =0.0239, R1 =0.0483, R1 =0.0488
data) wR2 =0.1295 wR2 =0.0474 wR2 = 0.0985 wR2 =0.1039
Largest diff. 2.620 and -2.3600.763 and-0.548 0.955 and -1.2121 120 and -0.771 eR
peak  and g A~ e A3 e A’
hole
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Annexe 2 Données cristallographiques pour les comp@s&te C24f, C25, C26a

| C24e | C24f | C25 | C26a
Empirical C25H29C|N03Re$ C32H23C|3N03Re$ CzeHgngNOgRes C24H25BrMnN0382
formula
Formula 689.27 826.18 733.77 574.44
weight
Temperature 115(2) K 115(2) K 120(2) K 120(2) K
Wavelength  0.71069 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal monoclinic monoclinic monoclinic orthorhombic
system
Space group  P21/n P21/n P21/c Pbca

Unit cell
dimensions

Volume

Z

Density
(calculated)
Absorption
coefficient
F(000)
Crystal
(mmd)
Theta range
for data
collection
Index ranges

size

Reflections
collected
Independent
reflections
Refinement
method

Data /
restraints /
parameters
Goodness-of-

fit on F2
Final
indices
[1>2sigma(l)]
R indices (all
data)
Largest diff.
peak and
hole

R

a=10.4796(2)A,
b = 10.1519(2)A,
¢ =25.1136(5) A,
o=90

B = 93.7940(10)°
y =90°
2665.93(9) A

4

1.717 Mg/n®

4.843 mml

1360
0.25x0.20 x 0.10

2.58 t0 27.48°

-13<=h<=13,
-13<=k<=9,
-32<=|<=22
16297

6065[R(int)=0.0627]

Full-matrix least-

squares on&
6065/0/307

1.041

R1 =0.0358,
wR2 = 0.0814

R1 =0.0519,
wR2 = 0.0870
0.867 and

e A’

a = 18.0038(5) A,
b =9.5728(3) A,
c =18.2867(6) A,
o = 90°

B =95.357(2)°

y =90°
3137.89(17) A

4

1.749 Mg/r®

4.296 mml

1616
0.15x 0.07 x 0.04

1.52 to 27.48

-22<=h<=231,

-11<=k<=12,

-23<=[<=23
24635

7192[R(int)=0.0723]

Full-matrix

squares on&
7192/0/381

1.103

R1 = 0.0465,
WR2 = 0.0844

R1 =0.0644,
wR2 = 0.0920

-3.4931.084 and -1.214

e A3

least- Full-matrix

a=9.6675(2) A,
b = 23.3392(4) A,
c =12.9169(2) A,
o = 90°

B = 111.1467(9)°
y = 90°
2718.20(8) A

4

1.793 Mg/n®

6.121 mml

1432
0.2 x 0L X

1.75to 27.49°

-12<=h<=12,

-28<=k<=30,

-16<=I<=16
11126

a=13.6907(3) A,
b =18.7839(4) A,
¢ =19.6170(4) A,
o = 90°

B =90°

y =90°
5044.80(19) &

8

1.513 Mg/n$

2.298 mml

2336
0.20 x 0.10 x 0.07

2.08nd7°

-17<=h<=17,

-24<=k<=24,

-25<=|<=25
10808

6195[R(int)=0.0326]5750[R(int)=0.0596]

squares on&
6195/0/311

1.056

R1 =0.0312
wR2 = 0.0653

R1 =0.0442,
wR2 = 0.0694
0.817 and

e A°

least- Full-matrix

on
5750/0/349

1.005

R1 =0.0428,
wR2 = 0.0772

R1 =0.0819,
wR2 = 0.0889

-1.3720.432 and -0.566 e:R
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Annexe 3 Données cristallographiques pour les comp@sh, C26¢ C27, C28a

Empirical
formula
Formula
weight
Temperature
Wavelength
Crystal
system
Space group
Unit cell
dimensions

Volume

Z

Density
(calculated)
Absorption
coefficient
F(000)
Crystal
(mmd)
Theta range
for data
collection
Index ranges

size

Reflections
collected
Independent
reflections
Refinement
method

Data /
restraints /
parameters
Goodness-of-

fit on F2
Final R
indices
[1>2sigma(l)]
R indices (all
data)

C26b | C26¢
Q1H23BrC|2MnN03$2 C32H25BI’MI’1N0352
727.37 670.50

115(2) K 115(2) K

0.71073 A 0.71073 A
orthorhombic triclinic

R2,2, P-1

a=11.7945(3)A,
b = 14.1405(4)A,
c = 18.6642(5) A,
o=90

B =90°

y =90°
3112.82(14) &

4

1.552 Mg/n?

2.047 mml

1464
0.30x0.20 x 0.17

1.81to0 27.47°

-15<=h<=15,
-18<=k<=18,
-24<=|<=24
6761

6761[R(int)=0.0000]

Full-matrix

squares on&
6761/0/372

1.138

R1=0.0277,
wR2 = 0.0580

R1 = 0.0306,
wR2 = 0.0603

least-

a =10.7043(3) A,
b =10.7338(4) A,
c =13.4189(4) A,
o = 80.9070(10)°
B =77.926(2)°

y =85.699(2)°
1487.34(8) A

2

1.497 Mg/n®

1.961 mml

680
0.20 x 0.10x 0.10

1.57 to 27.46°

-13<=h<=13,

-13<=k<=13,

-17<=I<=17
12170

6742[R(int)=0.0200]8745[R(int)=0.0750]

| c27 | C28a
CosHasCleFeN2012RESs  CasH2:BrCloN,OzRe,
1940.51 1145.65
115(2) K 115(2) K
0.71073 A 0.71073 A
monoclinic monoclinic
P21/c P21/c

a=11.9898(3) A,
b = 14.9435(4) A,
c =22.7467(5) A,
o = 90°

B = 110.2660(10)°
y =90°
1206.3(4) A

2

1.686 Mg/n$

3.608 mml

1900
0.15 x & Ib10

1.91 to 27.48°

-13<=h<=15,

-19<=k<=19,

-29<=|<=27
27486

Full-matrix  least- Full-matrix
squares on& squares on&
6742/0/388 8745/0/473
1.103 1.071
R1 = 0.0300, R1 = 0.0533,
wR2 = 0.0613 wR2 =0.1124
R1 = 0.0370, R1 =0.0730,
wR2 = 0.0654 wR2 =0.1230

Largest diff. 5293 and -0.306 e-A 0.399 and —-0.345

peak and

hole

3

e A3

1.976 and -0.877 e.A

least-

a=17.5465(3) A,
b=11.1189(2) A,
c =18.9674(4) A,
o = 90.00°
B =112.6082 (6)°
y =90.00°

3416.13(11) &
4

2.228 Mg/n$

9.623 mml

2144
0.3x0.25x0.15

20691~.47°

-22<=h<=22,

-14<=k<=10,

-24<=l<=24
13645

7774[R(int)=0.0301]

Full-matrix

squares on&
777410/ 424

0.991

R1 = 0.0346,
wR2 = 0.0843

R1 = 0.0463,
wR2 = 0.0904

1.376 and -1.544 e:R

least-
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Chapitre IlI: Réactivité de 2-azabuta-1,3-dieénes-&ivis de Mn(l), Re(l) et Rili)(

| C28b | C29 |
Empirical C33H21C|5N206Rez C13H13_5C|3N0_503RUS
formula
Formula 1091.19 524.27
weight
Temperature  115(2) K 173(2) K
Wavelength  0.71073 A 0.71073 A
Crystal monoclinic
system
Space group  P21/c P-1
Unit cell a=18.98740(10)A, a9.7543(10) A,
dimensions b =11.05960(10)A, b =13.1576(13) A,
c = 33.3405(2) A, c = 16.5392(16) A,
o=90° o = 92.002(2)°
B =107.70° B =99.517(2)°
y =90° y =91.424(2)°
Volume 6855.81(8) A 2091.2(4) A
z 8 4
Density 2.114 Mg/n$ 1.665 Mg/n$
(calculated)
Absorption 7 493 mml 1.249 mml
coefficient
F(000) 4128 1040
Crystal size 0.27 x 0.25x 0.22 0.40x 0.40 x 0.20
(mm3)
Theta range 1.48 to 27.54° 1.25t0 26.00°
for data
collection
Index ranges -24<=h<=24, -12<=h<=12,
-13<=k<=14, -16<=k<=186,
-43<=I<=43 -20<=I<=20
Reflections 29308 37027
collected
Independent 15611[R(int)=0.0262] 8210[R(int)=0.0268]
reflections
Refinement  Full-matrix least- Full-matrix least-
method squares on# squares on#
Data / 15611/0/865 8210/0/480
restraints /
parameters
Goodness-of- 1.033 1.038
fit on F2
Final R R1=0.0324, R1 =0.0289,
indices wR2 =0.0742 wR2 =0.0799
[I>2sigma(l)]
R indices (all R1 =0.0458, R1 =0.0324,
data) wR2 =0.0742 wR2 = 0.0861

Largest diff. 2774 and -1.765eA

peak and
hole

1.925 and -1.161
e A3
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

Chapitre 1V:
Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienes vis-a-vis des
complexes du Pt(0) et du Pt(ll)
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

IV.1. Réactivité de I'azabutadiene {&=CH-N=C(GH,-Cl), (62a) avec le
complexe Pt(HC=CH,),(PPhy),

L'une des classes de réaction les plus importaeteshimie organométallique est
appelée "Addition Oxydante". Dans cette réactioncamplexe ayant un degré d’oxydation
relativement peu élevé (0, I, 1) subit une oxydatformelle de deux unités (perte de deux
électrons) et accroit en méme temps sa coordindacdeux unités (Schéma 61). A et B
désignent des ligands homo- ou hétéroatomiqudd]etih complexe, possédant souvent une

géomeétrie carré plan et 16 électrons de valence.

Add. Oxyd. /A
[M] + A-B =< = [M]_
Elimin. Réd.

A-B = H-H; X-X; H-X; H-C; H-Si; X-X; Si-X; C-X (X = halogene)
Schéma 61

Comme cela a été préalablement souligné dans lpitcdhd, le 2-azabutadiéne
Cl,C=CH-N=CPh (9) réagit avec le Pd(PBh ou Pt(GH4).(PPh), par une réaction
d’addition oxydante en activant la liaison chloieyle dans le toluéne a chaud pour donner
les complexesrans[MCH[C(CI)=CH-N=CPh,]}(PPhs),] (M = Pd ou Pt) ou [(PRNCIPd{u-
[C=C(H)-N=CPh]}PdCI(PPh),]. D’autres équipe§®*°*%21%%nt montré dans le passé qu’on
pouvait méme activer la liaison halogéne-aryle MéPPh), via une addition oxydante pour
former un complexe carré plan du type M-aryl. Lésultats de ces réactions sont présentés

dans le Schéma 62.

0 Add. Oxyd. 1
M(PPh3), + X@ _ Add Uxye. X—l\l/[

M =Nj, Pd, Pt X = Halogeéne

Schéma 62

180 Kawata N., Mizoroki T., Ozaki ABull. Chem. Soc. Jafi974 47(7), 1807

'®1 parshall G. P.J. Am. Chem. So&974 96, 2360

162 7eller A., Herdtweck E., Strassner THyr. J. Inorg. Chem2003 1802

%3 Herrmann W. A., Brobmer C., Priermeier Th., OfiéleJ. Org. Chem1994 481, 97
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

L’objectif de cette étude est de mettre en évidelecsite réactionnel du ligand
Cl,C=CH-N=C(GHs-ClI), (62a), a savoir la liaison halogene-vinyle ou halogande ou se
ferait I'addition oxydante. Les différentes poskibs envisagées sont représentées dans le
Schéma 63.

cl

Ph3P

—N cl
N < Pt(C,Hy)2(PPhs),
Toluéne
cl Ph3P H

Cl 62a
PPh3
Cl

PhsP, ¥<
\ O /Pph3
o

Phyp”
PPh; Cl

Schéma 63

Plusieurs études ont montré que la réaction déRfj(PPh). avec des halogéno-
oléfines donne des complexes Pt(oléfine)@pPlpar substitution du ligand GHCH,
volatile ** Par exemple, le traitement de P#G)(PPh), avec le (CGCHs),C=CH(CQCHs)
conduit au complexe Pt(PR(CH30.C),C=CH(CGCHj3)], coordonné selon une étude
radiocristallographique par l'oléfine (@BLC),C=CH(CQ,CHs) de maniére "side-ort®> En
utilisant le CLC=CC), le complexe Pt(GC=CChL)(PPh), a été isolé®®

Pour détecter des espéces de ce genre, nous avoreagir le Pt(gH4)(PPh), avec
62a dans le toluéne a température ambiante. Le s@viadréaction par RMN a révélé la

formation du complexe C30,comme espéce majoritaire dans le milieu réactionne

14 Bland W. J., Kemmitt R. D. WJ. Chem. Soc. (A)969 2062
%5 Caruso F., Camalli M., Pellizer G., Asaro F., LietzaM., Inorg. Chimica Actal991, 181, 167
1% Francis J. N., McAdam A., Ibers J.,Al. Organomet. Chert971, 29, 131
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

Le spectre de RMRH du mélange réactionnel dans I'acétone & tempérambiante
(Figure 81) présente un doublet dédoublé du pretoylligue mal résolu qui apparait a 4.58
ppm. Cette espece est fortement couplée avec tiegldes constantes de couplageGso

2Jptn “Jp.n €t3Jp- SONt respectivement de 68.9, 5.9 et 6.6 Hz.

L 1
H / q p
Ph}P\ e Toluéne Ph3P\ ~c
/Pt— + (|j| pyees /Pt—é|
PhsP N Phep
a” “a -Gy o0 N
62a C30
25-30°C | Addition oxydante
Cl al
Cl\ VA CI\ N=
Ph3P\ /C:C (L Ph3P\ o=
Pt \H Isomerisation /Pt\ \H
Cl/ \Pph Cis-Trans Ph3P Cl
Pooxn al . .

Schéma 64

Cl

ROVS

66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45
)

Figure 81 : Spectre de RMNH de C30et C31dans I'acétonel; a 298 K
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

La figure 82 réveéle dans le spectt® la présence d’un doublet dédoublé centré & 28
ppm, qui présente également des satellites dunplabmme espece majoritaire. La constante
de couplagéJe.rdeC30 est de 3074 Hz.

¢ 88 88 NI 55 g8 IaQ949dd8g i
g8 g NN T Pis ¥
|
o
|
thp—3074 HZ l “
: | y!

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4
opm

Figure 82 : Spectre RMN'P deC30 et C31 dans I'acétonek & 298 K

Dans les deux spectres on peut déja observeéseipce d’'une espéce minoritaial
(Schéma 64) en forme d’'un doublet dédoublé cen&&a ppm pour le spectre du proton et a
16.86 pour celui du phosphore. Les constantes dmplage *Join, “Jon et YJpip sont
respectivement de 15, 3 et 3074 Hz.

Apres quelques jours, le suivi RMN de I'échamtillnontre que cette espece3(l) est
le seul composé présent dans le milieu réactioheespectre de RMR'P (Figure 83) illustre
la présence d’un doublet dédoublé centré & 18.8 @@ des constantes de couplaipep
de 15.55 et 16.3 Hz. Ces valeurs sont prochesliss ¢muvées au sein de notre équipe pour
le complexecis-[PtBr{C(Br)=C(H)-PCP}(PPh).*®’

17 Clément S., Guyard L., Knorr M., Dilsky S., Strodmm C., Arroyo MJ. Organomet. Chen2007, 692, 839
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1.2671
1.4013

N

33.3256
33.1976

e

25.3450
25.2170

A
17.8461
17.7180
16,0202
15,8951

10.3410
10.2130

=_ 10

)

— =16/

1 Jppr = 4187 Hz

1Jpp = 1808 Hz
I |

e e LA S S s s s P B e B
40 36 32 28

e e B o e S B A s B s B s B S S S S B
24 20 16 12 8 4 0 -4 -8
ppm)

Figure 83 : Spectre de RMN'P deC31dans I'acétonel; & 298 K

En chauffant a 50°C, on peut observer la présehu® chouvelle espece grace a un
singulet a 24 ppm, avec des satellites de plat®ette espéce n'est que dis-trans
[PtCK[C(CI)=CH-N=C(p-CI-CgH,)2]}(PPhs);] C32, formée par isomérisation des ligands
PPh, conforme aux résultats décrits sur schéma 64satte molécule, qui représente
lisomére thermodynamique le plus stable, I'origatecis est définie par rapport a la position
de I'hydrogeéne et du platine autour de la doubdésdin ettrans par rapport aux ligands
triphenylphosphine sur le platine. L'orientativans de deux ligands PRlest confirmée dans
le spectre RMN'P deC32 par I'apparition d’un singulet &= 24 ppm avec une constante de
couplage’Jpip = 3021 Hz. Ces valeurs sont trés similaires desetibservée par Knorr et
coll.*’ pourtrans[PtCK{[C(Cl)=CH-N=CPh]}(PPhs);] (8 = 24 ppm etJp.p= 3015 Hz).
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o
g ¥ @ 88 3 $ E§F  I§8 g §
8 8 8 KR 5N gyy dss s 7
\ . S } N | .

‘1th_p= 3020 Hz |

v

42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6
opm)

Figure 84 : Spectre de RMN'P montrant la formation d&32 dans I'acétonels a 298 K

Le spectre de RMNH de C32 indique le déplacement chimique de I'hydrogéne

vinylique & 6.56 ppm avec une constante de couplirge= 17 Hz.

Les analyses RMN réalisées ont donc montré quédegyessédant la liaison chlore-

vinyle est plus réactif que celui de chlore-arge,qui était prévisible. lls ont également mis

en évidence que la réaction est initiée par unstgution d'éthylene du produit de départ, et

gue l'addition oxydante démarre déja a tempéraambiante en donnant d'abord l'isomere

cinétique C31 ayant les deux ligands PPhrrangé encis'. Une séquence réactionnelle
comparable a été décrite par Gassamawnobf'®® en faisant réagir le Pt(PPh avec le
dibromonorboneneA(). Cette réaction donne d'abord le complexe olgfieB, qui subit en
chauffant une réaction d'addition oxydante donm@ntnélange d'isomeéres alcengle (D) et
trans (C) (Schéma 65). L'isomereis évolue ensuite pour donner lisométmans C

thermodynamiquement plus stable.

Pt(PPh3)3 /PPh3 ;l?/
Npph, PPh3 PPh;

Ph3P r

Schéma 65

188 Gassman Paul. G. and Cesa Gennick Irénganometallics1984 3, 119-128
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)
IV.1.1. Etude cristallographique du composé C31

La conformation €is' observée en solution po@31 a été aussi confirmée a I'état
solide par une étude radiocristallographique. Desgazix jaunes appropriés pour la DRX ont
été obtenus par diffusion lente d'une couche dameptians une solution concentréeC@4d a
2° C. Le produit cristallise avec une molécule d#,Cl, dans le groupe d'espace P-1 dans le
systeme cristallin triclinique. L'unité asymétriqueyant des parametres métriques trés
proches. Une sélection des distances et anglesgrgs d'une molécule est présentée dans le
tableau 31. La sphére de coordination autour dureemétallique est carré plan, mais
légérement déformée. Par exemple, 'angle P(2)H(37) de 168.73(11) A est dévié de la
linéarité. L'angle P(2)-Pt(1)-P(1) de 97.51(3) Apdsgse le 90°, probablement & cause d’'une
répulsion stérique des deux ligands PBhcis. La déviation du meilleur plan P(1)-P(2)-
Pt(1)-CI-C(37) est de 1.25A. Le plan de l'unitétaradiénique est & peu prés orthogonal au
plan formé par les atomes P(1)-P(2)-Pt(1)-CI-C(37d distance Pt-C de 2.029(4) A
correspond & celle observée ptians[PtC{C(H)=CH,}(PEt,Ph)] (2.032(23) A)'* Notons
gue dans le cas des ligarmisicényle portant des substituants stériquemertdrebants sur
le carbone en alpha, la liaison Pt-C peut étreidérablement plus longue. Par exemple, pour
le trans-[PtBr{C(C1¢H15)=CH}(PEts)], la liaison Pt-C est allongée a 2.14(2) A a calesda
répulsion stériqgue entre un ligand PEt le substituant adamantyl®. Par rapport a
I'azabutabiéne libré6Ra) on constate que les longueurs des liaisons CAE@de 1.342(2) a
1.335(5) et 1.392(2) & 1.1.401(5) A dans le compl©81) varient trés peu.

Figure 85: Structure moléculaire du complesealcenyleC31.Pour des raisons de clarté, seulement les
carbones en ipso des groupements P-Aryle sont é®rta deuxiéme molécule indépendante n'est patréke.

19 cardin C. J., Cardin D. J., Lappert M. F., Muir\., J. Chem. Soc., Dalton Tran978§ 46.
170 cardin €. J., Cardin D. J., Parge H. E., Sulli#aiC., J. Chem. Soc., Dalton Trang986 2315.
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

Distances (A) Angles (°)
Pt(1)-C(37) 2029(4)  P(1)-Pt(1)-P2(2) 97.51(3)
Pt(1)-CI(1) 2.3516(9) CI(1)-Pt(1)-P(1) 176.09(3)
Pt(1)-P(1) 22351(9) CI(1)-Pt(1)-P(2) 86.00(3)
Pt(1)-P(2) 2.3496(10) CI(1)-Pt(1)-C(37) 84.17(10)
C(37)-C(38)  1.335(5)  P(1)-Pt(1)-C(37) 92.49(11)
C(38)-N(1) 1.401(5)  P(2)-Pt(1)-C(37) 168.73(11)
N(1)-C(40) 1.289(5)  Pt(1)-C(37)-C(38) 130.6(3)
C(37)-Cl(4) 1.770(4)  C(37)-C(38)-N(1) 122.2(4)
C(44)-CI(2) 1.743(5)  C(38)-N(1)-C(40) 122.9(4)
C(50)-CI(3) 1.744(4)  N(1)-C(40)-C(47) 115.74(4)
C(38)-H(38)  0.9500  N(1)-C(40)-C(41) 129.1(4)

(calculé)  CI(4)-C(37)-Pt(1) 96.89(14)

Tableau 31:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisrpa@urC31

IV.1.2. Etude du spectre UV-visible de C31

Les spectres d’absorption UV-visible du ligandGHCH-N=C(GH,-Cl), (62a) et de
son compos€31 enregistrés dans le dichlorométhane a tempéraimtgante (Figure 86)
présentent un épaulement a 260 nm et une bandeda3@yl nm pour le ligaréRa et 355 nm
pour le complexe. Les coefficients d’extinction aiods déterminés de = 43300 et 7400
M™.cm™ pour le ligand, et = 43300 M*.cnmi*.pour le complexe.

1,24

Absorption

A(nm)

Figure 86 : Spectres UV-visible d62aetC31 mesurés dans le dichlorométhane a températureaatabi
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

IV.1.3. Etude des spectres de luminescence de C31

Suite a une excitation a 260 nm, le lig&a& présente une émission a 373 nm (Figure

87). Cette émission est une fluorescence due aésactivation radiative (S>S). En

excitation a la méme longueur d’'onde du compl€gd, une émission centrée a 566 nm est

observée et I'on voit une émission a 566 nm. Unisgam similaire a été observée pour les

complexes de platine ([P®)CI] avec ! = 6-phényl-2,2"-bipyridyine iem = 565 nm) et a

été attribuée & un transfert de charge du métal leeligand'* Pour élucider la nature de

cette émission, des calculs DFT sont en cours.

A I'état solide et a température ambiante, I'exmita a 450 nm du complexe31 se

traduit par une émission a 516 nm (Figure 88).

1,24
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Figure 87 : Spectre d’émission d&2aetC31 mesurés dans le dichlorométhane a températureaatabi
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Figure 88: Spectres normalisés d'excitation (a gauche) et w'gion (a droite) d€31 en phase solide a 298 K

1 ai S.-W., Chan M. C.-W., Cheung T.-C., Peng S,®he C.-M.Inorg. Chem1999 38, 4046
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

IV.2. Réactivité de 2-azabutadiénes vis-a-vis dmptexe cis-[PtG(NCPh),]

L’étude des complexes cyclométallés a suscité andgmtérét au cours de la derniere
décennie, principalement en raison de leurs agita dans plusieurs secteurs (tel que le
couplage de HecKY? Parmi la large variété de complexes cyclométaitésentés jusqu’ici,
ceux contenant le platine et le palladium onté@fpilus d’attention car certains d’entre eux ont
présenté d’exceptionnelles propriétés photochinsgpkotophysiques et électrochimiqués.
Une grande variété de complexes de cycloplatinataussi appelés « pincer complexes »)
contenant des ligands bidentat€s N*"**">1"%t tridentate ¢, N, N] ou [N, C, N'!-"" ont été
décrits. Cependant, la littérature mentionne peutidles sur des complexes résultant d’'une
cycloplatination avec des ligands tridentat@s j, $.721"°¥° Trois d'entre eux résultent de
l'activation de la liaisors(Csf-H) du cycle benzénique ou benzosulfinyle ou azebees
substitués (Figure 89a) ou thiophéne (Figure 8Ra)sphere de coordination autour de ces
complexes plans carrés est complétée par desrfidatives venant des ligands azotés ou

soufrés.

172a) Omae |. Applications of Organometallic Compoynlithn Wiley: Chichester, U. K., 1998; Chapter 20;

Klaus, A. J. Modern colorants: Synthesis and StmegtLondon, U. K., 1995; Vol. 3, pp 1; ¢) Wild B. Coord.
Chem. Rev1997, 166, 291, and references therein ; d) PfeffelRdd. Trav. Chim. Pays-Bd99Q 109, 567,
and references therein ; €) Ryabov, ASynthesid 985 233, and references therein ; f) Sokolov, \Chirality
and Optical Activity in Organometallic Chemistr§gordon and Beach: London, United Kingdom, 199j) ;
Buey,J.; Espinet, P.; Kitzerow, H. S.; ShoutsChem. Commurl.999 441, and references therein.

173a) Jolliet, P.; Gianini, M.; von Zelewsky A.; Berdielli G.; Stoeckli-Evans H.nhorg. Chem.1996 35,
4883 ; b) Von Zelewsky, A.; Suckling, A. D.; Stoéidkvans, H.Inorg. Chem1996 35, 4889 ; c) Braterman, P.
S.; Song, J. I.; Wimmer, F. M.; Wimmer, S.; Kain,;Wlein, A.; Peacock, R. Onorg. Chem1992 31, 5084 ;
d) Maestri, M.; Deuschel-Cornioley, C.; von ZeleysR. Coord. Chem. Rew991, 111, 117 ; e) Oshawa, Y.;
Sprouse, S.; King, K. A.; DeArmond, M. K.; Hanck, W.; Watts, R. JJ. Phys. Cheml987, 91, 1047 ;f) King,
K. A.; Spellane, P. J.; Watts, R.JJ.Am. Chem. Sdt985 107, 1431.

174a) Headford, C. E. L.; Mason, R.; Ranatunge-Bargiar®. R.; Robinson, B. H.; SimpsonJJChem. Soc.,
Chem. Commuri99Q 601 ; b) Mdleleni, M. M.; Bridgewater, J. S.; WatR. J.; Ford, P. @norg. Chem1995
34, 2334

175 Crespo, M.; Marti'nez, M.; Sales, J.; Solans, ¥ntFBardi’a, MOrganometallics1 992 11, 1288.

176 a) Ranatunge-Bandarage, P. R.; Robinson, B. H.p&m JOrganometallicsl994 13, 500 ; b) Ranatunge-
Bandarage, P. R.; Duffy, N. W.; Johnston, S. M.biReon, B. H.; Simpson, @rganometallics1994 13, 511.

c) Wu, Y. J.; Ding, L.; Wang, H. X; Liu, Y. H.; Yan, H. Z.; Mao, X. AJ. Organomet. Chenl997, 535, 49.

7 3a) Anderson, C. M.; Crespo, M.; Jennings, M. @ugh, A. J.; Ferguson, G.; Puddephatt, R. J.
Organometallicsl 991, 10, 2672 ; b) Anderson, C. M.; Crespo, M.; Fergusen,Lough, A. J.; Puddephatt, R. J.
Organometallicsl992 11, 1177 ; c) Crespo, M.; Grande, C.; Klein, A.; F&ardi"a, M.; Solans, XI.
Organomet. Chenl998 563 179 ; d)Lo’pez, O.; Crespo, M.; Solans, X.; Font-Bardi"a,Qviganometallics
1997 16, 1233 ; e) Minghetti, G.; Cinellu, M. A.; Stoccor®.; Zucca, A.; Manassero, M. Chem. Soc., Dalton
Trans.1995 777

178 Chattopadhyay, S.; Sinha, C.; Basu, P.; Chakrayérty. Organomet. Chemi991 414, 421

79 Chattopadhyay, S.; Sinha, C.; Basu, P.; ChakrgyvértOrganometallics1991, 10, 1135.

180 Constable, E. C.; Henney, R. P. G.; Tocher, DJ.AChem. Soc., Dalton Trank992 2467.
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

a) b)
N
)
Pt S
R | N
R
cl Cl

R = CH,-C¢Hs, R' = CH;3
R =CH,-C¢Hs, R'=H
R =(0)CH,-C¢Hs, R'=H
Figure 89: Vue schématique des composés de platine (Il) contefemligands tridentate€[ N, $

Les études menées au sein de notre équipe suratdivitd de (-PrS)C=C(H)-
N=C(Ph} avec les composés [M{INCPh)}] ont conduit a la formation des complexes
cyclométallés [icPrSyC=C(H)-N=C(Ph)GH.)MCI] (M = Pd ou Pt)}®! Dans la continuité de
ces travaux, notre objectif était d’élargir cettead® aux ligands 2-azabutadénes présentés
dans le chapitre | pour étudier leurs réactivitéisniques et leurpropriétés de luminescence.

IV.2.1. Synthése des complexes de platine chelapés les ligands

Les complexes [(REE=C(H)-N=C(Ph)(GH,)PtCI] (C33: R = Ph eC34: R =p-Tol)
ont été préparés en faisant réagir le dichlorobistbnitrile)platine(ll) (cis-[PtG(NCPh}])
avec 1.1 équivalent des liganti3c et 69aa reflux dans le chloroforme pendant une nuit. La
formation deC33 et C34 se fait par des liaisons datives des atomes deesetid’azote et
d'une liaison covalente-Pt-carbone entre le centre métallique et le grogre phényle.
Cette réaction d’orthomeétallation avec éliminatioancomitante de HCI conduit & une
coordination du ligand 2-azabutadiene pa€CleN, St#283184| es complexes sont obtenus,
apres recristallisation dans un mélange GH@ptane, sous la forme de solides roug@3]
ou jaune C34) (Schéma 66).

181 Jacquot-Rousseau S., Khatyr A., Schmitt G., KivbrrKubicki M. M., Blacque O.|norg. Chem. Comm
2005 8, 610

182 (a) C. Anderson, M. Crespo, M. Font-Bardia, A. KleX. Solans,). Organomet. Chen2000,601,22;
(b) A. Amoedo, M. Grana, J. Martinez, T. Pereira,lldpez-Torres, A. Fernandez, J.J. Fernandez, \ilis(.
Eur. J. Inorg. Chem2002 613;

gc) A. Caubet, C. Lopez, X. Solans, M. Font-BardisQrganomet. Chen2003 669, 164.

83 M.D.Meijer, B. Mulder, G.P.M. van Klink, G. van Kan,Inorg. Chim. Acta2003 352, 247.

184 A. Caubet, C. Lopez, X. Solans, M. Font-BardiaQrganomet. Cher2003 669 164:

(b) A.J. Canty, M.C. Denney, G. van Koten, B.W. IBkg A.H. White,Organometallic2004 23 5432;

(c) S. Ko'cher, G.P.M. Van Klink, G. van Koten, lthng,J. Organomet. Chen2003 684 230.
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

—N SR R—S
_ CH,Cl %N =

Ph \—< + PtClz(NCPh)z

HCI |
i S Pt
SR R
Cl
C33:R=Ph
C34: R =p-Tol

Schéma 66

La caractérisation de ces complexes par spectresababsorption UV-visible est
illustrée dans la figure 90. Les valeurs des maxifgbsorption et leurs coefficients
d’extinction molaires sont reportés dans le tabl82u Les spectres électroniques de ces
composés sont dominés par deux bandes intensest 385 nm (également observées dans
les spectres des ligands libres) attribuées ardesitions intraligand. Une troisieme bande de
transfert de charge moins intense est observéeradéo510 nm. Cette bande est attribuée en

se réferant aux données de la littérature surdemptexes plans carrés de Pt {fij:!%°

1,29
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Figure 90: Spectres UV-visible normalisés des compd388 et C34 mesurés dans le dichlorométhane.

C33 C34

Anm)[e(M™.cm®)] |270[18900]; 382[9700], |272[20300]; 385[9800];
510[2300] 510[2300]

Tableau 32:Longueur d’'ondes des maxima d’absorption et cdeffis d’extinction molaire d€33 etC34

185 sutton D. Electronic spectra of transition metal complexesMcGraw-Hill ed. 1968
18 Knorr M., Peiny N. H., Guyon F., Sachdev, Strohmén,Z. Anorg Allg. Chem2004 630, 1955
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)
IV.2.2. Etudes cristallographiques du composé C34

La structure moléculaire deé34 et la numérotation sont indiqués sur la figurelSs
valeurs des longueurs de liaison et les angles m@sentés dans le tableau 33. La structure
montre le centre métallique platine (Il) avec urérgétrie plane quasi-carré (Iégerement
déformé de la symétrie de typedPqui se compose de deux cycles a cing chainonss Da
cette molécule le platine est coordiné a un atoenehibre, un soufre, un azote et un carbone
du cycle benzénique. Les longueurs des liaisor® Rt988(5) A] et Pt-N [1.991(4) A] sont
compatibles avec celles rapportées pour une graariieté des composes de cycloplatination
avec des ligands bidentatg, [N}, tridentate C, N, N] ou [N, C, N]**" ou [C, N, $,**® mais la
longueur Pt-S [2.3495(12)] est nettement supériadeevaleur habituelle de la liaison Pt(ll)-
S(thioéther) [2.25 Af° et identique & celle des complexes de platineaic les ligands
tridentates €, N, $. La variation ci-dessus peut étre expliquée eméeede forte influence
trans du carbone métaté’. La séparation entre I'atome de Cl et le H(33)d=st2.876 A,
légérement inférieure & la somme des rayons deleaaals (Cl = 1.75 A et H = 1.20A)
de ces atomes, ce qui suggere une interactiorH@3)--C(33) intramoléculaire. Ce type
d’interaction a également été décrit pour une gearatiété de complexes cyclopalladium et

cycloplatine contenant des ligand;, (\) ou (C,N,N’) et un atome de chlore lié au métAl.

187 Allen T. H., Kennard O., Chem. Des. Automat. Né8y$993 146
188 Jacquot-Rousseau S., Kathyr A., Schmitt G., KivarKubicki M. M., Blacque O.jnog. Chem.. Con2005
8, 610
1893) Wehman E., Van K. G., Knaap C. T., Ossor Hffé&fM., Spek A. L. Inorg. Chem1988 27, 4409
b) Orpen A. G., Brammer L., Allen F. H., Kenn&@d Watson D. G., Taylor R]J, Chem. Soc. Dalton Trans
1989 S1
1903) Appleton T. G., Clark H. C., Manzer L. Egord. Chem. Re\1973 10, 335
b) Elder R. C., Curea R.D. P., Morrison R.Ikarg. Chem1976 15, 1623
1913) Bondi A.,J. Phys. Cherl 964 68, 44
b) Kitaigorodskii A. I.Molecular Crystals and Molecules, Academic pressidon, UK 1973
1923) Langfredi A. M., Tiripiccio A., Natile G., Gaapini F., Galli B.,Cryst. Struct. Communi975 6, 611
b) Constable A. G., Mc Donald W. S., Shaw B.J.Chem. Soc. Dalton Trank9751109
c) Natile G., Gasparrini F., Misti D. M., PereGo, J. Chem. Soc. Dalton Trank9971747
d) Katti K. V., Ge Y. W, Sing P. R., Date L.aBes S. V.Organometallics994 13, 541
e) Pérez S., Bosque R., Lopez C., Solans Xt-Baoia M., J. Organomet. Chern2001, 625, 67
f) Codina G., Caubet A., Lopez C., Moreno V.,IMe E.,Helv. Chim. Actdl999 82, 1025
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)
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Figure 91: Structure moléculaire dé34 a I'état solide

Distances (A) Angles (°)
Pt(1)-N(1) 1.991(4)  N(1)-Pt(1)-C(32) 81.61(17)
Pt(1)-CI(1) 2.2892(13) CI(1)-Pt(1)-S(1) 95.99(3)
Pt(1)-S(1) 2.3495(12) Pt(1)-C(32)-C(31) 112.3(3)
Pt(1)-C(32) 1.988(5)  Pt(1)-S(1)-C(1)  95.06(15)
C(1)-S(1) 1.792(5)  Pt(1)-N(1)-C(2) 118.4(3)
C(1)-S(2) 1.745(5)  Pt(1)-N(1)-C(3) 116.9(3)
C(11)-S(1) 1.782(5)  N(1)-Pt(1)-Ci(1) 177.77(11)
C(21)-S(2) 1.775(5)  N(1)-C(2)-C(1)  120.7(4)
C(3)-N(1) 1.318(6) N(1)-C(3)-C(31) 114.9(4)
C(2)-N(1) 1.389(6)  S(1)-Pt(1)-C(32) 166.58(14)
C(1)-C(2) 1.342(6)  CI(1)-Pt(1)-C(32) 96.89(14)

S(2)-C(1)-S(1)  119.9(3)

Tableau 33:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisrp@urC34
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

IV.2.3. Reéactivit¢ des ligands isonitriles CNR avecle complexe de platine
[(PhS),C=C(H)-N=C(Ph)(CsH4)PtCI]

Le groupement NR est isoélectronique de I'atomexyjéne, mais moins
électronégatif. Les ligands CNR sont des ligandgres L a deux électrons, isoélectriques de
CO conduisant a des complexes binaires neutresneodans le cas des métaux carbonyles,
tels que [M(CNRy] (M = Cr, Mo, W), [M(CNR}] (M = Fe, Ru) ou [M(CNRy] (M = Ni).
Contrairement a CO, les isonitriles ne donnent guée complexes anioniques, mais
beaucoup de complexes mono- et dicationiques gsigue [M(CNR)]" (m = Cu, Ag, Au) et
[Pt(CNR)]?*, n'ont pas d'équivalent dans les métaux carbonyleptitude des isonitriles a
ponter deux métaux est plus grande qu'avec le CO.

Le doublet non liant du carbone est anti-liant plauliaison C-N. Lors de la coordination, il
est donné par liaisom au métal. Le caractere anti-liant est alors sup@rice qui conduit au
renforcement de la liaison C-N (dans CO, ce doubkst pas anti-liant pour la liaison C=0).
La rétrodonnation existe comme dans les métawooghbs et diminue la force de la liaison
C-N. Ces deux effets etn sont opposeés. La liaison C-N est donc tant6t fars, tantot plus
faible que dans CNR non coordiné selon I'effetolu M) dominant, alors que la liaison C-O
est toujours plus faible dans les métaux carbongles dans CO libre. La fréquence
d’absorption CN en infrarouge se trouve donc taphd$ basse tantbt plus élevée que celle de
lisonitrile libre."*

L’enchainement M-C-N-R est généralement linéaieeqoi montre bien la délocalisation du
doublet non liant de l'azote et le poids esserdilla formation mésomére zwitterionique
(Figure 92a). Cependant, quand la rétrodonatiogst trés prononcée avec un meétal tres
basique, on peut trouver un ligand isonitrile cqudést-a-dire pour lequel le doublet de
I'azote n'est pas délocalisé (Figure 92b) commesdafiNbCI(CO)(CNR)(dmpe).***

S] N\
M—C=N—R M=C=N
® \

R
a b

Figure 92: Types de géométries rencontrés pour la coordingiioligand isonitrile sur un centre métallique

19 Clément S., Thése de doctorat, U.F.R. Sciencésaniques, BesacoR006
194 Aharonian G., Hubert-Pfalzgraf L. G., Zaki A., Bergne G.Inorg. Chem1991, 30, 3105
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

Dans le contexte des travaux réalisés dans notripegur la réactivité d’alcynes et
d’isonitriles vis-a-vis des complexes cycloplatieé cyclopalladium contenant un atome
d’halogénure hétérobimétalliques FetPtnous avons fait réagir le complexe (PIS)C(H)-
N=C(Ph)(GH4)PtCI] avec un équivalent dBUNC en présence de TIPPour arracher

I'halogénure selon le Schéma 67.

®
S—Ph Ph—S
TIPE/tBUNC

CH2012 PF°

Pt—S S—Pt

L |

C33 /T\
C35
Schéma 67

Le complexe [(PhSL=C(H)-N=C(Ph)(GHJ)Pt(BUuNC)][PR] (C35) a été isolé sous
forme d’un solide orange stable a I'air avec undegment quantitatif. L'analyse des spectres
IR et RMN 3P permettent de confirmer la présence de I'iog.¥nsi la bande d’absorption
vprs €St observée & 840 ¢mDe plus, en IR une vibration intensg-y) & 2209 cnt est
observée. La coordination en position terminaleligand isonitrile sur le platine est ainsi
confirmée. En RMN'P la présence d’'un heptuplet centré & -154.79 pprfirme la présence
du contre ion PE

Les spectres d’absorption UV-visible des complek@8 et C35 montrent que les
deux complexes possedent une bande d’absorptimurade 390 nm. Le composé35
présente une bande de transfert de charge autotifdem. Cette bande observée dags

(510 nm) subit un effet hypsochrome.

195.3) Knorr M., Strohmann CEur. J. Inorg. Chen200Q 241

b) Knorr M., Jourdain 1., Crini G., Frank K.a¢hdev H., Strohmann Eypr. J. Inorg. Chem2002 2419

¢) Knorr M., Jourdain I., Villafane F., StrohnraC.,J. Organomet. Cher2004 690, 1456

d) Jourdain I., Vieille-Petit L., Clément S.nétr M., Villafane F., Strohmann Gnorg. Chem. Comn2006
9, 127
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Normalized absorption

240 290 340 390 440 490 540
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Figure 93: Spectres UV-visible normalisés des compds88 et C35 mesurés dans le dichlorométhane

Apres excitation a 470 nnG35 présente, en solution dans le dichlorométhane et a
température ambiante, une émission a 558 nm (FigdireDans le cas du ligand seul, une
émission est observée a 433 nm apres une excia@80 nm (Figure 27 chap. I). L’'émission
de C35 est attribuée a une transition de transfert degehades émissions dans une gamme
spectrale semblable ont été observées pour leslerwaspcycloplatinés et attribuées a des
MLCT.*®
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Figure 94: Spectres normalisés d’excitation (a gauche) ehd'sion (a droite) d€35 dans CHCI, a 298 K

% Chang, S.-Y., Cheng Y.-M., Chi, Y., Lin Y.-C., d@ C.-M., Lee, G-H., Chou, P.-TDalton Trans, 2008
6901-6911.
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Chapitre IV : Réactivité de 2-azabuta-1,3-dienesadvis de Pt(0)

A I'état solide et a température ambiante, 'exmiaa 470 nm d€35 se traduit par
une émission a 572 nm, qui pourrait étre attribégalement & une bande de transfert de
charge (MLCT).
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Figure 95: Spectres normalisés d’excitation (a gauche) ehibsion (a droite) d€35 en phase solide a 298 K

IV.2.3.1. Etude Structurale du complexe C35

Le composé&C35 cristallise dans le groupe d’espace P-1. L'étuslsalstructure révele
la présence du cation [(PRSFC(H)-N=C(Ph)(GH.)Pt(BuNC)]*, de I'anion PE et d’'une
molécule de dichlorométhane.

Comme le complex€34, dansC35 le centre métallique Pt(ll) a une géométrie quasi
carrée qui se compose de deux cycles a cing chaih@nplatine est coordiné a un atome
d’azote, de soufre, et deux atomes de carbonegdndi azabutadiene et de l'isonitrile. Les
distances Pt-N(1) [2.015(2) A], Pt-S(2) [2.3643f])et Pt-C(7) [2.013(3) A] sont Iégérement
plus longues que dans le complexgTil-S),C=C(H)-N=C(Ph)(GH4)PtCI] (C34) ou elles
sont de 1.981(4), 2.3495(12) et 1.988(5) A respentent. La distance entre le Pt et le ligand
terminaltBuNC [Pt-C(2) = 1.925(3) A] est sensiblement égaktelle rencontrée dans [IPt(u-
dppm)2(u-C=N-o-anisy)PtENBut)]l (1.983(19) AJ*® Les angles et les longueurs

sélectionnés poue35 sont présentés dans le tabl@duci-dessous.
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Figure 96: Structure moléculaire de35 (la molécule de CKCl, et le contre ion ont été omis pour des raisons de
clarté).

Distances (A) Angles (°)
Pt(1)-N(1) 2.015(2) N(1)-Pt(1)-C(2) 173.35(12)
Pt(1)-C(1) 1.925(3) C(7)-Pt(1)-S(2) 166.04(9)
Pt(1)-S(2) 2.3643(7) C(7)-Pt(1)-N(1) 81.12(19)
Pt(1)-C(7) 2.013(3) C(7)-Pt(1)-C(2) 97.17(12)
C(21)-S(2) 1.795(3) C(2)-Pt(1)-S(2) 96.76(9)
C(21)-S(1) 1.756(3) N(1)-Pt(1)-S(2) 84.93(9)
C(29)-S(2) 1.783(3) N(1)-C(13)-C(12) 113.7(3)
C(22)-S(1) 1.785(3) N(1)-C(13)-C(14) 123.9(3)
C(13)-N(2) 1.322(4) N(1)-C(20)-C(21) 119.9(3)
C(20)-N(2) 1.405(4) C(21)-S(2)-Pt(1) 94.94(10)
C(21)-C(20) 1.342(4) C(29)-S(2)-Pt(1) 104.05(10)
C(2)-N(3) 1.149(4) S(2)-C(21)-S(1) 117.70(17)

Tableau 34:Longueurs de liaisons (A) et angles (°) sélectisrog&C35
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IV.3. Conclusion

Dans le but de mettre en évidence le site réantiotu ligand GIC=CH-N=C(GH,-
Cl),; (629 lors d'une addition oxydante avec des complewssgriant souvent une géometrie
carré-plane et 16 électrons de valence, nous Kaviait réagir avec le complexe
Pt(GH,)2(PPh),. Les resultats obtenus ont montré que ['additiotydante se fait
preferentiellement sur le chlore-vinyle. Le com@exC32 isolé est lisomere

thermodynamique le plus stable.

Nous nous sommes également intéressés dans urecheuiemps a la synthese des
complexes cyclométallés. Ainsi nous avons montr lgs ligands synthétisés au chapitre |
agissent comme ligands polydentates par des réadfiorthometallation avec le Pt(ll). L'un
des complexes a pu étre coordiné par un ligandtigen

L’analyse des spectres de luminescence de ces eresph présenté des résultats
intéressants: présence d'une bande de transfesthdege (MLCT). Ces émissions sont

similaires avec d'autres exemples de la littérature
Une extension de ce travail serait de faire rélagiligand2a 62b et 67 avec deux

équivalents de Pt{El.),(PPh), ou Pd(PP¥., ce qui permettrait d'examiner la reactivité de

tous les sites réactionnels.
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IV.4. Experimental section

Synthesis of trans-[PtC{[C(CI)=C(H)-N=C(p-CI-CgH4)2]}(PPh3);] (C31). A mixture of
[Pt(C:H4)(PPh)2] (750 mg, 1 mmol) an&2a (380 mg, 1.1 mmol) in toluene (20 mL) was
heated to 60°C for 4h. The resulting clear yelltwsslution was concentrated to ca. 10 mL
and layered with heptane.After keeping at -25G31 precipitated as a yellow air stable
powder. Yield: 82%. UV-vis (CbCl,) [Amax nM €)]: 355 (43300 M cmi?)

Synthesis of [PtCH{PRC=N-CH=C(SPh)},] (C33): To a solution of PtG(NCEt) (376 mg,

1 mmol) in 10 mL of chloroforme was added,€aN-CH=C(SPh) (466 mg, 1.1 mmol). The
solution was stirred at 50° for 24h. The solveentlwas removed under reduced pressure and
the residue rinsed with hexane. Recrystallisatromfchloroforme/hexane gave red crystals,
which were filtered off and dried under vacuum. 548, 83% vyield*H NMR (298k): & =
6.89-7.99 ppm (m, 20H phenyl + Hvinyl). UV-vis (GEl5) [Amax M €)]: 270 (18900 Nt
cm?), 382 (9700 M cni?), 510 (2300 M cmi?).

Synthesis of [PtC{PRC=N-CH=C(S-pTol),},] (C34): To a solution of PtG(NCPh) (472
mg, 1 mmol) in 10 mL of chloroforme was added,®+N-CH=C(SpTol), (466 mg, 1.1
mmol). The solution was stirred at 50° for 24h. Boévent then was removed under reduced
pressure and the residue rinsed with hexane. Ratliyation from chloroforme/hexane gave
yellow crystals, which were filtered off and driathder vacuum. Yield 80%, UV-vis
(CH.CLL) [Amax nM €)]: 272 (20300 M cmit), 385 (9800 Mt cmit), 510 (2300 N cmi).

Synthesis of [(PhSYC=C(H)-N=C(Ph)(CsH4)Pt('BUNC)][PFs] (C35): Tert- butylisocyanide
dissolved in 1mL of ChLCl, was added to a stirred solution@83 in 3 ml of CHCI, over a
period of 30 mn. The orange solution was stirred Ib. Its volume was reduced under

vacuum and layer with ED to afford X-ray suitable orange crystals. Yiekd&
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Annexe 1 : Données cristallographiques pour les cqrusés C21, C34, C35

Composé C31 C34 C35
Empirical formula Q05|'|84C|14N2P4Pt2 C@4H24C|Npt$ C33H31C|2F6N2PPIS
Formula weight 2384.10 681.15 930.68
Temperature 115(2)K 115(2) K 115(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system Triclinic monoclinic Triclinic

Space group P-1 P-1

Unit cell
dimensions

Volume

Z

Density
(calculated)
Absorption
coefficient
F(000)

Crystal size (M)
Theta range for
data collection
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Refinement
method

Data / restraints /
parameters
Goodness-of-fit on
F2

Final R indices
[I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak
and hole

a=12.7164(2) A,
b=19.0510(3) A,
c =20.4968(3) A,
a = 98.0030(10)°,
B=91.1460(10)°,
y=97.8280(10).
4867.53(13) B

2

1.627 Mg/n$

3.371 mml

2364
0.25x0.22 x0.20

1.37 to 27.49°

-16<=h<=16,
-24<=k<=24,
-26<=[<=26
77525

22267[R(int)=0.0459]

Full-matrix least-

squares on&
22267/0/1138

1.060

R1 =0.0353,

wR2 = 0.0679

R1 = 0.0436,

WR2 = 0.0724

1.564 and -2.014 e:R

a=21.298(6) A,
b=10.905(2) A,

c =22.306(7) A,

a = 90.000(5)°,
B=101.4070(10)°,
y=90.000(5).
5078(2) B

8

1.782 Mg/n$

5.815 mml

2656
0.17 X0.15X 0.12

1.86 to 27.47°
-27<=h<=27,
-14<=k<=14,
-28<=I<=28
10417

5778[R(int)=0.0323]

Full-matrix least-

squares on&

5778 /0/309
1.113

R1 =0.0329,
wR2 = 0.0691
R1 = 0.0407,
wR2 = 0.0691

0.811 and -0.857 e:R

a = 10.5293(3) A,
b=12.4151(4) A,
c = 14.8251(3) A,
o = 107.602(2)°

B = 105.9610(10)°
y = 97.6140(10)°

1726.15(9) B
2

1.791 Mg/n$

4.447 mml

912
0.27 x 2509

1.53 to 27.47°
-13<=h<=13,
-15<=k<=16,
-19<=[<=19
26362

7897[R{rd.0546]

Full-matrix least-

squares on&

7897/0/411
1.055

R1 =0.0253,
wR2 = 0.0580
R1 = 0.0269,
wR2 = 0.0589

0.869 and -1.909 e:A
3
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Chapitre V:
Elaboration de monocouches monomoléculaires
auto-assemblées (SAMS)
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Chapitre V : Elaboration de monocouches monomokéms auto-assemblées (SAMs)

V.1. Introduction

L’utilité de concevoir des capteurs chimiques feabkt sensibles pour surveiller la
concentration de composés toxiques, ou pour latiétede métabolites lors des diagncsti
clinigues n’est plus a démonter. De tels dispasgdnt déja utilisés dans l'industrie chimique
et dans certains laboratoires pour protéger leariéal d’'une exposition a des dérivés
dangereux de part leur toxicité (phosgéne, monoxigdearbone, benzéne.*?.

Certes, en raison de leurs développements plusitedes capteurs des grandeurs
chimiques restent moins nombreux que les capteaggrhndeurs physiques. Néanmoins, les
phénomenes extérieurs pouvant étre décelés etédvphr les capteurs se sont multipliés, et
on exige aujourd’hui des informations exactes dutexs : une acquisition rapide, une bonne
sélectivité et une grande sensibifitd.

Le terme « capteur » découle directement du latiaptor », c’est-a-dire « celui qui
prend ». Certes, il porte une légére ambiguité talmigage courant, mais on pourrait définir
un capteur comme un dispositif qui prend une granghysique dans un but d’utilisation.

On distingue habituellement deux grandes familkesapteurs :

- Lescapteurs physiquesont destinés a évaluer des grandeurs physigitesnesurandes
force, accélération, température, pression, rayoenés... Leurs principes de fonctionnement
de base sont assez variés : effets piézo-élecirigugtoélectrique ou grandeurs électrique
(résistance, capacité) corrélées au déplacement...

- Les capteurs chimiquesont utilisés pour mesurer des mesurandes releleafd chimie :
concentration et pression partielle, soit de faglois générale I'activite.

Le principe d’'un capteur chimique repose sur unénei sensible présentant une
propriété physique exploitable (Figure 97). Ce maté peut étre de différentes natures
(organique, inorganique, oxyde métallique...) et @nés une ou plusieurs propriétés
physiques (conductivité, fluorescence...). Pour grienatériau soit utilisable, il convient de

le disposer en couche mince sur un substrat adapténesures a effectuer.

197 Asch G. et coll.Les capteurs en instrumentation industrieB&édition, Dunod1998
198 |chinose N. et Kobayashi TGuide pratique des capteymslasson1990Q
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Adsorption / réaction OQOOOQOOOOOOOOOOO

des mélcules ou ions _ _
- Matériau sensible
- Substrat

Modification de la
propriété du * * *
matériau sensible I

| <= Systéme de mesufe

by

Signal = A AF Alym

Figure 97: Principe de fonctionnement d’un capteur chimique

Il existe aujourd’hui encore peu de capteurs chireggcommerciaux, mais quelques-
uns sont d’'ores et déja a I'état de prototypessaposur divers systemes de transduction. I
est possible de les regrouper en trois grandessedascapteurs résistifs (variation de
conductance Al), gravimétriques (variation de la fréquence deartpu: AF) et optiques
(variation de la luminescenceAl,,). Cette derniere classe de capteurs repose sur une
détection optique induite par le matériau sensiBkui-ci, en contact avec une molécule ou
des ions a détecter, peut changer de couleur, gaiftuorescence, sa luminescence ou son
absorbance. Les capteurs basés sur la fluoressemteceux qui permettent d’atteindre les
niveaux de sensibilités les plus bappb)*°

Dans le présent chapitre, nous présenterons daesptemiére partie quelques
généralités sur les SAMs, ensuite nous abordeemtethniques expérimentales utilisées au
cours de cette étude. Dans la seconde partie, énpéir le fait d'utiliser I'information optique
ou électrochimique comme méthodes analytiques, arpsserons la synthése de dispositifs
moléculaires photosensibles capables d’interagacades anions en solution. Ceux-ci se
composent d’'une entité luminescente, naphtalendlumuénone et d’'une entité détectrice
(fonction urée) d’ions halogénures portant des pgeoents triéthoxysilanes permettant leur
greffage sur des surfaces de verre. Dans la ménnguepnous discuterons la synthese de
ligands contenant un pont disulfure pour leur grgéf sur des surfaces d'or. Ces derniers sont
connectés par lintermédiaire d'une chaine alkyled@s noyaux pyridinique ou
isoquinoléinigue comme centres chélatants pountaptexation des cations métalliques ou

organomeétalliques.

199 Hairault L., Pasquinet E., Lebret BAct. Chim, 2004 274, 16
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V.2. Généralité sur les SAMs

Selon Scheibei® les monocouches auto-assemblées (SAMs) sont dmsgaments
moléculaires ordonnés qui sont formés spontanéperddsorption d’'un surfactant possédant
un groupement présentant une affinité spécifiguecave substrat. Les premieres
monocouches auto-assemblées ont été rapportéasvingt ans, et depuis lors, ces structures
sont devenues des composants importants dans laim®ute la science des matéridtixvu
les grandes perspectives d’applications, les mardes auto-assemblées ancrées par lien
chimique sur le support font actuellement I'obj@ntgnses recherches.

Couramment, I'élaboration de SAMs est réalisée gyadement au moyen de deux
classes de molécules, les organosildfiest les organosoufré?® Les premiers forment des
monocouches sur des substrats comme le verre oaxigies meétalliques, en particulier
I'oxyde d’aluminium. Les seconds ont plutdt tenda@dcs’auto-assembler sur les métaux : or,
argent et cuivre, ainsi que sur du platffieet du mercuré® Les molécules utilisées pour
former les SAMs par adsorption ont une propriétémmine qui réside dans leur caractere
amphiphile. Elles sont généralement constituées dhoupement hydrophile (téte polaire) et
d’'un groupement hydrophobe (une chaine alkyle Jjgtbu chaine fluorés -(G)-). Comme
le montre la figure 98, les molécules ont tendaacgarranger perpendiculairement a la
surface formant une structure dense et organisée priranipaht grace a des interactions de
type Van der Waals entre les chaines hydrophobes.

P . P
— ]
. { L e
L -
SN T
Solution de Substral
molecutes acives -
_ ] Groupement fonctionne!
| . Chalfe cabonds
\ ------ = ’
[ 3 e Groupament

meactf

Figure 98: Schéma présentant I'élaboration des SAMs

20 gchreiber, F., Progress in Surface Science2@®() 151.

201 (3) A. Ulman, An Introduction to Ultrathin Orgarfiiims, Academic Press, Bostdr991; (b) J.J. Gooding, F.
Mearns, W. Yang and J. Liu, Electroanalysis, 20®3,81; (c) G. Cooke, Angew. Chem., Int. E2003 42,
4860; (d) J. C. Love, L. A. Estroff, J.K. Knieb&, G. Nuzzo and G. M Whitesides, Chem. R&805 105,

1103

22yv7an der Veen N. J., Flink S., Deji M. A., EgbekiR. J. M., Van Veggel F. C. J. M., Reinhoudt D, NAm.
Chem. Soc200Q 122, 6112

23 gtora T., Hovius R., Dienes Z., Pachoud M., VdgelLangmuir1997, 13, 5211-5214

243 Sortino ; S. Petralia ; S. Conoci ; S. Di BellaAm. Chem. So2003 125(5); 1122

25| Turyan and D. Mandler, Anal. Chert994 66, 58
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Cette maniére de fonctionnaliser les surfaces gsoration a été largement explorée pour
la réalisation de films minces & haut degré d'oismion®*® ce qui s'avére parfois

doublement efficace, sur le plan cinétique et tleetlynamique.

V.3. Techniques de caractérisation des monocoucha®-assemblées

Beaucoup des techniques existent et sont utiliséescaractériser les monocouches auto-
assemblées. Elles sont trés souvent complémentabersaines ne donnent que des
informations locales, d’autres décrivent la disitibn spatiale des molécules.

Dans le cadre du présent travail, nous avons éities techniques ci-dessous pour
caractériser nos surfaces fonctionnalisées

- les microscopies : microscopie a force atomiqueific Force Microscopy, AFM), a

effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy, STM).

- La spectroscopie : Infrarouge (IR) en mode ATR.

- L’angle de contact.

V.3.1. Mesure de I'angle de contact

La mesure de I'angle de contact rend compte deittale d’'un liquide a s’étaler sur
une surface par mouillabilité. La méthode consasteesurer I'angl® de la tangente du profil
d’'une goutte déposée sur le substrat, avec lacauida substrat. Elle permet de mesurer
I'énergie de surface du liquide ou du solide etlti&rencier la nature polaire ou apolaire des
interactions a linterface liquide-solide. On peaihsi déduire le caractére hydrophile ou
hydrophobe d’'une surface en mesurant simplemengleade mouillage de la goute sur la

surface (Figure 99)

Gaz

Liquide

TsL

Solide

Figure 99 : Principe de mesure de l'angle de contact

28 C. G. F. Cooper, J. C. MacDonald, E. Soto, W. @Gifmpsey,J. Am. Chem. So004 126, 1032
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La ligne d’ancrage d'une goutte déposée sur untmaibasst soumise a trois forces
correspondant aux trois interfaces : solide-liquislg liquide-gaz (Ig) et solide-gaz (sg). A
I'équilibre, leur résultante est nulle, ce qui denume valeur dé bien déterminée.

Dans le cas d’'une goutte d’eau, la surface esthgiieophobe si I'anglé est supérieur
a 90° et hydrophile pour une valeur inférieure.nAdi'évaluer la reproductibilité, plusieurs
mesures sont répétées puis moyenneées. De plugpde de la goutte se fait toujours avec la

méme quantité de liquide.

V.3.2. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM: Atomic FoMiroscopy) a été introduite en
1986 par G. Binnig, C.F. Quate et C. Gerber, comme application du concept de
microscope a effet tunnel (STM: Scanning TunnelMgroscope) permettant I'étude de
surfaces de matériaux isolants & I'échelle atomfue’AFM est basée sur la mesure des
forces entre une pointe, portée par un microlesi@rémement souple, et I'échantillon placé
sur une cale piézoélectrique. Celle-ci permet lplat®ment de I'échantillon dans les trois
dimensions de l'espace. Les forces d’interactiomtpesurface modifient la déflexion du
levier. La mesure de ces déformations s’effectéeey@a la déviation d’'un faisceau lumineux
(diode laser) réfléchi par I'extrémité du microlewivers une diode photodétectrice (Figure
100).

Diode

photodétectrice Diode laser

Microlevier

Cale
piczoelectrique

Figure 100 : Microscope a force atomique et principe du micrpsco

207 Nysten B.Les Microscopies & Sonde Locale: de I'Imagerie Aliesnes aux Spectroscopies a I'Echelle
Atomique Université Catholique de Louvain
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Il existe plusieurs modes d'utilisation de 'AFMS plus utilisés étant le mode contact
et le mode contact intermittent.

En mode contact, la pointe est placée en contast Evsurface de I'échantillon. Au
cours du balayage horizontal de I'eéchantillon, ignal sur la photodiode est mesuré et est
comparé a un signal de référence. Une boucle deaction modifie en continu la position
verticale de I'échantillon afin de maintenir la ld&fon du levier et donc la force d'interaction
pointe-surface constante. Une image de la topographt alors obtenue en traitant les
déplacements latéraux et verticaux de I'échantillon

Le mode contact intermittent (ou mode tapping)eélatdégradation des échantillons.
Le levier vibre a une fréquence proche de sa frécpiede résonancd’amplitude de
vibration est mesurée grace au photodétecteur.quersa pointe interagit avec la surface,
'amplitude de vibration est limitée par linteramt répulsive pointe-surface. Au cours du
balayage, la boucle de rétroaction ajuste la haateliéchantillon pour maintenir 'amplitude
de vibration constante. Une image topographiqueiast créée.

L’AFM permet donc d’obtenir une image de la morguse de la surface. Il est

egalement possible de déterminer la rugosité gumsi'épaisseur des films auto-assemblés.

V.3.3. Spectroscopie infrarouge en mode ATR (Réfleon Totale Atténuée)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Foasgtbasée sur I'absorption d’'un
rayonnement infrarouge par le matériau analys@ jfdirmetvia la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectli@nalyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau. Cette méthode d’anabtseimple & mettre en ceuvre et non
destructrice. Elle permet d’analyser aussi biennhegériaux organiques que les matériaux
inorganiques. Elle permet la caractérisation déiquament tout type d’échantillon, quel que
soit leur état physique ou de surface :

- Couches déposées sur un substrat transparentnfesrouge : montage en
transmission.

- Couches déposées sur un substrat non-transparennbfrarouge : montage en
Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Films polymeres : montage en transmission (sis8par faible <1@um), montage de
Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Poudres (dispersées dans une pastille de KBontage en transmission.
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L’ATR est une des techniques qui a subit la plutefévolution ces dernieres années.
Le principe consiste a mettre en contact un cretal I'échantillon & analyser. Le faisceau
IR circule dans le cristal. Si l'indice de réfraati du cristal est supérieur a celui de
'échantillon, alors le faisceau subit des réfledgototales au dela d’'un certain angle
d’'incidence a linterface échantillon/cristal. EnTR la profondeur de pénétration est de
l'ordre de 1 & 2um. Cela rend donc 'ATR particulierement intéressaour I'analyse des
échantillons purs, puisque le risque de voir |les gaturer est tres faible. L’ATR fournit donc

une information de surface.

V.4. Elaboration d’un systeme pour la reconnaissand’anions halogénures

La synthése de dispositifs moléculaires pour lact&n des cations a fait I'objet d'une
panoplie de travaux publiés dans la littérafi?é® Toutefois, le nombre de molécules
élaborées pour capter des anions reste restremteffet, les anions jouent un réle
fondamental dans les processus biologiques et ghisf'® De plus, beaucoup d’anions
agissent comme des nucléophiles, des bases, dets agdox et des catalyseurs de transfert
de phase. Ceci justifie amplement l'intérét de emo@r des molécules capables de détecter
par exemple certains polluants anioniques (comsaiteates, phosphates, ...).

Les molécules hbtes contenant des sites capablésrmder des liaisons hydrogene
sont le plus souvent utilisées pour complexer dpg@es anioniques. On peut citer les travaux

211 ot Guoxian Xu etoll.?*?

de Bing-guang Zahang ebll. (Schéma 68), dans lesquels les
auteurs ont synthétisés respectivement le 1,1ethferrocenyl-3-hydroxyl-2-
naphthoylhydrazone et 1,8-bis(phénylureido)naphtaléapables de complexer sélectivement
des anions distincts grace aux hydrogénes des idosctalcools et hydrazones. La
complexation d’anions dans ce cas peut étre miskviglence, soit par voie électrochimique
pour la molécule contenant l'unité ferrocéne, pait les méthodes spectroscopiques pour la

seconde a base de naphtalene.

2%8 3j H.-F., Finot E., Dabestani R., Thundat T., Bno®. M., Britt P. F.Chem. Commur200Q 457

29 7hang S., Cardona C. M., Echegoyen@hem. Commur2006 4461

#193) Supramolecular chemistry of anions, Eds. n8li& A. Bowman-James, K.; Garcia-Espana, E. Wiley-
VCH, New York,1997.

(b) Beer, P. D.; Gale, P. A. Angew. Chem. Int. 2801, 40, 486.

(c) Martinez-Manez, R.; Sancenon, F. Chem. R&803103, 4419

211 Bing-guang Zhang, Jian Xu, Yong-gang Zhao, Churgpyduan, Xin Cao and Qing-jin Meng ; Dalton Trans.

2006 1271
212 Guoxiang Xu and Matthew A. Tarr, Chem. Co004 1050
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(A) O = Site de complexation (B)

Schéma 68 Capteurs d'anions A le1,1’-diacetylferrocenyl-3-hydroxyl-2-naphthoytiirazone,
(B) 1,8-bis(phénylureido)naphtaléne.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés synthese de molécules
photosensibles a base de fluorenof® ét de naphtalen&’®) fonctionnalisées d'une part par
des fonctions urées capables d’interagir avec demns halogénures en solution et d'autre
part par des groupements triéthoxysilanes pernteitan greffage sur des surfaces de verre
(Schéma 69). La capacité de ces systemes a complesanions halogénures en solution a

éte etudiée par spectroscopies d'absorption U\bleigt d’émission en régime stationnaire.

NPV
O/

/7 H H .
o0

Schéma 69Molécules photosensibles a base de fluorénddeet de naphtalengdp).

V. 4.1. Syntheése et caractérisation

V.4.1.1. Synthése

La molécule74 a été synthétisée en deux étafes premiere étape consiste en la

transformation de la 9-fluorénone en 9-fluorénogédrazone selon la procédure décrite dans
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la littérature®™® La réaction est réalisée en portant & reflux Bu®énone avec un excés
d’hydrazine dans I'éthanol pendant 3h, le compaséé formé est purifié avec un rendement
de 71%. La une deuxieme étape consiste en l'addiio 9-fluorénone hydrazone sur le
3-isocyanatopropyltriéthoxysilane dans le THF ambyalla température ambiante pendant 4h
(schéma 70). Aprés évaporation du soly#mtproduit74 pur de couleur jaune a été obtenu
par recristallisation dans le dichlorométhane /amex avec un rendement de 95%. La
molécule 75 a étépréparée en une seule étape par addition du 2-aaphtaléne sur le
3-isocyanatopropyltriéthoxysilane aprés purification dans les conditions décrites

précédemment pou, le composé&5 est obtenu avec un rendement de 91%.

O . O NH,
‘ O + HzN_NHz (—I)> ‘ N_NHZ + HZO | \ \
F

v 9 |
S

(6]
(0C2H5>3Si/\/\ §F NN .

74 O H)kﬁ/\/\smﬂsog
75

Schéma 70{i) EtOH, reflux, 3h; (ii) 3-isocyanatopropyltriéthoxysilane (1 équiv.), THE,amb., 2h

V.4.1.2. Caractérisation

Les composég4 et 75 ont fait I'objet de caractérisation par spectrpge® IR, RMN
'H et danalyse élémentaire. Le spectre IR dans KRr 74 présente des bandes
caractéristiques a 1658 @m(vc=o), 1567 cnit et 3289 crit (vn.). Dans le Spectre IR
enregistré pour le compo38, les bandes caractéristiques sont observées ach644vc-o),
1570 cnt* et 3330 crit (vn.n). L'analyse élémentaire ainsi que les spectres RMIKesurés
dans CD{ sont en parfait accord avec les structures degposés74 et 75 (voir partie

experimentale).

23 Newkome, C. R. ; Fisherl, D.L. ; J. Org. Cheif66 31, 667
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V.4.2. Etude par spectroscopies d'absorption UV-viBle et d'émission

Aprés la caractérisation structurale des moléculéset 75, nous nous sommes
intéressés ensuite a I'étude de leurs comportempeantgpectroscopies d'absorption UV-visible

et d'émission en présence d'anions halogénuredgios.

V.4.2.1. Spectroscopie d'absorption UV-Visible duamposé 74

La superposition des spectres d'absorption UV-Vgsibmesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante et nornsatiaé rapport a la bande intense autour
de 250 nm (Figure 101), de la molécidkeseule et en présence de 20 équivalents d'un sel de
tétrabutylammonium chlorureC(’), bromure Br’) et iodure () présente globalement une
allure similaire. Toutefois, nous pouvons notdsd@ption de la solution contenant les anions
chlorure qui s'étend jusqu'a environ 420 nm. Cepmiement a été déja été souligné dans
des études de dérivés urées publiés par Eun Jion @Hioll.,?** dans lesquels les anions
fluorure et chlorure sont complexés de manierectigie par deux fonctions urées portées en

position 1 et 8 par une unité naphtalene.

1,2 1

—74

— 74+Cl-
— 74+Br-
— 74+l

Normalized Absorbance

200 250 300 350 400 450
A(nm)

Figure 101: Spectres d'absorption UV-Visible normalisés

V.4.2.2. Spectroscopie d'absorption UV-Visible duamposé 75

La superposition des spectres d’absorption UV-igsibmesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante et nornsalitela molécul&5 seule (Figure 102)

puis en présence de 20 équivalents d'un sel d’ialog de tétrabutylammonium chlorure

214Cho, E., J. ; Moon, J. W. ; Ko, S. W.; Lee, J.Kim, S. K.; Yoon, Nam, K.C.; J; Am. Chem. S@003 125,
12376
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(CI"), bromure Br’) et iodure (), présente globalement une allure similaire avedéger
effet bathochrome en présence d’anions chloruresi l@isse présumer la complexation en

solution des anions chlorures par les fonctionssid® deux molécules @&.

1,2
L —75
— —75+CI"
081 - - -754Br~
— =75+

Normalized Absorbanc
o
o

200 300 400
Wawelength (nm)

Figure 102: Spectres d’absorption UV-visible normalisées

V.4.2.3. Spectroscopie d'émission du composé 74

La superposition des spectres d’émission mesurégségime stationnaire de la
molécule 74 seule, puis en présence de 20 équivalents d'undiwllogénure de
tétrabutylammonium chlorureC(), bromure Br°) et iodure (), enregistrés a température
dans le dichlorométhane avec des concentratiomidm 1,1.1¢ M est reportée dans la
figure 103.

Apres excitation de ces solutions a une longueande de 310 nm, les maxima
d’émission sont observés a 474 nm avec un épautemBO3 nm. Sauf pour la solution
contenant I'ion chlorure, I'émission observée B&rise par rapport aux solutions contenant

les anions bromure et iodure.

25C 1
2004
1504

1004

fluorescence Intensity

50 1

0 T T T T T T T 1
440 460 480 500 520 540 560 580 600

A (nm)
Figure 103 Spectres d'émission enregistrés dans@H

185



Chapitre V : Elaboration de monocouches monomokéms auto-assemblées (SAMs)

V.4.2.4. Spectroscopie d'émission du composé 75

La superposition des spectres d’émission de lacutd&4 seule, puis en présence
de 25 équivalents d'un sel d’halogénure de tétgddommonium chlorure @l°), bromure
(Br"), iodure (), enregistrés a température ambiante dans leadarhEthane avec des
concentrations de 1,2.fM est reportée dans la figure 104.

Apres excitation avec une longueur d’onde de 300 les maxima d’émission
sont observés a 358 nm pour les solutions contdaamblécule75, 75+Br et 75+I". En
effet, ces bandes d’émission sont attribuées atnamsitiont—7*, ou seule la transition
S;—So est responsable de la fluorescence observée. [Ramss des deux solutions
contenant75 en présence d'anions chlorures, I'émission esterebe a 369 nm. Ce
déplacement du maximum d’émission vers les grardegueurs d’ondes confirme la

complexation des anions chlorures par les fonctivéss.
450 1
400 A

350 A

Fluorescence Intensity
= = N N w
o (o o [ o
o o o o o

a
o
1

o

T T T T T T |
310 330 350 370 390 410 430 450
A(nm)

Figure 104: Spectres d'émission enregistrés dans@a 298°K

V.5. Préparation et caractérisation des produits glaycondensation

V.5.1. Condensation des molécules 74 et 75

Les deux produits de polycondensati®het P2 sont synthétisés selon des conditions

215

réactionnelles publiées par J. J. E. Moreauoodit”™ (Schéma 71), mais avec des temps de

réaction plus longs. Dans un tube de Schlenk, 02%51.10° mol) du monomér&4 est

#%@) Moreau J. J. E., Pichon B. P., Man M. W. Cel®iC., H., J-L Bantignies, P. Dieudonné, J-L. Sgaly
Angew. Chem. Int. Ed2004 43, 203

(b) ) Moreau J. J. E, Velluntini L., Wong Chi Man NBield C., Bantignies, Dieudonné P., Sauvajdl.J3. Am.
Chem. Soc2001, 123, 7957
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dissout dans un mélange THF 40H(3,4/3,4 mL). Ensuite, deux gouttes d’'une solutd5%
d’acide chlorhydrique sont ajoutées et le mélargigperté a reflux pendant 3 heures. Apres
deux jours a température ambiante, le précipitdéd?l est récupéré par filtration, puis séché
sous vide. Le produit de polycondensati®a est préparé selon le protocole ci-dessus, en
partant de 0,200 g (0,53:3@nol) du compos&5 dans un mélange THFB (3/3 mL). Les
solidesP1 et P2 obtenus sont respectivement de couleur jaune fenagse pale.

: " N/\/\Si(Cszo)S H h Si(C;Hs0)3
H H
75
' »

()
()
' P1 P2 n

Schéma 71{i) THF/H,O (1 :1), HCI ; reflux, 2h

V.5.2. Caractérisation par IRTF

Pour faire une étude comparatile spectre infra-rouge d&l est superposé avec celui
du monomere de dépard (Figure 105). Les deux spectres sont dominésgsamodes de
vibration de la fonction urée qui est sensible #dson hydrogéne intermoléculaife. Les
fréquences d'élongatior-o pour 74 et P1 sont centrées & 1658 ¢ret 1680 crit, tandis que
les bandes de déformation.; apparaissent & 1567 ¢net 1533 crit respectivement. Cette
légere variation d'absorption est due a la difféeestructurale entre les deux échantillons
indiqguant un auto-assemblagé un réseau de liaisons hydrogenes intermoléculaless

groupements urées dans.

218 (3) Careri G., Buontempo U., GAlluzzi F., Scott@, Gratton E., Shyamsunder E., Phys. Reu384 30, 4689
(b) Kim J. H., Shim H. S., Kim S. B., HasegawaldJangmuir,2004 20, 1674
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100
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Transmission%
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Figure 105: Spectres IR (KBr) dé4 etP1

V.6. Fonctionnalisation et caractérisation de suda de verre

V.6.1. Greffage de 74 et 75 sur les surfaces de neer

La fonctionnalisation covalente des surfaces desvear les composégl et 75 a été
réalisée en se basant sur la procédure décritX.pdang et col?*’ Les composég4 et 75
ont été greffés sur une surface de verre en laspoa reflux dans le toluéne a 110°C, en
présence d’'un excés d’hydroxyde de sodium (Sch&paipres 3h, les monocouches ont été

lavées a I'eau, a I'acétone et au dichlorométhans sltrasons.

~

(0]
_ }Si/\/\ﬂ)kH_N i

74

—OH
[:OH @)
OH

75

S1

0]
; X
N
Fo™N
S2

Schéma 72(i) NaOH en exces, toluéne, reflux,.3h

27 yang X., McBranch, D.; Swanson, B. ; Li, D. AngeBhem. Int. Ed.1996 35, 538
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V.6.2. Caractérisation des surfaces fonctionnalisée

V.6.2.1. Mesure de I'angle de contact

Les mesures de l'angle de contact ont été effextdéedeux maniéres différentes
(manuelle et semi-automatique) pour une meillewgaiivité des résultats. Nous avons

relevé les angles de mouillage suivants (en degreés)

Verre seul Moyenne
Manuel 39,4 40,3 | 42,7 41,8 39,7| 39,404 40,1 | 40,54
Semi-automatique 41,642,3 | 44,7\ 44,2 | 39,9 41| 425 39,5 41,96

Moyenne totaleg 41,25

Verre greffé ave@4 Moyenne
Manuel 55,3 55,1 | 54 53,4 54 43,6 41,2 40,6 49,65
Semi-automatique 54,855,1 | 54,9| 53,7 552| 42,1 424 41,8 50

Moyenne totale 49,825

Verre greffé ave@5 Moyenne
Manuel 43,8/ 43,4 | 40,5| 41 459 46,6 40,4 416 42,90
Semi-automatique | 44 | 43,8 | 41,3| 45 45,71 46,9 42 41,8 43,81

Moyenne totale 43,36

Tableau 35:valeurs des angles de contact

La moyenne totale de chacune des expériences mdigchangement significatif de
'angle existant entre la plague fonctionnalisééediquide déposé par rapport a celui obtenu
sur la plaque de verre nue. Nous pouvons donc ecuwre que cette déviation de l'angle de
contact confirme la fonctionnalisation des plaqdesverre. Toutefois, hous pouvons noter
gue selon les valeurs de l'angle de contact obserneegreffage de la molécul&d est

légerement supérieur a celui de la molédide
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V.6.2.2. Caractérisation par spectroscopie Infra-rage

La surfaceS1 fonctionnalisée par la molécule a base de fluorén(i) a été
caractérisée par spectroscopique FT-IR en modexiéfi totale atténuée (Figure 106). Les
modes de vibrations des groupements sont centt682Acnt (vc-o) et 1545 crit (vn.). Ces

absorptions sont semblables a celles observéedeprrduit de condensatidti.

10C
B) T S1
L —-S .
c 99¢° -, P .
ey |~ —7
= .
2
E 98’
|_
97 T T T
1300 1400 1500 1600 1700 1800
v(cm?)

Figure 106: Spectre IR-ATR d&1

Un comportement similaire a été observé dans defesgtrécentes? ou les auteurs
ont pu mettre en évidence la formation d'un réskaliaisons hydrogenes intermoléculaires
sur la surface entre les fonctions amide, et diaiteils ont montré que la formation de ces
liaisons hydrogenes contribue a l'augmentatioradgtdbilité de la surface. La ressemblance
de nos données par spectroscopie infrarouge aVies capportées dans la littérature laisse

suggérer, comme l'illustre le Schéma 73, |la foromatie ce réseau de liaisons hydrogenes.

R R R
\ \ \
N—H, N—H, N—H
o= o= Mo S
N—H N—H N—H 14 R= g
o oo o
- | T | LT | Verre

Schéma 73 illustration de la formation des liaisons hydrogevia la fonction urée

218 (3) T-Chang S-W. ; Biebuyck H. A. ; WhitesidesNg; Nuzzo R. G.; Langmuir1995 11, 4371

(b) Clegg R. S.; Hutchison J. E.; Langm@i®96 12 5239

(c) Clegg R. S.; Reed S. M.; Hutchison J. EAm. Chem. Soc1998 120, 2486

(d) Clegg R. S.; M.; Hutchison J. E.; J. Ame@h Soc.1999 121, 5319

(e) Lewis P. A,; Inman C. E.; Yao Y.; Tour J.;Mutchison J. E.; Weiss, P. S.; J. Am. Chem. 304
126, 12215
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Apres cette étude de greffage covalent par voimicjuie des surfaces de verre, nous
nous sommes également intéressés a la fonctioatatisd'autres surfaces de substrat par
voie électrochimique. Le paragraphe suivant présésd résultats obtenus a cet égard en

collaboration avec le Dr. Guillaume Herlem.

V.7. Fonctionnalisation des surfaces d'or par vadectrochimique

Comme alternative prometteuse pour la fonctionatia des surfaces conductrices,
I'électropolymérisation a été appliquée récemmaergcasucces par réduction cathodique
d’alkyltrichlorosilane et d’alkylsilané'®?292%1222| *g|ectrochimie offre plusieurs avantages
comparés au spin-casting et au dip-coating, teéslgpaisseur des films, le contréle de la
porosité et le bon degré de polymérisation comparétre d'exemple au couplage de
WUI’tZ.223’224

Il a été souligné que la formation d’'ion hydroxglar la surface d’électrode lors de la
réduction cathodique des alkylsilanes en présenéectrolytes aqueux agit comme
catalyseur pour I'hydrolyse et la condensation alkglsilanes’?>%?° De cette facon le dép6t
électrolytique du triméthoxysilane (TMOS) a perrai®eepa etoll.??’ ['obtention de films

minces de silanes. Récemmednéerlem etcoll %28

ont aussi démontré la possibilité de déposer
directement la 3-aminopropyltriéthoxysilane (3-ARS)Esur des surfaces d’électrodes pour

former des couches ultra minces.

V.7.1. Etude électrochimique des composés 74 et voltamétrie cyclique

Avant I'électrodéposition, les comportements étedtimiques des composéd et 75
ont été examinés dans l'acétonitrile et le tétrabfgadane (THF). Si ces molécules sont bien
solubles tant dans I'acétonitrile que dans le TldErs propriétés électrochimiques réalisées
par voltamétrie cyclique se révelent différentessdas deux solvants (Figure 107).

29\Woo0 H.; Reucroft P.J.; Jacob J.; AdheSdi, Technol1993 7, 681

220 Okano M., Takeda K. —I, Toriumi T. And Hamano Hlectrochim. Acta 998 44, 659

#lyermeulen L. A., Smith K., Wang EJectrochim. Acta1999, 45, 1007

222 Okano M., Toriumi T., Hamano HElectrochim. Acta1999, 44, 3475

2Z\Watanabe A., Ito O., Miwa TJpn. J. Appl. Phys1995 34, L1164

224\/ermeulen L. A., Huang KPolymer200Q 41, 441

#5\Woo H., Reucroft P. J., Jacob R.J., AdheS§d. Techno) 1993 7, 681

226 ghaacham R., Avnir D., Mandler DAdv. Mater, 1999 11, 384

22 Deepa P. N., Kanungo M., Claycomb G., Sherwood PA. and Collison M. M.Anal. Chem 2003 75, 5399
22 Herlem G., Ségut O., Antoniou A., Lakard S. angént D.,Surf. & Coatings Technolog®008§ 202, 1437
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Les silanes/4 et 75 ont été dissous dans le THF anhydre ou dans @aitéte en
présence de NBRFR; comme sel de fond. Les concentrations des sohitidgitisées sont
autour de 18 M.

8.0x10° 1.2x10°
1.0x10°
6.0x10° 4 A C
8.0x10"
.
4.0x10 6.0x10"
.
2.0x10° 4.0x10
< 2.0x10"
= 0.04 <
= 0.0
-2.0x10° 4 -2.0x10™
-4.0x10"
-4.0x10° o
-6.0x10" |
-6.0x10° 7 T T T T T T T T T T T T T T
3 2 1 o 1 2 3 4 2 -1 0 1 3
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B 3.0x10° D
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<
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Evs. Ag'/Ag/V Evs.Ag'/Ag/V

Figure 107:voltamétrie cyclique, A : compos&l dans le THF plus NBRF;, B : compos&4 dans CHCN plus
NBuU,sPF;, C : compos&5 dans le THF plus NB®F; et D : compos&5 dans CHCN plus NBuPF;

Malgré la présence de fragments aromatiques deeflimmine ou de naphtyle, les
composés’4 et 75 montrent une faible réversibilité électrochimiceteles voltamogrammes
résultants sont trés différents dans I'acétonjtplaticulierement lors de I'oxydation anodique
(Figure 108).

2.5x10°
1.0x10° T
A 2.0x10° B
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1.5x10° 4
<
ZLe.0x10° T =
- 1.0x10° 4
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1 5.0x10" - 1
N § ! |
2.0x10 3 0o
—
00 T T T T T -5.0x10"*
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+1 -
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Figure 108:Voltamogramme cyclique d&4 (A) et 75 (B) dans CHCN sur une électrode lisse de Pt
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L’étape d’'oxydation est particulierement stimuléar ples multiples groupes
fonctionnels en présence. Le compa&E montre seulement un comportement réversible
(fleches 3 a 2,40V et 3’ a 2,30V) qui peut étrelate au groupe fluorénonakpp = 0,10V),
tandis que les autres sommets sont irréversiblegeavent étre attribués a I'oxydation
d’amines secondaires (fleche 1 a 1,76V) et de grangne (fleche 2 a 2,20V), comme
I'indique la figure 108A.

Concernant le composé (Figure 108B), curieusement, le voltamogrammeiquyel
ne montre pas des pics bien résolus par comparaigan celui obtenu avefd. Suite a ces
études préliminaires par voltamétrie cyclique etirpdes raisons de solubilité, nous avons

opté a l'utilisation du THF pour les mesures utidres.

V.7.2. Caractérisation du dépét par microbalance @uartz

Comme évoqué précédemment, les silanes sont cguursétre électrocatalysé par
des ions hydroxyles pres de la surface d'électradetechnique la plus appropriée pour
contrler la masse du depbt électrolytiqure situ est l'utilisation de la microbalance
électrochimique a quartz (EQCM) couplée a la voétaia cyclique. La figure 109A montre
le voltamogramme cycligue du composé sur une électrode d’or lisse a cristal de quartz
dans le THF, ou aucun pic net n’est visible. Bier gpendant la réduction aucun pic n'est
observé, méme apres cing balayages, il y a unsebdescourant due a la nature isolante de la
couche résultante. Quant au comp@8é(Figure 109B), la masse du dépbt électrolytique
augmente immédiatement en dessous de -1.0 V, rbs@mune courbe sigmoide négative :
lente au début autour de -1.0 V et trés rapide fanlaers - 3.5 V). A la fin du cinquieme
balayage, la masse du dép6ét sur la surface d’étezi’or augmente immeédiatement jusqu’a
0,118pg.cm?.

2.0x10°
1.0x10° |

0.0+
-1.0x10° 4

-2.0x10° 4

-3.0x10° 4
-4.0x10° 4

-5.0x10° 4

-6.0x10° o

. T T T T T T
7.0x10 T T T T T T 40 35 30 25 10 05 00 05

T T 20 15
40 35 30 25 20 -5 10 -05 00 05 E vs. Ag+/Ag
E vs. Ag'/Ag

Figure 109:(A) Voltamétrie cyclique dé& dans le THF plus NB®F;, (B) EQCM de2 dans le THF plus
NBu,PF;,
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V.7.3. Caractérisation par spectroscopie d’'impédare

Pour une étude comparative, le processus d’élegpaxition a été aussi contrdlé par
spectroscopie d’'impédance électrochimique (EIShtegtaapres la modification de la surface.
Comme l'indique la figure 110¢électrode d’or sans dépot présente une lignsqure droite,
qui est caractéristiqgue d’une diffusion limitée f@aprocessus électrochimique, alors que pour
I'électrode modifiée, la couche mince déposée fonoe comme une barriere au transfert
électronique. Ceci est reflété par I'aspect dealdip semi-circulaire de la courbe. Le diamétre

de la partie semi-circulaire correspond a la rasist au transfert électronique sur la surface

d’électrode.
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Figure 110: (##+): Electrode d'or;« ): Electrode d'or modifiée pai5

V.7.4. Caractérisation par spectroscopie Infra-roug

La surface d’or électrochimiquement modifiee avwcdmposé&4 a été caractérisée
par spectroscopie IR-ATR (Figure 111) et compaexdes résultats obtenus par IR (KBr) en
mode transmission pour le composé Les deux spectres obtenus sont dominés par les
modes de vibration de la fonction urée qui est s@ssible aux liaisons hydrogenes. Les
fréquencesc-ode 74 et de74 électrodéposé sont centrées a 1657 et 1685 @mdis que les
fréquencewn., apparaissent a 1569 et 1532 tnespectivement. Ce méme comportement a
été observé pour la surface de vediket le produit de condensatid?l De ce fait, cette
différence peut étre attribuée a la formation d'téseau de liaisons hydrogénes

intermoléculaires entre les fonctions urées.
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Figure 111 :(—) Spectre IR — ATR d&4 électrodéposé; () spectre IR (KBr) d&4

V.7.5. Caractérisation par microscopie a effet tunal

L’électrodéposition d&4 a été suivie par microscopie a effet tunimebitu sur des
surfaces d’or déposé expitaxiallement sur des matbsie mica. Malgré la barriere électrique
de la couche de film mince atteinte a la fin deydialayages par voltamétrie cyclique, il était
possible de visualiser les trois premiers balayégssde la réduction du composé comme
l'llustre la figure 112. La figure 112A montre dpkns d'atomes d'Au(111) déposés sur du
mica sous forme de terrassse avec des dimensionsrant les centaines de nanometres. A
la fin du premier balayage entre [0 V ; -3.5 V],figure 112B révéle des ilots couvrant la
surface avec une épaisseur d'environ 15 nm. Ladifji2C est un agrandissement qui permet
de mettre en évidence la présence de crétes surflce aprés le premier balayage. Suite au
troisieme balayage (Figure 112D), on peut notelidparition des crétes due a I'augmentation
de I'épaisseur du film déposé.
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Figure 112 Images STM

V.8. Elaboration de SAMs a base de complexes orgaétalliques

Les métaux lourds sont fortement toxiques pouotganismes biologiqueméme
a des faibles concentrations. A ce titre, des teéxbas de contamination métallique peuvent
demeurer pendant des années dans le sol et la papgatiqué? Par conséquent, il y a
besoin de développer des nouvelles méthodes detidételes ions métalliques ou espéeces
organométalliques en solution.

229 gstora T., Hovius R., Dienes Z., Pachoud M. Andy®ldH., Langmuir, 1997, 13, 5211
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Dans cette optique s'inscrivent les travaux deJAMoore etcoll.?®’, qui ont
fonctionnalisé un tétrathiafulvaléne (TTF) par uheé couronne capable de complexer des
cations alcalins de maniére sélective et deux elsajui vont permettre de greffer I'ensemble
sur une surface d’oria quatre liaisons thioéther (Schéma 74). Les auteargu mettre en
evidence lintérét d'utiliser ce type de disposittholéculaire en tant que capteur
électrochimique. En effet, lors de la complexatiion cation N& ou B&* par I'éther
couronne, une augmentation du premier potentiedydiation de I'unité TTF a été observée.

o
h \S%:&SUOJ

O

éthercouronne

Au —S 0
_s S

- 5
=g S

Schéma 74 Capteur électrochimique a base de TTF.

.21 |Is ont

D’autres résultats intéressants ont été rappqaé<C. Cooper etol
montré qu’il est possible de fonctionnaliser undasie par des complexes organométalliques
(Schéma 75). Dans ce systéme, deux couches dedigaganiques sont assemblées par une
couche de cation métallique €uL'irradiation & 300 nm, induit une isomérisatiois-trans
du dipyridyléthylene. L’'avantage de cette approahe réside pas uniqguement dans
I'élaboration de la surface fonctionnalisée par ohésrrupteurs moléculaires photosensibles
ou de moduler ses propriétés rédox, mais elle cawssi le volet pour des applications dans

le domaine de la catalyse hétérogéne et la détedtmutres métaux.

230 (3) Moore A. J., Goldenberg L. M., Bryce M. R.tél. C., Monkman A. P., Marenco C., Yarwood J.,
Joyce M. J., Port S. N., Adv. Matet998 10, 395

(b) Moore A. J., Goldenberg L. M., Bryce M. Riploney J., Howard J. A. K., Joyce M. J., Port S. N Org.
Chem.,200Q 65, 8269
%1 Cooper C. G. F., MacDonald J. C., Soto E., McGieypW. G., J. Am. Soc2004 126, 1032
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Schéma 75 Capteur photosensible & base de complexe e Cu

Les exemples publiés dans la littérature au stgst SAMs montrent que ces
dispositifs sont constitués généralement d’'un coteue, d’'un site de complexation et une
sonde optique ou électrochimique. De ce fait, iUs\@ semblé intéressant d’élaborer de
nouveaux matériaux moléculaires composés d’'unenehalkyle fonctionnalisée d’'une part
par un hétérocycle pyridinique.l) ou isoquinolinique I(2), dans le but d’exploiter leurs
pouvoirs complexants vis-a-vis de certains préausserganométalliques, et d’autre part par
un groupement cyclopenta-disulfure, permettant méfey 'ensemble du dispositif sur une
surface d’or (Schéma 76).

L1 L2 \ /

Schéma 76
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V.8.1. Synthése et caractérisation de L1 et L2

V.8.1.1. Synthese de L1 et L2

Les ligandsL1 et L2 ont été synthétisés selon une procédure décrits ta
littérature®>*> par une réaction de l'acide thioctique avec lamirapyridine ou la
5-aminoisoquinoline dans le dichlorométhane a teatpée ambiante (Schéma 77), en
présence de triéthylamine, d’hydroxybenzotriazolélOBT) et de 1-éthyl-3-[3-

(diméthylamino)propyl]carbodiimide hydrochlorure¥El).

0
0
U] NH-R
OH + RNH, ——>
S—S
LI:R= —@N L2:R=

Schéma 77 (i) (Et)sN, HOBT, EDCI, CHCl,, 25°C, 96h.

\_/

V.8.1.2. Caractérisation de L1 et L2

Les composésl et L2 ont été caractérisés par spectroscopies IR et RNIN_es
spectres IR dél etL2 sont dominés par les modes de vibrations du grogpeamide. Les
bandes d’absorptiomc-o sont centrées & 1701 et 1654 cet vy.y & 3315 et 3256 crh
respectivement. Les spectres de RRMNenregistrés dans CDC$ont en parfait accord avec

les structures proposes pduir etL2 (voir partie expérimentale).

232 Harnett J. J., Auguet M., Viossat |., Dolo C.g8D., Charbrier P. E., Bioorg. et Med. Chem. L2002, 12,
1439
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V.8.2. Synthése de complexes de Rhénium chélatés les ligands L1 et L2

La complexation de&.1l etL2 a été realisée suivant la méthode décrite dans la

233

littérature=>° Cette méthode consiste dans une premiére étapiecaréagir le [Re(CQBr]

avec la 2,2-bipyridine dans le toluene a 110°C pabhd3h. L’intermédiaire
[Re(bipy)(CO}Br] un lamge
dichlorométhane/hexane (50/50). Dans une secoiage dtatome de brome de ce dernier est

pur est obtenu par recristallisation dans
arraché par le triflate d’argent dans l'acétonerapérature ambiante. Enfin, on fait réagir
lintermédiaire [Re(bipy)(CQTf] avec un équivalent des ligandsl et L2 dans le
dichlorométhane. Les complexes [R€bipy)(COROTI{] et [Rd.2(bipy)(COXOTI] ont été

obtenus apreés recristallisation avec des rendemespectifs de 66 et 64% (Schéma 78).

@
| N | N j oTf©
. N co N co
Re(CO);Br L» ?(CO & @gco
CO
= |N Br = IN o
X X
Re(bpy)(CO);Br Re(bpy)(CO);0Tf
= I
X
O N I \
L1 I\ N'@(‘N =
/—' LiRe J oc coCO
Re(bpy)(CO);OTf 0
L2 N
L2Re H
\ _/
N
oC N/ \
ocC —
oC

\_/

Schéma 78: (i)2,2'-bipyridine, toluéne, 110°C, 3Hii) AgOTf, acétone, 25°C, 1h

233 (3) Kalyanasundaram K., Gréatzel M., Nazeeruddii., Inorg. Chem1992 31, 5243
(b) Brent D., MacQueen, Schanze K. S., J. Aner@hSoc.,199], 113, 6108
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V.8.3. Greffage des ligands L1 et L2 et leurs comgates sur des surfaces d’or

La fonctionnalisation d’'une surface d'or est basée le fait que des molécules
organiques soufrées (contenant des groupementts thio des ponts disulfures) peuvent
s’adsorber spontanément pour former de fagcon cotealdes couches mono-moléculaires
auto-assemblééd? Les surfaces ont été préalablement lavées parsoingion d'éthanol &
50°C, rincées a I'eau ultra pure, puis séchées wdaset placées sous atmosphere inerte. Le
greffage des ligands et des complexes a été rékdis®le dichlorométhane par immersion des

surfaces pendant 24 h a température ambiante ($c'ﬁ@)n

N—/R
H

—

N
-~ m*@%w’/

SL2Re

- L2:R=

\ s
Q/g

Schéma 79 (i) CH,Cl,, 25°C, 24h

AN

Les surfaces fonctionnalisées par les ligands eetrsl complexes ont été
caractérisées par spectroscopie infra-rouge (ATRpag microscopie a force atomique
(AFM). L'analyse des spectres IR-ATR &1, SL2, SL1Re et SL2Re met en évidence la
présence del, L2, L1Re etL2Re sur les substrats. La superposition des sped®et IR-

24 Nuzzo R. G., Allara D. L., J. Am. Chem. S4883 105, 4481
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ATR delLl etSL1 d’'une part et d&2 et SL2 (Figure 113) d’autre part, présente la bande
ve=o deSL1 et SL2 avec un effet bathochrome d’environ 25cwar rapport 4.1 et L2
seuls. La bandey.; de SL1 et SL2 a un effet hypsochrome d’environ 10 tipar rapport a
L1 etL2. Ce shift est attribué a la formation des liaishgdrogenes intermoléculaires entre
I'hydrogéne de N-H et I'oxygéne carbonyliqtid?3®#3"%*4 es valeurs obtenues poBt1 et

SL1Resont reportées dans le tableau 36.

vC=0 (cm") [ vN-H (cm)

;- L2 1644 1604
F SL2 | 1682 1504
T
Vc=0 (Cm )

L2Re | 2031, 1917

SL2Re | 2032, 1920

2000 1500
Nombre d‘Onde (cm-1)

Figure 113:Spectres IR dé2 et IR-ATR deSL2 (A) L2Re et SL2R

Vc=0 (Cm-l) VN-H (Cm-l) Vc=0 (Cm-l)
L1 1701 1600 L1Re| 2030; 1916
SL1 1720 1591 SL1Re 2029 ;1923

Tableau 36: Valeurs IR (KBr) poutl etL1Re, IR-ATR pourSL1etSL1Re

% Clegg R. S., Reed S. M., Smith R. K., Barrom B.Rear J. A., Hutchison J. E., Langmi899 15, 8876
2% Clegg R. S., Htchison J. E., J. Am. Chem. 9889 121 5319

2" Tour J. M., Acc. Chem. Re200Q 33 791

8 gmith R. K., Reed S. M., Lewis R., Monnell J. D., Clegg R. S., Kelly K. F., BumnA., Hutchison J. E.,
Weiss P. S., J. Phys. Chem.ZB01, 105, 1119

202



Chapitre V : Elaboration de monocouches monomokéms auto-assemblées (SAMs)

V.8.4. Images AFM du ligand L2 et du complexe [ReL®py)(CO)3]OTf

L'analyse de la rugosité de la surface fonctioiséal avet.2 et L2Re montre une
morphologie différente. La hauteur du dépot eshdion 19 A pourL2 et 80 A pourlL2Re.

La longueur de la molécule peut étre estimée a I®drL2 et 21 A pourL2Re (valeurs

obtenues grace au logiciel ChemOffice 3D). Compgteutde la précision de I'AFM, ce

résultat est compatible avec les dép6ts de monbesuc

1000

0 5 10 15 20 25 [} Seannec o T

Cross Section 430.5,1841 9 o 2475.5 1846 8 nm

] B 500 ) 1000 1250 1500 1750 m

Image: 'L2 sur surface AUOOT', Topogrash, 0.00[Y] Bias, right-left

Topographie de la surface ap
dépot de_2 (2,5x2,5)um

res

L] 250 560 750 000 1250 iso0 | 1760 | 2000

limage: 'fiename019, Topocraph, 0.00[] Bias, left-right

E o

Topographie de la surface apres
dépot deL2Re (2,5x2,5)umM

Figure 114 :Image AFM de la surface d’'or aprés greffagd.dest L2Re
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V.8.5. Etudes des propriétés photophysiques

V.8.5.1. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d'absorption UV-visibles normalisés lde et L2 mesurés dans le
dichlorométhane a température ambiante (Figure fide@bentent une seule bande centrée sur
la sous unité 4-aminopyridinique padlt et trois bandes pour le ligah@ caractéristiques

du fragment 5-aminoisoquinoline.

1,2 1,2

1 —1L1 1 —1L2
[H] 1 () b
i 2
< i © |
£ 0,8 g 0,8
2 061 2 06
(0] ()
(8] (&S]
8 041 S 04 ]
£ £
[@] o
@ 0,2 o 0,21
< <

0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘

200 300 400 500 200 300 400 500

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 115: Spectres d'absorption UV-visible normalisés dearliplL1 et L2

Les valeurs des maxima d’absorption et leurs adefiis d’extinction molaires

associés sont reportées dans le tableau ci-dessous

Ligand [Aapsnm € MTcm?)

L1 | 244 (29900)

L2 |228(29700), 301 (5300), 321 (4400)

Tableau 37 Valeurs ded.,x des ligand$.1 etlL 2

L’attribution des bandes du spectre d’absorptionV\ilible des complexes de métaux
de transition est souvent délicate car le spedtdeereflet de la structure électronique des
complexes. Cependant, il est possible a l'aide dliagramme succinct (Figure 115), de
classifier les diverses transitions électroniquasrpn complexe octaédrique M On peut
en particulier y distinguer :

29 Grosby G. A., Acc. Chem. Red4975 9, 14
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- des transitions entre orbitales moléculairesalleés sur le métal (MC : Métal
Centred) ou transition d-d.

- des transitions entre orbitales moléculaireslisées sur le ligand (LC : Ligand
Centred).

- des transitions entre orbitales moléculairesalleées dans différentes zones se
faisant par déplacement de charge électroniqudgdnd vers le métal ou vice versa. Ces
transitions sont appelées transitions a transtedhérge (CT : Charge Transfert). Deux types
de transitions peuvent étre distingués : le trahslie charge du ligand vers le métal (LMCT :
Ligand to Metal Charge Transfert) et le transfertatharge du métal vers le ligand (MLCT :
Metal to Ligand Charge Transfert).

Energie
*
1
1
I
1
1
1
1
1

Figure 116 Transition électroniques dans un complexe octagdridLs

L'ordre montré dans la figure ci-dessus corresp@ndcelui observé dans nos
complexes de rhénium (I). Ces complexes présentemntande large de transfert de charge

du métal vers le ligand dans la partie visible sfgectres d’absorption.

Les spectres dabsorption des complexefReL1l(bpy)(CO);.OTf] et
[ReL2(bpy)(CO)3.0Tf] (Figure 117), présentent des bandes intensess gitaiés le proche
ultraviolet caractéristiques des transitions cergreespectivement sur les ligards et L2.
Sur ces deux spectres, on observe également uile br@s large entre 340 et 440 nm, qui

peut étre attribuée & la transition MLCT,(Re)— =*(bpy)].>*°

2491 ewis J. D., Perutz R. N., et Moore J. N. ChemmC2003 2858
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1,2 1,2
ReL1(bipy)(CO)3.0Tf ReL2(bipy)(CO)3.0Tf
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Figure 117 Spectres d’absorption UV-visible des complexes

Les valeurs des maxima d’absorption et leurs cgeffts d’extinction molaires

associés sont réunis dans le tableau ci-dessous :

Complexe habsNM €, M i)
[ReL1(bpy)(CO}OTI] | 246 (33900), 272 (35200), 372 (4400)

[ReL2(bpy)(COYOTT] | 229 (33300), 241 (34200), 281 (21800), 320 (1140(

N

Tableau 38 Valeurs déterminées a partir des spectres U\bieisides complexes.

V.8.5.2. Spectroscopie d’émission

Le spectre d’émission (régime stationnaire) du nijd2 enregistré dans le
dichlorométhane a température ambiante est redggésan la figure 118. Apres excitation a
240 nm,L2 présente une émission a 370 nm. Cette bande dimigst attribuée a une
transition entre états, n*, ou seule la transition$>S; est responsable de la fluorescence
observéetandis qud.1 ne présente aucune émission.

1,2
1 —L2

0,8
0,6 A
0,4
0,2

Fluorescence normalisée

0 T T T

300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 118: Spectre d’émission normalisé du ligar@l
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L'excitation a 400 nm des complexes[ReL1l(bpy)(CO);O0Tf] et
[ReL2(bpy)(CO);0Tf], en solution dans le dichlorométhane a températngiante (Figure
119) résulte de l'apparition des bandes largeatehses d’émission, centrées respectivement
a 571 et 532 nm. Ces bandes d’émission correspbadiendésactivation radiative de I'état
MLCT caractéristique du rhénium complexé par degnor pyridinique$3? Aprés excitation
a 240 et 280 nm, les mémes longueurs d’onde d’@nisont observées. Ceci corrobore le
fait que le niveau d’énergie émetteur est locaigdl’état de transfert de charge.

1,2 1,2
ReL1(bipy)(CO)3.0Tf ReL2(bipy)(CO)3.0Tf

1 ® 11 ¢
2 o
2 08 S 08
= O 240 g >
€ o S
T . 280 <
2 06 | % g 06
8 % ———-400 g
g R ?
2 04 % o 041
s % S
3 o i
L 0,2 . 0,2 1

\\
0 . ; . 0 ; . . . :
450 550 650 750 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 119 Spectres d’émission des complexes

V.9. Conclusion

Au cours de ce travail nous avons premierementeptésia synthese de deux
molécules contenant un groupement triethoxysilame,site détecteur d’ions halogénures
(fragment urée) et une entité fluorescentd: fluorénone,75. naphtaléne). Ensuite, nous
avons pu mettre en évidence par spectroscopie atjaifien et d’émission la coordination de
I'anion chlorure par les molécul@g et 75. La présence des groupements triéthoxysilane dans
des composés nous a permis de les greffer de famaiente sur des surfaces de verre, puis
la condensation de4 et 75.

Enfin, 'étude par spectroscopie IR des surfacesatee nous a permis de mettre en
évidence la présence @d et 75 sur ces substrats.

Dans la deuxieme partie, nous avons présenté khesa de deux ligandsl et L2
contenant un groupement cyclopenta-disulfure etitenchélatant qui a servi a complexer un
précurseur organométalligue du rhénium. Les conaglesbtenus présentent une bonne
solubilité dans les solvants organiques, ce quisreypermis de les purifier avec des bons

rendements et de les caractériser par des métipbgsgo-chimiques classiques. Les études
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par spectroscopie d’émission ont montré que l'exicih a 400 nm des complexes
[ReL1(bpy)(COX.OTf] et [ReL2(bpy)(COX.OTf] se traduit par I'apparition des bandes
d’émission intenses entre 532 et 571 nm. Ces basdet attribuées a la désactivation

radiative du niveau d’énergie localisé sur I'étattchnsfert de charge (MLCT).

L’extension éventuelle de ce travail consisterait :

- a étudier les propriétés spectroscopigues (abisorpt émission) des produits de
condensationK1 et P2) et des surface$( et S2), aussi bien en présence qu’en I'absence des
anions halogénures pour les produlset 74, ce qui nous permettrait de faire une étude
comparative et de mettre en évidence laptitude dedécules greffées a détecter
sélectivement les anions halogénures. Toutefoisitigba mesures par XPS devront étre
effectuées pour déterminer le taux de greffage.

- a complexer les ligands aprés fixation sur ldaser d'or et étudier leurs propriétés
spectroscopiques et électrochimiques. Afin de medtr évidence l'aptitude de ces ligands
greffés a complexer les précurseurs de rhénium,éimee comparative avec des surfaces

directement fonctionnalisées par les complexesnque avons préparés s'avere nécessaire.
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V.10. Partie Expérimentale

Synthesis of N-(9-N-fluorenimine)-N’-(triethoxysilanepropyl) urea (74).In to a
Schlenk flask charged with 16 mL of dry THF, 1.26(649 x 10 mol) of fluorenone
hydrazone and 1.93 g (7.8 x1fol) of 3-isocyanatopropyltriethoxysilane were eddinder
a nitrogen atmosphere. After stirring at room terapge for 2 h, the solvent was removed
under vacuum. The crude product vasified by recrystallizatiofirom CH,CI, / hexane to
afford 2,74 g ofl (95%). mp 145-6°C*H NMR & (ppm) : 0.74 (tJ = 8.0 Hz, Si®i,, 2H),
1.25 (t,d = 6.9 Hz, G5, 9H), 1.77 (m, SiCKCH,, 2H), 3.44 (qJ = 6.8 Hz, HNC,, 2H),
3.85 (q,J = 6.9 Hz, OEl,, 6H), 6.65 (tJ = 5.8 Hz, NH,1H), 7.31-7.91 (m, Ph, 8H), 8.72 (s,
NH, 1H); FT-IR (KBr, cni') 3289 (s,Vn-h), 2975 (s), 2930 (m), 2876 (m), 1658 ¥g-0),

1567 (SVn-1), 1490 (s), 1439 (s), 1182 (s), 1081 (S); UV-@$HCI,) A, nm €, M cm?) 238
(7400), 254 (8500), 262 (9300), 291 (4300), 2986328 (6000), 339 (6300). . Calcd. for
Ca3HaiN3O4Si: C, 62.56; H, 7.08; N, 9.52. Found: C, 62.787H5; N, 9.38.

Synthesis of N-(2-naphtyl)-N’-(triethoxysilanepropyl) urea (75). This compound
was prepared in a similar procedure aslfdrom 2 g (1.35 x 18 mol) of 2-aminonaphtalene
and 4 g (1.62 x I®mol) of 3-isocyanatopropyltriethoxysilane in 25 mE THF to afford
4.78 g of2 (91%). mp 102-3°C*H NMR & (ppm) : 0.62 (tJ = 8.0 Hz, Si&l,, 2H), 1.20 (t,J
= 6.9 Hz, G, 9H), 1.63 (m, SiCkCH,, 2H), 3.23 (g, = 7.1 Hz, HNG, 2H), 3.77 (qJ =
6.9 Hz, OGH,, 6H), 7.20-7.84 (m, 8H); FT-IR (KBr, ¢ 3330 (m), 3266 (MYn.4), 2975
(m), 2884 (m), 1644 (sVc=0), 1571 (S,Vn.p), 1356 (m), 1247 (m), 1077 (s); UV-vis
(CH,Cl) A, nm €, M™cm™) 241 (56500), 271 (9300), 279 (9900), 293 (72626 (1300).

Elem. anal. Calcd. for £H30N>0O4Si: C, 61.51; H, 7.74; N, 7.17. Found: C, 61.517Hb5; N,
7.10.

Synthesis of N-(4-aminopyridine)-1,2-dithiolane-3-pntanamide: Ligand L1: To a
solution of thioctic acid (500 mg, 2,42x3®nol) in CHCl, (35 mL)were added successively
4-aminopyridine (174 mg, 1,85xE0mol), triethylamine (1,5 mL), hydroxybenzotriazole
(HOBT) (356 mg, 2,64xI® mol), 1-ethyl-3-[3-(dimethylamino)propyl]-carbodiide
hydrochloride (EDCI) (1g, 5,22x10-3 mol) and adulil triethylamine (1,6 mL). The

reaction mixture was stirred during 4 days at raemperature and diluted with water (50
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mL).The product was extracted with dichloromethé&e30 mL), dried over sodium sulphate
and evapored. The residue was subjected to columomatography in CHCI/CH3OH.
Yield: (95/5), mp: 114-5°C*H NMR & (ppm) 1.41-1.55 (m, 85, 2H), 1.58-1.80 (m, B,
4H), 1.83-1.94 (m, 8, 1H), 2.37-2.49 (m, B,, 3H), 3.05-3.20 (m, B,, 2H), 3.46-3.59 (m,
-S-CH, 1H), 7.53 (ddJ = 6.4 Hz,J = 1.6 Hz, Ar, 2H), 8.46 (dd] = 6.4 Hz,J = 1.6 Hz, Ar,
2H), 8.64 (s, M, 1H), FT-IR (KBr, cn): V.4 = 3315V =0 (amide) = 1701

Synthesis of N-(5-aminoisoquinoline)-1,2-dithiolan&-pentanamide: Ligand L2:
This compound was prepared in a similar procedsr®rligand L1, from 520mg (2,52xT0
mol) of thioctic acid, 265mg (1,84xEamol) of 5-aminoisoquinoline, 445 mg (3,29x1Mol)
of hydroxybenzotriazole (HOBT), 15 g (7,82%10 mol) of 1-ethyl-3-[3-
(dimethylamino)propyl]-carbodiimide hydrochloride&@CI) to affort yield: 63%. Mp: 117-
8°C,*H NMR & (ppm) 1.54-1.99 (m, B, 7H), 2.39-2.56 (m, B,, 3H), 3.05 (m, €, 2H),
3.59 (g, = 6.5 Hz,J = 6.2 Hz, -S-@, 1H), 7.63-7.54 (m, Ar, 2H), 7.78-7.87 (m, Ar, 2H),
8.09 (d,J = 7.3 Hz, Ar, 1H)8.51 (d,J = 5.9 Hz, Ar, 1H)9.23 (s, M, 1H), FT-IR (KBr, cm

Y: Vn.p = 3256 V=0 (amide) = 1654,

Synthesis of [ReL1(bipy)(COYOTf]: To a solution of ligand L1 (0,056g, 0,2x10
mol) in CHCl, (20 mL) were added [Re(bipy)(C§)Tf] (0,096g, 0,17x18 mol) and the
reaction mixture was stirred during 5h at room terapure. The complexe was purified by
recristallization from CHCl./hexane. Yield: 66%'H NMR & (ppm) 2.36-2.52 (m, B,, 3H),
3.01-3.07 (m, @, 2H), 3.49-3.58 (m, -S48, 1H), 7.50-7.89 (m, 6H), 8.15-8.52 (m, 5H),
9.04-9.93 (M, 3H). FT-IR (CCl,, cmi®), Veo = 2035, 1932.

Synthesis of [ReL2(bipy)(CO}OTf]: This complexe was prepared in a similar
procedure as for [ReL1(bipy)(CE)Tf], from 0.066g (0.2x18 mol) of ligand L2, with
0.096g (0.17x18 mol) of [Re(bipy)(CO)OTH] to affort yield: 64%. H NMR & (ppm) 1.52-
1.93 (m, G,, 7H), 2.42-2.65 (m, B,, 3H), 3.10-3.15 (m, B,, 2H), 3.53-3.63 (m, -S4,
1H), 7.50-7.89 (m, 6H), 8.15-8.52 (m, 5H), 8.910(tn, 3H). FT-IR (CHCl,, cm?), Vo =
2031, 1920.
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Conclusion générale et Perspectives

L’'objectif de ce travail était la synthese des reawx 2-azabutadienes, et leur
fonctionnalisation par des thiolatéSR via la réaction de substitution-élimination. Les
résultats obtenus nous ont permis de conclure jfi@rination de 2-azabutadiénes,@hN-
CH=C(SR) portant deux fonctions SR sur le méme carbone @reatconsidérée comme un
cas exceptionnel. Le mode de substitution rencoddrds le cas de N&#Bu conduisant au
composé PIC=C(SBu)=CH(SBu) (70) correspond plutét a la voie classique. Nous
supposons que la combinaison des facteurs stérajudsctroniques est déterminante pour la
formation de70 en utilisant un substrat a la fois nucléophilé¢rés volumineux NatBu. Des
calculs DFT sont en cours pour élucider cette @s®snte réaction. Dans le cas du
2-azabutadiene tétrachlongCsH4Cl).C=N-CH=CC}, la réaction de substitution-élimination
se fait premierement sur le carbone terminal decHaine azadiénique puis sur les
p-chloroarylesvia un mécanisme de type/&. L'étude des propriétés photophysiques de ces
composeés a montré qu’ils sont luminescents enisalet a I'état solide.

L’aptitude de ces dithioéthers en tant que ligadiiSlatantsS,N par l'intermédiaire
des fonctions thioéther et imine a fait 'objetidé étude avec les métaux de I'aventfeet!
les complexes carbonylés de Mn(l), Re(l) et RullBs résultats obtenus montrent que ces
ligands sont des bons candidats pour la chimieodedmation de ces métaux. Les analyses
des spectres de fluorescence montrent que les iéngsdes complexes des métaux de
I'avenue d° sont essentiellement centrées sur les ligandsljstarelles des Re(l) sont des
bandes de transfert de charge du métal vers lediga

Le potentiel des ces ligands thioéthers azadiésiqpeur la réaction de
cyclométallation avec le platine a été égalementliét Les complexes cyclométallés de
formule [(RS)YC=C(H)-N=C(Ph)GH,)PtCI] ont fait I'objet d'une étude par spectrosedgV-
visible et luminéscence. L'utilisation des 2-azabi#nes62a et 67 comme ligands pour les
réactions d'addition oxydante sur les centres iigiiak a conduit a la formation de complexe
d-alcényles de platine du type [MCK[C(CI)=GRRPPhg),]. Les résultats obtenus avé2a
ont montré que l'addition oxydante se fait préféelement par activation de la liaison
chlore-vinyle.

Enfin nous avons synthétisé des molécules contedast fragments urée (site
détecteur d’ions halogénures), une entité fluorén@d) ou naphtaléne7g) et groupement

triethoxysilyle. La détection des anions fluorutechlorure a été mise en évidence par la

211



Conclusion générale et perspectives

spectroscopie d’absorption et d’émission. Une ésmkctroscopique par IR des surfaces de
verre greffées a permis de mettre en évidenceélsepce des moléculéd et 75.

Ensuite nous avons synthétisé deux ligdntigtL2 contenant un site chélatant, qui a
servi a complexer un précurseur organométalliquehérium et un groupement cyclopenta-
disulfure. Les complexes obtenus ont été caraéepar les mémes méthodes que le composé
74et7s.

Des nombreuses perspectives sont envisageablesiddale ces travaux.
* |l serait souhaitable d'élargir la gamme desndgazabutadiéniques en faisant réagir les
azabutadienes bis-, tri- et tétrachloré avec dedéaphiles soufrés, azotés et phosphorés

suivant le schéma ci-dessus :

RS_C6H4 G
y—N SR =N PRy
RS—C¢H, >—<— Ar > <
H PR
H SR 2 Ar
NG —N NR
&/]{9 exces RZP@ 2
&(? Ar £ Ar >—<
>:N Cl v Ny H NR,
> — < o
Ar
H Cl
& 4
<~ X
Ar QC;

T N

Déprotonation H Cl Cl H
Ar
—N L
Ar >=<
H ©
Schéma 80

* La coordination des ligands thioéthers azadiésoavec les métaux de transition se
fait généralement en utilisant une seule fonctiooéther. L'extension de ce travail serait de
faire intervenir les fonctions —SR libres a la aboation en faisant réagir les complexes
obtenus avec d'autres sels des métaux pour caestileis composés hétérométalliques

(Schéma 81). La présence de quatre fonctiond’r—8bres dans le cas des ligands
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tétrasubsstitués permettra sans doute l'assemhdage autres édifices polymétalliques

originaux par variation du rapport métal-ligand.

Ar Ar Ar Ar
T T

oC N H oC N H
| X oc—ké—x |
J— N > —Re—
ocC /Re Br X = ClO, NOs.- /
oC S S OC T S_nAgn X
]|{ }L R R
Schéma 81

* La réactivité des ligands avec les métaux nobbesme le platine et le palladium a
donné des résultats satisfaisants, l'idéal sei@tiertire cette étude a d'autres métaux nobles
comme le rhodium, l'iridium, I'osmium.

» Etudier les propriétés photophysiques et surtdattrochimiques des complexes
obtenus.

» De greffer sur des surfaces les complexes de) Re(Pt(ll) obtenus suivant le

schéma 81 pour réaliser des monocouches autoass=mbl

0 OTf
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l SR
Ph Ph
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Schéma 82
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Résume

L'objectif de cette étude est I'élaboration desafigs thioéthers 2-azadiéniques de
type ALC=N-CH=CX (X = CI, SR) en vue de leur complexation sur leétaux de
transition. Ce travail s’organise autour de trasties.

La premiére partie présente la synthese des ligardsrendant compte des
mécanismes des réactions et en mettant en évidémgact des parametres stériques et
électroniques des nucléophiles NaSR sur les pmdeisubstitution.

La seconde partie étudie la complexation de cesdig sur les métaux de transitions
en évaluant toutes les possibilités de coordinaties fonctions thioéthers, imine et les
doubles liaisons. Nous avons ainsi étudié la réigetide ces ligands avec les sels de
[Cu(MeCN)]X (X = BF4, PF), CuX (X = Br, 1), AgCIQ, Cdh, HgBr, Hgl,, AuClI(tht), les
complexes carbonylés MX(COIM = Mn ou Re ; X = Br ou Cl), [RuCIl(u-Cl)(Cg]} et avec
les complexes de Pt(0) et Pt(ll). Les complexegmint ont fait 'objet d’'une étude par UV-
vis, luminescence a I'état solide et en solutiorsiague par diffraction des RX. Dans le cas de
I'addition oxydante sur le Pt(0) I'évolution dertéaction a été suivie par RMM et>'P.

La derniére partie aborde I'élaboration des monolkes auto-assemblées (SAMSs) a
base des molécules photosensibles composées dititee détectrice (fonction urée) d’ions
halogénures portant des groupements triéthoxysilgmermettant leur greffage sur des
surfaces de verre. Dans la méme optique nous aymrisétisé des ligands contenant un pont
disulfure pour leur greffage sur des surfaces d©Ges derniers sont connectés par
lintermédiaire d’une chaine alkyle a des noyauxigigique ou isoquinoline comme centres
chélatants pour la complexation des espéces orgatatiques.

Mots-clés: 2-azabutadiénes; thioéther; chimie de cootiting complexes
organomeétalliques ; diffraction des RX ; luminessnSAMS.

Abstract

The objective of this study is the preparation-@zabutadiene-derived ligands,Br=
N-CH = CX; (X = CI, SR) for subsequent complexation on trémsimetals. This work is
organized around three parts.

The first part describes the synthesis of thgsmnjugated ligands and discusses
reaction mechanisms and the impact of steric aedtreinic parameters controlling the
regioselectivity of the substitution pattern of thhioether products obtained upon
nucleophilic attack of NaSR.

The second part examines the complexation of tligaads to various transition
metals by evaluating all the possibilities for atioation through the thioether groups, imine
C=N function, and C=C double bond. We studied tbactivity of these ligands towards
[Cu(MeCN)]X (X = BF4, PF), CuX (X = Br, 1) AgCIQ, Cdk, HgX,, AuCl(tht), carbonyl
complexes MX(CQ) (M = Mn or Re, X = Cl or Br), [RuCi(-Cl)(COx]. and Pt(ll)
complexes. In the case of oxidative addition of theylic C-Cl bond across Pt(0), the
evolution of the reaction was monitored 1y and>*'P NMR. The resulting complexes have
been studied by IR, UV-vis, luminescence spectnogdsolid state and in solution) and by
single-crystal X-ray diffraction.

The last part deals with the development of sedeasled monolayers (SAMs), based
on functionalized molecules composed of a photoseasurea-based detector unit and a
triethoxysilyl group allowing to graft them on gé&asurfaces. In the same context, we have
synthesized ligand system containing both a daelforidge for grafting them onto gold
surfaces and connected with the S-S part via ayl alkain with pyridine or isoquinoline
moieties allowing the complexation of organometadipecies.
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