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Résumeé

Ce mémoire s’articule autour de deux aspects complémentaires des processus qui
accompagnent le transfert d’¢lectron. Le coeur de ce projet concerne la valorisation de
I’électrochimie moléculaire comme technique d’activation dans deux directions : activation de
processus mecaniques ou de mouvements moléculaires dans des architectures commutables
pour lesquelles un transfert d’électron fournit I’impulsion tout en permettant le contrdle et la
lecture de 1’état d’un systéme dynamique, et activation de processus chimiques pour lesquels
I’¢lectrochimie est exploitée en ingénierie moléculaire pour élaborer des molécules complexes
et proposer une alternative efficace aux méthodes classiques de la synthese organique.

Le fil conducteur « activation électrochimique » est déroulé autour deux grandes classes de
composés : les m-dimeres de dérivés du viologene et les macrocycles conjugués a base de
pyrrole.

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous présenterons nos résultats en matiére de
systemes moléculaires commutables dont les mouvements intramoléculaires et les propriétés
sont activés et contrdlés par simple transfert d’électron tandis que la deuxiéme partie est

centrée sur I’ingénierie électrochimique de porphyrines étendues.

Mots clés : synthése/électrosynthés, transfert d’électron, machines moléculaires/systémes

commutables, n-diméres intramoléculaires, viologéne, cyclisation, porphyrines éténdues.






Abstract

One of the most important key to the development of nanosciences lies in our ability to
monitor, modify or control nanometric materials. The addition or removal of electrons to or
from given molecular objects can find useful applications in numerous arena of nanosciences:
as signal transcription of interactions processes, as impulse to trigger conformational,
configurational or directional mechanical changes at the molecular level or even as a way to
control and activate the reactivity of molecular building blocks in organic synthesis.

This work deals with two complementary processes associated to electron transfer: molecular
movements in switchable architectures and activation of molecular building blocks to form
conjugated macrocyclic structures

The first part of this research work is devoted to the synthesis of porphyrin-based molecular
tweezers and of ferrocene-based molecular pivots. The dynamic properties of these switchable
molecular objects; relying on reversible n-dimerization processes, have been investigated by
spectroscopic, electrochemical and spectroelectrochemical methods.

In the second part of this manuscript we show few examples of electrochemically driven
synthetic procedures for preparation of expanded porphyrins. Unlike chemical oxidants,
which must often be tested empirically for a given transformation, under electrochemical
conditions, one has the opportunity to tune the reactivity of the pyrrole-based reagent via the
choice of anodic voltage. We especially established that the use of bipyrrole allows for the
clean and high-yield production of cyclo[8]pyrrole; the requisite electrochemically-induced
cyclization of four bipyrrole building blocks likely involving an electrolyte-based templating
effect. The success of this approach leads us to propose that analogous electrochemical

oxidation processes could be used to generate a range of new expanded porphyrin products.

Keywords: synthesis/electrosynthesis, electron transfert, molecular machines/ switchable

systems, intramolecular w-dimer, viologen, cyclization, extended porphyrin.






Abreviations et sigles utilisés

A angstrom (10 % m)

Ac : acétyl

ACOEt : acétate d’éthyle

ADP : adénosine diphosphate

ATP : adénosine triphosphate

Bu : butyl

nBuLi : n-butyl lithium

tBuLi : tert-butyl lithium

CLOA : combinaison linéaire d'orbitales atomiques

CV : voltammétrie cyclique

COSY : correlation spectroscopy

Cp : cyclopentadiéenyle

DABCO : 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane

DCI : désorption-ionisation chimique

DCM : Département de Chimie Moléculaire de Grenoble ou dichlorométhane
DMF : N,N-diméthylformamide

DMSO : diméthylsulfoxyde

DME : diméthoxyéthane

DMV : diméthyl-viologéne ou 1,1’-diméthyl-4,4’-bipyridinium
DPV : 1,1-(1,3-propanediyl)-bis[ 1’-carbamoylméthyl-4,4’-bipyridinium]
¢ : coefficient d'extinction molaire

Eapp : potentiel applique

EDT : électrode a disque tournant

eq. : équivalent molaire

Eu : potentiel de demi-vague ((Epa + Epc)/2)

Epa : potentiel de pic anodique

Epc : potentiel de pic cathodique



AE, : différence entre le potentiel de pic anodique et le potentiel de pic cathodique
(ABp = | Epa— Epc )

EDTA : acide éthylene diamine tétra-acétique

Et : éthyl

EtOH : éthanol

Et,O : éther diéthylique

EtsN : triéthylamine

ESI : ionisation par électrospray

Fc : ferrocéne

HMBC : heteronuclear multiple bond correlation

HMQC : heteronuclear multiple quantum correlation

HOAC : acide acétique

HOMO : highest occupied molecular orbital

i—ProNH : diisopropylamine

IR : infra rouge

Kaim : constante de dimérisation

Kaisp : CONstante de dismutation

LDA : diisopropylamidure de lithium

LUMO : lowest unoccupied molecular orbital

A : longueur d'onde

Me : méthyl

MeOH : méthanol

Ms : mésyl ou méthanesulfonyle

MsCI : chlorure de mésyle

NC : nombre de coordination

NOESY : nuclear Overhauser effect spectroscopy

OEP: octaéthylporphyrine

ORTEP : representation « Oak Ridge thermal ellipsoid plot »

P : porphyrine ou phosphate

Pd(dppf)Cl, : [1,1°-bis(diphénylphosphino)ferrocéne]palladium(Il)

RPE : résonance paramagnétique electronique

RX : rayons X

RMN : résonance magnétique nucléaire

SM : spectrométrie de masse


http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_orbital
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_orbital
http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_Overhauser_effect

SOMO : singly occupied molecular orbital
TBAX : sel (X) de tétra-n-butylammonium
TEAP : perchlorate de tétra-n-éthylammonium
TFA : acide trifluoroacétique

THF: tétrahydrofurane

TMEDA : N,N,N',N'-tétraméthyléthylenediamine
TPPH; : 5,10,15,20-tétraphénylporphyrine
TPPZn : 5,10,15,20-tétraphénylporphyrine de zinc(I1)
TTF : tétrathiafulvalene

V : viologene, notation générique

Vis : visible

UV : ultraviolet.
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Introduction generale

L’¢lectrochimie joue un rdéle important dans le domaine de la chimie supramoléculaire,
comme complément enrichissant pour la caractérisation des systemes, mais également pour
I’activation ou la désactivation d’événements ou de fonctions a I’échelle moléculaire. En
effet, 1’¢lectrochimie moléculaire est a la fois un outil et une science qui répond a cette double
exigence : elle peut étre utilisée pour apporter 1’énergie nécessaire au déroulement d’un
processus complexe et comme technique pour analyser, contrller, orienter et lire 1’état d’un
systeme moléculaire. Par conséquent, il n'est pas surprenant que le « mariage » de
I'¢lectrochimie et de la chimie supramoléculaire ait permis I’émergence d’une grande variété
de dispositifs originaux suscités par des attentes au niveau applications pratiques en direction
de la conversion de 1'énergie, du stockage de I’information, ou encore dans le domaine du
diagnostic. L’¢électrochimie moléculaire peut également étre considérée comme une méthode
de choix trés attractive pour I’ingénierie moléculaire car respectueuse de 1’environnement ou
en raison de son faible colit économique et de mise en ceuvre. En choisissant convenablement
le milieu électrolytique et le matériau d’électrode a laquelle vont se dérouler les processus
électrochimiques, il est possible de s’affranchir de [’utilisation d’agents chimiques
potentiellement dangereux, peu sélectifs et plus chers que 1’¢électron.

C’est dans ce contexte général que s’inscrit le travail présenté dans ce mémoire qui est
articulé autour de deux aspects complémentaires des processus qui accompagnent le transfert
d’¢lectron. Le cceur de ce projet concerne la valorisation de 1’électrochimie moléculaire
comme technique d’activation dans deux directions : activation de processus mécaniques ou
de mouvements moléculaires dans des architectures commutables pour lesquelles un transfert
d’¢électron fournit I’impulsion tout en permettant le controle et la lecture de 1’état d’un
systeme dynamique, et activation de processus chimiques pour lesquels I’électrochimie est
exploitée en ingénierie moléculaire pour élaborer des molécules complexes et proposer une
alternative efficace aux méthodes classiques de la synthése organique.

Le fil conducteur « activation électrochimique » est déroulé autour deux grandes classes de
composés : les n-dimeres de derivés du viologene et les macrocycles conjugués a base de

pyrrole.



Dans la premiére partie de ce mémoire, nous présenterons nos résultats en matiére de
systemes moléculaires commutables dont les mouvements intramoléculaires et les propriétés
sont activés et controlés par simple transfert d’électron tandis que la deuxiéme partie est
centrée sur I’ingénierie €lectrochimique de porphyrines étendues.

La premiére partie bibliographique présente quelques exemples significatifs d’interrupteurs et
de machines moléculaires. Apres un bref rappel historique sur la conception des interrupteurs
moléculaires et leur évolution vers des machines moléculaires, nous décrivons deux grands
types de systémes commutables en se focalisant sur ceux qui répondent a un stimulus
électrochimique : les systémes inorganiques ou le transfert d’électron est centré sur I’ion
métallique complexé, la force motrice étant assurée par les modifications induites de la sphére
de coordination, et les architectures purement organiques principalement basées sur des
interactions de transfert de charge donneur-accepteur. Nous avons exploité une forme
d’interaction peu explorée jusqu’alors, I’interaction w-dimeére, pour promouvoir des
mouvements intramoléculaires permettant d’assimiler les systémes moléculaires envisagés a
de véritables interrupteurs. Enfin, le dernier paragraphe, détaille les processus de m-
dimérisation et, en particulier, la classe des m-dimeres de viologéne et nous montrons
comment ce type d’interaction peut étre mis a profit pour concevoir des commutateurs
moléculaires.

Le chapitre 1.2 décrit la synthése et les caractérisations physicochimiques d’une architecture
porphyrinique de type « pacman-rédox ». Nous présentons en particulier une voie originale de
synthése permettant d’accéder a une nouvelle famille de dérivés associant porphyrine et
viologéne. Nous montrons comment dans cette architecture, un mouvement de fermeture,
analogue a celui d’une pince, peut étre déclenché par transfert d’électron, forcé par
I’activation d’un processus de w-dimérisation intramoléculaire qui conduit au rapprochement
face a face des deux chromophores porphyriniques. Nous proposons dans un dernier
paragraphe une application en reconnaissance moléculaire de ce mouvement qui est mis a
profit pour « pincer » une molécule invitée exogene.

Dans le dernier chapitre 1.3 de cette premiéere partie, nous montrons comment il est possible
d’exploiter ’activation électrochimique de ce méme processus de w-dimérisation pour
promouvoir une rotation de sous-unités moléculaires autour d’un axe de la molécule. Cette
nouvelle classe de « pivots » moléculaires repose sur 1’association des fragments ferrocéne et

viologéne. La synthese et les propriétés eélectrochimiques, spectroélectrochimiques et
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spectroscopiques de ces composés sont décrites et nous insistons sur I’importance de la nature
de I’espaceur ferrocéne-viologene dont dépend 1’ampleur et I’efficacité du mouvement.

La deuxieme partie de ce manuscrit est consacrée a 1’exposé de nos résultats en matiére
d’activation ¢€lectrochimique pour promouvoir des réactions de cyclisation, appliquées ici au
cas de la synthése de porphyrines étendues. Nous verrons en particulier que 1’électrochimie
est une technique tout a fait pertinente pour s’affranchir des méthodes classiquement utilisées
en synthése organique, en particulier pour réaliser des couplages oxydants de type C-C. Dans
un premier exemple, nous montrons que la cyclisation d’un précurseur hexapyrrolique linéaire
peut étre réalisée par couplage anodique dans des conditions plus « vertes » que celles
requises pour le couplage oxydant classique par voie chimique qui s’effectue en présence d’un
oxydant tres fort a base de chrome(+VI) et dans ’acide trifluoroacétique pur. Nous examinons
plus en détails le point clé de ce type de réaction de cyclisation, I’effet gabarit de ’anion de
I’électrolyte support, en considérant comme réaction modéle le processus de macrocyclisation
de cyclo[8]pyrrole par couplage anodique de synthons bipyrrole. Nous étendons ensuite cette
stratégie tres efficace a la macrocyclisation de synthons encore plus simples comme le
pyrrole, en cyclo[n]pyrroles et nous montrons que nous pouvons accéder
électrochimiquement, dans des conditions douces, a des macrocycles originaux dont la
synthése ne peut étre, ou n’a pas encore été, réalisée en utilisant des stratégies classiques de

synthése.
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.1  Vers des interrupteurs moléculaires

controlés par des processus de w-dimérisation

L’objectif de la premiére partie de notre travail réside dans la conception de commutateurs
moléculaires dont le passage dun ¢état a 1’autre s’accompagne d’un mouvement
intramoléculaire. Nous avions visé deux types de mouvement : celui de fermeture/ouverture
analogue au mouvement d’une « pince » et celui de rotation, beaucoup moins abordé dans la
littérature. Notre stratégie repose sur la force motrice d’un type particulier d’interaction, celle
liée a la formation des w-dimeéres, activable par impulsion électrochimique. Dans cette partie
bibliographique, nous exposons 1’état de 1’art sur les différentes facettes constitutives des
interrupteurs moléculaires visés. Nous présentons donc successivement les assemblages doues
de mouvement, en insistant sur ceux qui peuvent étre qualifiés d’interrupteurs moléculaires et
en nous attachant plus particulierement a décrire ceux qui sont activables par voie
électrochimique ou qui font intervenir dans leur conception les m-dimeres, dont nous

détaillons les caractéristiques en fin de chapitre.

1.1.1 Introduction

L'une des clés les plus importantes du développement des nanosciences réside dans notre
capacite a contrbler et a modifier les matériaux a 1’échelle nanométrique. Les architectures
moléculaires ou supramoléculaires activables ont attiré une attention considérable au cours de
la derniere décennie, cet intérét étant principalement motivé par leurs applications potentielles
dans de nombreux domaines relevant des nanosciences. La maitrise d’architectures
moléculaires « obéissantes » permet en particulier d’envisager le stockage d’information,
voire 1’¢élaboration de machineries de taille nanométrique capable de convertir une impulsion
énergétique en énergie mécanique. Ces matériaux « intelligents », qui peuvent posséder
plusieurs états stables et des lors étre considérés comme des interrupteurs, sont capables de
subir des changements de structure, de configuration ou de conformation sous I’effet
d’impulsions énergétiques, dans la plupart des cas de nature chimique, électrique ou
photochimique (Figure 1). Le stockage d’informations (bits) au niveau moléculaire qui repose
sur des objets possedant plusieurs états stables et commutables est ainsi une stratégie realiste

qui est intensivement étudiée dans le monde entier.
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L’impulsion contrélée ainsi que 1’exploitation du mouvement relatif de fragments d’un
systeme moléculaire artificiel représentent un vrai défi scientifique tant au niveau théorique
que technologique. Le lien conceptuel avec les principes macroscopiques a permis
I’¢laboration d’architectures originales qualifiées d’interrupteurs, d’engrenages, de navettes
ou encore de tourniquets moléculaires dont la fonction peut étre activée par un simple
stimulus (pH, réaction chimique, complexation...)."

électrons,

. photons,
réactifchimique...

FONCTION 2

FONCTION 1

Figure 1: schéma montrant le principe d’un interrupteur moléculaire 1 présentant deux états stables
intercommutables.

Contrairement aux interrupteurs moléculaires dont le contrdle implique une simple oscillation
réversible entre plusieurs états stables, le fonctionnement d’une machine moléculaire repose
sur la stimulation d’un déplacement directionnel de large amplitude d’une sous-unité par
rapport a une autre au sein d’une méme molécule. Les machines moléculaires sont par
conséquence des architectures capables de transformer une énergie chimique ou photo-,
électro-chimique en une énergie mécanique. Dans ce domaine, la nature nous offre les plus
beaux exemples. L’une des machines naturelles parmi les plus fascinantes est I’ATP synthase
(Figure 2).* Cet assemblage est un complexe protéique enzymatique dont le role est de
synthétiser I'ATP (adénosine triphosphate) a partir d'/ADP (adénosine diphosphate), et de
phosphate inorganique, selon la réaction suivante : ADP + P — ATP + H,0, I’ensemble étant
régulé par un gradient électrochimique de protons entretenu par la chaine respiratoire. L’ATP
représente un véritable « combustible » biologique qui permet le stockage dans la cellule de
I’énergie indispensable a la vie des organismes. Cet assemblage de protéines est apparenté a
un moteur rotatif, composé d’un stator (SOUS-UNItés azfzyde) et d’un rotor (SOUs-unités abyCio-
15). Sur la Figure 2, ces sous-unités mobiles sont indiquées en bleu et celles statiques sont
indiquées en orange et vert. Au cours de la synthése de I'ATP, des ions H* (représentés par

des billes oranges) provoguent la rotation, permettant ainsi au stator de synthétiser de I'ATP.
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Figure 2 : représentation schématique du fonctionnement de I’ATP synthase.*”

Notre travail s’est inscrit dans ce contexte général et notre objectif a consisté a démontrer
I’intérét des processus de m-dimérisation pour I’activation et le contréle rédox de mouvements
moléculaires. Avant de présenter nos résultats, nous décrivons dans les paragraphes suivants
quelques exemples tirés de la littérature d’interrupteurs moléculaires activés par voie
électrochimique, photochimique ou chimique, en portant une attention particuliére aux

systemes bases sur les processus de n-dimérisation.

I.1.2 Interrupteurs et machines moléculaires

1.L1.2.1  Généralités
Sauvage et ses collaborateurs ont été parmi les premiers a élaborer des rotors moléculaires
non-directionnels par activation rédox de caténanes.’ Le mouvement moléculaire repose sur
des phénoménes d’isomérisation induits par transfert d’électron sur un centre métallique
cuivre complexé entre deux anneaux entrelacés (Figure 3). Le complexe stable 2Cu(l)(NC=4)
formé avec deux sous-unités phénanthroline de deux anneaux différents est oxydé pour
conduire au complexe 2Cu(Il)(NC=4) instable qui évolue par rotation relative des deux
anneaux vers un complexe de cuivre pentacoordiné noté 2Cu(ll)(NC=5). Ce nouveau
complexe est stabilisé par une sous-unité phénanthroline d’un anneau et une sous-unité
terpyridine de I’autre anneau. Cette stabilisation s’accompagne formellement d’une rotation
de 180° d’un anneau par rapport a ’autre. Inversement, la réduction de la forme stable du
complexe 2Cu(I1)(NC=5) entraine une nouvelle rotation de 180° pour former le complexe de
cuivre de déepart 2Cu(I)(NC=4). Néanmoins, ce systeme ne peut que difficilement étre qualifié
de moteur dans la mesure ou il n’est pas certain que I’anneau dit ‘mobile’ fasse un tour

complet, la rotation de 180° pouvant s’opérer dans les deux sens & chaque étape. Donc le défi
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actuel, au-dela de la conception d’interrupteurs moléculaires, réside dans le contrdle de la

directionnalité du mouvement.

2Cu(l)(NC=4) . 2Cu(I)(NC=4)

secondes\ Q@=Cu() minutes
O =Cu(ll)

2Cu(l)(NC=5) @ g 2Cu(I)(NC=5)

Figure 3 : mouvements moléculaires au sein d’un caténane induit par oxydation ou réduction d’un ion métallique
cuivre(l) ou cuivre(l1).® Les motifs phénantroline et terpyridine sont représentés respectivement par U et W.

(P,P)-trans-3 (M,M)-cis-3
60°C 20°C

‘ ==
Me, =
Meg, >380 nm e o

Ve, 2280 nm
(M,M)-cis-3 O (P,P)-cis-3

Figure 4 : exemple de moteur moléculaire unidirectionnel.’

Le groupe de Feringa a développé des architectures moléculaires qui fonctionnent comme de
véritables moteurs moléculaires car elles sont capables d’effectuer un mouvement de rotation
unidirectionnel et continu.” Le systéme représenté sur la Figure 4 est constitué de deux unités
tétrahydrophénantrene en position trans d’une double liaison. Si on considére 1’unité
tétrahydrophénantrene inférieure comme statique, 1’unité supérieure se comporte alors comme
un rotor qui peut effectuer une rotation de 360° en passant par quatre configurations
distinctes. L’absorption d’un photon dans le domaine UV provoque une isomérisation Cis-
trans qui peut étre considéree comme une rotation de 180° autour de la double liaison.
Chaque photo-isomérisation est suivie d’une inversion thermique irréversible de 1’hélicité.

Cette irréversibilité confére a ce moteur son caractére unidirectionnel puisqu’elle permet
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d’éviter que I’isomérisation photochimique suivante ne fasse revenir la molécule a sa
configuration initiale (Figure 4).

Stoddart et ses collaborateurs ont congu plusieurs exemples d’interrupteurs moléculaires. La
Figure 5 illustre celui du rotaxane 4** pour lequel le glissement d’un anneau le long d’un brin
moléculaire est induit par un transfert d’électron qui perturbe des interactions de type
accepteur/donneur. Avant oxydation du brin, le macrocycle constitué de deux unités
bipyridinium (accepteur) interagit préférentiellement avec le noyau benzidine (donneur).
L’oxydation électrochimique de cette sous unité du brin génére une charge positive (4°*) qui
entraine le déplacement de I’anneau accepteur, dans un mouvement de translation, vers le
groupement bisphénol.? Des cycles d’oxydation et réduction successifs permettent donc

d’observer un mouvement de navette entre les deux stations du brin moléculaire.

j@)-
ji\-iO o 0O HN O O NH O o =]

Figure 5 : navette moléculaire 4*" contrdlée par oxydation/réduction électrochimique d’un rotaxane organique.®

Le groupe de Shionoya a décrit trés récemment la synthése et les propriétés dynamiques d’une
architecture moléculaire encore plus complexe qui fonctionne comme un «roulement a
billes » 5 comportant trois rotors indépendants (Figure 6).° Cet objet complexe est formé a
partir de trois ligands (a, b et ¢) connectés entre eux par des ions métalliques Ag(l) et Pt(l1).
Des études de RMN H en température variable de cet assemblage ont permis de démontrer
que les trois sous unités organiques bougent librement a température ambiante sans contréle
de directionnalité, le mouvement prenant place suite a des échanges intramoléculaires et a des

mouvements de basculement des ligands.
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Figure 6 : représentation schématisée d’une architecture moléculaire de type « roulement a billes » 5 (A) le
roulement a bille moléculaire (B) photo d’un roulement a bille et (C) différentes composantes du roulement a
billes moléculaire a, b, c.’°

1.1.2.2 Activation et controle d’interrupteurs moléculaires par transfert
d’électron

Le fonctionnement de machines ou d’interrupteurs moléculaires nécessite un contrdle précis
de la thermodynamique et de la cinétique des processus d’activation. Une stratégie simple et
efficace consiste a faire appel a une activation par transfert d’¢électron dans des architectures
potentiellement douées de propriétés de réorganisation a I’échelle moléculaire. Ces systémes
doivent présenter au moins deux états stables et distincts, dont 1’interconversion doit étre
réalisable de facon réversible et rapide. De telles propriétés requiérent par ailleurs que les
interactions mises en jeu pour stabiliser les différents états du systéme soient « labiles », par
exemple de nature électrostatique, transfert de charge, liaison hydrogéne ou liaison de
coordination. Les premiers mouvements a l’échelle moléculaire activés et contrdlés par
transfert d’électron ont été rapportés dans les années 90 et concernent des mouvements
reposant sur des interactions de type donneur-accepteur® au sein de rotaxanes ou sur des
interactions métal-ligand® dans des systémes caténane.

Dans la suite de ce chapitre, nous présentons quelques exemples d’interrupteurs moléculaires
dont la force motrice provoquant le mouvement a I’échelle moléculaire repose sur une
modification forcée de la sphére de coordination d’un centre métallique puis sur des
interactions de type donneur — accepteur et, dans une derniére partie, sur des processus de 7-

dimérisation.
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en jeu le déplacement de 1’éther-couronne entre les deux stations cationiques de 1’anneau

=
bl L

métallé.

-e

— Ni3*
+ e
7Ni(I1y/Cu(In) 7Ni(Iy/Cu(iln) 7Ni(I1/Cu(lin)

r@\/\?@w
(IO ) 0
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H

Figure 8 : représentation schématisée de mouvements moléculaires controlés par transfert d’électron centré sur
un caténane hétéro-bimétallique.™®

Le mouvement de l'unité éther-couronne d’un centre métallique a 1’autre est donc contr6lé
¢lectrochimiquement, par application d’un potentiel judicieusement choisi. La position de
I’anneau éther-couronne sur 1’un ou I’autre des centres métalliques est déterminée par le
caractére « accepteur d’électron » de ces complexes de transition : dans un état rédox donné,
I’anneau éther-couronne interagit préférentiellement avec le complexe métallique le plus
pauvre en électrons. Partant du composé reduit 7Ni(I1)/Cu(ll), 1’éther-couronne se place
autour du centre Ni(Il). Une premiére oxydation du Cu(Il) conduit a la formation du composé
7Ni(II)/Cu(Ill) qui provoque le glissement de 1’éther-courrone vers le centre Cu(lll) autour
duquel il se positionne. Une oxydation ultérieure, a plus haut potentiel, de Ni(ll) en Ni(lll)
provoque le mouvement inverse, 1’éther-couronne se déplagant vers le centre Ni(lll).
L’ensemble de ce processus est réversible puisque des réductions successives permettent de
retrouver la situation initiale. Notons également que cette dynamique moléculaire est plus
facilement observée a basse température ou aux échelles de temps plus courtes.

Un autre exemple trés intéressant d’interrupteur moléculaire contrdlé par simple transfert
d’¢électron a été proposé par notre laboratoire. Il repose sur le changement de la configuration
d’un cyclame—ferrocéne lié au processus d’oxydation-réduction du couple redox Cu(l1)/(1)
complexé par I’unité cyclame (Figure 9A)."" Etudiée par CV, la réduction électrochimique du
complexe 1-8Cu(ll) en 1-8Cu(l) est mise en évidence par un pic de réduction irréversible

(Figure 9B). Cette irréversibilité est attribuée a une réaction chimique couplée au transfert
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1.1.2.2.1 Interrupteurs moléculaires controlés par un changement dans la sphére de
coordination d’un centre métallique
On trouve dans la littérature un grand nombre de complexes métalliques qui subissent des
phénomenes de réorganisation moléculaire sous I’effet d’un transfert d’électron centré sur le

métal.*°

Le changement du degré d’oxydation d’un cation métallique complexé peut en effet
provoquer des modifications structurales susceptibles d’entrainer des mouvements
moléculaires de grande amplitude, le NC et la géométrie préférentielle autour du métal

dépendant de son degré rédox. Les couples rédox Cu®"*, Fe/#* Ni¥*2™") co?*

sont parmi
les plus utilisés pour développer des interrupteurs moléculaires.”** Dans I’exemple de la
Figure 7, I’atome de Fe subit une translocation entre deux sites de complexation distincts du
méme récepteur.’® Les deux sous-unités tridentates introduites en positions 2 et 6 du phénol
central offrent des environnements dur et mou adaptés respectivement a la coordination du
Fe(III) et du Fe(Il). L’atome d'oxygene central du groupement phénolate agit comme un pivot
dans le processus de translocation provoquée par transfert d’électron sur le cation métallique.
La courbe de voltamperométrie cyclique (CV) enregistrée pour le complexe de 6Fe(ll) permet
de mettre en évidence la translocation du Fe(lI1l) électrogénéré vers le compartiment dur dans
un mouvement pendulaire (Figure 7). Le processus est électrochimiquement irréversible mais
renversable puisque la réduction du complexe 6Fe(l11) entraine le retour du cation métallique

dans le site de complexation mou.

A B
FP” Fe'“
dur mou
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6Fe(lll) 6Fe(ll)

Figure 7: (A) illustration d’une translocation métallique induite électrochimiquement dans un récepteur
présentant deux sous-unités complexantes différentes. (B) Courbe de CV de la structure de Fe(ll) en milieu
CH,CN."®

Wozniak et ses collaborateurs ont décrit une architecture originale de type caténane constituée
de deux complexes macrocycliques hétérométalliques (Figure 8).'° Les mouvements relatifs
des deux anneaux sont provoqués par oxydation successive du cuivre(ll) puis du nickel(ll).

Ces deux processus électrochimiques sont couplés a des étapes de réorganisation qui mettent
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d’¢électron, le réarrangement configurationnel de 1-8Cu(l) en V-8Cu(l) avec basculement des
substituants ferrocéne du cyclame. L’oxydation retour de V-8Cu(l) en V-8Cu(ll) est suivie du
mouvement inverse au cours du passage de VV-8Cu(ll) en I1-8Cu(ll).

o I-8Cu(ll
) ‘@’ ° =
te /
1-8Cu(ll) E°1 1-8Cu(l)
Tl Tl Cu(l) Cu(ll)
0 5] | | 1
| i I 06 04 02
_ = +e J
3@& = m Cull}Ae Cull)
v-8Cu(ll) V-8Cu(l)
. v-8Cu(l)
@ = rerrocéne o = Cu(ll)
| | |
@ = cH, @@= Cu) 06 04 02

Figure 9 : (A) représentation schématique d’un changement de configuration dans un complexe cuivre-cyclame,
contrdlé par transferts d’électron centrés sur le couple Cu(Il)/(I) ; (B) courbes de CV pour la réduction de I-
8Cu(Il) et I’oxydation de V-8Cu(l)."

A c6té des mouvements intramoléculaires observables dans les complexes métalliques, il est
également possible de concevoir des systémes purement organiques. Nous présentons dans la
suite du mémoire des systémes organiques doués de mouvements dont la force motrice est

soit de type « interaction par transfert de charge » soit de type « interaction r-dimere ».

1.1.2.2.2 Interrupteurs moléculaires organiques controlés par la formation de
complexes par transfert de charge.

Les interactions engagées dans un complexe organique par transfert de charge peuvent étre
modulées en jouant sur I’état rédox d’un des partenaires du complexe. Un certain nombre de
commutateurs moléculaires organiques basés sur cette propriété ont été décrits ces dernieres
anneées. Ainsi, le tetrathiafulvaléne (TTF) et ses dérivés sont des especes riches en électrons,
qui peuvent étre facilement oxydées, selon des processus monoéléctroniques successifs et
réversibles, de TTF® en TTF*™, puis en TTF?*. Le groupement TTF est donc une cible de choix
pour la conception de structures supramoléculaires a propriétés commutables.

Une premiére illustration de ces systémes est présentée sur la Figure 10.*® Dans I'état initial
9%, le systéme bis-viologéne tétracationique constituant un des anneaux du caténane se situe

sur la «station TTF », plus riche en électrons que la deuxieme station, la sous-unité
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alkoxynaphtaléne. L’oxydation du TTF en son cation radical ou en son dication, réalisable par
voie chimique ou électrochimique, conduit & un appauvrissement en électrons de cette station.
Il en résulte un glissement du macrocycle bis-viologéne vers I'unité alkoxynaphtaléne
(structures 9°*/9°"). Le mouvement peut étre inversé par réduction du TTF™ en I’espéce
neutre TTF et il est cinétiqguement dissymétrique : le passage de la station TTF vers la station
alkoxynaphtaléne est plus rapide que le mouvement inverse. De plus, il n’y a aucun contrdle
de la direction dans laquelle le mouvement se produit, le systtme bis-viologene pouvant
glisser dans le sens horaire ou anti-horaire avec la méme probabilité. Cet exemple illustre le
mouvement de deux molécules différentes entrelacées. Sur le méme principe ont été décrits

des systémes pour lesquels le mouvement est intramoléculaire.™
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Figure 10 : représentation schématisée des mouvements d’un caténane générés par des cycles d'oxydation et de
réduction de I'unité TTF. Les mouvements de rotation électro-induits peuvent se produire dans le sens horaire ou
anti-horaire avec la méme probabilité.’® Les structures 9°* et 9°* correspondent a la formation du radical cation
TTF"™ et du dication TTF*".
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Figure 11 : contrble électrochimique du mouvement intramoléculaire de dépliement-repliement d’un bras dans
une structure macrocyclique.*

La Figure 11 présente un macrocycle bis-viologéne fonctionnalisé par un bras
d’alkoxynaphtaléne 10**. Dans la forme oxydée du bis-viologéne 10** le bras riche en
électrons est replié et complexe dans la cavité macrocyclique, le complexe étant stabilisé a la
fois par transfert de charge et par liaison hydrogéne. La réduction électrochimique du bis-

viologéne contribue a un affaiblissement suffisant de ces interactions pour que le bras se
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déplie suite & la decomplexation de I'unité alkoxynaphthaléne 10°**). Ce processus est
réversible puisque le dépliement/repliement du bras peut étre répété par des cycles
d’oxydation/réduction.

1.1.2.2.3  Interrupteurs moléculaires organiques controlés par des processus de n-
dimérisation
Les interactions qui gouvernent la formation des -diméres ont été mises a profit comme force
motrice pour induire des mouvements dans des systemes purement organiques. D’une
manicre générale les n-dimeres sont formés par association de deux radicaux de composés
polyaromatiques. Dans la plupart des cas, I’observation de ces especes nécessite une
concentration élevée en radicaux ou un abaissement important de la température. Afin de
pouvoir observer et exploiter la formation des n-diméres dans des conditions standards, il est
souvent nécessaire de préorganiser les objets moléculaires pour favoriser la m-dimérisation.
Par exemple, les n-diméres de cations radicaux de viologéne V*" (V : viologéne générique) et
TTF™ forment des complexes d’inclusion avec des molécules hotes tels que le
cucurbiturile[8] (noté CB[8]).2>*®* En imposant une relative proximité des radicaux dans la
cavité, la formation d’un complexe d’inclusion favorise la dimérisation qui peut alors étre
observée a température ambiante et a des concentrations millimolaires. La formation de ces
complexes d’inclusion peut en outre étre controlée par transfert d’électron centré sur le motif
dimérisable et donc mise a profit dans la conception de systémes supramoléculaires

commutables électrochimiquement.

Figure 12: interconversion d’une structure linéaire vers une structure «en boucle » par activation
électrochimique centrée sur un fragment viologéne.?*

Un exemple représentatif de cette stratégie, largement exploitée par Kim® et ses
collaborateurs, est détaillé sur la Figure 12. Le pseudo-rotaxane 11**, élaboré par insertion

d’un brin possédant deux groupements viologéne terminaux dans un anneau CB[8], est
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converti par transfert d’électron en une boucle moléculaire 11%* imposée par n-dimérisation
intramoléculaire des radicaux cations du viologéne dans la cavité hydrophobe du CB[8].%

Une autre stratégie utilisée pour favoriser les processus de m-dimérisation réside dans la pre-
organisation structurale, sur une plate-forme adaptée, de fragments susceptibles de former des
n-diméres. Ceux-ci sont ainsi disposés a une distance convenable qui facilite le
rapprochement des radicaux électrogénérés. Un tel systéme organique commutable a été
décrit par Sallé et ses collaborateurs (Figure 13). Il est constitué de deux unités TTF greffées
sur une plate-forme calix[4]aréne 12.%° Grace & la préorganisation des unités TTF, il a été
possible d’observer, suite a des oxydations successives de cette molécule, 1’espéce a valence
mixte [TTF,]™, 12" et le n-dimére [TTF,]*", 12%* formé & température ambiante et & faible
concentration (~7,5-10* M). L’existence de ces espéces a été mise en évidence par
spectroscopie d’absorption UV-visible et par des études électrochimiques. Il faut également
souligner que ce n-dimére peut étre dissocié par incorporation de cation Na* dans la cavité du

calixaréne qui entraine 1’éloignement des sous-unités radicalaires pour former 122**),

Figure 13 : modulation électrochimique et chimique des interactions entre deux fragments TTF portés par une
plateforme calixaréne.?®

Un commutateur a trois états stables a été publié récemment par le groupe de Stoddart. Le
déplacement relatif de I’anneau dans le [2]rotaxane?’ représenté sur la Figure 14 repose sur la
formation, contr6lée par transfert d’électron, de trois complexes distincts : deux complexes
par transfert de charge (entre un macrocycle bis-viologéne et deux groupes donneurs
d’¢électron) et un complexe constitué de trois unités viologéne réduites. Ce rotaxane comporte
en effet deux sites donneurs d’électron différents portes par le brin moléculaire : un TTF et un
groupement dialkoxy-naphtaléne. Dans 1’état initial (13 état 0), 1’accepteur (le macrocycle
bis-viologéne tétracationique) forme préférentiellement un complexe par transfert de charge
avec le fragment TTFC, plus riche en électrons que la station dialkoxy-naphtaléne. Par

oxydation électrochimique, le TTF est facilement converti en TTF™. Le systéme subit alors un
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réarrangement, impliquant le déplacement de la navette macrocyclique le long de I’axe pour
former un complexe par transfert de charge avec le deuxiéme donneur d’électron, le dialkoxy-
naphtaléne (13 état —1). De plus, partant de 1’état initial 0, la réduction de la « navette » bis-
viologéne provoque aussi son déplacement suite a la formation d’un complexe « trimére »

entre trois radicaux cations du viologene (13 état +1).

SO é\ ;

13 état 0

S, S
=
OL‘S s/'

13 état +1

©
It
)
B
It
C
.

Figure 14 : représentation schématique d’un commutateur moléculaire de type rotaxane 13 comportant trois états
stables.”’

1.1.3  Caractéristiques générales des w-dimeres et du

processus de w-dimeérisation

La formation de n-dimeéres, de fagcon spontanée et réversible, en solution ou a 1’état solide, par
association de radicaux a été observée pour une grande variété de composes polyaromatiques.
Ces espéces, qui peuvent étre générées par électrochimie, photochimie ou chimie, sont
aisément caractérisées grace a des signatures physico-chimiques bien définies. Les n-dimeéres,
qui peuvent étre anioniques, cationiques ou neutres, se forment a partir de molécules planes et
possédant des électrons n délocalisés. Des n-dimeres ont ainsi été observés par association
d’espéces radicalaires dérivées de porphyrines, de quinones, de tétrathiafulvalénes,
d’oligopyrroles/thiophénes, de benzene et d’hydrocarbures aromatiques polycycliques, de

verdazyle, de tétracyanoéthyléne, de phénoxselenine, de thianthréne, de pyridiniums.?®%*

%38 ces assemblages non-covalents sont orientés face-a-

Contrairement aux dimeres de type ¢
face, pour former des structures de type « sandwich », avec des distances intermoléculaires

caractéristiques de 1’ordre de 2,9 a 3,4 A, distances qui sont plus courtes que celles observées
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dans les empilements n-t de type van der Waals. Les études spectroscopiques en solution et a

28,39

I’état solide de divers =-dimeres issus de radicaux cationiques, anioniques™ ou

42 révelent systématiquement I’existence d’une bande large d’absorption

neutres,
électronique dans le domaine du proche infra rouge qui n’est pas observable sur le spectre des
radicaux libres enregistré dans les mémes conditions. En plus de cette bande particuliere en
proche IR, les bandes d’absorption propres aux unités monomere subissent consécutivement a
la dimérisation un déplacement vers les plus hautes énergies. Ce décalage hypsochrome,
appelé « déplacement Davidov »,* est provoqué par I’interaction entre les moments dipolaires
des sous-unités dans le dimere (Figure 15). Puisque les moments dipolaires sont face-a-face
dans les n-diméres, I’interaction dipolaire est répulsive. Aussi, une énergie supplémentaire est
requise pour exciter cette transition induisant ce décalage hypsochrome par rapport au

monomére.**

24—

Figure 16 : représentation schématique de I’interaction entre deux orbitales SOMO dans un complexe =-
dimére.*

Par ailleurs, la formation d’un n-dimeére s’accompagne de la disparition des propriétés

paramagnetiques observées pour la forme monomeére radicalaire. En effet, la formation d’un
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n-dimére peut étre vue dans une premiere approche (CLOA) comme le résultat de
I’interaction entre deux orbitales SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital) de méme
niveau d’énergie (Figure 16), résultant en une structure électronique singulet avec une
délocalisation électronique étendue sur les deux molécules participant au -dimere.

Les analyses des structures cristallines de n-diméres offrent des informations sur I’empilement
et la distance entre les deux fragments impliqués.® La structure RX du n-dimére neutre de tri-
tertbutyl-2,5,8-phénalenyle 14 (Figure 17)* montre que les deux fragments tri-tertbutyl-2,5,8-
phénalenyle sont en interaction, avec un léger décalage entre eux pour minimiser la répulsion
stérique engendrée par 1’encombrement des groupements volumineux tertbutyl, la distance
d(n-m) entre les deux fragments tri-tertbutyl-2,5,8-phénalenyle étant comprise entre 3,20 et
3,32 A.

14

Figure 17 : (A) structure du tri-tertbutyl-2,5,8-phénalenyle 14 et structures RX de son n-dimére (B) vue de
dessus, (C) vue de coté et (D) vue de l’empilement.41

La plupart des especes radicalaires coexistent en solution dans un équilibre monomere-dimere
(M* et (M)2) illustré par 1’équation 1 et caractérisé par une constante d’équilibre Kpin. Cette

constante d’équilibre peut étre déterminée expérimentalement par spectroscopie UV-vis, RPE
ou par électrochimie. Par exemple, la spectroscopie d’absorption UV-vis permet d’accéder

aux données thermodynamiques comme [’enthalpie (AHpim) et I’entropie (ASpim) du
processus de m-dimérisation de ces radicaux. Les espéces M® et (M)2 possédant des
caractéristiques spectroscopiques différentes, des études en température variable permettent

de déterminer les variations des concentations en M* et (M), obtenues & partir de la loi de

2
Beer-Lambert et d’accéder ensuite a 1’enthalpie (AHpim) et ’entropie (ASpim) a partir de

I’équation van’t Hoff (Equ. 2).
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(Equ.1) 2M'<L>_(|\/|)2 K :[(M)z}
M

AH . AS_.
Equ. 2 INnK . —=_—_Dim  —*Dim
( q ) Dim RT R

Ou : Kpin : constante de dimérisation, AHp;y, : variation d’enthalpie ASp;, : variation d’entropie ; R : constante
universelle des gaz parfaits (8,314472 J-mol "-K "), T : température (K).

Par ailleurs, la formation des w-dimeres requiert des conditions expérimentales particulieres.
Dans la plupart des cas, le processus de dimérisation n’est pas observé a température ambiante
dans les solvants non aqueux. Par exemple, la dimérisation des radicaux cations des dialkyl-
viologénes n’a pas été observée dans des solvants polaires tels que le méthanol, 1’acétonitrile
ou le diméthylformamide & température ambiante.*® De plus, elle n’est observée qu’a basses
températures, aux fortes concentrations en radicaux ou en milieu solvant tres polaire (77 K a
une concentration de 10> M dans 1’éthanol ou 225 K pour une concentration de 10° M dans
l’é‘[hanol).33 Cependant, comme nous 1’avons montré dans le paragraphe précédent, ce
processus de dimérisation peut étre favorisé a température ambiante dans des milieux confinés

20-22,47,48

type composés d’inclusion, ou en utilisant des structures moléculaires pré-

26,49

organisées™ ™ qui facilitent le recouvrement orbitalaire de deux SOMO adjacentes.

1.L1.3.1  Cas particulier des viologeénes et de leurs w-diméres

Une partie importante de notre travail a consisté & démontrer que les propriétés de =-
dimérisation des radicaux viologene pouvaient étre exploitées pour contr6ler des mouvements
intramoléculaires.

Les viologénes sont des sels bis-quaternisés de la 4,4’-bipyridine (Figure 18). En raison de
leurs propriétés chimiques, spectroscopiques et électrochimiques remarquables, ils constituent
une classe trés importante d’herbicides,” de médiateurs photo->* et/ou électro-chimiques. Ils
sont également a la base de la conception de nombreux matériaux électrochromes® et ils ont
été largement utilisés en chimie supramoléculaire notamment dans des composés
d’inclusion.”*#***® |Is présentent de bonnes propriétés d’accepteur d’électron conduisant a la
formation de complexes par transfert de charge avec divers donneurs.>”>°

Ces sels de bipyridinium peuvent exister dans trois états d’oxydation : 1’espéce bis-cationique
notée 15%* et les deux formes réduites, 15* et 15°. Les courbes de CV de 15%* présentent deux

vagues successives réversibles mono-électroniques.® A titre d’exemple, la premiére vague de
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réduction du 1,1°-diméthyl-4,4’-bipyridinium (noté DMV?), observée & E,, =083V vs
Ag/Ag* (1072 M), conduit & la formation du radical cationique DMV tandis que la seconde
reduction (E2, = —1,20 V) est attribuée a la formation de I’espéce quinonique neutre DMV°

(Figure 18B).

4,0x10° 4
2,0x10° 4

0,0

Courrant (A)

DMV#/DMV™

Potentiel (V)

Figure 18 : (A) courbe de CV du 1,1°-diméthyl-4,4’-bipyridinium (R = CH; ou DMV?%"), 5:10 * M dans le DMF
+ TBAP (0,1 M), électrode de travail en platine @ = 2 mm, E vs Ag/Ag” (102 M), 298 K, v = 0,1 Vs * et (B)
représentation des trois formes rédox des dérivés viologene générique.

La substitution 1,1°- des sels de bipyridinium et la nature du contre anion influencent la
solubilité des radicaux cations, mais également la réversibilité des deux processus de
réduction. Par exemple, de maniére générale, les radicaux cations sont solubles dans les
solvants organiques s’ils possédent un contre anion tel que NO3, ClO,, BF, ou PFg ; en
revanche, ils sont insolubles si le contre anion est F~, CI™, Br_, I, PO ou SO4 .3*%°

Lorsque la réduction de dérivés viologene est réalisée dans 1’eau, la couleur de la solution
peut varier du bleu au violet selon la concentration en monomere. Plusieurs phénomenes se
déroulant en solution ou 4 la surface de I’électrode peuvent étre couplés a la réduction de V*

en V** puis en V° (Figure 19).** Parmi ces processus, seule la n-dimérisation (Equ. 4) permet

d’expliquer le changement de couleur de la solution en fonction de la concentration en

substrat.
(Equ. 3) & — & — o = AN
ips —
2+
K - _ @)= =
(Eu. 0 . O wimere = R )t
KDlsp “ = R*N_ — _N*R

(Equ. 5) + W — + A -

Figure 19 : processus mis en jeu lors de la réduction des viologénes.* Kpin : constante de n-dimérisation et
Kopisp : COnstante de dismutation.
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Les espéces radicalaires de type V', paramagnétiques, sont parmi les radicaux organiques les
plus stables. Cette stabilité s’explique par la délocalisation de 1’¢lectron 7 non-apparié sur tout
le systéme 7 et sur les substituants des atomes d’azote N et N”.°* Il est cependant important de
signaler que le radical cation du viologéne réagit rapidement avec le dioxygeéne®” conduisant a
la formation de I’ion superoxyde O, . Ce dernier forme des anions peroxyde par couplage
radicalaire avec les radicaux cations du viologene, ce qui entraine finalement une
décomposition des cycles pyridiniques.

Les radicaux cations du viologéne sont caractérisés en solution par une coloration bleue
intense associée aux bandes d’absorption électronique situées vers 400 nm (¢ ~ 43000
L-mol “cm™) et entre 500 et 800 nm (¢ ~14000 L-mol “:cm™) (Figure 15), tandis que
I’espéce oxydée dicationique V2, incolore, est caractérisée en spectroscopie par une unique
bande d’absorption électronique vers 260 nm (¢ ~ 5000 L-mol em %).2 Méme si les
premiéres études de la réduction des viologénes ont été réalisées dés 1932 par Michaelis,** les
chimistes n’ont pu isoler que beaucoup plus tard ces radicaux cations en raison de leur
extréme sensibilité a 1’air. A titre d’exemple, ’espéce mono réduite du 1,1’-diméthyl-4,4’-
bipyridinium (DMV™'PFs ) n’a pu étre caractérisée a I’état solide qu’au début des années 90
par Kochi et ses collaborateurs.®®

Récemment, le groupe de lapalucci a rapporté pour la premiere fois la résolution de la
structure cristalline d’un n-dimére d’un dérivé du viologene, le 1,1°-diéthyl-4,4’-bipyridinium,
[(EtV)*'], sous la forme d’un sel de [FesPt(CO)16].% ®° Ces auteurs ont mesuré une distance de
3,275 (+0,002) A entre les plans définis par les deux unités viologéne (Figure 20).

*fanest  °

Figure 20 : (A) structure a I’état solide du m-dimére du sel de [Fe,Pt(CO).]* du 1,1°-diéthyl-4,4’-bipyridinium
et (B) représentation ChemDraw du n-dimére.®®

Comme indiqué précédemment, la formation des complexes m-dimere des radicaux des
viologénes peut étre mise en évidence par spectroscopie et par résonance paramagnétique
électronique (RPE). Les premiers indices expérimentaux d’origine spectroscopique pour la
formation d’un m-dimeére sont I’apparition dans le domaine du proche infra rouge (vers 900

nm, € ~ 9000 L'm0171~cm71) d’une bande large d’absorption non observée sur le spectre de la
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forme monomere et un décalage hypsochrome caractéristique des complexes m (Figure 15).
L’absence de réponse en RPE est un autre indice important, qui suggére la formation
quantitative de m-dimeéres. L’observation d’un signal RPE peut étre au contraire la
conséquence d’une constante de dimérisation faible qui conduit & une concentration
significative en radicaux libres. Le groupe de Evans a étudié par RPE 1’équilibre monomere-
dimére et confirmé qu’une diminution de la température favorise le processus de u-
dimérisation.®® Rappelons également que ce processus est favorisé dans les solvants trés
polaires, certains dérivés des viologénes ne dimérisant a température ambiante que dans
I’eau.’’

L’orientation spatiale particuliére des unités monomeére engagées dans la formation du =-
dimére a été étudiée par les groupes de Kosower ® et Evans.® Les deux radicaux cations sont
orientés face a face, dans une structure de type « sandwich », stabilisée par un recouvrement
orbitalaire efficace des électrons © de deux SOMO adjacentes pour former une liaison de type
n-n. L énergie de stabilisation résultant de ce recouvrement est donc supérieure a 1’énergie de
répulsion électrostatique engendrée par le rapprochement des deux radicaux cations.

La constante d’équilibre caractéristique du processus de dimérisation du radical cation de
viologéne est de I’ordre de 380-840 M ™' & 25 °C en milieu aqueux.®”®

En présence de molécules cages complexantes comme les a- et f-cyclodextrines le processus
de n-dimérisation est défavorisé,”®" la taille de la cavité étant insuffisante pour accueillir
deux radicaux simultanément. En revanche, les y-cyclodextrines ayant une cavité plus
adaptée (7,5-8,3 A) favorisent la formation du n-dimére par confinement des deux
radicaux.”"

La m-dimérisation des radicaux cations du viologéne est par ailleurs considérablement

76,77

améliorée en présence de faibles concentrations en composés tensioactifs des

178 ou au sein de films de Nafion.®*"®®! Ce phénoméne a été attribué a un

polyélectrolytes,
effet de stabilisation des charges des radicaux cations du viologéne avec les charges
anioniques portées par les microparticules ou les films. Enfin, les radicaux cations de
viologéne asymétrique ou symétrique contenant des longues chaines carbonées forment
beaucoup plus facilement des -dimeéres que le simple DMV/?* 728283

Soulignons dées a présent que les connecteurs de type propyle dans des systemes bis-viologéne
présentent une longueur de chaine optimale pour permettre le « repliement » du bis-radical
électrogénéré correspondant et donc favorisent la formation de complexes m-dimériques a

température ambiante.>%%
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Dés lors que I’on s’intéresse a des structures de type bis-viologéne susceptibles de former des
n-dimeéres intramoléculaires ¢€lectrogénérés, il convient d’examiner plus en détail le
comportement électrochimique de molécules a centres rédox multiples chimiquement
équivalents.

Ce type de comportement électrochimique a été décrit par Bard et ses collaborateurs.® % La
difféerence entre les potentiels rédox correspondant aux différents transferts d’électron
successifs au sein de telles molécules dépend de I’interaction entre les sites redox. Pour des
molécules contenant n centres rédox chimiquement identiques et indépendants, en I’absence
de réorganisation moléculaire ou de changement important de la sphére de solvatation au
cours du transfert d’électron, la séparation entre les potentiels standards des différents centres
rédox va dépendre uniquement du nombre de centres redox présents et les transferts

électroniques successifs vont suivre une loi statistique simple (Equ. 6).%*

(Equ. 6) E)-E = (Zgjln n

Ou : F : la constante de Faraday (9,65-10* C:mol ")

Par exemple, dans le cas ou n = 2 centres complétement indépendants, la différence entre les

potentiels standards du premier (Ef_l) et du deuxieme (Ef_z) transfert devrait étre AE°= 35,6

mV (AE°= Ef_z—Ef_l). La mesure de la séparation AE® entre chaque centre redox permet

donc de quantifier ’ampleur de la communication électrochimique entre les multiples centres
redox. Du point de vue de I’allure correspondante de la courbe voltammétrique, si les centres
redox sont chimiquement équivalents et n’interagissent pas entre eux, la vague
voltammétrique résultante a 1’allure d’une vague unique réversible et le processus rédox
répond au critere de réversibilité AE, = |Epc—Epsl = 59 mV a 25 °C. Si les centres rédox
chimiquement équivalents interagissent, cet écart va augmenter jusqu’a 1’observation de
plusieurs vagues voltammétriques distinctes.*

Considérant le cas d’une molécule constituée de deux fragments viologéne chimiquement
équivalents (exemple du propyl-bis-viologene de la Figure 21), la premiére réduction a un

électron par motif bipyridinium peut étre décomposée en deux transferts mono-électroniques
successifs caractérisés par leurs potentiels standards Ef_l et Ef_z. Expérimentalement, une

seule vague réversible de réduction, correspondant au transfert de deux électrons, est observee

sur les courbes de CV des systemes bis-bipyridinium. En revanche, I’existence d’un processus
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de dimérisation (Kpim, Figure 21) et de dismutation (Kpisp, Figure 21) couplés aux transferts
d’¢électron se traduit par un déplacement du potentiel de réduction vers les potentiels moins
négatifs et par une diminution de I’écart entre les potentiels de pic (AEp1 = Epal—Epcl).
L’amplitude de cette diminution peut étre directement corrélée a 1’efficacité du processus de

n-dimerisation et a la valeur de la constante de dismutation (Kpisp, Figure 21). Cette constante
est aisément calculée & partir de la relation logo(Kpisp) = —AE /0,059 ot AE’= Ef_z— E1°_1
peut étre estimée par CV a partir de la valeur expérimentale de AE," ** Si AE’< 0 et Kgisp > 0,
le deuxiéme transfert d’électron ( Ef_z) sera réalisé plus facilement que le premier (Ef_l) et les

processus de dismutation seront favorisés.

(Equ. 7)
+e 0
r— WP r — r— I WP R (Ei,)
.
(Equ. 8) e .
r—EE WWAPT— R — r— W R (E2,)
.
2+
) - ' )
_ a— A— w-Dimére Dim
R +e - O R <—_>
" [ ol
(Equ. 10) r— W R
2 x r— VWP~ — + (Kopisp)
r— I PP
| SRS
— ®
IR = o~ SN = -
. 7
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Figure 21 : réductions successives mono-électroniques d’une espéce propyl-bis-viologéne (équations (7) et (8))
et leurs réactions couplées potentielles (dimérisation (9) et dismutation (10)).

En se basant sur toutes ces propriétés remarquables des viologénes, nous avons développé un
nouveau concept d’architectures moléculaires pré-organisées qui permettent le rapprochement
face-a-face des especes mono-réduites radicalaires des viologénes pour favoriser la n-
dimérisation. Le mouvement moléculaire associé a ce processus devrait étre déclenché par un
simple transfert d'€lectron, la force motrice étant 1’énergie de stabilisation apportée par la n-
dimérisation. La conception raisonnée de la structure doit en outre permettre d’observer ce

phénomeéne a température ambiante et dans les solvants organiques usuels.
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1.1.4 Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons présenté quelques exemples d’interrupteurs
moléculaires. Ces dispositifs possedent entre 2 et 4 états stables, inter-commutables par
activation chimique, électrochimique ou photochimique, le passage d’un état a un autre
s’accompagnant du mouvement intramoléculaire d’un fragment par rapport a un autre.
Cependant, la conception de structures parfaitement contrdlables et contrdlées reste un défi.
Nous avons également rappelé briévement les caractéristiques générales des m-dimeéres, en
portant une attention particuliere a ceux issus des sels du 4,4’-bipyridinium.

C’est dans ce contexte que nous avons situé notre travail. Dans les parties suivantes, nous
présentons deux types d’interrupteurs moléculaires. Ils possedent tous deux des fragments
bipyridinium en tirant profit de leur faculté de produire des m-dimeres pour exercer un
contr6le du mouvement moléculaire par transfert d’électron. Nous exposons la synthese, la
caractérisation et les propriétés dynamiques d’interrupteurs moléculaires « pacman-rédox » de
type bis-(viologene-porphyrine). Nous abordons ensuite le cas moins exploré de la rotation
intramoléculaire. Dans les systemes que nous avons développeés, I’axe de cette rotation est
constitué par une unité ferrocene et la rotation autour du centre métallique des
cyclopentadienyles fonctionnalisés est controlée par transfert d’électron centré sur des

fragments bipyridinium.
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1.2 Vers des pinces moléculaires redox de type

bis-porphyrine « pacman »

1.2.1  Geénéralités sur les bis-porphyrines cofaciales

Les architectures porphyriniques appelées «pacman » contiennent deux porphyrines
maintenues face a face par I’intermédiaire d’un espaceur rigide imposant une distance précise
entre les macrocycles. Dans ces structures, il est possible d’observer des changements
géométriques longitudinaux entre les deux chromophores porphyriniques qui peuvent avoir
lieu en présence d’especes exogenes, tandis que les changements latéraux sont limites. Le
terme « pacman » a été utilisé en référence au personnage du célébre jeu vidéo qui effectue un
mouvement de pince.!

De nombreux systemes contenant deux porphyrines maintenues face a face ont été décrits
dans la littérature au cours des trois derniéres décennies.® Initialement, des espaceurs rigides
ont été choisis pour contrdler la distance qui sépare les deux macrocycles tétrapyrroliques,®
Y puis ce concept a évolué vers des architectures de type « pacman flexibles » %%

L’intérét de ces complexes réside dans leur réle catalytique dans des réactions clés comme la
réduction catalytique du dioxygene, du dihydrogéne ou du diazote et d’une maniére générale
des petites molécules.*>*" Ils constituent également des modéles synthétiques permettant de
comprendre et de reproduire des processus biologiques mettant en jeu des complexes
bimétalliques.®*® Des diméres porphyriniques ont également été développés pour des
applications en reconnaissance moléculaire.***?*?* Des complexes bis-porphyriniques
présentant des espaceurs rigides qui permettent d’ajuster la distance intermétallique ont été
étudiés plus récemment pour leurs propriétés photophysiques particuliéres.'®

Par ailleurs, une grande variété d’espaceurs flexibles a été considérée pour relier deux
macrocycles porphyriniques. Cette flexibilité est particulierement intéressante pour
I’élaboration d’objets pouvant étre utilisés comme des « pinces moléculaires » dont le
fonctionnement implique un contréle dynamique de la distance entre macrocycles
aromatiques sous ’effet d’une activation chimique, électrique ou photochimique.

A titre d’exemple, un mouvement de rapprochement face a face de deux porphyrines, 17 a été
produit grace a la complexation du pont flexible de type éthylene glycol, par des cations
métalliques (Na*, Li*, K*, Mg, Ca**, Sr**, Ba®").**® Cette chaine flexible s’enroule autour

du cation métallique en favorisant une conformation co-faciale mise en évidence par
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spectroscopie de RMN et d’absorption UV-vis (Figure 22A). La distance porphyrine-
porphyrine peut étre contrélée par le choix du cation métallique et par la longueur de la chaine
éthyléne glycol. Selon la méme approche, la complexation réversible d’espaceurs de type
bipyridine (18)*° ou terpyridine (19)*" peut également favoriser un arrangement co-facial de

deux porphyrines (Figure 22B et 22C).

MeQ
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Mo T ) 18-ouvert 18-fermé
g M E *OV\JO_
17-fermé

19-ouvert 19-fermé

Figure 22 : rapprochement face a face de deux chromophores porphyrinezpar complexation (A) de cations
1,2

alcalins ou alcalino-terreux d’un espaceur flexible de type éthyléne glyco

(B) de cation palladium par un
espaceur 2,2°-bipyridine® et (C) de cation zinc d’un motif terpyridine.”’

X =Cl, Br, I, CIO,

20-anti 20-syn

Figure 23 : rapprochement face a face de deux porphyrines induite par création d’une liaison chimique entre les
centres métalliques de ces porphyrines.?®%

Trés récemment un systéme bis-porphyrinique de Fe(ll1) comportant un espaceur éthyle a été
décrit par Rath et ses collaborateurs.?®?° Cette bis-porphyrine présente deux états stables selon
le milieu, un état anti et un état syn. La forme 20-anti, ouverte, de la molécule est stabilisée en
présence de ligands axiaux X (X : CI, Br, I, ClO4 ), amenés dans le milieu par ajout de
I’acide correspondant (Figure 23). En milieu basique, la géométrie de la molécule évolue vers
une conformation 20-syn. Ce basculement d’une géométrie a 1’autre, avec rapprochement des

deux chromophores, est assuré¢ par formation d’une liaison de type p-oxo, Fe-O-Fe, entre les
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centres métalliques de deux unités porphyrine. Des cycles anti-syn peuvent ainsi étre aisement
réalisés par additions successives d’acide et de base.

Afin d’assurer le rapprochement de deux porphyrines, il est également possible d’utiliser une
plateforme structurante de type calixaréne. De ce point de vue, ce composeé présente plusieurs
avantages : multiples possibilités de fonctionnalisation, propriétés complexantes intrinseques
et flexibilité en tant qu’espaceur. Par exemple, Dudi¢ et ses collaborateurs ont synthétisé
plusieurs dérives bis-porphyriniques, construits sur des plateformes calixarene, dans
lesquelles le rapprochement des deux chromophores est assuré par des processus de
complexation qui font appel a des especes exogénes. Dans 1’exemple illustré par la Figure
24A, la flexibilité de la fonction amide de chaque bras de la structure 21 portant une
porphyrine permet d’ajuster la distance entre les deux macrocycles a une valeur convenable
pour autoriser la complexation des deux centres métalliques par le méme ligand bidentate
pontant, le 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO). La géométrie ouverte ou fermée de la
molécule est donc parfaitement contrlée.”® Le rapprochement face & face des porphyrines
bases libres dérivées de 22 a été réalisé par les mémes auteurs par complexation anionique
d’une fonction urée reliant une plateforme calixaréne a deux unités porphyriniques (Figure

24B).2

21-ouvert 21-fermé 22-ouvert 22-fermé

Figure 24 : rapprochement face a face de deux unités porphyrine portées par une plateforme calixaréne, induit
(A) par ajout d’un ligand bidantate 21 ou (B) par complexation anionique de 22 (CI", Br, I").12%

Dans les exemples présentés jusqu’ici, le rapprochement des deux macrocycles suppose
I’addition en solution d’une espéce exogeéne. En revanche, il y a peu d’exemples dans la
littérature ou le contréle de la distance entre les porphyrines (rapprochement ou écartement),
est assuré par un stimulus de nature électrochimique ou photochimique, ne nécessitant donc
pas d’addition de réactif. Une stratégic développée par le groupe de Weiss repose sur des
systémes de type bis-porphyrine « pacman » & plateforme calixaréne.*** Dans ces composés,
la distance relativement courte entre le calixaréne et les unités octaéthylporphyrines (OEP) est

imposée par un pont éthynyle qui conduit & une séparation inter-porphyrinique de 3,30-3,40 A
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(23, Figure 25). Ces complexes sont particulierement intéressants car leur conformation,
ouverte ou fermée, peut étre controlée par simple transfert d’électron centré sur les fragments

1,7,31,32

porphyriniques. L’examen des courbes de CV relative a cette molécule montre que les
unités porphyriniques constituent des sites rédox non équivalents. La premiére oxydation
mono électronique, observée au potentiel de demi-vague de 0,14 V vs Fc/Fc', conduit a la
génération de ’espéce 23" (Figure 25). En raison des fortes interactions entre les deux unités
porphyriniques, 1’oxydation de la deuxiéme unité porphyrine est réalisée a un potentiel
largement plus positif, vers 0,38 V vs Fc/Fc*, pour former I’espéce bis-radical dication 23%*.
Les répulsions ¢électrostatiques qui s’établissent dans cet état induisent une modification de la

géométrie de la structure caractérisée par un écartement des deux unités porphyrine dans le

complexe « pacman ».

Géométrie fermée Géométrie ouverte

Figure 25 : illustration du contrdle de la conformation d’une structure « pacman » par transfert d’électron.*

1.2.2 « Pacman-rédox » bis-(viologéne-porphyrine)

L’objectif de notre travail, schématisé sur la Figure 26, était d’utiliser un phénoméne de m-
dimérisation pour exercer un controle rédox des mouvements d’ouverture et de fermeture
d’une architecture bis-porphyrine de type « pacman ». Notre stratégie repose sur 1’utilisation
d’une sous-unité dimérisable constituée de deux motifs viologéne reliés par un espaceur
propyle, I’ensemble constituant le pont entre les deux unités porphyrine. Comme nous 1’avons
indiqué dans le paragraphe bibliographique, cet espaceur a trois atomes de carbone permet un
recouvrement orbitalaire optimal des deux radicaux cations du viologéne qui autorise la

formation de -diméres & température ambiante.**®
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Figure 26 : schématisation de I’activation par transfert d’électron d’une pince moléculaire type bis-porphyrine
« pacman » 24. La formation d’un w-dimére par réduction a 2 électrons/molécule de la structure bis-viologéne a
géométrie ouverte permet d’envisager la fermeture de la molécule et le rapprochement des deux macrocycles
porphyriniques dans une géométrie fermée.

Dans le paragraphe qui suit, nous présentons la synthése et la caractérisation physico-
chimique de dérivés bis-porphyrine présentant un espaceur flexible de type propyl-(bis-
viologéne). Nous détaillons ensuite les propriétés dynamiques de ces architectures et
démontrons, sur la base de données électrochimiques, spectroscopiques et
spectroélectrochimiques, que le rapprochement ou I’éloignement des deux macrocycles
porphyriniques peut étre actionné par simple transfert d’électron centré sur les fragments
viologéne. Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre, nous détaillons une application

particuliére de ces pinces moléculaires redox en reconnaissance moléculaire.

1.2.3 Résultats et discussions

1.2.3.1  Synthése
On trouve dans la littérature quelques exemples de dérivés associant porphyrines et
viologénes reliés par des espaceurs flexibles.*® La synthése de ces « diades » moléculaires est
essentiellement motivée par les études de transfert d’électron photo-induit conduisant a des
états a charges séparées. Dans la tres grande majorité des cas, la connexion entres ces deux
motifs, de nature flexible, se fait par substitution d’un des groupements phényle en position

méso d’une tétraarylporphyrine 25 (Figure 27).40*

D’une maniere plus originale, Gross et ses
collaborateurs ont développé une stratégie d’¢lectrosynthése basée sur 1’attaque nucléophile
de la 4,4>-bipyridine sur le radical cation électrogénéré de la TPP ou de I’OEP (Figure 27).%
Cette approche permet non seulement de connecter deux porphyrines par un espaceur rigide
de type viologéne, mais également d’introduire sélectivement ce groupement en position
44,45

S (26) ou méso (27) du macrocycle porphyrinique.
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Figure 27 : divers types de connexion entre unités viologéne et porphyrine.*®*’

La conception d’une bis-porphyrine « pacman-rédox » telle que nous I’avons envisagée
requiert la connexion directe via un espaceur rigide, noté X sur la Figure 26, entre une
porphyrine et une 4,4’-bipyridine. La stratégie que nous avons mise en ceuvre est inspirée de

la synthése du diphényl-bipyridinium, mise au point par Allen dans les années 70%?

pour
pallier la faible réactivité des halogénures d’aryle et permettre la formation directe de N-aryl-
bipyridinium (Figure 28). Celle-ci repose sur I’utilisation d’un précurseur bipyridinium
« activé » 30 par introduction d’un substituant 2.4-dinitrophényle. Cet intermédiaire réagit
avec une aniline pour conduire au sel de bipyridinium substitué par un groupe phényle 33. Le
mécanisme est relativement complexe, il procede par ouverture du fragment pyridine puis
formation d’un nouveau noyau hétérocyclique a partir de I’atome d’azote apporté par

I’aniline.>

RN " “N—{ . — rN >4 W NO
N A . N a 2
R @
+H3N -
—5R

Figure 28 : mécanisme de formation d’un dérivé aryle-bipyridinium 33.%

Les premiéres étapes sont communes a toutes les molécules ciblées (Figure 29), puisqu’il

s’agit de la synthése du synthon 352" préparé par réaction de la 4,4’-bipyridine 34 et du 1,3-
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dibromopropane, isolé par simple précipitation dans le DMF,* puis transformé en sel
d’hexafluorophosphate par échange d’anions. Cet intermédiaire 35(PFg), est ensuite
quaternisé dans 1’acétonitrile a reflux en présence d’un excés de 1-chloro-2,4-dinitrobenzene.
Le dérivé 36Cl, insoluble dans le milieu est isolé par filtration, lave puis soumis a un échange
d’anions pour former 36(PFs),. Par analogie avec la synthése des N-aryl-bipyridinium décrite
sur la Figure 28, la derniére étape de ces synthéses repose sur la réaction de 36(PFg)4 avec des
porphyrines, métallées ou bases libres, substituées par un groupement aniline en position
meso, 37Zn et 41M (M = 2H, Zn, Cu, Ni). Aprés échange d’anions, les composés 38Zn,*,
39H44+, 392n24+, 39CU24+et 39Ni24+ ont été isolés sous forme de sels d’hexafluorophosphate
avec des rendements variant de 36 a 83%.

4PFE
m O CHDCHD O m
38Zn,(PFe)s
- o 36% O NH.
N\ / N /N 34 2
cl

37z
27% l Br(CH,)4Br NO; "
4®
e CHD (o CHD o
= — — = - N— s

39%
35(PFe), 36(PFe)4

O m (N e )=
39H,(PFo)s, 51%
39Zn,(PFe)s, 80%
O 39CUu(PFe)s, 83%

39Ni5(PFe)s, 56%

41M,
M =2H, Zn, Cu, Ni

Figure 29: schéma de synthése des bis-(viologene-porphyrine) 38Zn,(PFg)s, 39H4(PFe)s, 39Zny(PFg)s,
39Cu,(PFg)4, 39Ni,(PFg)s.

Cette stratégie extrémement simple et efficace a ¢galement permis d’accéder aux architectures
viologéne-porphyrine totalement rigides représentées sur la Figure 30. Le dérivé 44Zn(BF,),,
obtenu en quatre étapes avec un rendement global de 32%, a été synthétisé pour servir de

composé de référence pour les études physico-chimiques ultérieures. Dans une premiére
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étape, la substitution de la 4,4’-bipyridine 34°2°+’

par le 1-chloro-2,4-dinitrobenzéne conduit
au composé 40CI avec un rendement de 80%. Ce dérivé est ensuite condensé avec la
porphyrine-aniline 41H, pour former le composé 42H,Cl (43%) qui est aisement métallé en
présence d’un exces de Zn(OAc), dans le DMF, puis purifié par simple précipitation par ajout
d’éther éthylique a la solution de produit brut dans le CH,Cl, en présence de pyridine. Cet
intermédiaire 43ZnOAc est ensuite quaternisé dans 1’acétonitrile avec un exces
d’iodométhane, puis soumis a un échange d’ions pour former 44Zn(BF,), (Figure 30). Ce
méme schéma peut étre étendu a la synthése du dérivé 46Zn,(PFg), présentant deux
macrocycles porphyriniques pontés par un seul fragment viologéne. Le complexe de zinc de
ce dérivé rigide présente un intérét particulier en chimie supramoléculaire pour la construction
de cages par auto-assemblage reposant sur la complexation d’un ligand bidentate de type

pyrazine ou DABCO. Ce travail actuellement en cours ne sera pas présenté dans ce mémoire.

N_ 7N 80%
/20 Y

(O

48%

46Zn(PFe),

447Zn(BF,),

Figure 30 : schéma de synthése de la mono-(porphyrine-viologene) 44Zn(BF,), et de 1’architecture 46Zn,(PFg),.
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1.2.3.2  Caractérisation par RMN
Toutes les architectures viologene-porphyrine présentées ci-dessus, a 1’exception du composé
paramagnétique 39Cu,(PFg)s, Ont été caractérisées par spectroscopie de RMN 'H dans le

DMSO deuteéré. Toutes les attributions sont indiquées directement sur les spectres de la Figure
31

24H, CH, DMSO

a
h O N/ N\ NR 12H,

2H,CH, | CH,-CH,

4H /4H 4H /4H
d g c

résidu

8H, CH_-CH,
+ 2 DMF
4H, CH,-N ﬂ

/L
f T T T T 77 T T T T T T T

392n2(PF6)4
4H,CH2--’N-+Y o
39H,4(PFe).
2
44Zn(BF.), r T T T T —7f T T 1
10 9 8 5 4

(ppm)

Figure 31 : spectres partiels de RMN 'H (10,5 < 8 < 1,75) de 38Zn,(PFe)s (DMSO-dg, 298 K, 400 MHz).

Spectres partiels de RMN *H (10,5 < & < 2) des dérivés 39Zn,(PFg),, 39H4(PFg), et (10,5 < & < 4) de 44Zn(BF,),
(DMSO-ds, 298 K, 400 MHz).
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Notons dés a présent que les composés 39Zn,(PFs)s et 39Niy(PFg)s présentent des
caractéristiques spectroscopiques semblables. Parmi les spectres représentés sur la Figure 31,
seul celui de 39H4(PFg)4 présente un signal a haut champs attribué aux NH internes de la
porphyrine (3 = —2,85 ppm). On distingue sur les spectres de 39Zn,(PFs)4 et 39H4(PFg)4, les
signaux caractéristiques de 1’espaceur propyle avec deux massifs d’intensité relative 2/1 a
4,95 ppm et 2,95 ppm attribués respectivement aux groupements N*-CH,- et CH»,-CH,-CH,.
Dans le cas de la mono-(viologéne-porphyrine) 44Zn(BF,),, le singulet d’intensité relative 3
observé a 4,5 ppm correspond aux substituants méthyle introduits a I’extrémité du fragment
bipyridinium. La zone aliphatique du spectre de 38Zn,(PFg)s est plus complexe du fait de
I’habillage du macrocycle en position S des pyrroles par des substituants méthyle et éthyle.
L’espaceur propyle apparait, comme dans le cas des dérivés 39Zn,(PFg)4 et 39H4(PFe)4, Sous
la forme de deux massifs a 5,0 (N*-CH,-) et 2,9 ppm (-CH,-CH,-CH,-). Le quadruplet
d’intensité relative 8 vers 4,1 ppm est attribué aux groupements -CH,- des substituants éthyle
des porphyrines. Ce massif présente une tache de corrélation sur la carte COSY ‘H-'H avec le
triplet a 1,8 ppm d’intensité relative 12 attribué aux groupements -CH3 des fonctions éthyle.
Les substituants méthyle en position g des pyrroles apparaissent sous la forme de trois
singulets d’intensité relative 12 vers 3,5 ; 3,6 et 2,6 ppm, ce dernier étant masque par le pic
résiduel du DMSO. De tres nombreux signaux sont également observés a bas champs, dans la
zone des protons aromatiques. L’attribution des signaux des protons correspondant aux unités
viologene (Ha, Hp, Hc et Hg), aux phényles pontant les porphyrines et les viologénes (H. et
Hr), aux noyaux pyrroles (Hg) et aux groupements phényle en position méso des porphyrines
(Hy) est relativement évidente sur les spectres 1D de RMN 'H (Figure 31). En revanche,
I’attribution exacte des signaux observés entre 7 et 11 ppm n’a pu étre réalisée que grace a
I’exploitation des cartes 2D de corrélation COSY, HMQC, HMBC et NOESY. Ces ¢études
RMN complémentaires sont détaillées ci-dessous pour le dérivé 39Zn,(PFs), mais cette
attribution est transposable & toutes les molécules synthétisées. Sur la carte RMN COSY (*H-
'H) (Figure 32A), on observe que les signaux attribués aux protons Hq et Ha des motifs
viologéne couplent respectivement avec ceux des protons H. et H,. De méme, on reléve les
couplages entre les protons He et Hs de I’espaceur phényle et entre les protons des substituants
phényle de la porphyrine (Hy). La carte NOESY permet de différencier les protons des unités
viologénes H, de Hy et H¢ de Hy (Figure 32B) gréce a une tache de corrélation observée entre

les signaux des protons H, et les signaux attribués aux protons de 1’espaceur propyle.
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Figure 32 : cartes de RMN 2D (A) COSY (*H-'H) de 39Zn,(PFg)s (DMSO-ds, 400 MHz, 298 K) et (B) NOESY
(*H-"H) 39Zn,(PF¢)s (DMSO-ds, 400 MHz, 298 K).
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1.2.3.3  Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible
Les spectres d’absorption UV-vis de ces composés présentent les caractéristiques propres aux
chromophores porphyriniques avec une bande de Soret de forte intensité vers 420 nm et
plusieurs bandes de type Q de plus faibles intensités entre 500 et 700 nm (Tableau 1). Quatre
bandes de type Q sont observées sur le spectre de la base libre 39H4(PFs)4, tandis que celui de
I’espéce métallée 39Zn,(PFs)s n’en présente que deux. Par ailleurs, en accord avec le nombre
de chromophore par molécule, I’intensité de la bande de Soret du composé bis-porphyrinique

39Zn,(PFs)4 est environ deux fois plus intense que celle du produit de référence 44Zn(BF,),.

Tableau 1. Caractéristiques spectroscopiques?® des architectures porphyrine-viologéne.

A (nm) ; & (L'mol “cm™Y)
Composé

Soret Q1 Q> Qs Q4

38Zn,(PFe)4 413 ; 605000 541 ; 41000 578 ; 25000 - -
39H,(PFg)4 417 ; 1006000 514 ; 56000 550, 30600 590 ; 19800 645, 16600
39Zn,(PFe)4 426 ;943000 559 ; 48000 600 ; 26000 - -
39Cu,(PFe)4 415 ; 569000 541 ; 44000 - - -
39Niy(PFe)4 415 ; 398000 529 ; 44000 - - -

447Zn(BF,), 426 ; 404000 561 ; 14000 600 ; 8000 - -

2 mesures réalisées aux concentrations de I’ordre de 10°° M dans le DMF, 298 K, I = 1 mm.

1.2.3.4  Etudes électrochimiques

La caractérisation électrochimique de ces composés, associant les fragments électroactifs
viologéne et porphyrine, a été réalisée en milieu DMF + TBAP (0,1 M) par CV et par
voltampérométrie a 1’électrode a disque tournant (EDT). Les potentiels sont repérés par
rapport au couple Ag/Ag" (102 M). Les détails expérimentaux concernant chaque
enregistrement sont donnés dans la partie expérimentale ou dans les légendes des figures.

Lors d’un balayage vers les potentiels négatifs, les courbes de CV de tous les dérivés
viologéne-porphyrine synthétisés au cours de cette étude présentent quatre vagues réversibles
entre —0,5 et —2,4 V. La courbe représentée sur la Figure 33, enregistrée pour une solution
millimolaire du dérivé 39Zn,(PFe)s, est typique des résultats obtenus avec 1’ensemble des

especes. Les deux premieres vagues cathodiques a g}, = —0,60 et g2,= —1,05 V sont

attribuées aux deux réductions successives centrées sur les sous-unités viologéne (1 électron

par unité viologéne), conduisant respectivement aux bis-radical-cation (V*"), puis a I’espéce
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neutre (V°),. Les deux vagues réversibles observées a des potentiels plus négatifs (E3,=
—1,74 et E},=—2,13 V) sont attribuées aux deux transferts d’¢électron réversibles centrés sur

les macrocycles porphyriniques (1 électron par macrocycle) générant successivement le bis-
radical-anion (P™),, puis le bis-dianion (P*),. Dans le domaine des potentiels positifs, entre
0,5 et 1 V, deux vagues d’oxydation a un électron/porphyrine sont attribuées aux oxydations

successives des unités porphyrine en (P*"); (3, ) puis en (P**), (ES,). Il faut souligner que le

1/2 1/2
nombre et la réversibilité des processus observés dans le domaine des potentiels positifs
dépendent de la présence ou non d’un cation métallique dans la cavité macrocyclique : la
métallation des composés étudiés stabilise les formes oxydées de la porphyrine, comme le
montre la réversibilité des courbes de CV correspondantes.

4,0x10° o
2,0x10°

0,0

<
= -2,0x10° 4
c 1
g )
=] 5 4 3 e Zo 1 5 6
8 401071 E Em/’ £, 112 Ep 112
]
/
-6,0x10° - o
/
800° ) 39Zn;(PFe)a
AX 17— 71—
25 20 15 10 05 0,0 0,5 1,0
Potential (V)

Figure 33 : courbe de CV (trait plein) et courbe de voltammétrie a I’EDT (trait pointillé) de 39Zn,(PFg)s, 1:107
M dans le DMF + TBAP (0,1 M), électrode de travail en carbone vitreux @ = 3 mm, E vs Ag/Ag" (10 M), 298
K,CV:v=0,1V-s™";EDT:v=001 Vs 550 tours/min.

La courbe de voltammétric a ’EDT permet de confirmer le nombre relatif d’électrons
échangés dans les différents processus rédox. A nouveau, en accord avec la symétrie de la
molécule, chaque vague met en jeu deux électrons dont le transfert est centré sur les deux

motifs bipyridinium ou sur les deux macrocycles porphyriniques (Figure 33).
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Tableau 2. Potentiels® caractéristiques de 38Zn,(PFes)s, 39H4(PFs)s, 39Zn,(PFg)s, 39CU,(PFs)s, 39Ni,(PFe)s,
447Zn(BF,),, DMV/(PFg), et DPV(PFg), et nombre d’électrons échangés (entre parenthése).

E.,M AEmv) ELNVM  E,M E,M E,VM E,V

VEINVT V2N vV VO PIP™ P/P% PP PP
38Zn,(PFs),  —0,57(2) 56 ~1,03(2) -2,002) -234°2)  031(2) 0,76°(2)
39H,(PFs)s  —0,58(2) 54 -1,07(2) -1,47(2)  -1,91(2) 0,75"(4)
39Zn,(PFs);  —0,60(2) 42 -1,05(2) -1,742)  -2,13(2)  050(2) 0,78°(2)
39Cu,(PFs)s  —0,56(2) 42 -1,10"(2) _d ¢ 0,69(2) 0,92°(2)
39Niy(PFe),  —0,56(2) 44 ~1,06(2) -157(2) -2,17(2)  0,66(2) 1,08°(2)
447Zn(BFy),  —0,69 (1) 71 -1,01(1) -1,72(1)  -2,12(1)  051(1) 0,75°(1)
DMV(PFe),  —0,83(1) 64 -1,19(1) - _ _ _
DPV(PFs);  —0,71(2) 48 -1,20(2) - _ _ _

2 mésurés par CV, 1-10 °M dans le DMF + TBAP (0,1 M), électrode de travail en carbone vitreux @ =3 mm ; E
vs AgIAg* (102 M), v=0,1 Vs *; AE,' = E,," — Ec' enregistrées 4 0,02 V-s™' sur électrode de travail en platine
@ = 2 mm avec compensation de la chute ohmique; DMV?: 1,1’-diméthyl-4,4’-bipyridinium ou
diméthylviologéne ; DPV** : 1,1°-(1,3-propanediyl bis[1°-carbamoylméthyl-4,4’-bipyridinium] ;%

b systéme irréversible ;

¢ : une seule vague pour les deux systémes ;

¢ phénoménes d’adsorption.

Tableau 3. Valeurs de AE™ et de Kpis,> pour 38Zn,(PFe)s, 39H4(PFe)s, 39ZN;(PFs)s, 39CU,(PFe)s, 39Nio(PFs).s,
44Zn(BF4),, DMV(PFg), et DPV(PFe),.

AE’(mV) )

VN Kpisp (X 107)
38Zn,(PFe), 31 293
39H,(PFe), 28 340
39Zn,(PFe), -1 1036
39Cu,(PFe), -1 1036
39Ni,(PFe), 7 772
447n(BF,), - -
DMV/(PFy), - -
DPV(PFg), 16 529

*IAE = Elo_2 - Elo_l estimée en utilisant la méthode décrite par Taube ;>
® : Kpisp Calculé selon logyo(Kpisy) = ~AE®/0,059.
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Le Tableau 2 et le Tableau 3 rassemblent les données électrochimiques pour les différents
composés porphyrine-bipyridinium étudiés, ainsi que celles du diméthyl-4,4’-bipyridinium
(DMV?) et du 1,1°-(1,3-propanediyl-bis[1’-carbamométhyl-4,4’-bipyridinium] (DPV**)
utilises comme composeés de référence. Dans les composés porphyrine-bis-bipyridinium, les
potentiels des couples V¥ /V*™" sont compris entre —0,56 et —0,60 V. Dans ces systémes, les
groupes bipyridinium se réduisent plus facilement que dans les composés de référence
DMV (PFg), ou 44Zn(BF,),, respectivement & —0,83 et —0,69 V. En raison de la substitution
des viologenes par les groupements donneurs porphyriniques, la premiere réduction centrée
sur les bipyridiniums dans les structures 38Zn,(PFe)s, 39H4(PFg)4, 39ZNn,(PFg)4, 39Cu,(PFg)4,
39Ni,(PFg)4 et 44Zn(BF,), apparait a un potentiel nettement moins négatif de 0,11 a 0,15 V
que dans le produit de référence DPV/(PFg),. Par ailleurs, la premiére réduction des unités
bipyridinium est observée a des potentiels moins négatifs dans les systemes bis-(viologene-
porphyrine) que dans I’espéce mono-(viologene-porphyrine) 44Zn(BF,),, de 0,09 V pour
39Zn,(PFg)4 jusqu’a 0,13 V pour 39Cu,(PFs)4 et 39Niz(PFs)a.

Pour le couple VZ*/V", I’écart en potentiel pic-a-pic AE," (Eps' — Epc') varie également de
facon importante avec le nombre de fragments bipyridinium présents dans la molécule. La
valeur la plus importante, AE," = 71 mV, est mesurée pour la mono porphyrine-viologéne
447Zn(BFy),, alors que des valeurs de AE,D1 allant de 42 a 56 mV sont relevées pour les
architectures contenant le motif bis-bipyridinium. Pour un systéme a deux unités rédox
monoélectroniques équivalentes et indépendantes, on attend un écart pic-a-pic de 59 mV,
alors que pour un systeme susceptible de transférer deux électrons sur la méme unité rédox,
I’écart pic-a-pic doit étre de I’ordre de 30 mV. Rappelons que dans le cas des composés a
centres rédox multiples chimiquement équivalents mais non indépendants
¢lectrochimiquement, 1’établissement d’une communication électrochimique entre centres
rédox conduit a une augmentation de cet écart pic-a-pic, pouvant aller jusqu’a 1’observation
de plusieurs vagues voltammétriques distinctes. Pour les composés étudiés ici, qui présentent
deux unités réedox chimiquement équivalentes, les valeurs de AE, observées, inférieures a 59
mV, ne peuvent s’expliquer que par I’existence d’une réaction chimique couplée au transfert
d’¢lectron qui rend le second transfert d’électron sur la deuxiéme unité rédox plus facile a
réaliser que le transfert sur la premiére unité. En accord avec les propriétés générales des
viologenes, nous suggérons que cette réaction chimique est un processus de m-dimérisation
des radicaux cations des viologenes électrogénérés. Ce processus et ses conséquences (voir le

paragraphe bibliographique), sont illustrés sur la Figure 34.
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Figure 34 (Equ. 11 et 12) : représentation schématique des deux premiéres réductions a un électron d’une bis-
(viologéne-porphyrine) générique et (Equ. 13 et 14) : représentation schématique des processus couplés de r-
dimérisation (Kpin) et de dismutation (Kpjsp).

La premiére réduction (a un électron par viologene) des motifs bipyridinium se décompose en
deux transferts mono-électroniques successifs de potentiels standards E1°_1 et E1°_2, bien

qu’une seule vague réversible de réduction a deux électrons caractéristique du couple VZ*/V**
soit observée sur les courbes de CV. L’existence de processus de dimérisation (Kpjm, Figure
34) et de dismutation (Kpisp, Figure 34) couplés aux transferts d’électron se traduit par un

déplacement du potentiel de réduction vers les potentiels moins négatifs et par une diminution
de I’écart AEpl entre les potentiels de pics. Les valeurs de AE® ont été estimées a partir des
valeurs expérimentales de AE,' en utilisant la méthode décrite par Taube,”® tandis que les
valeurs de Kpisp on éte calculées en utilisant la relation 10g10(Kpisp) = —~AE®/0,059. Ces

données, ainsi que les valeurs de Kpisp correspondantes, sont rassemblées dans le Tableau 3.

On constate que la constante de dismutation varie pour les composés étudiés entre 293107
M pour 38Zn,(PFe)s et 1036:10° M pour 39Zn,(PFe)s et 39Cux(PFg)s. L efficacité du
fragment propyl-bipyridinium vis-a-vis de la n-dimérisation (Kpisp= 529-10" pour DPV*)®
ne semble donc pas affectée par 1’introduction de macrocycles porphyriniques encombrants a

chacune de ses extrémités. L’examen des valeurs de g}, et AEpl (Tableau 2) indique par
ailleurs que la dimérisation est plus favorable pour les dérivés de type 39M.*" qui possédent
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des groupements phényle en position méso, que pour les composés de type 38M,** ayant des
groupements méthyle et éthyle en position g de pyrroles porphyriniques. Ce résultat est a
priori surprenant si I’on considére que les substituants alkyle du dérivé 38Zn,*" sont moins
encombrants que les cycles benzéniques en position méso de la porphyrine dans les dérivés
39M,*

1.2.3.5  Etudes spectroélectrochimiques

L’examen des empreintes spectroscopiques des formes réduites de ces dérivés doit pouvoir
également apporter des informations complémentaires sur la nature et I’ampleur des processus
chimiques couplés aux transferts d’électron. Des études spectroélectrochimiques ont donc été
réalisées en milieu DMF + TBAP (0,1 M), sous atmosphére contr6lée (boite-a-gants), dans
une cellule classique a trois électrodes en utilisant une sonde optique en quartz immergée de
trajet optique | = 1 mm. Les réductions exhaustives de solutions eélectrolytiques de
447Zn(BFy),, 38Zn,(PFs)s et 39My(PFg), (avec M = 2H, Zn, Cu et Ni) ont été effectuées en
mode potentiostatique en fixant le potentiel d’une électrode de travail de platine (~ 10 cm?)
entre —0,85 et —0,9 V vs Ag/Ag* (1072 M) selon le composé, c’est & dire & un potentiel
correspondant a la premiére réduction des sous-unités viologéne (Figure 35). La concentration
utilisée lors de cette premiére étude (de Iordre de 10 M en unité bipyridinium) a été choisie
pour permettre d’étudier les échantillons électrolysés également par résonance
paramagnétique électronique. Ces résultats seront présentés dans un paragraphe suivant.
Rappelons que le spectre d’absorption dans le visible du composé de référence 44Zn(BF,);
présente deux bandes de type Q & 560 nm (¢ = 14000 L-mol '‘cm™') et 600 nm (¢ = 8000
L-mol “em™) (Figure 35B, courbe en trait plein). La réduction électrochimique de cette
solution (Eapp = —0,9 V) conduit a I’augmentation progressive de I’intensité des bandes dans la
«zone Q » (¢ = 19600 et 17200 L-mol ~cm™' respectivement) et a I’apparition de nouvelles
bandes d’absorption & 665 nm (g = 14200 L-mol ~cm™") et 720 nm (¢ = 7600 L-mol '-cm™")
caractéristiques des radicaux cations du viologéne. Cette attribution repose sur les similitudes
observées avec le spectre du radical cation du 1,1’—diméthyl-4,4’-bipyridinium, électrogénéré
dans les mémes conditions, qui présente des bandes d’absorption a 570 nm (¢ = 11000
L-mol "-em™), 610 nm (¢ = 14500 L-mol "-cm '), 670 nm (g = 6500 L-mol "-cm™") et 740 nm
(e = 2200 L'mol ~cm™") (Figure 35A, courbe en trait pointillé).
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Figure 35 : évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’électrolyses exhaustives & 1 électron/molécule
de solution de (A) DMV/(PFe),, (B) 44Zn(BF,); (Eapp = —0,90 V) et & 2 électrons/molécule de (C) 38Zn,(PFg)4
(Eapp = _0,85 V), (D) 39H4(PF5)4 (Eapp = _0,80 V), (E) 392”2(PF5)4 (Eapp = _0,85 V), (F) 39CU2(PF5)4 (Eapp =
—0,80 V), (G) 39Nix(PFg)s (Eapp = —0,85 V), (H) DPV(PFe)s (Espp = —1 V). Concentration de 10™ M en unités
viologéne dans DMF + TBAP (0,1 M), 298 K ; électrode de travail de platine ~ 10 cm’ ; E vs Ag/Ag* (1072 M) ;
durée d’électrolyse ~1,5 heures ; sonde UV-vis immergée, | = 1 mm (A, B, C, E, F, H) et | =5 mm (D).
Exception, courbes H : électrolyse exhaustive de DPV/(PFe), 2,5-10 * M dans CH5CN + TBAP (0,1 M).*®
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L’évolution du spectre d’absorption UV-vis au cours de la réduction exhaustive de
447n(BF4), a —0,9 V résulte donc de la superposition des bandes de type Q de la porphyrine,
qui ne sont que peu ou pas modifiées par 1’électrolyse, et des signaux propres a 1’espéce
bipyridinium réduite & un électron. Ces spectres ne présentent aucun indice suggérant la
formation de dimere par association intermoléculaire, phénoménes généralement observés
dans le cas de simples bipyridiniums N-alkylés a basse température ou a des concentrations
plus élevées de I'ordre de 10 M.

Les especes 38Zn,(PFs)s et 39M,(PFg)s, (M = 2H, Zn, Cu, Ni) soumises a une réduction
exhaustive a deux électrons/molécule (un électron/viologéne) dans les mémes conditions
expérimentales que précédemment présentent toutes un comportement similaire (Figure 35C a
35G), qui différe cependant de celui de 44Zn(BF,),. On observe 1’émergence progressive
d’une bande large dans le proche infrarouge, vers ~ 900 nm (¢ = 13900 L-mol -em™). Ce
signal présente les mémes caractéristiques (Amax, €) que celles du spectre de référence du m-
dimere, généré dans I’acétonitrile et TBAP (0,1 M) par réduction électrochimique a deux
électrons/molécule & Eap, = —1 V d’une solution de DPV** (Figure 35H).%® Ces résultats
indiquent donc que les formes réduites, bis-radical-cation, de 38Zn,(PFg)4 et 39M,(PFg)4, (M
= 2H, Zn, Cu, Ni) subissent une association intramoléculaire conduisant a la formation des «-
dimeres notés [38Zn,* uim et [39M2* gim, (M = 2H, Zn, Cu, Ni).*®

L’évolution des spectres entre 500 et 700 nm est caractérisée par une augmentation continue
de D’intensité de 1’absorption dans la zone des bandes de type Q de la porphyrine pour
atteindre, en fin d’électrolyse, une absorbance double de celle du signal initial. Ces
modifications peuvent étre attribuées a I’apparition des caractéristiques associées aux especes
dimérisées [38Zn,%*]4im oU [39M2*14im, (M = 2H, Zn, Cu, Ni) et/ou au rapprochement de
deux chromophores porphyrines qui se traduit par des changements au niveau des bandes Q
(effet excitonique).®

Il faut souligner que ces processus de dimérisation intramoléculaire, couplés aux transferts
d’¢lectron centrés sur les motifs bipyridinium, sont parfaitement réversibles a 1’échelle de
temps de I’électrolyse. En effet, le spectre initial est restauré aprées ré-oxydation retour a 0 V
des solutions de n-diméres.

En résumé, en accord avec les résultats des études électrochimiques, ces expériences de
spectroélectrochimie montrent que le processus de n-dimérisation intramoléculaire de motifs
bipyridinium a pu étre observé, a température ambiante et en solvant non aqueux, dans des

architectures bis-porphyrine de type « pacman », ce processus étant ici contrélé par transferts
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d’électron centrés sur les unités viologéne. De plus, les dérivés 38Zn,** et 39M,** (M = 2H,
Zn, Cu et Ni) existent initialement en solution sous forme de structures ouvertes, adoptant
probablement des conformations qui permettent de minimiser les répulsions entre charges
positives portées par les unités viologene. L’impulsion donnée par un transfert d’électron
permet de déclencher la dimérisation intramoléculaire, qui s’accompagne d’un mouvement de
fermeture avec le rapprochement des deux macrocycles porphyriniques. Ce processus
dynamique, assimilable a celui d’une pince moléculaire, n’est pas affecté par la présence de
porphyrines encombrantes ou par la nature du métal complexé dans ces macrocycligues.

La formation des especes [38Zn22+]dim et [39M22+]dim doit donc s’accompagner d’un
rapprochement « face-a-face » significatif des deux sous-unités porphyriniques. Cette
proximité spatiale peut théoriquement étre mise en évidence par spectroscopie UV-vis par
I’observation d’un couplage excitonique entre les chromophores porphyriniques. Ces
interactions se manifestent généralement par un déplacement hypsochrome ou par le
dédoublement des bandes d’absorption du chromophore.®® Dans le cas de systémes bis-
porphyriniques co-faciales, le couplage excitonique se traduit par un décalage vers le bleu et
par une diminution de I’intensité de la bande Soret dont I’amplitude dépend de la distance
entre les deux chromophores.” 1862

L’évolution des spectres d’absorption entre 400 et 450 nm, provoquée par la réduction
électrochimique du composé de référence 44Zn(BF;), et de 1’analogue bis-porphyrinique
39Zn,(PFe)s, est représentée sur la Figure 36. La réduction a un électron du fragment
bipyridinum dans 44Zn(BF,), (Figure 36A) a un effet tres limité sur la bande de Soret. Elle
induit une Iégere diminution de son intensité (Aabs ~ 3,5 %) (Figure 36A et Tableau 4), ce qui
montre que le chromophore porphyrinique est peu sensible a la réduction du fragment
viologeéne. A I’inverse, la réduction de 39Zn,(PFg)4 (un électron par bipyridinium) entraine un
déplacement hypsochrome de 2 nm, de 426 & 424 nm, accompagné d’un élargissement
important de la bande de Soret et d’une diminution de son intensité d’environ 37 % (Figure
36B et Tableau 4). 1l faut également souligner I’existence de plusieurs points isosbestiques sur
le faisceau de spectres (Figure 36B) qui traduisent la transformation simple de la structure
ouverte 39Zn,*" en sa forme fermée [39Zn,*"]gim. L ensemble des modifications spectrales est
donc attribué au couplage excitonique induit par le rapprochement des deux chromophores
porphyriniques dans le ©-dimére intramoléculaire [39Zn,**]4im. Cependant, si la diminution
d’intensité de la bande de Soret est trés importante, I’amplitude du déplacement hypsochrome
reste limitée si on la compare a celles observées pour des bis-porphyrines maintenues face a

face par divers espaceurs (AL ~ 3 — 21 nm)."%%%%4% | o couplage excitonique relativement
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faible dans [38ZNn,*¢im €t [39M,*4im (M = 2H, Zn, Cu, Ni) peut s’expliquer par une certaine
mobilité au sein de la molécule, en raison de la flexibilité de 1’espaceur qui permet aux deux
macrocycles aromatiques face a face dans le m-dimére de fluctuer autour de positions

moyennes.

0,6+ "1
—44zn?*

-------- Intermédiaires 084 B
---.44zn™

054
—39zn,**
- Intermédiaires

W - [1392n52 1gim
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Figure 36 : évolutions de la bande de Soret au cours d’électrolyses exhaustives a un électron/molécule de (A)
44Zn(BF,), et & 2 électrons/molécule (B) de 39Zn,(PFs)s. Concentration de ~1,5-10° M en unités porphyrine
dans DMF + TBAP (0,1 M), 298 K, électrode de travail en platine ~10 cm?, Eap @ —1 V pour 44Zn(BF,), et
—0,85 V pour 39Zn,(PFe)s vs Ag/Ag* (10 2 M), durée d’électrolyse ~1 heure, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm.

Tableau 4. Caractéristiques® spectroscopiques (Amax €) des espéces 44Zn*", 44Zn", 39Zn,*" et [39Zn,*]gim-

Amax Soret €

(nm) (L~molfl~cmfl)

447n* 426 404000
447n* 426 395000
39Zn,** 426 950000
[39Zn,*lgm 424 640000

. enregistrements réalisés aprés réductions exhaustives a un électron/molécule de 44Zn(BF,), et a 2
électrons/molécule de 39Zn,(PFg)s, ~1,5-10° M en unités porphyrine dans DMF + TBAP (0,1 M), 298 K,
électrode de travail en platine ~10 cm?, E vs Ag/Ag* (10 % M), sonde UV-vis immergée, | = 1 mm.

1.2.3.6  Caractérisation par RPE
La mise en évidence de la formation des m-dimeres peut également étre réalisée par des
mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE), le couplage entre radicaux rendant
ce type de composé silencieux.
Des spectres de RPE ont éte enregistrés a 298 K et a 100 K pour des solutions des espéces
447Zn"", [38Zn2*"Tgim €t [39M,*¢im (M= 2H, Zn, Cu, Ni) électrogénérées. La concentration en

viologéne a été fixée a 10 M, au dessus de la limite usuelle de sensibilité de la spectroscopie
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de RPE (10° M), mais pas trop élevée pour éviter les phénoménes de dimérisation
intermoléculaire pouvant se produire a de plus fortes concentrations en radicaux.

Les spectres RPE & 100 K de [39H,**Jaim et du composé de référence 44Zn™", tracés dans les
mémes conditions, sont comparés dans la Figure 37. En accord avec un caractere radicalaire S
= 1/2, le spectre de 44Zn"" présente un signal intense bien résolu, centré a 3230 G et
caractérisé par un facteur g = 2,00 (Figure 37A).°° En revanche, la solution de base libre
39H,*" réduite est silencieuse en RPE en accord avec la formation quantitative de I’espéce
diamagnétique n-dimére [39H,*"]im. Cependant, compte tenu de la basse température (100 K)
utilisée pour ces enregistrements, la possibilité d’agrégation intermoléculaire des espeéces
radicalaires organiques n’est pas & exclure dans le cas de [39H,*]gim bien qu’elle ne soit pas
observée, au moins quantitativement, dans le cas de 44Zn™.°" Afin d’éliminer cette
contribution ou de la minimiser, nous avons réalisé des analyses a température ambiante :
comme a basse température, on observe une perte de signal RPE en accord avec le caractére
intramoléculaire de 1’association (Figure 37B).

La perte de signal RPE dans les n-dimeres résulte de 1’interaction magnétique entre les deux
fragments viologene monoréduit (S = 1/2). Le systéme résultant ne peut alors plus étre décrit
par deux spins isolés (S = 1/2) mais par deux spins en interaction (S = 0) (couplage
antiferromagnétique) ou (S = 1) (couplage ferromagnétique). Méme si on ne peut pas
déterminer le type de couplage par des mesures a température ambiante, la perte de signal
montre néanmoins trés clairement que les deux fragments viologéne réduits sont proches 1’un
de l'autre dans les systémes m-dimeére. Notons que, en accord avec les données de la
littérature,®® le spectre isotrope du radical cation de la référence mono-(viologéne-porphyrine)
44Zn"" présente un signal résolu en raison d’un couplage hyperfin entre 1’électron non-
apparié¢ et les atomes d’hydrogéne et d’azote des viologénes. Si les spectres de RPE des
espéces réduites [39M°]im (M = Zn, Cu, Ni) révélent une perte totale de signal, le spectre de
I’espéce réduite [38Zn,%*]aim présente un signal résiduel observable. Comme 1’avaient suggéré
les études électrochimiques précédentes, il semble donc que sa dimérisation soit moins
quantitative que celle des dérivés de type [39M2*]gim.

Nous avons par ailleurs tenté de tirer profit de la présence de deux cations Cu(ll) complexés
dans les macrocycliques porphyriniques pour évaluer la distance intermétalliqgue Cu-Cu dans
I’espéce réduite [39Cu* Jaim. Malheureusement, les résultats ne sont pas concluants car
I’interaction Cu-Cu dans le dimere n’est pas suffisamment forte pour pouvoir estimer cette

distance. Malgré tout, les différences significatives entre les signaux de RPE de 39Cu,*
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(avant électrolyse) et de [39Cu,*]sim (aprés électrolyse) enregistrés a 100 K peuvent étre

attribuées sans ambiguité au rapprochement des deux centres métalliques (Figure 37C).

— 44zn*
— 13920, 1gim
A — a4zn* B — 139Cu; " lgim
— 139H4* Igim —— 139Ni” " Igim

—— [38Zn,* 1gim

r T T T T T T " r T T T T J
2000 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3280 3300 3320 3340 3360 3380
H(G) H(G)

—39cux?t

— [39Cuy% Igim

r T T T T T J
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Figure 37 : spectres de RPE en bande X enregistrés (A) a 100 K de [39H,°]uim €t de 44Zn"" et (B) & 298 K de
[38ZNn,"Taim: [39M,%Tgim (M = Zn, Cu, Ni), et 44Zn*" et (C) & 100 K de 39Cu,* et de [39CUu,*"]gim.
Concentration de 10 * M en unités viologéne dans le DMF + TBAP (0,1 M), puissance 4 mW, fréquence 9,355
Hz, ModAmpl = 0,1 mT.

1.2.3.7 Déterminations structurales par calculs théoriques
La modélisation de la forme réduite dimérisée [39Zn,*"]gim a été réalisée (collaboration avec
I’équipe de chimie théorique du Département de Chimie Moléculaire de Grenoble) en utilisant
la fonctionnelle CAM-B3LYP® et la fonction de base 6-31G(d).”® La structure optimisée
montre que la fermeture du pont bis-bipyridinum provoque le rapprochement des deux
macrocycles métallés jusqu'a une distance intermétallique d, de 5,3 A (Figure 38). La distance
calculée entre les deux radicaux bipyridinium, ds, est égale & 3,3 A, en bon accord avec les
données structurales de la littérature concernant les m-dimeres de viologéne (3,05+0,25
A).%%! Dans cette structure optimisée, 1’angle formé par les plans des deux hétérocycles
pyridine du méme fragment 4,4’-bipyridinium est de 3° et I’angle formé par les deux plans de
la porphyrine est de 17°. Notons également que le plan de I’espaceur benzénique forme un
angle de 44° avec le plan de la premiére sous-unité pyridinium et un angle de 48° avec le plan

de la porphyrine.
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Figure 38 : structure optimisée du m-dimére [39Zn,*"]sim (A) Vue de coté (B) vue de dessus. Calculs réalisés en
utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP® et la fonction de base 6-31G(d).”

1.2.3.8  Etude de la complexation des wt-dimeres intramoléculaires bis-
porphyriniques avec le DABCO

Dans les paragraphes precédents, nous avons démontré que la réduction des fragments
bipyridinium entraine la fermeture des architectures « pacman » 38Zn,** et 39M,** (M = 2H,
Zn, Cu, Ni). Nous avons également établi sur la base de calculs théoriques que ce mouvement
moléculaire s’accompagne d’un rapprochement des deux sous-unités métallo-porphyriniques
a une distance intermétallique de 1’ordre de 5,3 A. Cette géométrie et la distance Zn-Zn nous
ont paru adapté a I’insertion d’un ligand bi-dentate au sein de la structure bisporphyrinique,
ligand venant compléter la sphére de coordination des deux centres métalliques. Les ligands
susceptibles d’étre complexés entre les deux métalloporphyrines de zinc, dans la
configuration fermée du pacman, sont des hétérocycles a 6 atomes comme le 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) (Figure 39).

2+ 24

- 5 -

+ — K
Ay — Ay — U

[8Zn ;> gim
N
i = [ej = Porphyrine de zinc
N

DABCO

Figure 39 : représentation schématique de la complexation d’un ligand hétérocyclique bidentate par le -dimere
électrogénéré [39Zn,% gim.

La complexation de ce ligand bidentate par des récepteurs a base de porphyrines de zinc a
déja été étudiée.”>""" L addition de DABCO a une solution de TPPZn conduit & la formation
des complexes TPPZn-DABCO (steechiométrie molaire 1:1) et (TPPZn),-DABCO
(steechiométrie molaire 2:1) (Figure 40A).
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Polymére

Figure 40 : représentation des équilibres et des espéces mis en jeu lors de 1’addition de DABCO a des solutions
de (A) mono- ou (B) bis-porphyrines de zinc.”*"’

Dans le cas de récepteurs constitués de deux porphyrines métallées, le nombre de complexes
envisageables et d’équilibres associés est beaucoup plus important et les études de ces
interactions doivent étre conduites & de faibles concentrations en récepteur (~10° M) pour
¢viter la formation d’oligomeéres de coordination (Figure 40B). D’une maniére générale, ces

phénomenes de complexation s’accompagnent de modifications importantes des spectres
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d’absorption UV-vis des chromophores porphyriniques, mais seules les études réalisees en

milieux organiques ont permis d’observer les signatures spectroscopiques des espéces de type

sandwich 2172.75-78

1.2.3.8.1 Etude de la complexation de 39Zn,(PFg)4 par le DABCO
La complexation de 39Zn,(PFg), par le DABCO a été étudiée en milieu DMF + TBAP (0,1
M) en utilisant une cellule spectroscopique en quartz de trajet optique 2 mm. Le faisceau des
spectres d’absorption UV-vis de la Figure 41A, tracés durant I’addition progressive de
DABCO a une solution de 39Zn,(PFg)s (1,6:10° M en unités porphyrine), montre clairement
que la bande Soret, observée initialement a 426 nm, se déplace jusqu’a 429 nm en présence
d’un trés large exces de DABCO (~1200 équivalents). L’isotherme de complexation tracé a
426 nm (Figure 41B) illustre la diminution importante de 1’intensité de la bande Soret a cette
longueur d’onde. Les diverses especes et équilibres possiblement mis en jeu lors du dosage de
39Zn,(PFs), par le DABCO sont schématisés sur la Figure 42. Jusqu’a un équivalent de
DABCO, la formation de complexes de steechiométries molaires 1:1 ou 2:1 est envisageable
(especes A, B, C, D et F). Plusieurs géométries de complexes de steechiométrie 1:1 sont
possibles, mais la forme fermée, (1:1)A sera a priori défavorisée a cause de la répulsion
électrostatique entre les unités bipyridinium dicationiques positionnées face a face a une
distance estimée & 3,29 A. La formation du complexe de steechiométrie (1:1)B est aussi peu
probable, la faible concentration choisie n’étant pas favorable aux processus
d’oligomérisation. Les équilibres envisageables en solution sont donc trés nombreux, mais
I’analyse fine de ces phénoménes complexes sort du cadre de notre étude. L’isotherme de
complexation représentée sur la Figure 41B suggére néanmoins que les constantes
d’association sont relativement faibles puisque le stade ultime d’évolution de I’intensité de la
bande de Soret n’est atteint qu’en présence d’un treés large exces en DABCO, au-dela de 1100
équivalents molaires, avec la formation probable de I’espéce E de steechiométrie molaire 1:2,
pour laquelle chaque métalloporphyrine accepte un ligand DABCO en position axiale. Par
comparaison, ces résultats nous ont servi de référence pour discuter de ceux obtenus dans les
mémes conditions avec la forme réduite et fermée [39Zn,*]sim que nous décrivons dans le

paragraphe suivant.
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Figure 41 : (A) évolution du spectre d’absorption UV-vis lors du dosage de 39Zn,(PFg), par le DABCO de 0 a
1164 équivalents molaires. Solution de concentration 1,6-10° M en unités porphyrine dans le DMF + TBAP
(0,1M), 298 K, cellule spectroscopique en quartz, | =2 mm et (B) isotherme de complexation mesurée a 426 nm.
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Figure 42 : représentations schématiques des différents espéces et équilibres mis en jeu lors du dosage de
39Zn,(PFg)4 par le DABCO.

1.2.3.8.2 Etude de la complexation de I’espéce réduite [39Zn,*]aim par le DABCO
L’étude de la complexation de Iespéce réduite [39Zn,%]gim par le DABCO a été menée pour
des concentrations de I’ordre 10 M en unités porphyriniques afin de s’affranchir au mieux de
la formation d’oligomeéres de coordination, tout en conservant un signal spectroscopique
aisément mesurable. L électrogénération préalable de la solution de m-dimeére a été réalisée en
mode potentiostatique, comme dans le cas des études spectroélectrochimiques (voir le
paragraphe 1.2.3.5). La réduction exhaustive de la solution a également été contrdlée par
coulométrie en tenant compte du passage d’une charge totale correspondant a deux électrons

par molécule (un électron par viologéne). La complexation de [39Zn,**]uim par le DABCO a
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été suivie a I’aide une sonde optique immergée de trajet optique 1 mm. La Figure 43A illustre
les modifications spectrales induites par 1’ajout de quantités croissantes de DABCO dans la
solution électrolysée.

L’addition progressive de DABCO & la solution de [39Zn,**]uim entraine dans un premier
temps une augmentation de I’intensité et un décalage bathochrome (AA ~ 1 nm) de la bande
de Soret initialement observée a 424 nm. Cette premiere phase atteint son plein
développement lorsqu’environ 15 équivalents de DABCO ont été ajoutés. Puis la signature
spectroscopique de la solution n’évolue plus de maniére significative entre 20 et 50
équivalents molaires de DABCO. L’addition ultérieure de DABCO en exces, jusqu’a 900
équivalents molaire, entraine une diminution progressive de 1’absorbance et un nouveau

décalage bathochrome de la bande de Soret (Figure 43A).
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Figure 43 : (A) évolution du spectre d’absorption UV-vis lors du dosage de [39Zn,**]aim par le DABCO de 0 &
903 équivalents et (B) agrandissement sur la région 500-1000 nm ; solution 1,5-10~> M en unités porphyrine dans
le DMF + TBAP (0,1M), 298 K, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm. (C) isotherme de complexation a 425 nm
(eninsert : zoom sur la zone 0-50 équivalents).

Cette évolution est illustrée par I’isotherme de complexation tracé a 425 nm (Figure 43C).
Cette courbe révéle une augmentation forte de I’intensité de la bande Soret jusqu’a ~20
équivalents de DABCO, suivie d’un palier jusqu’a 50 équivalents (insert courbe C) avant une

décroissance importante d’intensité en présence d’un large excés de DABCO. Il convient, par
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ailleurs de souligner que la caractéristique spectroscopique du n-dimeére est conservée en
présence de DABCO, la bande a ~900 nm (g = 15700 L-mol '‘cm™') étant observée tout au
long du titrage (Figure 43B).

L’¢évolution de I’absorbance a 425 nm au cours du dosage suggere donc clairement 1’existence
d’une espéce intermédiaire stable dont la formation est quantitative apres ajout de 20
équivalents molaires de DABCO. L’existence de plusieurs points isosbestiques sur le faisceau
de spectres enregistrés durant 1’addition entre 0 et 20 équivalents molaires de DABCO traduit
la transformation simple de DIespéce [39Zn,**]sim en un complexe stable de type
[39Zn,(DABCO),? Tim.

La forme de I’isotherme de complexation a 425 nm (Figure 43C) traduit en outre une
complexation forte de la forme réduite [39Zn,**]uim par le DABCO. Cette différence notable
de comportement avec celui de la forme ouverte 39Zn,*" suggére que la complexation par le
DABCO de ’espéce [39Zn,*"]gim est due & la n-dimérisation des fragments bipyridinium
réduits, qui induit le rapprochement des deux métalloporphyrines.

Les espéces et équilibres envisageables pour [39Zn,**]sim €n présence de DABCO sont
schématisés sur la Figure 44. La présence de faibles quantités de DABCO peut favoriser la
formation d’un complexe 2:1 ([39Zn,*sim:DABCO) de type «sandwich » notée
[39Zn,%*]4im* DABCO*[39Zn,* 4im OU espéce (2:1)D sur la Figure 44. Deux complexes de
steechiométrie molaire 1:1 peuvent étre envisagés : un complexe pour lequel le DABCO va
s’insérer entre les deux porphyrines pour former une espece de type « sandwich » notée
[39Zn,(DABCO)*Jgim (espéce (1:1)A dans la Figure 44) et un complexe noté
[39Zn,**]sim*DABCO (espéce (1:1)C dans la Figure 44) dans lequel le DABCO ne s’associe
qu’a une seule unité porphyrine a I’extérieur du récepteur. Comme dans le cas du dérivé
ouvert 39Zn,*, la présence de DABCO peut également conduire & la formation d’oligomeéres
ou de polymeres de coordination (espéces E).

Nous avons attribué 1’évolution du spectre d’absorption UV-vis de la solution de [392n22+]dim
au cours de I’addition de DABCO jusqu’a 20 équivalents a la formation du complexe
[39Zn,(DABCO)**]4im espéce (1:1)A pour lequel le ligand bidentate DABCO est pincé entre
les deux métalloporphyrines du récepteur [39Zn,*]gim. Cette espéce est remarquablement
stable du fait de la position face a face des deux métalloporphyrines, avec une distance entre
les centres métalliques adaptée a I’insertion d’une molécule de DABCO. La complexation par
le DABCO ne s’accompagne donc pas d’une ouverture importante de la structure dimérisée.

Ce complexe [39Zn,(DABCO)*]4im est néanmoins dissocié en présence d’un large excés de
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DABCO pour former le complexe de steechiométrie molaire 1:2 [39Zn,%]gim*(DABCO),
(espece notée (1:2)B dans la Figure 44).
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Figure 44 : représentations schématiques des différentes espéces et équilibres mis en jeu lors du dosage de
[39Zn,*"]4im par le DABCO.

s _[RS].
(Equ.15) R+S>RS K_[R][S]
(E16)  [R]=[R]-[RS]
(Equi1?)  [S]=[S,]-[RS]
(Equ.18) AA=@ [[R0]+[SO]+%}\/(([RO]+[SO]+%JZ -4[R0][SO]J

avec AA =A - A’: AA différence d’absorbance en présence et en absence de DABCO ; g : coefficient
d’extinction molaire de [392n22+]dim et & coefficient d’extinction molaire du complexe, valeur extrapolée & un
nombre d’équivalents infini en DABCO, (L-mol *cm™) ; [Ro] : concentration totale de [39Zn,**]gim (mol-L™Y) ;
[So] : concentration totale en DABCO (mol-L ™) ; K : constante d’association (M), | : trajet optique (0,1 cm).

L’ajustement paramétrique (Equ. 15 a 18) de la courbe Aabs(A = 425nm) = f(Cpasco)
enregistrée pour de faibles concentrations en DABCO (Figure 45) a été réalisé en considérant
un équilibre 1:1 entre le récepteur ([39Zn,**]uim) et le substrat (DABCO). La valeur
importante de la constante d’association, K = 8,2:10* M™%, est en accord avec la formation
d’un complexe fort, dans un milieu pourtant trés competitif (DMF + TBAP 0,1 M).

Les modifications spectrales observées lors de ’addition de DABCO dans la solution de

[39Zn,%*]aim SoNt donc trés différentes de celles observées lors de I’étude du dérivé ouvert
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39Zn,*". Dans le premier cas, 1’addition de DABCO entraine une augmentation de
I’absorbance, suivie d’une diminution, alors que dans le cas de 39Zn,*" elle n’entraine qu’une
diminution de I’intensité de la bande de Soret. De surcroit, seules les évolutions observées
avec la forme dimérisée [392n22+]dim sont compatibles avec la formation d’un complexe

intermédiaire stable caractérisé par une constante d’association élevée.

0,12 ~

S S|
i = E
0,10 .=
P
0,08
Equation |y = I/2*(E2-E1)*((RO+x+1/K)-sqrt((RO+x+1
o TK)"2-4*R0*x))
c 0,06
T}
3
= Adj. R-Squa 0,99929
<<(] 0,04 1 Value Standard Err
B I 0,1 0
0.02 B E1 650000 0
B B E2 799011,890 897,1565
B RO 8,4E-6 0
0,00 [] B K 82354,5447  1639,97756
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0,00000 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008

Concentration DABCO (mol/L)

Figure 45 : courbe de titrage ajustée (A = 425 nm, Equ. 18) pour le dosage de [39Zn,**]¢im par le DABCO.

Par ailleurs, I’augmentation de I’intensité de la bande de Soret observée lors de I’ajout de
faibles quantités de DABCO & une solution de [39Zn,*"]sim peut étre la traduction d’un
affaiblissement du couplage excitonique entre les deux chromophores porphyriniques
consécutif a leur écartement provoqué par I’insertion de DABCO entre les deux centres
métalliques. En effet, si ’on compare la distance entre les deux atomes de Zn des unités
métalloporphyriniques dans [39Zn,?*]aim, estimée par calculs théoriques & 5,3 A, a celle de
6,9 A mesurée sur la structure a I’état solide du complexe «sandwich »
TPPZn+DABCO-TPPZn,” la formation d*un complexe 1:1 pour lequel le DABCO est pincé
par les deux unités porphyriniques doit engendrer un allongement significatif de la distance
entre les deux macrocycles, de I’ordre de +1,6 A, et donc un affaiblissement du couplage
excitonique associé. Les effets bathochrome et hyperchrome observés en début de dosage,
jusqu’a 50 équivalents de DABCO, sont donc en parfait accord avec cette hypothéese de
formation du complexe [39Zn,(DABCO)* Jaim.
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1.2.3.8.3 Etude de la complexation de [39Zn,**]qim par la 4-méthyl-pyridine

Méme si rien ne s’oppose a I’hypothése de la formation d’un complexe [39Zn,*]4im:DABCO
= 1:1 pour lequel le DABCO est insére entre les chromophores porphyriniques (complexe
(1:1)A dans la Figure 44), il était cependant important de confronter les observations
expérimentales précédentes a celles que I’on peut tirer d’une étude menée avec une espece
mono-dentate comportant un groupement encombrant en position 4 pour laquelle I’insertion
« sandwich » ne peut étre envisagée. Nous avons choisi la 4-méthylpyridine comme espece
exogéne mono-dentate utilisée comme témoin « négatif ». La complexation de [39Zn,**]gim
par la 4-méthyl-pyridine a été étudiée dans les mémes conditions expérimentales que celles
décrites dans le paragraphe précédent.

L’addition d’une quantité croissante de 4-méthylpyridine & une solution de [39Zn.**]uim
entraine une diminution progressive de I’intensité de la bande de Soret située initialement a
424 nm, au profit d’'une nouvelle bande a 425 nm dont le développement n’est achevé
qu’aprés I’ajout d’un large exces de 4-méthylpyridine (Figure 46A). L’isotherme de
complexation tracé a 424 nm (Figure 46B) montre une diminution progressive et continue de
I’intensité de la bande Soret sur une plage de concentration trés étendue en 4-méthyl-pyridine

(étude menée jusqu’a 3000 équivalents).
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Figure 46 : (A) évolution du spectre d’absorption UV-vis lors du dosage de [39Zn,*"]gm avec la 4-méthyl-
pyridine de 0 & 3000 équivalents. Concentration 1,5:10 > M en unités porphyrine dans DMF + TBAP (0,1M),
298 K, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm et (B) isotherme de complexation a 424 nm.
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Figure 47 : représentations schématiques des différentes espéces et équilibres mis en jeu lors du dosage de
[39ZN,°]4im avec la 4-méthyl-pyridine.

Deux comportements différents ont donc été observés au cours du dosage de [39Zn,**]gim par
le DABCO et par la 4-méthyl-pyridine. Avec le DABCO, la formation du complexe de faible
stoechiométrie s’accompagne d’effets bathochrome et hyperchrome tandis qu’avec la 4-
méthyle-pyridine, on observe des effets bathochrome et hypochrome suggérant un mode de
complexation différent pour ces deux espéeces. Il faut rappeler que 1’association du récepteur
[39Zn22+]dim avec la 4-méthylpyridine ne peut conduire qu’a des complexes de steechiométrie
molaire 1:1 ou 1:2 (Figure 47).

Notons également que I’addition de DABCO dans des solutions des espéces dimérisées
[39Ni* gim et [39Cu,**]gim n’entraine pas de modifications significatives des spectres
d’absorption UV-vis. Ce comportement est en accord avec les propriétés de ces complexes
plan carré dont le schéma de coordination ne permet pas la présence de substrat coordinant
exogene hétérocyclique.

Ces résultats démontrent donc que la complexation de deux ligands hétérocycliques sur les
faces externes du récepteur [39Zn,?*]gim n’entraine pas un affaiblissement du couplage
excitonique entre les deux chromophores et que seul I’insertion d’un ligand bi-dentate entre
les deux atomes de zinc du monomeére [39Zn,*]sim peut entrainer un tel phénoméne mis en

évidence par I’augmentation de 1’intensité de la bande de Soret.

1.2.4  Conclusion

Nous avons développé une stratégie simple et efficace de synthése d’une nouvelle famille de
porphyrines co-faciales de type «pacman». Ces pinces moléculaires présentent une
architecture originale associant des fragments viologene liés par un espaceur rigide au

chromophore porphyrinique. L’activation de ces pinces moléculaires par transfert d’électron
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permet le rapprochement face-a-face des deux chromophores porphyrine et donc le
basculement d’une géométrie ouverte (état 0) vers une géometrie fermee (état 1).

La formation des complexes n-dimeres intramoléculaires a été mise en évidence a température
ambiante par différentes techniques : électrochimie (valeurs des potentiels de demi-vague et
AElp), par spectroscopie UV-vis (signature caractéristique dans le proche infrarouge) et par
spectroscopie de RPE (extinction du signal). De méme, le rapprochement face-a-face des
unités porphyrines au cours du mouvement de fermeture de la pince est mis en évidence par
spectroscopie d’absorption UV-vis en se fondant sur les effets du couplage excitonique induit.
Cet effet de pince a été mis a profit pour complexer un ligand bidentate DABCO pris en

« sandwich » entre les deux unités porphyriniques (Figure 48).

2+ 2+
1 ‘0 e
TRD L T pu—

Figure 48 : activation d’une pince moléculaire par transfert d’électron : rapprochement face-a-face des deux
chromophores porphyrine et complexation avec un ligand exogéne de type hétérocyclique.
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1.3  Vers des rotors moléculaires

electroactivables de type ferrocene-viologene

1.3.1 Généralités

Le vivant est une source d’inspiration trés riche en matiére de controle de mouvements a
I’échelle moléculaire. Ces mouvements constituent souvent un chainon d’un processus plus
complexe visant en général a réguler des fonctions biologiques essentielles. 1ls sont engendrés
ou déclenchés par des stimuli de nature diverse. Au-dela du défi propre que constitue la
reproduction synthétique et mimétique de la complexité de ces processus biologiques, leur
pertinence par rapport aux fonctions cellulaires a stimulé depuis une dizaine d’années de
nombreux travaux visant a en comprendre les facteurs fondamentaux.

Deux types de mouvements élémentaires peuvent se concevoir : la translation et la rotation. Si
on trouve de nombreux résultats en matiere de translation moléculaire, la reproduction du
contrble des mouvements de rotation est sans doute moins développée. Feringa et ses
collaborateurs’ ont rapporté la conception du premier moteur moléculaire chiral
unidirectionnel dont le mouvement est déclenché par activation séquentielle lumineuse et
thermique. Depuis ce travail pionnier, d’autres systémes permettant une rotation

unidirectionnelle de fragments moléculaires ont été développés.>*

Figure 49 : architecture moléculaire de type engrenage 47.°

De ce point de vue, les métallocénes représentent une structure intéressante en tant que
plateforme pour la construction d’architectures de type hélices ou engrenages.® Par exemple,
Stevens et Richard® ont décrit la synthése d’une architecture moléculaire de type
« engrenage » (47) associant des fragments triptycene et tétraphénylcyclobutadiéne reliés
entre eux par une unité cobaltocene. Ces auteurs considérent le tétraphenylcyclobutadiéne
comme une roue a quatre dents dont la rotation est couplée a celle du motif triptycéene (Figure

49). La simplicité des signaux de RMN 'H correspondants aux quatre groupes phényle,
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enregistrés a température variable, suggére que la rotation du triptycene est rapide, méme a
203 K, a I'échelle de temps de la RMN.

Une attention particuliere a été récemment portée aux dérives du ferrocene. Au-dela de ses
propriétés rédox tres attractives, qui ont conduit divers auteurs a l’incorporer dans des
molécules hotes en vue d’applications en matiere de détection électrochimique de cations,
d’anions ou de molécules neutres,” le mouvement de rotation observé dans cette structure
« sandwich » a également été exploité pour elaborer des outils moléculaires de type
interrupteur. Le ferrocéne présente en effet un atome de fer(Il) complexé entre deux cycles
cyclopentadiényle (CsHs noté Cp) qui tournent librement autour du centre metallique, la
barriére de rotation en phase gazeuse étant estimée a 1,1 kcal'mol .2 Par ailleurs,
I’existence de cinq sites potentiels de substitution sur chaque fragment Cp permet d’envisager
une fonctionnalisation adéquate permettant de contréler leur rotation. Ces caractéristiques
physico-chimiques font donc du ferrocéne un candidat idéal pour la conception de rotors ou
de pivots moléculaires. On trouve dans la littérature quelques exemples qui exploitent cette
idée mais le mouvement a 1’échelle moléculaire y est réalise, pour la plupart, selon une

rotation gouvernée par un processus de protonation ou de complexation avec des espéeces
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Figure 50: (A) processus de protonation/déprotonation et mouvement associé dans le 1,1’-biscarboxylate
ferrocéne et (B) variation de I’énergie en fonction de 1’angle de rotation des fonctions carboxyles dans les
structures 48° et 48"

Ainsi, Wang et ses collaborateurs'? ont décrit un systéme pour lequel une rotation de 112° est
provoquée par un processus de protonation/déprotonation de groupements carboxyle
introduits sur chaque face du ferrocéne (Figure 50A). La répulsion électrostatique
intramoléculaire entre les deux fonctions carboxylates dans le dérivé 48> impose une

conformation de type anti a la molécule. Aprés mono-protonation de ce dérive, une liaison
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hydrogene intramoléculaire est formée entre les deux substituants carboxylates de la molécule
qui adopte alors une conformation syn. Le passage d’une conformation a 1’autre
s’accompagne d’une rotation des fragments Cp. Le profil énergétique représenté en fonction
de I’angle de rotation (6/°) défini par les deux fonctions carboxylates dans les deux structures
48% et 48~ est détaillé sur la Figure 50B. Un minimum trés marqué, a 68°, est observé pour
48 . Cet angle est imposé par la formation d’une liaison hydrogene entre les deux fonctions
carboxylates. Autour de ce minimum, le profil énergétique est relativement plat. Dans le cas
de la structure 487", le minimum énergétique est observé a 180°, valeur correspondant a la
conformation anti pour laquelle la répulsion électrostatique entre les deux carboxylates est

minimale, tandis que les maximums sont observés a 0° dans la conformation syn.

Figure 51 : pivot moléculaire 49 activé par un processus de complexation/décomplexation.™

Le groupe de Tian'* a mis a profit les propriétés de complexation d’un ferrocéne bis-
(benzo[e]indoline) 49 (Figure 51) pour produire un mouvement comparé a celui d’une
manivelle, le ferrocéne jouant le role de pivot rotatif. L’activation du systéme est réalisée par
complexation avec un cation métallique Zn** qui force le rapprochement des deux ligands du
méme coté du ferrocéne dans une conformation syn. L’addition ultérieure d’acide éthyléne
diamine tétra-acétique (EDTA), complexant exogene concurrentiel, suivie d’une protonation
en milieu acide des atomes d’azote indoliques, engendrent une nouvelle rotation du ferrocéne
qui adopte une conformation anti. Le processus peut étre renouvelé par neutralisation de
I’acide et nouvelle addition de Zn*".

Bien que I’activation d’interrupteurs moléculaires par des processus chimiques constitue une
voie élégante permettant de produire des mouvements moléculaires, elle présente un
inconvénient majeur. En effet, la régénération de 1’état initial du systeme requiert 1’addition

dans la solution d'un deuxieme agent chimique nécessaire pour neutraliser l'influence du

81



premier. Ainsi, plusieurs cycles de commutation conduisent a I'accumulation de produits
secondaires en solution. A priori, une activation par un photon ou un électron permet de
s’affranchir de ce probléme. Pourtant, les exemples de systémes a base de ferrocéne dont on
peut contréler photochimiquement ou électrochimiquement le mouvement intramoléculaire
sont tres rares. La plupart ont été proposés par Aida et ses collaborateurs qui ont congu des

interrupteurs moléculaires de type « pédale » 50 pour lesquels le passage d’un état « fermé » a

17-21

un état « ouvert » est déclenché par la photo-isomérisation d’une liaison azobenzéne.

Ar

50-trans
/ Ar

Figure 52 : représentation schématique d’un mouvement de type « pédale » photochimiquement activé par
isomérisation trans/cis. Les fléches indiquent la direction des mouvements.*®

Par exemple, le composé 50-trans (Figure 52) associe 1’unité photo-isomérisable azobenzéne,
un pivot ferrocéne et deux unités porphyrines chélatantes. L’irradiation dans le domaine UV
de cet assemblage provoque 1’isomérisation trans-cis du photochrome azobenzene. Cette
transformation vers 50—cis raccourcit la distance entre les deux anneaux 1,3-phényléne des
fragments photochromes et force la rotation des deux cyclopentadiényles du pivot ferrocéne
autour de son axe principal. Un changement d’orientation relative des deux porphyrines est
également observeé. Il est accompagné par la rotation autour de la liaison simple du ligand
exogene 4,4’-bis-isoquinoline qui est pris en sandwich entre les deux porphyrines de zinc.
L'ensemble du processus, décrit par les auteurs comme un mouvement de type « pédale » est
totalement réversible et I'état initial est régénéré apres irradiation photochimique dans le
domaine visible.'®

Pour notre part, nous avons choisi d’explorer la possibilité de faire appel a un déclenchement
électrochimique, inexploité jusqu’alors, pour contrdler la rotation au sein d’une structure
ferrocénique. Pour atteindre cet objectif, notre approche a consisté a mettre a profit le
processus de m-dimérisation intramoléculaire en substituant les deux cycles Cp par des

fragments susceptibles de former un complexe m-dimére apres transfert d’électron. Notre
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choix s’est porté dans un premier temps sur les dérivés du viologene. Il convient de souligner
que la distance de 3,3 A entre les deux cyclopentadiényles du ferrocéne est tout a fait adaptée
a la formation d’un n-dimere entre deux radicaux cations du viologéne positionnés face a face

dans le complexe & une distance d = 3,05 + 0,25 A %%

-
x4 . — x4l
(] — @ m-dimere
[ 2 -2e -x-
51-anti 51-syn

SO0 mm=-O-08

@ = Frerrocene

Figure 53 : schématisation du contréle d’un mouvement de rotation, par transfert d’électron au sein d’un
ferrocene bis-substitué par des viologenes, entre un « état ouvert » 51-anti vers un « état fermé » 51-syn.

Le concept de pivot électrochimiquement contrdlable que nous avons développé est
schématise sur la Figure 53. Le dérivé 51 est constitué d’un motif central ferrocéne et de deux
unités 4,4’-bipyridinium introduites sur chaque ligand cyclopentadiényle par I’intermédiaire
d’un espaceur noté X. Partant de 1’état « ouvert » du composé 51-anti, dont la conformation
repose sur une minimisation des répulsions électrostatiques entre unités viologéne
dicationiques, il est possible d’envisager le passage vers un état « fermé » 51-syn pour lequel
les sous-unités mono-réduites n-radicalaires vont se positionner face-a-face pour promouvoir
un recouvrement orbitalaire stabilisant la forme sandwich n-dimére. Ce processus, induit par
transferts d’électron centrés sur les fragments bipyridinium, doit s’accompagner d’une
rotation des substituants autour de 1’axe principal de 1’unité ferroceéne. La principale difficulté
réside dans le choix des espaceurs X qui doivent permettre un rapprochement optimal de deux

unités viologene réduites.
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1.3.2 Résultats et discussion

1.3.2.1  Synthése

Les ligands cyclopentadiényles du ferrocéne peuvent étre fonctionnalisés par des fragments
4,4’-bipyridinium via une large palette d’espaceurs. Le premier défi de ce travail en regard de
I’objectif final réside dans la conception de I’espaceur qui doit répondre aux exigences de
longueur et de rigidité qui permettront un recouvrement orbitalaire optimal des espéces
réduites du viologene.

Dans une premiére approche, nous avons considéré des espaceurs alkyle car ils sont tres
simples, ajustables en longueur en jouant sur le nombre d’atomes de carbone de la chaine et
autorisent une certaine flexibilité entre le ferrocéne et le viologéne. On trouve dans la
littérature quelques exemples de ferrocénes connectés avec une fonction viologéne par

24-27

I’intermédiaire de bras alkyle, mais les systémes bis-substitués équivalents sont plus

rares.”® Partant du ferrocéne, nous avons synthétisé avec un rendement global de 7% le
composé 57(PFg)4 comportant un espaceur méthyléne, en s’inspirant d’une méethodologie mise

au point au laboratoire et impliquant comme intermédiaire cl¢ le 1,1’-

bis(chlorométhyl)ferrocéne 55 (Figure 54).%4?
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Figure 54 : schéma de synthése des architectures 57(PFg)4 et 63(PFg)4 comportant des espaceurs alkyle entre le
ferrocene et le viologene.
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L’introduction d’une chaine alkyle plus longue, le groupe éthyléne, a été réalisée selon des
méthodologies classiques en utilisant le méme intermédiaire 55 (Figure 54). Le 1,1’-bis(2-
bromoéthyl)ferrocéne 61 est obtenu en cing étapes a partir du dérivé 1,1°-bis(chlorométhyl)-
ferrocéne 55 avec un rendement global de 25%. Le 1,1°-bis(cyanométhyl)ferrocéne 587
obtenu a partir de 55 par action de KCN est hydrolysé en bis-acide correspondant 59 qui est
réduit par LiAlIH, en bis-alcool 60. La mésylation du dérivé 60°" suivie d’une bromation par
action de LiBr dans le dichlorométhane sec permet d’accéder au dérivé bis-bromé. Ce
composé 61 a déja été isolé par ouverture nucléophile d’un cyclopropane en un
spiro[2.4]hepta-4,6-diécne  en  présence  d’un  complexe de  [dicarbonyl(n’-
cyclopentadienyl)ferrite] de sodium, tandis que des homologues & chaines plus longues
peuvent étre générés par réduction de dérivés ferrocéne carbonyle-alkyle.*3* Dans le schéma
synthétique que nous proposons, la formation directe du dérivé bis-bromé 61 a partir du bis-
alcool 60 n’a pas pu étre réalisée en utilisant des réactifs classiques de bromation comme
PBrs.*% La génération in situ du dérivé mésylé a néanmoins permis une conversion aisée de
60. La réaction de ce composé avec un exces de 4,4’-bipyridine dans I’acétonitrile permet la
formation du composé 62Br; qui est ensuite soumis a un échange d’anions avec un sel
d’hexafluorophosphate pour former 62(PFg),. Ce dernier est ensuite transformé en notre
produit cible 63(PFg)4 isolé sous forme d’un sel d’hexafluorophosphate aprés un échange
d’anion réalisé par addition d’une solution saturée de KPFg dans la solution aqueuse du sel
d’iodure.

Dans une deuxieme approche, nous nous sommes intéressés a des espaceurs rigides entre les
unités viologene et les cyclopentadiényles du ferrocéne. Notre choix s’est porté sur des
fragments de type phényle et éthynyle.

La Figure 55 décrit le schéma de synthese de dérivés ferrocene mono- et bis-substitués par des
groupements de type phénylviologéne. L’étape clé est la synthése des composes de type
ferrocene-aniline 65 et 70 qui vont permettre 1’introduction des groupements viologéne. Cette

stratégie mise au point par Allen®

permet la formation de dérivés bipyridinium substitués
par des groupements aryle directement a partir de la pyridine. Le ferrocene-aniline
monosubstitué 65 est obtenu selon une procédure décrite initialement par Weinmayr,** puis
améliorée par d’autres auteurs.”** Elle consiste en la diazotation de la para-nitroaniline pour
obtenir le précurseur nitrophényle 64, qui est ensuite réduit par un melange Sn/HCI.
L'efficacité acceptable et la rapidité de cette procédure nous ont conduit a développer une
approche similaire pour préparer le composé disubstitué, 1,1°-bis(4-anilino)ferrocéne 70.

Cependant, I’augmentation du rapport molaire para-nitroaniline/ferrocéne et I’application des
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mémes conditions expérimentales décrites pour la synthese 65 conduisent systématiquement a
a des mélanges de dérivés polysubstitués du ferrocene, trés difficiles a purifier. Cet échec

nous a amené a développer une autre stratégie inspirée de travaux réalisés par le groupe de

447 qui fait appel a I’acide 1,1’-bis(boronique)-ferrocéne 68, ce dernier étant préparé

par une stratégie connue & partir du ferrocéne 52 et du borate de tri-n-butyl.*®

Braga
Ce deérivé
boronique est transformé en 1,1°-bis(4-aniline)-ferrocene 70 par I’intermédiaire du précurseur
bis-halogéné 69. Notons que si cette procédure est bien connue,” elle n’avait jamais été

appliquée pour des dériveés bis-halogénés du ferrocene.
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Figure 55 : schéma de synthése des architectures 67(PFg), et 72(PFg)4 comportant un espaceur phényle entre le
ferrocene et le viologene.

Les dérivés aniline-ferrocene 65 et 70 sont finalement transformés en deux étapes en 67(PFs),
et 72(PFg);. Dans une premiére étape, la connexion d’un groupement phényle avec un
bipyridium est réalisée par action du chlorure de 1-(2,4-dinitrophényl)-4,4’-bipyridinium sur
les anilines 65 et 70, I’atome d’azote chargé positivement provenant de ’aniline.>® Ensuite,
les composés 66" et 71%* ont été quarternisés par réaction avec un excés de CHsl dans
I’acétonitrile pour former les iodures de 67°" et 72*", qui ont été soumis a un échange d’anions

avec une solution saturée de KPFg pour isoler les composeés cibles 67(PFg), et 72(PFg),.
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Figure 56 : schéma de synthése des architectures comportant un espaceur éthynyle entre le ferrocene et le
viologene 80(PFg), et 83(PFg)..

Un espaceur rigide de type éthynyle entre les unités viologene et les cyclopentadiényles du
ferrocéne doit permettre la minimisation de I’encombrement stérique entre les métallocenes et
les bipyridiniums. La Figure 56 décrit la stratégie de synthése que nous avons développée
pour atteindre cet objectif. L’introduction d’un espaceur de type éthynyle peut étre réalisée
par une bromination en position « par rapport a ’atome d’azote de la 4,4’-bipyridine. La
synthese de la pyridine 74 a été effectuée a partir du produit commercial 2-bromopyridine 73
en utilisant la procédure mise au point par le groupe de Duan.>* Le nouveau dérivé a-bromo-
4,4’-bipyridine 75 est ensuite obtenu avec un rendement de 64% par couplage de type
Suzuki®® entre I’acide 4-pyridine boronique (produit commercial) et la 2-bromo-4-
iodopyridine 74. Le couplage de type Sonogashira®® entre les dérivés a-bromo-4,4’-bipyridine
75 et tétraméthyl-sylylacétylene permet la formation du composé 76 qui est déprotégé pour
conduire a la a-éthynyl-4,4’-bipyridine 77 avec un rendement de 73%. Ce précurseur
viologéne a été ensuite soumis a un couplage de type Sonogashira avec le iodoferrocéne 78,
synthétisé selon une stratégie décrite par Guillaneux,>* pour former le composé 79. Ce dernier
a été finalement quaternisé par CHsl dans un mélange CH3CN/CH,Cl,, puis soumis a un
¢échange d’anions en utilisant une solution saturée de KPFg pour isoler le composé ciblé sous

forme de sel d’hexafluorophosphate 80(PFs),. Une stratégie similaire a été développée pour la
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synthese du composé 83(PF¢)4 par couplage de la a-éthynyl-4,4’-bipyridine 77 avec le 1,1°-
diiodoferrocéne 81.°°°" Soulignons que les composés 80(PFg), et 83(PFg)s sont
photosensibles ; les purifications et les études de ces dérivés ont donc été réalisées a 1’abri de

la lumiére.

1.3.2.2  Caractérisation par RMN

Toutes ces architectures a base de ferrocéne et viologene ont été caractérisees par
spectroscopie de RMN *H dans CDs;CN (sauf mention contraire). Tous les signaux des
spectres de RMN *H représentés sur la Figure 57 ont été attribués sans ambiguité. Les signaux
caractéristiques des unités ferrocéne apparaissent entre 4 et 4,2 ppm pour la structure
63(PFs)s, entre 4,2 et 4,6 ppm pour 72(PF)4 et entre 4,8 et 5,1 pour 83(PFg)s. Ces valeurs
assez différentes de celles mesurées pour le simple ferrocéne (~ 4 ppm) peuvent s’expliquer
par I’effet accepteur des substituants bipyridinium en position 1 et 1°. Cette influence est mise
en lumiere par la comparaison des déplacements chimiques des signaux attribués aux protons
Ha et Hp vs H; dans les composés mono-substitués (Figure 57).

Les déplacements chimiques des signaux attribués aux protons caractéristiques des fragments
4.4’-bipyridinium (He.n), observés entre 7 et 9,3 ppm, sont également influencés par la nature
des substituants sur les atomes d’azote comme dans le cas des architectures 63*" et 724+, ou en
position & de I’azote pour 83*". L’attribution définitive des différents pics de résonance des
protons des unités viologéne et des unités phényle dans 67(PFs). et 72(PFg)4 a été realisée par
des études de RMN complémentaires COSY, NOESY, HMQC, HMBC. La carte COSY
représentée sur la Figure 58 met en évidence les corrélations proton-proton au sein des unités
ferrocéne, viologéne et phényle dans 67(PFs),. Ces informations couplées a celles obtenues a
partir des cartes HMQC et HMBC ont permis d’attribuer les déplacements chimiques
observés entre 7 et 9,3 ppm aux protons He/Hi/Hgy/Hi et He/Hg. (Figure 58).
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Figure 57 : spectres de RMN *H des ferrocéne-viologénes 63(PFg), (CDsCN), 67(PFs), (CDsCN), 72(PFe)s
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Figure 58 : carte de RMN 2D COSY (*H-'H) de 67(PFs), (CD5CN, 400 MHz, 298 K).

1.3.2.3 Caractérisations conformationnelles

1.3.2.3.1 Diffraction des rayons X

La caractérisation a 1’état solide par diffraction des RX a été envisagée pour tous les dérivés
gue nous avons synthétisés. Cependant, seuls les composes 62l, et 67(PFg), ont pu étre
cristallisés sous la forme de monocristaux convenables pour une analyse par diffraction des
RX. Les monocristaux de 621, ont été obtenus par diffusion lente, en milieu acétonitrile, d’une
solution de 62(PFs), dans une solution d’iodure de tétra-n-butylammonium. Les monocristaux
de 67(PFg)2 ont été obtenus par diffusion lente d’éther diisopropylique dans une solution de
67(PFg)2 dans 1’acétonitrile.

Des vues Ortep de la structure a 1’état solide du composé 621, sont présentées Figure 59. Les
deux fragments cyclopentadiényle du ferrocene sont dans une conformation légérement
décalée de 18°, tandis que les deux substituants dérivés de la 4,4’-bipyridine, portant chacun
une charge positive, sont a 90° I'un par rapport a I'autre. Les plans définis par les deux
hétérocycles pyridine du fragment 4,4’-bipyridine forment un angle de 5° et I’examen de
I’empilement dans le cristal met en évidence la proximité de deux unités 4,4’-bipyridine

provenant de deux molécules différentes. Le positionnement de ces deux unités cationiques a
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une distance estimée a environ 3,4 A suggére que les charges positives sont ici plus

délocalisées que dans les bipyridines diquaternisees.

Figure 59 : vues ortep® du complexe 621, : (A) vue de dessus, (B) vue de coté et (C) vue de ’empilement. Pour
des raisons de clarté, les atomes d’hydrogeéne et les contre-anions n’ont pas été représentés. Les ellipsoides de
probabilités sont représentés au seuil de 50 %.

Figure 60 : vues ortep®® du complexe 67(PF), : (A) vue de dessus, (B) vue de coté et (C) vue de I’empilement.
Pour des raisons de clarté, les atomes d’hydrogéne et les contre-anions n’ont pas été représentés. Les ellipsoides
de probabilités sont représentés au seuil de 40 %.

La structure a 1’état solide du composé 67(PFe), révele que les unités cyclopentadieényle du
ferrocéne sont dans une conformation éclipsée et que les plans définis par les deux
hétérocycles pyridine du fragment 4,4’-bipyridine forment un angle de 30°, valeur bien
supérieure a celle mesurée (5°) dans le complexe monoquaternisé 621, (Figure 60). Notons
également que le plan du cycle benzénique forme un angle de 8° avec le plan du ligand Cp du
ferrocéne et un angle de 43° avec le plan de la premiére sous-unité pyridinium. Un examen

plus approfondi de I’empilement dans le cristal montre par ailleurs que, contrairement a 621,
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les sous unités viologéne dicationiques n’interagissent pas entre elles au sein de la structure
cristalline en raison de I’importance des forces de répulsions électrostatiques dans ce composé
di-substitué tétracationique.

En résumé, ’examen de la structure RX du composé 621, montre que les deux unités
bipyridine mono-quaternisées de la molécule adoptent a 1’état solide une conformation
ouverte a 90° vraisemblablement imposée par la minimisation de 1’énergie de répulsion
électrostatique. Bosnich et ses collaborateurs ont récemment démontré™® que la conformation
de derivés du ferrocene substitué par deux groupements de type pyridinium, introduits
directement en position 1 et 1’ du ferrocene, est déterminée par la balance des contributions
énergétiques associées d’une part aux interactions de type « m-stacking» entre les
hétérocycles aromatiques et, d’autre part, aux forces de répulsion électrostatique entre les
charges positives portées par les fragments pyridinium. Par ailleurs, trois charges positives
sont nécessaires pour éviter I’empilement des fragments pyridinium et forcer la molécule a
adopter une conformation anti.

Si I’on se base sur ces résultats de la littérature, la quaternisation des atomes d’azote libres de
62%" pour former le dérivé tétracationique 63** devrait conduire & une augmentation suffisante
des forces de répulsion électrostatique pour éloigner les unités viologene et forcer la molécule
a adopter une conformation anti. Malheureusement, 1’absence de données structurales a 1’état
solide pour le dérivé 63*" ne nous a pas permis de confirmer cette hypothése. Nous avons
donc mené une étude en solution, par spectroscopie de RMN 'H, afin d’obtenir des

informations sur la conformation des systémes bis-bipyridinium tétracationiques (Figure 53).

1.3.2.3.2 Etude par RMN
Des études antérieures meneées sur des dérivés du ferrocéne 1,1°-bis-substitués par des cycles
ou hétérocycles aromatiques ont établi que I’existence d’interactions n-w entre les substituants
du ferrocene induit une conformation de type syn qui se traduit par un blindage des signaux de
RMN attribués aux protons impliqués dans ces hétérocycles/cycles aromatiques.”® Les
déplacements chimiques mesurés sur les spectres des dérivés bis-viologéne 57(PFe)a,
63(PFe)4, 72(PFg)4 et 83(PFe)4 correspondent a la moyenne des déplacements chimiques des
différents rotaméres et conformeres co-existant en équilibre dans le milieu a température
ambiante.”®* La comparaison entre les spectres des dérivés bis- et mono-bipyridinium, ces
derniers étant utilisés en tant que référence, nous a néanmoins permis d’obtenir une estimation

relative du degré d’association m-n des fragments bipyridinium en solution.
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Tableau 5. Déplacements chimiques® correspondant aux protons hétérocycliques de divers dérivés ferrocéne-
viologéne.

Composé H. Hgy H. H¢ Hyg Hi H;
Hf \ \
@W@//\j 57(PFe)s - - 88 833 833 898 -
@\/:’\-{i/ 4PFg
He, Hf
o= =@
—N )N DMV(PFg), - - 88 838 838 885 -
A8, = 8(57*")-8(DMV?") - - -0,02 -005 -0,05 0,13 -
He
_‘ﬁ/‘,\\_‘\{m
TG
N A 63(PF - - 867 833 833 884 -
N \\:‘)\\/\‘ (PFe)s
4PFy Hg)'*{g\
Hh
A8, = 5(63*")-5(DMV?") - - -018 -005 -0,05 -001 -
o
Fo Lz ""/""“\ Hg._‘ Hh
o~ 72(PFe), 7,77 7,70 890 848 859 920 -
U_;ﬁlﬁ.—:‘- -\_:-:
4PF He ‘ :' L‘?',“L_
= 67(PFs), 7,87 7,68 888 845 855 9,17 -
2PFg :
A8y = 8(72*)-5(67%") - -0,1 0,02 002 003 004 003 -

83(PFs)4 - - 881 822 838 886 849

80(PFe), - - 876 816 8,38 885 843

2PFy

- - 0,05 0,06 0 0,01 0,06

82 - - 840° 725 743 868> 7,55
79 - - 867" 748" 763> 876" 7,73
A= 8(82)—8(79) - - —027 -023 -020 -0,08 -0,18

2 Spectre de RMN *H enregistré CD;CN, 400 MHz, 298K :
b Spectre de RMN *H enregistré dans le CD,Cl,, 400 MHz, 298K.

Cette analyse repose sur 1I’hypothése qu’une population importante d’especes associées par

des interactions n-m devrait se traduire expérimentalement par un déplacement important des
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signaux aromatiques vers les champs forts. Inversement, 1’absence d’interactions n-7 entre les
substituants du ferrocene ne devrait induire que de faibles variations des déplacements
chimiques, comparativement & ceux des dérivés monosubstitués correspondants.”***® Le
Tableau 5 regroupe 1’ensemble des valeurs des déplacements chimiques des protons pertinents
pour les composés synthétisés, ainsi que pour le composé de rérérence DMV (PFg)s.

Les valeurs des déplacements chimiques des signaux attribués aux groupements bipyridinium
des composés 57(PFg), et 63(PFg);, sont tout a fait comparables a celles du produit de
référence DMV(PFg),. Il en est de méme pour celles du composé 72(PFg)4 par comparaison
avec 67(PFg)2, ainsi que pour celles des protons des groupes bipyridinium de 83(PFg), Vis a
vis de 80(PFs),. Ces faibles variations du déplacement chimique des protons caractéristiques
des groupements bipyridinium suggerent indubitablement que les substituants introduits en
position 1 et 1’ du ferrocéne dans ces composés n’interagissent pas ou peu en solution. Au
contraire, dans le cas des composés non quarternisés 79 et 82 qui ne portent pas de charges
positives, les déplacements chimiques des signaux attribués aux protons des fragments
pyridiniques subissent des variations relativement importantes, a I’exception des signaux
attribués aux protons Hy. Le blindage significatif des signaux observeé sur le spectre du dérivé
82 est attribué aux interactions m-m intramoléculaires ¢établies en solution entre les deux
fragments bipyridine de la molécule. La variation observée pour les signaux des protons Hy
peut indiquer que les deux unités bipyridines non quaternisées ne se positionnent face a face
mais légérement décalées.

L’ensemble des résultats des études de RMN 'H suggére donc que les deux substituants
bipyridinium au sein des dérivés 57**, 63**, 72* et 83*" n’interagissent pas en solution. Cette
conclusion a été confirmée par des calculs théoriques effectués sur la structure 72(PFg), et

détaillés dans le paragraphe suivant.

1.3.2.3.3 Calculs théoriques
Cette étude, réalisée en collaboration avec 1’équipe de chimie théorique du DCM, a permis de
déterminer le profil énergétique du systéme en fonction de I’angle diedre formé par les deux
unités viologéne. Les structures ont été optimisées en utilisant la fonctionnelle CAM-
B3LYP® et la fonction de base 6-31G(d).®° Le profil énergétique calculé pour le dérivé
72(PFs)4 en solution dans le DMF a température ambiante est représenté sur la Figure 61. La
rotation des substituants rigides phényl-viologene autour du centre métallique produit une
variation périodique, d’allure sinusoidale, de I’énergie caractérisée par un puit de potentiel de

profondeur ~ —3,3 kcal/mol pour un angle diédre 6 = 144° correspondant a une conformation
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« ouverte » (Figure 61). Notons que de fagon non intuitive, 1’énergie de la molécule lorsque
6 =180° (—2,8 kcal/mol), angle correspondant a la conformation anti, est supérieure a celle
de la conformation caractérisée par 6 = 144° (—3,3 kcal/mol). Ce résultat inattendu pourrait
s’expliquer par I’influence du solvant polaire DMF qui « compense », par solvatation, la

répulsion électrostatique entre les fragments dicationiques.®®®®
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Figure 61: (A) variation de I’énergie (kcal'mol™') de 72(PFe), en fonction de I’angle diedre 6 (°) et (B)
représentation schématisée de 1’angle 0 (°) entre les deux substituants viologéne de la molécule. Profil établi par
calculs théoriques en utilisant la méthode DFT ab initio avec la fonctionnelle d'échange corrélation CAM-
B3LYP®* et la fonction de base 6-31G(d)* dans le DMF & 298 K.

1.3.2.4  Caractérisation par spectroscopie d’absorption UV-visible
Les spectres d’absorption UV-vis, enregistrés en milieu DMF et TBAP (0,1 M), des composés
ferrocene-viologenes a espaceur alkyle, 57(PFg)s et 63(PFe)s (Tableau 6), présentent une
bande d’absorption intense dans le domaine UV, vers 260 nm (¢ ~ 45000 L-mol '-cm™)
caractéristique des unités viologene ainsi qu’une bande de faible intensité caractéristique du
ferrocéne a 472 et respectivement 457 nm (e ~ 1000 et 2300 L-mol '-cm™'). En revanche, les
composés ferrocéne-viologéne a espaceurs éthynyle et phényle présentent des bandes
d’absorption intenses dans le domaine visible. D’une maniere générale, ces dérivés
comportant des espaceurs conjugués sont photosensibles, de fagon particulierement marquée
dans le cas des dérives a espaceur éthynyle 80(PFg), et 83(PFg)4 et moindre dans le cas des
dérivés a espaceur phényle 67(PFs), et 72(PFg)s. Les dérivés obtenus par association directe
du ferrocéne & un substituant accepteur d’électron présentent des caractéristiques
spectroscopiques qui dépendent du caractére électrodéficitaire de [’accepteur. Cette
association se traduit expérimentalement par des effets hyperchromes et bathochromes sur les

bandes d’absorption correspondant au ferrocéne.”® Les spectres d’absorption de 67(PFe)z,
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72(PFg)s4, 80(PFg)2 et 83(PFg)4 présentent donc des signaux plus intenses que ceux observeés
sur les spectres de 57(PFs)4 et 63(PFg)a.

Tableau 6. Caractéristiques spectroscopiques® des architectures ferrocene-viologéne.

Composé A (nm) ; & (L'mol “-cm %)

DMV(PFs), 264 ;19500 - -

57(PFs)4 265 ; 45300 472 ;1000 -
63(PFs)4 266 ; 42000 477 ; 2300 -
67(PFs), 275 ; 23300 357 ;9500 546 ; 1800
72(PFg)4 266 ; 49000 355 ; 21000 565 ;1700
80(PFs) 267 ; 25000 368 ; 13300 567 ; 3200
83(PFs)4 265 ; 48200 368 ; 24000 541 ; 6200

2 concentration de 10 * M en unités viologéne dans le DMF + TBAP (0,1 M), sonde UV-vis immergée, | = 1
mm.

1.3.25  Etudes électrochimiques
La caractérisation électrochimique des composés 57(PFg)s, 63(PFeg)s, 67(PFg)2, 72(PF¢)4,
80(PFg). et 83(PFg), a été réalisée par CV et par voltammétric a ’EDT en milieu DMF
contenant comme électrolyte support le perchlorate de tétra-n-butylammonium (TBAP 0,1
M). Les potentiels sont repérés par rapport au couple redox Ag/Ag* (102 M). L’électrode de
travail est un disque de platine de diamétre 2 mm et la contre-électrode est constituée d’un fil

de platine.
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Figure 62 : courbe de CV (trait plein) et courbe de voltammétrie & ’EDT (trait pointillé) de 63(PFg)s, 5-10* M
dans le DMF + TBAP (0,1 M), électrode de travail en platine @ = 2 mm, E vs Ag/Ag* (10> M), 298 K, CV : v =
0,1 V-ss*; EDT :v=10,01 Vs, 550 tours/min.
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A I’image des courbes représentées sur la Figure 62, les empreintes électrochimiques de tous
ces dérivés présentent deux vagues successives de réduction réversible centrée sur les
fragments viologéne, monoélectroniques pour 67(PFg), et 80(PFs), et biélectroniques pour
57(PFe)s, 63(PFs)s, 72(PFg)s et 83(PFs)s. Dans le domaine des potentiels positifs tous ces
composés présentent une vague d’oxydation mono-¢électronique correspondant a 1’oxydation

du ferrocéne (Fe(Il)) en ferricinium (Fe(l11)).

Tableau 7. Potentiels caractéristiques® et nombre d’électron (entre parenthése).

EL (V) AE'mv) EZ, (V) E3, (V)

Composé

VEIVT eyt VIV FEPIRSY

DMV(PFs), —0,83(1) 64 -1,19(1) -

57(PFg);,  —0,86(2) 70 -1,24(2)  0,34(1)
63(PFs);  —0,86(2) 64 ~1,25(2)  0,08(1)
67(PFg),  —0,78(1) 62 -1,10(1)  0,11(1)
72(PFe)s  —0,69(2) 39 2L 0,18(1)
80(PFg),  —0,84(1) 64 -1,18(1)  0,32(1)°
83(PFg),  —0,74(2) 46 -1,24(2)  0,57(1)°

2 mesurés par CV, 510 * M dans le DMF + TBAP (0,1 M), électrode de travail en platine @ = 2 mm, E vs
Ag/Ag* (10° M), 298 K, CV: v =0,1 V-s"; EDT : v = 0,01 V-s*, 550 tours/min ; AE," mesurés a 0,02 V-s™'
avec compensation de la chute ohmique ;

b, phénomeénes d’adsorption ;

©: vagues irréversibles .

Le Tableau 7 rassemble les potentiels caractéristiques des ferrocéne-viologenes synthétisés.
Le DMV(PFg); a servi de référence pour I’étude des composés a espaceur alkyle 57(PFg), et
63(PF¢)4.

Ces données montrent que les dérivés a espaceur alkyle présentent, dans le domaine des
potentiels négatifs, des caractéristiques électrochimiques (Ej; et AEpl) tres proches de celles
du simple DMV/(PFg),. Ces similitudes suggérent que, en raison de la présence d’un espaceur
alkyle, I'unité ferrocéne n’influence pas la réduction du motif bipyridinium. De plus, les
unités viologéne des composés bis-substitués 57(PFg)4 et 63(PFg)4 se comportent de maniére
tout a fait indépendante. En particulier, les valeurs de AEp1 = 70 et 64 mV, mesurées pour
57(PFe)4 et 63(PFs)4 respectivement, proche de la valeur de 64 mV mesurée pour DMV (PFg),,
sont conformes a ce qui est attendu dans une telle situation. Ainsi, en dépit de leur flexibilite,

97



ces espaceurs ne semblent pas permettre le rapprochement intramoléculaire face-a-face des
radicaux cations du viologéne formés a 1I’¢électrode.

En revanche, un comportement électrochimique différent est observé pour les systémes
rigides a espaceur phényle 72(PFg)4 ou éthynyle 83(PFs),. La réduction de ces composés bis-
substitués est notamment plus facile que celle des composés mono-substitués correspondants
67(PFg). et 80(PFs),. Par exemple, la premiére réduction centrée sur le viologéne est observée
a —0,69 V pour 72(PF), et a —0,74 V pour 83(PFg)4, alors qu’elle se produit a —0,78 V et
—0,84 V respectivement dans les composés de référence monosubstitués a espaceur phényle
67(PFg), et éthynyle 80(PFe),. De plus, les différences de potentiel pic-a-pic AE," pour le
couple V#*/V/™*, enregistrées a faible vitesse de balayage (0,02 V-s™) et en corrigeant la chute
ohmiqgue, sont de 39 et 46 mV pour 72(PFg)s et 83(PFs)s respectivement, valeurs trés
différentes de 62 et 64 mV déterminées pour les composés mono-substitués correspondants
67(PF¢). et 80(PFs), dans les mémes conditions expérimentales. Ces différences significatives
démontrent sans ambiguité 1’existence, dans les systemes bis-bipyridinium rigides (72(PFg)4
et 83(PFs)4), de processus de m-dimérisation intramoléculaire couplés aux transferts d’électron
facilitant la premiére réduction du deuxiéme motif bipyridinium de la molécule. Les étapes
électrochimiques et chimiques mises en jeu dans ce processus complexe sont résumées sur la

Figure 63.

Comme nous I’avons déja indiqué, les valeurs de AE,' permettent d’estimer AE®, la
différence de potentiel entre la premiére réduction du deuxieme bipyridinium (Ef_z) et celle

de la premiére réduction du 1°® bipyridinium de la molécule (E; ;).” De méme, il est possible
de deduire la valeur des constantes de dismutation (Kpisp, Figure 63) a partir de la relation
l0g10(Kdisp) = —~AE®/0,059. L’ensemble de ces données est rassemblé dans le Tableau 8. La
constante de dismutation varie de 155-10 2 M™ & 196:10° M pour les systémes & espaceurs
alkyle 57(PFg), et 63(PFg)s et de 613-10° M™ & 1818-10 2 M™* pour les systémes conjugués
72(PFg),4 et 83(PFg)4. Les architectures a espaceurs alkyle 57(PFg)4 et 63(PFs)s, caractérisées
par une faible constante de dismutation, sont donc notablement moins adaptées pour

promouvoir la formation de =m-diméres intramoléculaires, au contraire, des architectures
72(PFg)4 et 83(PFg)4.
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Figure 63 : (Equ. 19 et 20) : représentation schématique des deux premiéres réductions d’un ferrocéne-1,1’-bis-
viologéne générique. (Equ. 21 et 22) : Représentation schématique des processus couplés de m-dimérisation

(Kpim) et de dismutation (Kpjsp).

Tableau 8. Valeurs de AE°? et KDiSpb pour DMV(PFg),, 57(PF¢)s, 63(PFg)s, 67(PFs),, 72(PFg)s, 80(PFg), et

83(PFg),.

AE’(mV) Kpisp
(VHIVT) (x 107)
DMV/(PFe), - -
57(PFg)s 48 155
63(PFg)s 42 196
67(PFg), - -
72(PFg)s -15 1818
80(PFs), - -
83(PFe), 13 613

0 0 0 ., P ;-
®: AE"=E, , —E, estimé par la méthode décrite par Taube ;"*

b Kpisp Calculée d’aprés la relation 10gyo(Kgisp) = — AE® /0,059 .

99



1.3.2.6  Etudes spectroélectrochimiques, caractérisation par RPE et calculs
théoriques
Les études de spectroélectrochimie in situ ont été réalisées sous atmosphere contr6lée d’argon
(boite-a-gants) sur des solutions de DMV(PFg),, 57(PFs)s, 63(PFg)a, 67(PF¢)2, 72(PFe)a,
80(PFs), et 83(PFs)4 dans le DMF anhydre, prealablement dégazé par trois cycles consécutifs
congélation-vide, en présence de TBAP (0,1 M). Rappelons a cet égard que les formes
réduites du viologéne sont trés sensibles a ’oxygéne. Les électrolyses exhaustives sur
électrode de travail en platine (10 cm?) ont été effectuées en mode potentiostatique a des
potentiels compris entre —0,85 et —1V vs Ag/Ag™ (1072 M), selon les composés. L’évolution
des spectres d’absorption UV-vis a été suivie a I’aide d’une sonde en quartz immergée dans la

cellule d’électrolyse.

1.3.2.6.1 Etudes spectroélectrochimiques des dévivés a espaceurs flexibles 57(PFg), et
63(PFe)4
Comme pour les études précédentes, les signatures spectroélectrochimiques des formes
réduites des monomeres bis-viologéne a espaceur alkyle 57(PFg)s et 63(PFg), ont été
comparées a celles du DMV(PFg), utilisé comme composé de référence (Figure 64).
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Figure 64: évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’électrolyses exhaustives a 2
électrons/molécule de solution de 57(PFs)s (Eapp = —1 V), 63(PFg)s (Eapp = —1 V) et & un électron/molécule du
DMV/(PFg), (Eapp = —1 V). Concentration de 10 * M en unités viologéne dans le DMF + TBAP (0,1M), 298 K,
électrode de travail en platine ~10 cm?, durée d’électrolyse ~1 heure, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm.
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La réduction exhaustive a deux électrons par molécule (un électron par viologéene) de 57(PFs)4
(Eapp = —1 V) et 63(PFe)s (Eapp = —1 V) ou a un électron par molécule de DMV(PFe), (Eapp =
—1 V) s’accompagne de I’apparition de nouvelles bandes d’absorption, a 400 nm (¢ = 80000
L-mol "-cm™') et entre 550-800 nm (¢ = 30000 L-mol "-cm "), caractéristiques des radicaux
cations de viologéne.”? L’évolution des spectres d’absorption UV-vis lors de la réduction des
dérivés ferrocene-bis-viologéne 57(PFg)4 et 63(PFs)4 (Figure 64A et 64B) est identique a celle
de la reférence DMV(PFg), (Figure 64C). Cette similitude de comportement suggeére a
nouveau qu’en dépit de leur flexibilité, les espaceurs alkyles ne permettent pas un
rapprochement face a face des unités bipyridinium réduites.

Des études a basse température ou dans des milieux plus polaires ont ensuite été envisagées
pour tenter de favoriser les interactions intramoléculaires de type m-dimeéres. Le dispositif
expérimental utilisé ne permettant pas de s’affranchir des problémes liés aux électrolyses a
basses températures (viscosité et durée d’électrolyse accrues), nous avons étudié 1’effet de la
température en refroidissant les solutions apres électrolyses exhaustives réalisées dans un
mélange THF/DMF (50/50 v/v) en présence de TBAP (0,1 M). L’utilisation d’un mélange
THF/DMF a permis de réaliser ces enregistrements a — 80°C, en dessous de la température de
congélation du DMF (—61 °C). Il faut noter que les caractéristiques spectroscopiques des
solutions électrolysées sont identiques dans le DMF et dans le mélange DMF/THF a
température ambiante. Nous n’avons observé aucune modification significative des spectres
d’absorption UV-vis des espéces réduites 57%*) et DMV™ au cours du refroidissement

progressif de ces solutions.
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Figure 65: évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’électrolyses exhaustives a 2
électrons/molécule de solution de (A) 63(PFg)s, 10° M dans 20 mL de mélange DMF/THF 50/50 (v/v) + TBAP
(0,1 M), 298 K, électrode de travail en platine ~10 cm?, E,p, = —0,9 V vs Ag/Ag* (107 M), durée d’électrolyse
~1,4 heures, sonde UV-vis immergée, | = 10 mm et (B) spectres d’absorption UV-vis de la solution électrolysée
de 63°*) enregistrés a 289 K (trait plein) et aprés refroidissement & 193 K (trait pointillg).
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En revanche, des modifications notables du spectre UV-vis sont observées au cours du
refroidissement de la solution électrolysée de 63(PFg)4 (Figure 65B). En particulier, I’intensité
des bandes caractéristiques des especes cationiques radicalaires générées a température
ambiante diminue, tandis que de nouvelles bandes apparaissent vers 360, 520 et 1000 nm. Ces
nouveaux signaux sont caractéristiques d’especes de type n-dimére.” Cependant 1’allure du
spectre enregistré a —80 °C suggere que 1’équilibre entre les espéces non associées
(conformation anti) et celles associées (conformation syn) n’est pas totalement déplacé vers
la formation du complexe m-dimére. A —80 °C, les deux types d’espéces coexistent en
solution comme le montre la persistance des bandes initiales attribuées au radical cation

non associé.
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Figure 66: évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’une électrolyse exhaustive a 2
électrons/molécule d’une solution de 63(PFg)s, 3:10° M dans un mélange H,O/DMF 90/10 (v/v) + KNO; (0,1
M), 298K, électrode de travail en mousse de carbone, Egp, = —1 V vs Ag/Ag* (102 M), durée de I’électrolyse
~30 minutes, sonde immergée UV-vis, | =5 mm.

Nous avons également étudié I’influence de la nature du solvant sur le processus de
dimérisation sachant que ’association des radicaux cations de N,N -dialkyl-bipyridinium n’a
été observée que dans ’eau.”>” L’insolubilité de nos dérivés en milieu purement aqueux nous
a conduit a utiliser le mélange H,O/DMF 90/10 (v/v) contenant KNO3; comme électrolyte
support et en utilisant une électrode de travail en mousse de carbone. Il faut noter que les
électrolyses se sont avérées impossibles dans un solvant contenant une proportion d’eau plus
importante, en raison de la passivation de ’¢électrode de travail par physisorption des especes
réduites 63°*”, moins polaires que 63**. Dans ces conditions, le suivi spectroscopique des
électrolyses exhaustives @ —1 V de 63*", & température ambiante, conduit & la méme
conclusion que celle établie précédemment dans le cas d’une solution de 63%* dans le
DMEF/THF refroidie ultérieurement a —80°C. Dans les deux cas les spectres des solutions

¢lectrolysées sont en accord avec la coexistence de m-dimeéres et de radicaux non associés
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(Figure 66). Dans les mémes conditions (concentration, température et solvant), le spectre
d’absorption UV-vis de la forme mono-réduite de DMV?* ne présente pas les caractéristiques
du n-dimére. Donc, 1’association n-dimére observée lors de la réduction de la solution de 64**

en milieu aqueux est de type intramoléculaire.

1.3.2.6.2 Caracterisation par RPE des dérivés a espaceurs flexibles 57(PFg), et
63(PFe)4
Pour ces architectures a espaceurs alkyle, des études de résonance paramagnétique
électronique (RPE) viennent en appui des études de spectroélectrochimie. Ces mesures ont été
réalisées & température ambiante sur des échantillons de solutions de DMV*", 572 et 632+
de concentrations identiques en motifs viologéne, prélevées en fin d’électrolyses effectuées en
milieu DMF + TBAP (0,1 M). Les spectres représentés sur la Figure 67 confirment le
caractére radicalaire (S = 1/2) des structures cationiques DMV*", 572 et 632, Le signal a g
= 2,00 observé pour DMV™ présente une structure hyperfine caractéristique de la
délocalisation de 1’électron non apparié sur les noyaux N et H des viologénes.’* On observe
cependant une perte de résolution du signal avec disparition de la structure hyperfine dans les
cas des structures cationiques radicalaires 57" et 63" qui pourrait résulter de 1’asymétrie

des deux sous-unités bipyridiniques.

r T T T T )
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Figure 67 : spectres RPE en bande X de DMV™, 57%* et 63%*"), 10™* M en unités viologéne enregistrés a 289 K
dans le DMF + TBAP (0,1 M) (Puissance = 4 mW, fréquence = 9,355 Hz, ModAmpl = 0,1 mT).

Ces mesures de RPE qui mettent en lumiére le caractére paramagnétique des solutions
réduites de DMV™*, 57%* et 63%*) en milieu DMF et & température ambiante confirment que
pour ces composes a espaceurs alkyle il n’y pas formation quantitative d’espéces associées de

fagon intra- ou inter-moléculaires.
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1.3.2.6.3 Calculs théoriques sur les dérivés a espaceurs flexibles 57(PFg)4 et 63(PFg)4

L’absence d’associations intramoléculaires dans les structures a espaceur alkyle a pu étre
expliquée grace aux résultats d’une étude théorique. L’optimisation des structures a été
réalisée avec la fonctionnelle PBEPBE’ et les fonctions de base 6-31G(d)" pour H, C et N
tandis que 1’atome de Fe a été représenté avec le pseudo-potentiel SDD (Stuttgard/Dresden
ECP).” Le solvant (H,O) a été modélisé avec le modéle PCM (Polarizable Continuum
Model).”

Préalablement, dans une approche tres simple, la représentation de la structure comportant un
espaceur méthyléne 572 avec le logiciel ChemDraw suggére I’existence d’une géne stérique
entre I’atome d’hydrogéne en position «du ferrocene et celui en position «du viologéne
(Figure 68A). Cette géne stérique n’est a priori pas favorable a la formation d’un m-dimere
intramoléculaire qui requiert que les cycles cyclopentadienyle et bipyridinium, liés ici par un
espaceur méthylene, soient dans un méme plan. Ces simples considérations ont été confirmées
par calcul en forcant I’espéce 572" & adopter la conformation correspondant au mt-dimére

(Figure 68B). La structure [57°"]gim obtenue avec cette contrainte montre que 1’espaceur
méthylénique n’est en effet pas adaptée a cette conformation puisque I’angle NéCcp formé

par ’atome d’azote de la pyridine, ’atome de carbone méthylénique et le carbone du ligand
cyclopentadiene est extrémement distordu, prenant une valeur inhabituelle de 122,1° (Tableau
9).

NCC,,

ds“

[57*Taim [63*Taim

Figure 68 : (A) représentation ChemDraw de la géne stérique entre les atomes d’hydrogéne des fragments
bipyridinium et cyclopentadiényle dans la structure 57°*?; (B) structure optimisée du n-dimére [57%]gim €t (C)
structure optimisée du m-dimeére [63* ]gim.

De la méme maniére, la structure optimisée du n-dimeére [63°]qim @ été déterminée par calcul.
Comme dans I’exemple précédent, cette optimisation met en évidence un encombrement
stérique, mais de nature différente, révélé dans ce cas par les faibles distances inter-
atomiques, estimées a d, = 2,13 et ds = 1,98 A, entre les atomes d'hydrogéne des deux
espaceurs éthyleniques pointant vers le haut et vers le bas (Figure 68C et Tableau 9). La
distance de 1,98 A est méme en deca de la limite imposée par le rayon de van der Waals de
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I'hydrogéne (1,09 A).”® Par contre les distances d; et d, entre les fragments bipyridinium

réduits restent dans la gamme des distances caractéristiques des n-diméres du viologéne.

Tableau 9. Distances et angles caractéristiques des structures optimisées® des n-diméres [28%]gim et [34* Juim.

ComDOSé dlb, A dzb, A dgb, A d4b, A d5b, A Néccp b, °

[57%]¢m 3,30 320 1,85 - - 122.1

[63%]sm 336 339 - 213 1,98 ;

2 structures optimisées avec la fonctionnelle PBEPBE™ et les fonctions de base 6-31G(d)’ pour H, C et N
tandis que 1’atome de Fe a été représenté avec le pseudo-potentiel SDD (Stuttgard/Dresden ECP).”” Le solvant a
été optimisé selon le modéle PCM (Polarizable Continuum Model) ;"

b les distances d s et I’angle N(fCCp sont illustrés sur la Figure 68.

Tous ces résultats montrent définitivement que les espaceurs de type alkyle (méthyléne et
éthylene) dans les architectures ferrocene-(1,1°-bis-viologéne) apparaissent inappropriés pour
promouvoir la formation de n-dimeéres intramoléculaires. Notons néanmoins que 1’espaceur a
deux atomes de carbone rend possible ce type d’association mais de fagon non quantitative et

a basse température en solvant tres polaire.

1.3.2.6.4 Etudes spectroélectrochimiques des dérivés aux espaceurs rigides 67(PFs)a,
72(PF6)4, 80(PF6)2 et 83(PF6)4

Les résultats précedents nous ont donc conduit a considérer des espaceurs plus rigides et
moins encombrants de type éthynyle ou phényle, le composé disubstitué a espaceurs phényle
étant de plus susceptible de stabiliser la conformation syn des n-diméres par des interactions
7-1 entre noyaux benzéniques.

La réduction électrochimique exhaustive a un électron/molécule (Eapp = —0,9 V) du ferrocene-
mono(phénylviologéne) 67(PFg), entraine I’apparition de nouvelles bandes d’absorption UV-
vis, vers 415 nm (¢ = 26500 L-mol '~cm ") et entre 570 et 720 nm (¢ = 18000 L-mol "-cm ™),
caractéristiques des espéces cationiques radicalaires de 1’unité viologéne (Figure 69A).

Les modifications du spectre UV-vis induites par réduction (Eapp = —0,88 V) a deux électrons
/molécule du dérivé disubstitué ferrocene-1,1’-bis(phénylviologene) 72(PFs)4 (Figure 69B)
sont de nature différente. On observe en particulier ’apparition d’une bande d’absorption
large dans le proche IR, 4 980 nm (¢ = 7400 L-mol “-cm ') et de nouvelles bandes & 410 nm
(e = 54000 L-mol "~cm™") et 570 nm (¢ = 38000 L-mol '~cm™'), en décalage hypsochrome

important par rapport a celles observées pour 67°". On retrouve donc pour ce Composé
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72(PFe)4, les indices expérimentaux qui suggeérent la formation intramoléculaire de n-dimeres
[72%*]4im. Notons également que les points isosbestiques observés dans le faisceau des
spectres enregistrés au cours de la réduction électrochimique de 67(PFg), et 72(PFe)4
suggerent I’existence d’une transformation simple en un produit unique, respectivement 67"
et [72% ] gim.
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Figure 69 : évolution des spectres d’absorption UV-vis d’électrolyses exhaustives a un électron/molécule de (A)
67(PFs)2 (Eapp = —0,90V), (C) 80(PFe), (Eapp = —0,95V) et a 2 électrons/molécule de (B) 72(PFg)s (Eapp = —0,88
V), (D) 83(PFg)4 (Eapp = —0,95V). Concentration de 10 M en unités viologéne dans le DMF + TBAP (0,1 M),
298 K, électrode de travail en platine ~10 cm? E vs Ag/Ag* (102 M), durée d’électrolyse ~1 heure, sonde UV-
vis immergée, | =1 mm.

Des modifications notables des propriétés spectroscopiques des structures possédant un
espaceur éthynyle 80(PFs), et 83(PFs)4 sont également observées en cours d’électrolyse.

La réduction électrochimique a un électron/molécule du ferrocene-mono(éthynylviologene)
80(PFs), entraine I’apparition de bandes d’absorption vers 400 nm (¢ = 27000 L-mol "-cm ™)
et entre 550 et 750 nm (¢ = 11500 L-mol "-cm ') caractéristiques de la formation des
radicaux cations du viologéne (Figure 69C). Cependant, on observe également 1’émergence de

deux bandes larges de faible intensité vers 840 nm (¢ = 3800 L'mol em™) et 950 nm (¢ =
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2600 L-mol ":cm™") dont I’origine pourrait étre la conjugaison importante de la molécule,
entrainant un déplacement des bandes d’absorption vers les plus basses énergies.70

Le suivi spectroscopique de 1’électrolyse exhaustive du systéme disubstitué ferrocéne-1,1’-
bis(éthynylviologéne) 83(PFs), (Figure 69D) suggere un comportement différent de celui du
systeme monosubstitué : des bandes d’absorption apparaissent a 375 nm (¢ = 45500
L-mol em™) et 550 nm (¢ = 19700 L-mol "-cm™"), avec un décalage hypsochrome par
rapport a celles du dérivé mono-substitué correspondant, tandis que le pied d’une bande de
faible intensité dans le proche infrarouge est détecté vers 1000 nm. De nouveau I’ensemble de
ces résultats confirme 1’hypothése de la formation de n-diméres [83%*]uim & partir des radicaux
cations électrogénérés par réduction de 83(PFg)s.

Une analyse plus poussée des spectres d’absorption UV-vis a été réalisée en étendant la plage
d’exploration en longueurs d’onde jusqu’a 2000 nm. Les spectres de la Figure 70 révélent
clairement les différences entre les signatures spectroscopiques des espéces réduites du
ferrocéne-mono(éthynylviologéne) 80" et du ferrocéne-1,1°-bis(éthynylviologéne) [83* ]aim.
La superposition des spectres de ces deux especes met particuliecrement en lumiere le
déplacement hypsochrome des bandes & Amax = 375 et 550 nm pour le systeme disubstitué
[83°*]yim (courbe en trait pointillé), par comparaison avec les bandes du composé
monosubstitué 80" qui se situent & Amax = 400 nm et 550-750 nm (courbe en trait plein). De
méme la bande large vers 1050 nm, observée sur tous les spectres de n-dimeres de viologeéne,
n’est logiquement pas observée pour le composé monosubstitué.

Comme dans le cas du dérivé a espaceur phényle, 1’existence de points isosbestiques sur les
spectres de la Figure 69C et 69D suggeérent des transformations simples de 80°* et 83*" en des

produits uniques 80" et [83% gim.
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Figure 70 : spectres UV-vis des espéces réduites 80" et [83*]im. Solutions prélevées en fin d’électrolyses.
Concentration de 10 M en unités viologéne dans le DMF + TBAP (0,1 M), 298 K. Cellule spectroscopique de
trajet optique | = 1 mm.
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1.3.2.6.5 Etudes de RPE des dérivés a espaceurs rigides 67(PFg),, 72(PFs)4, 80(PFs), et
83(PFe)4

Des mesures de RPE a température ambiante ont été réalisées sur les solutions électrolysées
de 677, 72**, 80*" et 83*". Les spectres de la Figure 71 ont été enregistrés sur des échantillons
prélevés apres réduction exhaustive de ces composés a un électron par motif viologéne. Les
résultats obtenus confirment les hypothéses formulées précédemment : les solutions obtenues
par réduction de 72*" et 83*" se révélent silencieuses en RPE, en accord avec la formation de
n-dimeres [72%]4im et [83%]4im, tandis que les systémes de référence 67 et 80" présentent un

signal RPE a g = 2,00 caractéristique des radicaux cations des viologenes.

— 67"
— 172%"lgim
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Figure 71 : spectres de RPE en bande X de (A) 67", [72°*]uim €t (B) 80", [83°*]uim: 10™* M en unités viologéne
enregistrés a 289 K dans le DMF + TBAP (0,1 M) (Puissance = 4 mW, fréquence = 9,355 Hz, ModAmpl = 0,1
mT).

L’ensemble de ces résultats montrent que la nature de I’espaceur liant les motifs ferrocene et
bipyridinium est déterminante pour 1’établissement d’un processus de w-dimérisation. Les
chaines alkyle, flexibles, ne permettent pas un recouvrement efficace des orbitales SOMO des
especes radicalaires électrogénérées, alors que des espaceurs rigides peu encombrants
permettent la dimérisation quantitative des unités bipyridinium monoréduites, a température
ambiante et en milieu non aqueux. Ce phénomeéne, activé par transfert d’électron, doit
s’accompagner d’une rotation des ligands Cp autour du centre métallique de la molécule qui
passe d’une conformation ouverte, imposée par la répulsion électrostatique entre les deux
substituants dicationiques, a une conformation fermée favorisée par la n-dimérisation des

formes réduites de ces substituants.

1.3.2.6.6 Calculs théoriques sur les dérivés a espaceurs rigides 72(PFg), et 83(PFg)4
Des calculs théoriques ont permis d’estimer la barricre énergétique séparant les formes

ouvertes 727" 83" et fermées [72%]gim, [83%']uim des dérivés a espaceur phényle ou
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éthynyle en phase gaz puis en presence de DMF, solvant polaire utilisé pour toutes nos études.
Ces calculs ont été réalisés en utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP* et la fonction de base
6-31G(d)®® pour H, C et N tandis que 1’atome de Fe a été représenté avec le pseudo-potentiel
SDD (Stuttgard/Dresden ECP).”’

Conformément a I'existence de répulsions électrostatiques entre fragments bipyridinium, les
structures optimisées des structures réduites radicalaires de type X***) correspondent aux
géometries ouvertes.

Les résultats experimentaux de RPE, nous ont conduit a réaliser les calculs théoriques pour les
structures dimériques de type [X*']sim en considérant un état de spin singulet. Ces structures
[X*1gim Sont caractérisées par des géométries de type syn pour lesquelles les unités
bipyridinium se placent face-a-face avec des distances interbipyridiniques de 1’ordre de 3,2 A
(Tableau 10). Les valeurs des différences d’énergie entre les formes a géométrie ouverte

(X**) et fermée ([X*¢im), AE = E E, 2, générées dans le DMF et en phase gaz

R
sont regroupees dans le Tableau 10. Si AE a une valeur négative, la conformation fermee
[X*1qim est favorisée. Ces calculs démontrent en particulier que des variations importantes de
1I’énergie calculée sont observées entre la phase gaz et le DMF. Les systemes dimériques que
nous avons étudiés sont stabilises dans le DMF. Ce résultat est en parfait accord avec les
études rapportées dans la littérature sur la dépendance du processus de m-dimérisation en

fonction de la polarité du solvant.?*#°

Tableau 10. Distances entre fragments bipyridiniques et barriéres énergétiques® entre les formes ouvertes X** et
fermées dimériques [X*]uim

Espéce b b AEgs, AEpme
dimeérique d.’ A dz’, A [kcal/mol] [kcal/mol]
[72dim 321 3,22 ~2,26 ~27.81
[83%Tgim 317 3,19 ~8,04 ~27.74

2 calculs réalisés avec la fonctionnelle CAM-B3LYP® et la fonction de base 6-31G(d)*pour H, C et N tandis
que I’atome de Fe a été représenté avec le pseudo-potentiel SDD (Stuttgard/Dresden ECP)."

AEga; ou AEpye représente la différence énergétique entre la géométrie ouverte de type X** par rapport a celle
fermé [X*"1gim selon le milieu, gaz ou DMF ;

b les distances d; et d, sont représentées sur la Figure 72.

L’analyse des orbitales moléculaires pour les géométries ouverte X" et fermée [X**]aim est
illustrée sur les Figure 72C et 72D. L’orbitale LUMO de la structure ouverte 72** devient une
orbitale HOMO pour la structure & géométrie fermée [72*"]4im. La formation de cette orbitale
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HOMO par le recouvrement orbitalaire de deux SOMO des fragments bipyridinium réduits

est en effet responsable de 1’association de ces derniers dans le n-dimére [722+]dim.

Figure 72 : structures optimisées de (A) [83°]uim (B) [72*']aim et orbitales moléculaires (C) LUMO pour la
structure 72** et (D) LUMO pour la structure [72%*]gim. L’isosurface de la densité électronique est de 0,03 u.a.

1.3.3  Conclusions et perspectives

Au cours de ce travail, nous avons développé trois stratégies originales de synthése permettant
d’accéder a de nouvelles architectures ferrocéne mono- ou di-fonctionnalisé par des unités
viologene. La connexion entre le ferrocéne et un ou deux substituants de type 4,4’-
bipyridinium a été réalisée par I’intermédiaire d’espaceurs flexibles, modulables en longueur,
de type alkyle (méthylene et éthylene), ou rigide de type phényle ou éthynyle. Une
caractérisation spectroscopique et électrochimique compléte de ces dérivés a été réalisée. Le
comportement électrochimique de ces composés est caractérisé par la superposition des
réponses correspondant aux différentes sous unités rédox : le ferrocéne qui est susceptible de
s’oxyder en ferricinium par échange d’un électron et le viologeéne qui est susceptible de se
réduire en deux étapes successives mono-électroniques. Notons que dans les systemes
disubstitués, les deux sous-unités viologenes se comportent comme des entités
électrochimiguement équivalentes et se réduisent sensiblement au méme potentiel.

Le but de cette étude était d’élaborer des pivots moléculaires a base de ferrocene dont le
mouvement de rotation permettant de définir deux états différents, puisse étre contrélé par
transfert d’électron. De ce point de vue, nous avons démontré que les propriétés
électrochimiques des unités viologene peuvent étre exploitées pour controler la rotation des
cyclopentadienyles autour du centre métallique du ferrocéne. En effet, par simple transfert

d’¢électron sur ces architectures, les radicaux cations électrogénérés des viologenes peuvent
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s’associer de fagon spontanée pour former des m-dimeéres intramoléculaires. La principale
difficulté a concerné le choix de I’espaceur entre ferrocéne et viologene qui doit permettre le
rapprochement face a face de deux unités viologénes réduites pour promouvoir un
recouvrement orbitalaire efficace de deux SOMO adjacentes. En dépit de leur flexibilite, les
espaceurs de type alkyle sont inappropriés car ils induisent une géne stérique dont 1’origine
dépend de la longueur de la chaine, tandis que des ponts rigides de type éthynyle ou phényle
autorisent un bon recouvrement orbitalaire entre les SOMO de deux unités viologene mono-
réduites. Cette interaction force alors la rotation autour du centre métallique des
cyclopentadienyles, initialement en conformation anti pour minimiser les répulsions
électrostatiques entre charges des fragments oxydées. La possibilité de controler la rotation
des cyclopentadiényles autour du ferrocéne par la formation de n-dimeéres intramoléculaires a
été mise en évidence par différentes méthodes, électrochimique, spectroélectrochimique, par

résonance paramagnétique électronique mais également confirmée par des calculs théoriques.
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Figure 73: vers des pivots moléculaires de type ferrocéne-1,1°,3,3’-tétrasubstitués et leur controle
électrochimique cathodique et anodique.

A la suite de ces résultat trés encourageants, il devient possible d’envisager la synthése de
systemes plus complexes de type ferrocéne-1,1°,3,3’-tétra-substitués en ajoutant des
fonctionnalités au systeme pour accroitre le nombre d’états stables ou pour le rendre
accessible a de multiples commandes électrochimiques, voire photochimique. Par exemple,
I’association dans la méme structure d’un accepteur et d’un donneur d’électron électro-
activables est trés attrayante. Comme accepteur d’électron, il est envisageable d’exploiter a
nouveau les propriétés électrochimiques des motifs viologéne et de leur associer des
tétrathiafulvalénes (TTF) comme donneurs, pour élaborer des interrupteurs moléculaires a

trois etats stables inter-commutables. (Figure 73). L’état 0 est a priori stabilisé par la
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formation d’un complexe de transfert de charge intramoléculaire de type donneur-accepteur.
Par activation électrochimique soit de I’accepteur soit du donneur, la rotation autour du centre
métallique est alors envisageable pour promouvoir la formation de n-dimeéres de viologénes
ou de TTF, état 1 et 2. Le mouvement dans ce type d’architecture peut donc potentiellement

étre activé anodiquement ou cathodiquement.

A
D
i
Activation _ Activation
électrochimique Conformation A/D photochimique
Etat O
A*
A*
W D*
D—E=
Conformation A*/A* Conformation D*/D*
Etat 2 Etat 1

Activation thermique
ou électrochimique

Figure 74 : représentation schématique d’un rotor moléculaire type ferrocéne-1,1°,3,3’-tétrasubstitué effectuant
une rotation a 360° et le contréle électrochimique/photochimique/thermique; A : un accepteur et D : un donneur.

Dans les études que nous venons de présenter ou d’envisager, le sens de rotation n’est pas
controlé. Un autre défi réside donc dans le contréle du sens de la rotation, i.e. dans la
possibilité de réaliser un véritable rotor moléculaire avec une rotation a 360° autour du
ferrocene, telle que celle qui est décrite schématiquement dans la Figure 74. Bien évidement,
la difficulté de cette stratégie est liée au choix de I’accepteur et du donneur qui permettront la
rotation compléte, mais également dans celui des méthodes d’activation. Comme accepteur
d’électron, & nouveau, il est envisageable d’exploiter les propriétés électrochimiques des
viologenes. Comme donneur on pourrait mettre a profit les propriétés photochimiques de

81821 »¢tat 0 serait alors stabilisé par la

groupements photoactivables dérivés de I’anthracene.
formation d’un complexe de transfert de charge de type donneur-accepteur dans une
conformation de type A/D (Figure 74). Une activation photochimique du groupement donneur
devrait conduire a I’état 1 caractérisé par la formation d’un excimere D*/D*. Un transfert
d’¢lectron centré sur I’accepteur permettrait ensuite de générer 1’état 2, suite a la formation

d’un m-dimére de type A*/A* qui pourrait étre aisément désactivé dans une ultime étape

électrochimique pour régénérer la configuration de départ.
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1.1 Electrosynthese de porphyrines étendues
par couplage anodique de synthons a base de

pyrrole

11.1.1 Introduction

Les électrons peuvent étre considérés comme des réactifs non polluants par excellence. Les
processus qui mettent en jeu leur extraction par oxydation ou leur addition par réduction
d’une molécule cible sont donc a priori trés attractifs pour leur faible colit économique et leur
respect de I’environnement. En choisissant convenablement le milieu électrolytique et le
matériau d’¢lectrode a laquelle va se dérouler le processus électrochimique, il est possible de
s’affranchir de I’utilisation d’oxydants ou de réducteurs chimiques potentiellement dangereux,
moins sélectifs et plus chers que 1’électron. Dans ce travail notre objectif est de démontrer ces
avantages, en proposant des voies originales de synthése de porphyrines étendues, syntheses
qui font habituellement appel a des oxydants chimiques pour 1’aromatisation des

intermédiaires réactionnels ou pour la condensation de monomeres par couplage oxydant.

11.L1.1.1  Généralités sur les porphyrines étendues et leur synthese
Par rapport aux porphyrines, leurs molécules parentes, les porphyrines étendues constituent
une classe particuliére de macrocycles conjugués qui contiennent généralement un plus grand
nombre de sous-unités pyrrole et/ou un plus grand nombre d’atomes de carbone pontants en
position méso. Cette appellation inclut également des systémes « analogues » a base de
furane, thiophéne ou de divers fragments dérivés du benzéne (Figure 75)."

SRNLERE

1 2 3 4
Figure 75 : représentation du macrocycle porphyrinique (1) et quelques exemples (2, 3 et 4) de porphyrines
étendues a 5 et 6 noyaux pyrrole.*
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Le développement de la chimie des porphyrines étendues est relativement récent, mais
I’intérét potentiel de ces molécules a d’ores et déja été clairement établi dans des domaines
aussi divers que la thérapie photodynamique,® I’extraction et la détection d'anions ou de
cations, ou I’¢électronique moléculaire.®>>

Un large éventail de porphyrines étendues peut étre envisagé mais 1’¢laboration de tels
systémes de tailles, de propriétés et de topologies diverses est aujourd’hui encore largement
limitée par des verrous d’ordre synthétique. Le défi réside donc dans le développement de
nouvelles stratégies permettant d’améliorer les rendements de synthése, généralement faibles
ou trés faibles (0 - 30%) pour les porphyrines et les systemes étendus, ainsi que dans la
construction de nouvelles architectures macrocycliques originales.

Le principal objectif de ce travail est de s’appuyer sur I’ingénierie électrochimique pour
mettre au point de nouvelles voies efficaces de synthese de macrocycles conjugués du type
porphyrines étendues. Les quelques exemples représentés sur la Figure 75 montrent que
I’¢élaboration de telles architectures va généralement s’opérer par la formation de plusieurs
liaisons carbone-carbone entre noyaux pyrrole par couplage oxydant. Ces étapes clefs sont
particulierement difficiles a mettre en ceuvre puisqu’elles requicrent l'identification de 1'agent
oxydant adapté a la synthése d'un macrocycle donné. Ces réactions exigent souvent des
conditions « extrémes » et 1’utilisation de réactifs corrosifs ou de catalyseurs métalliques
chers et toxiques. En outre, la faible régiospécificité de ces réactifs conduit généralement a la
formation de polymeéres ou de mélanges de produits complexes. Les couplages oxydants entre
motifs aryle ont néanmoins été utilisés pour la préparation de nombreuses classes de
composés tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques,® certains oligoméres et

378 ou pour la synthése de produits naturels.’ On trouve également

analogues porphyriniques,
dans la littérature de nombreux exemples de couplage oxydatif entre fragments hétérocyclique
qui reposent sur I’utilisation d’oxydants chimiques forts et/ou dangereux comme NaZCrZOplO
ShCls, ™ 1,,* K3FeCNg,** FeCls,** NOPFg,™ ou la 2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone.®
Ces réactions conduisent a la formation d’architectures macrocycliques ou d’oligomeres avec

des sélectivités et des rendements faibles.

11.L1.1.2  Généralités sur ’oxydation de synthons pour la construction de
macrocycles
Contrairement aux réactifs chimiques qui doivent souvent étre testés de fagon empirique pour
effectuer une transformation donnée, les methodes électrochimiques permettent de controler

la réactivité des briques élémentaires utilisées dans la construction de ces macrocycles par le
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choix de la tension appliquée, ainsi que 1I’avancement de la réaction par la maitrise de la
charge échangée. Cette flexibilité de la synthese électrochimique présente un intérét tout
particulier dans la chimie du pyrrole, pour laquelle les réactions de couplage et les processus
d’aromatisation nécessitent de fixer précisément les valeurs des potentiels d’oxydation qui
dépendent essentiellement des caracteristiques électroniques et structurales des synthons

utilisés.

S \
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Figure 76 : potentiels d’oxydation de synthons a base de pyrrole dans le CH,Cl, + TBAP (0,1 M), Pt, @ = 2 mm,
Epa Vs Ag/AG* (102 M). */

La Figure 76 regroupe les potentiels d’oxydation (potentiel des pics d’oxydation, Epa VS
Ag/Ag" (10 M), mesuré par voltammétrie cyclique (CV) dans le dichlorométhane 0,1 M en
TBAP de quelques briques élémentaires de taille et de nature diverses. D’une fagon générale,
les signatures électrochimiques des dérivés de type bipyrrole, ainsi que des systémes
comportant trois motifs aromatiques, sont comparables et caractérisées par deux processus
d’oxydation irréversibles successifs généralement observés entre —0,3 et +1 V. Dans la série
des dérivés a trois motifs (hétéro)aromatiques, la nature du cycle pontant les deux noyaux
pyrrole terminaux a un effet trés important sur les potentiels d’oxydation. La premiére
oxydation du dérivé ponté par un noyau thiophéne 6 est observée a un potentiel proche de 0 V
alors que le composé ponté par un noyau benzene substitué en positions 1 et 3, 10 s’oxyde
autour de +0,7 V. La délocalisation électronique plus importante dans I’isomére ponté par un
noyau benzene substitué en positions 1 et 4, 8 s’accompagne d’une diminution significative
du potentiel du pic d’oxydation correspondant, qui est observé vers +0,25 V. La substitution
par des groupements donneurs de type alkyle, qui conduit a un enrichissement électronique du
noyau pyrrole, s’accompagne logiquement d’une diminution du potentiel d’oxydation comme
le montre la comparaison entre le potentiel d’oxydation du pyrrole 12 (+0,9 V) et celui de son
dérivé 3,4-diéthyl-pyrrole 11 (+0,55 V).
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La facilit¢ de mise en ceuvre et I’accés a une large gamme de potentiels d’oxydation bien
controlés conférent donc a I’oxydation électrochimique un réel avantage. La possibilité
d’ajuster le potentiel d’électrode selon les caractéristiques électroniques des synthons étudiés
permet également d’envisager une amélioration de la sélectivité des réactions de couplage et

d’éviter la suroxydation et la dégradation des réactifs et des produits finaux.

11.1.1.3  Electrooxydation et polymérisation du pyrrole et de ses dériveés
La réactivité électrochimique du pyrrole 12 a fait I’objet de nombreuses études. Il est bien
établi que son oxydation électrochimique conduit a la formation de radicaux cations 12*
extrémement réactifs qui subissent des réactions spontanées de couplage carbone-carbone
(Figure 77). Cette réactivité particuliere, également observée avec de nombreux dérivés du

pyrrole et d’autres cycles et hétérocycles aromatiques comme le thiophéne, le furane ou le

15,18-25

benzéne, a été largement exploitée pour générer des matériaux polymeres, conducteurs

ou non, en vue de leur application en électrocatalyse ou en analyse (Figure 77).2%%
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Figure 77 : formation du polypyrrole [12], via des réactions chimiques de couplage C(2)-C(2) associées au

transfert d’électron.
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Le mécanisme détaillé de la polymérisation du pyrrole est encore aujourd’hui un sujet
controversé.”® La controverse réside principalement dans I'étape d'initiation qui peut procéder,
selon les auteurs, par couplage de deux radicaux cations ou par couplage d’un cation radical et
d’un pyrrole non-oxydé.? De nombreux facteurs expérimentaux tels que la nature de
I'électrolyte, du solvant, la température et le pH peuvent influencer et orienter le mécanisme
d’électropolymérisation du pyrrole. Le mécanisme décrit par Diaz et ses collaborateurs®
(Figure 78) fait cependant I’objet d’un consensus. Waltman et Bargon®® ont confirmé ce
mécanisme par des études théoriques sur la corrélation entre la réactivité et la densité
d'électron non appariés des cations radicaux.

La premiere étape est un transfert d'électron, une oxydation centrée sur le noyau pyrrole, qui
conduit a la formation a la surface de I'électrode du radical cation du monomeére pyrrolique
12*. Ce transfert d'électron étant plus rapide que la diffusion du monomeére pyrrole de la
solution vers la surface de I'électrode, au potentiel appliqué la majorité des molécules de
monomére au voisinage de I'électrode se trouvent dans leur état oxydé 12™°. 1l en résulte une

forte concentration en radicaux cations, maintenue par la diffusion continue du monomere de
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la solution vers I'électrode. Ces espéces radicalaires peuvent ensuite subir différentes réactions
chimiques en fonction de leur réactivité. Les radicaux cations ayant une forte densité
électronique en position « de 1’atome d’azote peuvent dimériser par création d'une liaison C-

C pour former un dication (Figure 78).

zf\xi.@ﬁgq_,@%(%
N N o e Mo
12 12™ l'2H®
0 H = H H e H
oN” T/ oN” T\ J N NT
13" l + radical cation 13
du monomére

Al =2 AN = L0
_/ 4 Ne N\ SN N NT /S
14 [12],

Figure 78 : mécanisme proposé pour 1’électropolymérisation du pyrrole 12.%

L’étape suivante est la stabilisation de cette espéce par perte de deux protons pour former un
dimeére aromatique 13. Le processus de polymérisation se poursuit par oxydation du bipyrrole,
qui est caractérisé par un potentiel d’oxydation inférieur a celui du monomére pyrrole dont il
est issu. Les positions en « de I’atome d’azote dans le dimére sont également les positions les
plus réactives qui permettent la formation de nouvelles liaisons C-C avec le radical cation du
monomere pour former le trimere, appelé terpyrrole 14. Il faut par ailleurs souligner que
I’accroissement progressif du nombre de motifs pyrrole dans [’oligomere entraine non
seulement un déplacement du potentiel d’oxydation vers des valeurs moins positives, mais
également une stabilisation des formes oxydées, conduisant donc a un affaiblissement de leur

réactivité (Figure 79).
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Figure 79 : (A) évolution du potentiel d’oxydation d’oligoméres du pyrrole en fonction du nombre de motifs
contenus dans ’oligomeére, (B) vitesse de balayage (v) nécessaire en CV pour observer une vague d’oxydation
réversible pour des oligoméres a 2, 3 et 5 motifs pyrrole et (C) courbe CV enregistrée & v = 0,1 V-s™* pour
I’oligomére a 5 pyrroles.®*
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La polymérisation (polycondensation) se poursuit en suivant la méme séquence : oxydation,
couplage, déprotonation, jusqu’au polymére final qui forme un film physisorbé a la surface de
I’¢lectrode. En outre le polypyrrole est déposé a 1’¢électrode sous forme oxydée et conductrice,

la chaine polymérique finale portant une charge positive pour 3 a 4 unités pyrrole.

11.1.1.4  Les rares exemples d’électrosynthese de macrocycles par oxydation
électrochimique de dérivés du pyrrole
L’¢lectropolymérisation du pyrrole est une technique largement utilisée pour élaborer des
matériaux d’électrode fonctionnels, la fonctionnalité pouvant étre en particulier apportée par
une substitution judicieuse du monomeére pyrrole initial. Cette technique a été au contraire
quasiment inexploitée pour initier et contréler la formation de structures macrocycliques.
L’utilité d’une telle approche a cependant été démontrée dans les années 90 par Smith et ses
collaborateurs, qui ont décrit la premiére électrosynthese de porphyrine 20 a partir d’un
oligopyrrole de type a,c-biladiéne totalement substitué 15. Le schéma de cette
électrosynthése, représenté sur la Figure 80, montre que la macrocyclisation est possible en
dépit de la présence d’un substituant en position « de I’atome d’azote sur le précurseur a,c-

biladiene 15. La synthése est realisée avec un rendement relativement important via la

formation d’un intermédiaire de type phlorine 19 formé suite a I’élimination assistée d’un des
33-37

substituants méthyle.

15 16

Attaque
nucléophile
-

Cyclisation

-

Phlorine

19

Oxydations
spotanées

-2e7, -2H" 40 %

17

20
Figure 80 : premiére électrosynthése d’une porphyrine a partir d’un précurseur biladiéne 15.%
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Plus récemment, Jouini et ses collaborateurs ont publié la cyclisation par voie électrochimique
d’un hexapyrrolylbenzéne stériquement contraint 21. Le macrocycle attendu, formé par
connexion directe de six noyaux pyrrole 22, n’a pu étre isolé mais a été identifié par
spectrométrie de masse MALDITOF (Figure 81).%

R R
8§
= N =
@iQHm
E——
R—# N N7
‘@N\;} R
R 21

Figure 35)381: électrosynthése d’un cyclo[6]pyrrole par cyclisation d’un précurseur préorganisé 21 (R = H ou
octyle).

R (Non isolé) 22

C’est dans ce contexte que nous nous sommes attachés a démontrer I’intérét des méthodes
électrochimiques dans les synthéses multi-étapes de macrocycles conjugués a base de pyrrole,
en élaborant des stratégies permettant d’orienter les réactions de couplage de type C(2)-C(2)
vers des architectures cycliques bien définies, tout en évitant la polymérisation du pyrrole.
Nous nous sommes principalement appuyés sur [’utilisation de briques élémentaires
préorganisees et sur des effets de matrice (Figure 82).

Activation
électrochimique e @

Architectures
macrocycliques

Figure 82 : représentation schématique de 1’orientation du processus de couplage de dérivés de pyrrole pour
former des macrocycles, gouverné par 1’effet matrice de I’anion.

11.1.2 Electrosynthése de I’isoaméthrine ou

[24]hexaphyrine(1.0.1.0.0.0)

La [24]hexaphyrine(1.0.1.0.0.0) ou isoaméthrine [24Hg]Cl, (Figure 83) est une porphyrine
étendue comprenant six noyaux pyrrole et deux positions méso. Cette molécule a des
applications tres intéressantes en détection colorimétrique de cations actinides a haute
valence.* La derniére étape de la synthése chimique de 1’isoaméthrine consiste a traiter le
précurseur hexapyrrolique linéaire [23Hg]Cl, avec un agent oxydant extrémement puissant a

base de chrome(+VI) dans I’acide trifluoroacétique pur (Figure 83).19% | 3 préparation du

125



précurseur hexapyrrolique [23Hg]Cl, est relativement simple, mais toutes les tentatives pour
développer des méthodes plus douces de cyclisation oxydante avaient jusqu’alors échoué.
Notre objectif était donc de démontrer que cette transformation pouvait étre accomplie dans

des conditions plus douces et « vertes », par voie électrochimique.

Et;N nylacétate
Na,Cry0,/TFA oM uranylace
B —.—— —_——-
HCI CH4OHICH,CI,
7%

[23H¢]Cl> [24H¢]Cl,

Figure 83 : synthése chimique™ de I’isoaméthrine ([24Hg]Cl,) et son application comme élément sensible d’un
capteur a cations actinides.*

11.1.2.1 Etude électrochimique de I’oxydation du précurseur hexapyrrolique
L’oxydation électrochimique du précurseur hexapyrrolique [23Hg]Cl, a été étudiée par CV
dans un mélange CH,CIl,/CH3;CN (90/10 v/v) en présence de perchlorate de tétra-n-
¢thylammonium (TEAP, 0,1 M). Au cours d’un balayage vers les potentiels positifs, le
voltamogramme enregistré avec une vitesse de balayage de 0,1 V-s™ révéle une vague
irréversible d’oxydation caractérisée par un potentiel de pic Eps = 0,55 V vs Ag/Ag" (102 M)
(Figure 84). Cette vague est précédée d’un épaulement. L’augmentation de la vitesse de
balayage jusqu'a 10 V-s™ ne permet pas d’observer de changement significatif de la forme de
cette vague d’oxydation. Nous pouvons logiquement attribuer ce processus irréversible a
I’oxydation de [23Hg]Cl, en un cation radical instable qui évolue rapidement par couplage

d’atomes de carbone en position o du pyrrole.?

20 ‘ — [23Hg]%*

A 084 B | - Intermediaires
§ - --- Spectre final

Courant/1e” (A)
Absorbance

0,54
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-05
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Figure 84 : (A) courbe de CV du composé [23Hg]Cl, (1,15-10* M) en milieu CH,Cl,/CH;CN (90/10 v/v) +
TEAP (0,1 M) ; électrode de travail en platine @ = 5 mm, 298 K, v = 0,1 V-s™ et (B) évolution du spectre
d’absorption UV-vis au cours de I’électrolyse exhaustive a 3 électrons/molécule de [23Hg]Cl,, 1,5:10° M dans
le CH,CIl,/CH;CN (90/10 v/v) + TEAP 0,1 M, 298 K, électrode de travail en platine ~10 cm?, Eapp = 0,55V,
durée d’électrolyse ~4 heures, sonde UV-vis immergée, | =1 mm, E vs Ag/Ag* (102 M).
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En dépit de la conjugaison importante et de la contribution électronique des groupements
alkyle, 1’hexapyrrole diprotoné [23Hg]Cl, est oxydé & un potentiel assez élevé par
comparaison avec celui d’oligomeres plus courts comme le bipyrrole ou le terpyrrole, qui
s’oxydent 4 des potentiels inférieurs a 0 V (Figure 76).*** Une telle différence peut étre
attribuée & la protonation des deux fonctions imines dans [23Hg]**, qui diminuent la densité
électronique dans cette structure. Cette protonation explique également I’irréversibilité du
transfert d’électron observée jusqu’a des vitesses de balayage relativement élevées (10 V-s™).
Ce comportement contraste avec celui du terpyrrole dont la vague d’oxydation présente une
amorce de réversibilité dés que la vitesse de balayage atteint 1 V-s , ou encore avec celui du
pentapyrrole qui est caractérisé par deux vagues d’oxydation monoélectroniques réversibles
observables & une vitesse de balayage de seulement 0,1 V-s™* (Figure 79C).*! L’augmentation
de la longueur de la chaine entraine donc bien une stabilisation des formes oxydées, mais la
protonation a logiquement un effet inverse en déplacant le potentiel d’oxydation vers des
valeurs plus positives et en déstabilisant les espéces électrogénérées. Il faut néanmoins
souligner que le potentiel d’oxydation de I’oligomeére [23Hg]Cl, ne justifie pas a priori
I’utilisation d’un oxydant aussi puissant que NayCr,O; pour effectuer la conversion
« chimique » de [23Hg]Cl, en [24Hg]Cl,.*°

11.1.2.2  Etude spectroélectrochimique de I’électrosynthése de I’isoaméthrine

La possibilité de convertir [23Hg]Cl, en [24]hexaphyrine(1.0.1.0.0.0), [24Hg]Cl, par voie
électrochimique a dans un premier temps été testée par spectroélectrochimie. Le choix de
I’¢lectrolyte support, introduit en grande quantité dans la solution d’étude, a été guidé par des
contraintes d’ordre expérimental. En effet, pour permettre son élimination aisée en fin
d’¢lectrolyse par simple lavage, le sel support devait étre a la fois soluble dans le
dichlorométhane et dans 1’eau. Par ailleurs, le choix de I’anion introduit est également
important puisque il est susceptible d’orienter la réaction de couplage par effet de matrice.
Compte tenu de ces différentes contraintes, plusieurs expériences ont été réalisées avec divers
¢lectrolytes supports tels que I’hydrogénosulfate de tétra-n-butylammonium (TBAHSQO,), le
nitrate de tétra-n-butylammonium (TBANO3), le chlorure de tétra-n-butylammonium
(TBACI), le trifluorométhane sulfonate de tétra-n-butylammonium et le perchlorate de tétra-n-
éthylammonium (TEAP). Les meilleurs résultats ont été obtenus dans le dichlorométhane en
présence de perchlorate de tétra-n-éthylammonium (0,1 M).

L’électrolyse exhaustive du précurseur linéaire [23Hg]Cl, a été réalisée sous atmospheére

contr6lée (boite a gants) dans une cellule électrochimique conventionnelle a trois électrodes,
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I’électrode de travail étant une grille de platine d’environ 10 cm?® L’évolution du spectre
d’absorption UV-vis de la solution a été suivie in situ et en continu avec une sonde UV-vis
introduite dans la cellule. Le spectre UV-vis de I’hexapyrrole linéaire présente une bande de
type Soret & 525 nm (& = 86000 L-mole*-cm™) et une bande plus large et moins intense vers
800 nm (¢ = 10000 L-mole *-cm™) (Figure 84B). Lorsque le potentiel de I’électrode de
travail est fixé a 0,55 V, I’intensité de ces signaux diminue progressivement au profit d’une
bande intense vers 497 nm (¢ = 59000 L-mole™-cm™) et d’une bande large dans le proche
infra-rouge (970 nm). La solution change progressivement de couleur au cours de
I’¢lectrolyse en passant de rouge bordeaux a marron. Le spectre d’absorption n’évolue plus de
manicre significative aprés consommation d’une charge correspondant approximativement au
transfert de trois électrons par molécule d’hexapyrrole lin€aire.

Apres électrolyse, cette solution a ensuite été traitée par un simple lavage avec une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique a 0,1 M. Ce processus permet d’éliminer le sel support et
d’isoler les produits trés colorés a base de pyrrole, insolubles dans 1’eau, par simple filtration.
L’analyse par chromatographie sur couche mince de silice du solide résiduel a permis
d’évaluer le nombre et la nature des produits d’électrolyse. La présence du dérivé cyclique
[24H6]Cl, dans les produits de reéaction a été confirmée par comparaison avec les
caractéristiques du produit de référence obtenu par voie chimique et fourni par 1’équipe de J.
L. Sessler. (Amax = 497 nm, & = 59000 L-mole "-cm™ ; Rt = 0.65 dans CH,Cl,/CH;OH =
99,4/0,6 v/v).”® En plus de la nature de I’électrolyte, il s’est avéré que le contrdle de la charge
électrique passée au cours de I’¢lectrolyse est un paramétre essentiel, influant sur le nombre et
la proportion relative des produits de réaction. Nous avons ainsi constaté que la
consommation totale du produit de départ nécessite une charge d’oxydation équivalente a 2,5

électrons par molécule de précurseur [23Hg]*".

11.1.2.3  Electrosynthése de I’isoaméthrine a I’échelle préparative
Cette électrolyse a été reproduite sur une quantité plus importante de produit de départ afin de
caractériser le ou les produits formés apres purification du mélange réactionnel. L’¢électrolyse
en mode potentiostatique (Eap = 0,55 V, 55 cm?) d’une solution de [23Hg]Cl, & une
concentration de 5-10° M conduit, aprés évaporation, & un solide brut qui, aprés lavage et
filtration, a été purifie par chromatographie sur colonne de silice (éluant : CH,CI,/CH3;0H =
100/0 a 99,4/0,6 v/v). Le produit majoritaire, de couleur marron, présente un R¢ de 0,65 ainsi
qu’un spectre d’absorption UV-vis identique & celui du produit attendu [24Hg]** (Amax = 497

nm, € = 59000 L-mole '-cm™). L’analyse par spectrométrie de masse en mode d’ionisation
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chimique (DCI) a permis de confirmer la cyclisation intramoléculaire avec 1’observation d’un

pic & m/z = 667,45 correspondant a I’espéce monoprotonée [24Hs]".

CH3-Py
I—A—\
6H 6H
6H
12H, CH,-CH,
—
X Hy0
il-l:CHa-CHZ
12H, CH2-CH3
2H, méso
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Figure 85 : spectre RMN *H de I’isoaméthrine [24Hg]Cl, électrogénérée (300 Mz, CDCl5, 298 K).

Le spectre de RMN *H enregistré dans CDCl; est également identique & celui du produit de
référence, présentant en particulier entre 24,4 et 25 ppm les 3 pics de résonance attribués aux
6 protons NH, ainsi que ceux des protons en position méso vers 3,1 ppm (Figure 85). Les trois
singulets entre 0,65 et 0,95 ppm, d’intensité relative 6, sont attribués aux substituants méthyle
des unités pyrrole, tandis que le multiplet a 1,25 ppm d’intensité relative 12 correspond aux
groupements —CH,— des fonctions éthyle et les résonances entre 0,4 et 0,65 ppm aux
groupements —CHg; de fonctions éthyle (Figure 85).

Le rendement chimique global de cette cyclisation intramoléculaire par voie électrochimique
est comparable & celui obtenu dans le TFA en utilisant le Cr(+VI1) comme agent oxydant.™ Il
faut souligner que ce rendement varie entre 64% et 56% pour une charge d’oxydation
équivalente comprise entre 2,5 et 3 électrons par molécule de précurseur linéaire [23Hs]*".
L’évolution du spectre UV-vis en cours d’électrolyse de [23Hg]Cl, révéle des points
isosbestiques bien définis suggérant une transformation quantitative du réactif en un produit
unique (Figure 84B). L’analyse du spectre final a 1’issue de I’électrolyse montre en outre que
le réactif a été entierement consommé. Le fait que le rendement chimique ne soit pas
quantitatif a donc été attribué a une dégradation du produit au cours du traitement de la

solution électrolysée et/ou de la purification sur colonne de silice.
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11.1.2.4  Etude spectroélectrochimique de la [24]hexaphyrine(1.0.1.0.0.0)

L’activité électrochimique de la [24]hexaphyrine(1.0.1.0.0.0) [24Hg]CI, a été étudiée par CV
dans un mélange CH,CI,/CH3CN = 90/10 (v/v) en présence de TEAP (0,1 M). Lors d’un
balayage vers les potentiels positifs, le voltamogramme enregistré avec une vitesse de
balayage en potentiel de 0,1 V-s™ présente deux processus d’oxydation monoélectroniques
(détermine par coulométrie) a respectivement Ey, = 0,21 V et Epa = 0,75 V. En outre le
balayage vers les potentiels négatifs met en évidence une vague cathodique monoélectronique
a Epc = 0,82 V (Figure 86A).
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Figure 86 : (A) courbe de CV (trait plein) et courbe de voltammeétrie sur électrode a disque tournant (EDT, trait
pointillé) de [24H¢]**, 1,41-10™* M dans CH,CI,/CHsCN (90/10 v/v) + TEAP (0,1 M), E vs Ag/Ag* (1072 M),
298 K, CV : ¢électrode de travail en platine @ =5 mm, v = 0,1 V-st: EDT : électrode de travail en carbone @ = 3
mm, v = 0,01 V-s*, 550 tours/min ; (B) évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’électrolyses
exhaustives & un électron/molécule de [24H4]**, 3,5:10™* M, CH,Cl,/CH;CN (90/10 v/v) + TEAP (0,1 M), 298
K, électrode de travail en platine, Eup = 0,25 V, durée d’électrolyse ~45 min, et (C) évolution du spectre
d’absorption UV-vis de la solution au cours de la réduction retour a un électron/molécule, Eg,, = 0 V, durée
d’électrolyse ~1 heure, sonde UV-vis immergée, | =1 mm.

Seule la premiére oxydation apparait réversible a I’échelle de temps de la CV. Pour étudier la
réversibilité du processus redox et la stabilité des espéces électrogénérées sur une échelle de
temps plus longue, nous avons suivi I’évolution des spectres d’absorption UV-vis d’une
solution de [24Hs]** au cours d’une électrolyse en mode potentiostatique a Eapp = 0,25 V

(Figure 86A et 86B) suivie d’une réduction exhaustive retour a Ey;pp = 0 V de la solution
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oxydée (Figure 86C). L’oxydation a un électron de [24Hg]** s’accompagne d’une
modification des caractéristiques spectroscopiques de la solution avec une augmentation de
I’intensité de la bande centrée vers 497 nm (¢ = 81500 L-mole *-cm™) et I’apparition d’un
signal peu intense vers 950 nm (¢ = 9100 L-mole *-cm™) qui était également observée lors de
I’électrolyse du produit linéaire [23Hg]Cl,. La réduction retour & un électron/molécule de
I’espéce électrogénérée permet de restaurer le spectre initial de I’hexaphyrine [24Hg]*
(Figure 86C). L’oxydation de [24Hg]** conduit donc & la formation de I’espéce radicalaire

oxydée [24He]**" qui est stable & I’échelle de temps de la synthése électrochimique.

11.L1.25 Conclusion
L’ensemble de ces résultats montre donc que 1’électrolyse peut remplacer de maniere tres
efficace les méthodes classiques chimiques pour réaliser un couplage de type C-C. Ces
couplages sont alors réalisés dans des conditions plus douces que celles généralement utilisées
dans les procédes chimiques. Dans le cas particulier de la [24]hexaphyrine le mélange
TFA/Na,Cr,07 a été remplacé par une simple électrolyse dans le dichlorométhane.

11.1.3 Electrosynthéses de cyclo[n]pyrroles assistées par effet

gabarit

Les cyclo[n]pyrroles appartiennent & une nouvelle classe de porphyrines étendues qui ne
possédent pas d’atome de carbone entre les sous-unités pyrrole du macrocycle. Le
cyclo[8]pyrrole, constitué de huit hétérocycles connectés en position C2-C2’, a été synthétisé
en 2002 par couplage oxydant de quatre sous unités bipyrrole.* Cette approche est innovante
car elle remplace les stratégies classiques de cyclisation type Rothemund, MacDonald ou
McMurry qui se déroulent généralement avec des rendements trés limités.**® Jusqu’a présent,
seuls trois dérivés de type cyclo[n]pyrrole (avec n = 6, 7, 8) ont été décrits dans la
littérature.**** 11 faut également souligner que des macrocycles de plus grande taille & base de
thiophéne (cyclo[n]thiophéne avec n = 12, 16 et 18) avaient été obtenus dés 2000 par Bauerle
et ses collaborateurs a partir des unités terthiophéne-diynes en utilisant une procédure
améliorée de couplage type Elington—Glaser.*’

La premiere synthése électrochimique d’un cyclo[n]pyrrole a été réalisée en 2006 dans notre
laboratoire par couplage anodique du 3,3°,4,4’-tetraéthyl-2,2’-bipyrrole 7.*® Cette stratégie a
permis d’obtenir dans des conditions douces un macrocycle a huit pyrroles avec un trés bon

rendement (70%) (Figure 87). Le cyclo[8]pyrrole [27Hg]** électrogénéré a été caractérisé par
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spectrométrie de masse, RMN et, a I’état solide monocristallin, par diffraction des rayons X.
Le spectre de RMN *H enregistré dans CDCl; de cette espéce aromatique est trés simple en
raison de sa tres grande symétrie (Dg, en solution). Le fort courant de cycle entraine le
déblindage des signaux des protons NH internes vers 1 ppm (intensité relative de 8) et le
blindage des signaux attribués aux groupements éthyle. Un triplet a 4,5 ppm et un pic large a
2,2 ppm d’intensité relative 32 et 48 respectivement sont attribués aux groupements éthyléne
et méthyle des fonctions alkyle. L'analyse structurale par diffraction des rayons X a montré
que le macrocycle adopte une conformation relativement plane avec un ion sulfate, provenant
de 1’¢lectrolyte support, maintenu au centre de la cavité par complexation par huit liaisons
hydrogene (Figure 87B et 87C)

Il convient de souligner que le macrocycle a huit pyrroles est le seul produit d’électrolyse,
alors que la synthése chimique, par oxydation du bipyrrole 7 par FeCl; (0,1 M) en milieu
acide chlorhydrique concentré (1 M), conduit & un mélange de cyclo[6] ([25He]*"), cyclo[7]
([26H7]*") et cyclo[8]pyrrole ([27Hg]*") (Figure 88)."

Ces résultats préliminaires encourageants obtenus au laboratoire nous ont donc conduit a
¢tudier I’effet gabarit de 1’électrolyte sur le processus de macrocyclisation et a étendre cette

stratégie en utilisant le synthon 11 contenant un seul noyau pyrrole (Figure 88).

Eapp =03V
HSO,
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m H -10e,-9H*

[27Hg]SO4

Figure 87 : (A) électrogénération du cyclo[8]pyrrole ([27Hs]**) par couplage anodique de quatre unités bipyrrole
7.% Structures RX du cyclo[8]pyrrole [27Hg]**, vue de coté (B) et vue de dessus (C).

n
[25He]", n =1 M g
+ N 7oA
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Figure 88 : structures de cyclo[n]pyrroles et de « briques élémentaires » a base de pyrrole.
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11.1.3.1  Synthése du cyclo[8]pyrrole par oxydation électrochimique du 3,3°,4,4’-
tetraéthyl-2,2’-bipyrrole

11.1.3.1.1 Influence de la nature de [’électrolyte support

Dans les travaux préliminaires du laboratoire,*® I’influence de la nature de 1’anion sur le
processus de cyclisation du cyclo[8]pyrrole [27Hg]** n’avait pas été étudiée, méme si son
possible réle dans le contréle topologique de la formation des macrocycles avait été évoqué.
Cette hypothése était confortée par la diminution importante du rendement en cyclo[8]pyrrole
qui avait été observée lorsque H,SO, était remplacé par HCI dans la synthése « chimique » du
cyclo[8]pyrrole.* Le principal objectif de I’étude décrite dans ce paragraphe a donc été
d’évaluer I’effet de 1’électrolyte sur la conversion électrochimique du bipyrrole 7 en
cyclo[n]pyrroles.

L’influence de la nature de I’anion de I’¢électrolyte sur le comportement électrochimique du
bipyrrole 7 est clairement mise en évidence par CV, comme le montre les voltamogrammes de
la Figure 89 enregistrés en présence d’anions bromure et tétrafluoroborate utilisés comme

électrolytes.
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----0.11 MTPABF4
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Figure 89 : courbes CV du bipyrrole 7, 1,5:10° M dans CH,Cl, + TBABr (0,1 M) (trait plein) et de TPABF, (0,1
M) (trait pointillé), E vs Ag/Ag* (107> M), 298 K, électrode de travail en platine @ =2 mm, v=0,1 V-s .

L’allure générale des deux courbes de CV est inchangée mais le potentiel de pic d’oxydation
irréversible du bipyrrole est déplacé d’environ +0,1 V quand on passe de Br a BF, . On
retrouve cette différence sur la vague de réduction de faible intensité observée lors du
balayage retour. Par analogie avec des travaux antérieurs réalisés sur des bipyrroles non
alkylés, cette vague est attribuée a la réduction d’un radical cation de type quaterpyrrole

électrogénéré lors du balayage aller.3**!
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L’influence des anions organiques et inorganiques sur la polymérisation du pyrrole a été
étudiée par plusieurs auteurs.***° Il a en particulier été démontré que des anions « donneurs »,
tels que les tosylates, favorisent sa polymérisation en milieu aqueux via des processus en
phase homogene impliquant la formation de paires d’ions renforcées par liaisons hydrogéne.51
L’¢écart significatif mesuré entre les potentiels de pic d’oxydation (~0,1 V) du bipyrrole en
présence de Br et BF4 peut donc en partie étre attribué a la complexation de 1’anion de
I’¢lectrolyte par le bipyrrole ou par sa forme cationique radicalaire électrogénérée.

Cet indice montrant I’existence d’une influence de 1’¢lectrolyte sur le processus d’oxydation
du bipyrrole nous a ensuite conduit a examiner I’évolution du rendement chimique
d’¢lectrosynthese en cyclo[8]pyrrole [27H8]2+ en fonction de la nature de I’électrolyte. Les
résultats d’électrolyses de solutions de bipyrrole 7 dans le dichlorométhane en présence de
divers électrolytes supports sont résumés dans le Tableau 11.

Tableau 11. Rendements chimiques (Rdt) de I’électrosynthése® du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*, rayons
thermochimiques des anions.>?

Electrolyte support Rdt (%) Rayon de I’anion (nm)

TBAF 0 0,126
TBACI 17 0,168
TBABr 33 0,190
TBANO; 54 0,200
TPABF, 55 0,205
TBAHSO, 68 0,218

TEACIO, 11 0,225

4:7,~2,5-10" M dans CH,CI, (0,1 M) en sel support, électrode de travail en platine (55 cm?) ;
®-7,~2,510" M dans CH,Cl,/CH3;NO, 5/1 (v/v) TEACIO, (0,1 M) :
TBA = tétra-n-butylammonium, TPA = tétra-n-propylammonium, TEA = tétra-n-éthylammonium.

Les rendements en cyclo[8]pyrrole [27Hg]** varient de 0% en présence de fluorure & prés de
70% avec un sel d’hydrogénosulfate. Il faut par ailleurs souligner que la différence de
rendement obtenu selon que 1’¢lectrolyte support est a base de chlorure ou d’hydrogénosulfate
(rapport de 1 a 4) est comparable a celui observé dans le cas des synthéses « chimiques »

réalisées en présence d’acide chlorhydrique ou sulfurique concentré (rapport 1 & 3).24%
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Figure 90 : rendements chimiques en cyclo[8]pyrrole [27Hg]** obtenus par oxydation électrochimique du
bipyrrole 7 en fonction de la taille® et de la basicité de ’anion de 1’électrolyte.*>

Ses variations importantes de rendement suggérent 1’existence de réactions contrdlées en
particulier par I’effet gabarit de I’anion.* Cette hypothése nous a conduit & tenter de corréler
le rendement de cyclisation avec différents paramétres physico-chimiques tels que la taille et
la basicité des anions utilisés. Malheureusement, les données expérimentales concernant les
rayons ioniques des anions tels que BF, et HSO, sont rares. Nous avons donc choisi
d’utiliser des données semi-empiriques calculées & partir de structures cristallographiques.®
L’évolution des rendements en cyclo[8]pyrrole [26Hg]** en fonction de la taille® et de la
basicité de I’anion de 1’¢lectrolyte est représentée sur la Figure 90.

En accord avec les calculs théoriques réalisés par Tamm et ses collaborateurs qui prévoient
que les oligomeéres dicationiques du pyrrole ont tendance a s’enrouler autour des anions,* ces
représentations montrent que le rendement en cyclo[8]pyrrole [27Hg]** augmente avec la
taille de 1’anion et que ’utilisation d’ions de tailles similaires, tels que le BF,; et NOs,
conduit a des rendements proches.

La basicité de I’anion est un autre parametre important qui peut justifier 1’évolution du
rendement de cyclisation. A I’image de la structure a 1’état solide monocristallin du
cyclo[8]pyrrole (Figure 87B et 87C) ou de la fonction symport de la prodigiosine, oligomere
naturel co-transporteur de protons et de chlorures dans les systéemes biologiques, il est bien
établi que les macrocycles et les oligomeéres du pyrrole protoné peuvent complexer une large
gamme d’anions.”®*’ En régle générale, la force de la complexation augmente avec la basicité

de I’anion, mais une basicité trop importante peut conduire a la déprotonation du récepteur a

135



base de pyrrole. Au cours de 1’électrolyse les couplages successifs génerent des protons au
voisinage de I’¢électrode, mais I’utilisation d’un électrolyte basique contenant un anion tel que

F~, susceptible de former HF et F,H™ en présence de protons,®®

peut étre responsable d’une
modification considérable, voire d’une inhibition de la réactivité des espéces radicalaires
électrogénérées.®3%* || est néanmoins particuli¢rement difficile d’évaluer la basicité des
anions dans le dichlorométhane. Par conséquent, pour représenter 1’évolution du rendement en
cyclo[8]pyrrole [27Hg]** en fonction de la basicité des anions (Figure 90), nous avons utilisé
les acidités en phase gazeuse des acides conjugués correspondants, déterminés
expérimentalement (HF, HCI, HBr) ou par calcul (HNOs, H,SO4, HCIO,, HBF4).>*™ La
tendance géneérale de cette courbe est en accord avec une diminution du rendement avec la
basicité croissante de 1’anion. Cependant, I’utilisation de BF,~ conduit & un rendement plus
faible qu’en présence de HSO4, qui est pourtant une base plus forte. Une autre singularité est
observée avec les anions NO3™ et Br~, qui sont de basicités comparables mais qui conduisent a
des rendements tres différents. Cette tendance est néanmoins confirmée si on limite I’analyse

aux trois halogénures qui présentent la meilleure corrélation entre rayon ionique et basicité.

11.1.3.1.2 Etude spectroélectrochimique de I’oxydation du bipyrrole

La caractérisation spectroélectrochimique détaillée du processus d’oxydation du bipyrrole a
été réalisée en suivant in situ, par spectroscopie d’absorption UV-vis, 1’électrolyse exhaustive
du bipyrrole 7 dans le dichlorométhane en présence de TBAHSO, (0,25 M) (Figure 91).

La signature spectroscopique de la solution contenant le bipyrrole 7 évolue de fagon notable
dés le début de 1’électrolyse avec 1’apparition d’une bande fine a 425 nm (¢ = 46000
L-mole *-cm™) et d’une autre, plus large, centrée vers 1000 nm (& = 53000 L-mole *-cm™).
En fin d'électrolyse, une seconde bande d’absorption a 480 nm (& = 35000 L-mole™*-cm™) est
observée alors que I’intensité du signal large dans le proche infra-rouge (vers 1000 nm)
diminue au profit de deux nouveaux signaux intenses a 750 et 835 nm (e = 70000

L-mole *-cm™ et respectivemment & = 76000 L-mole *-cm™).
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Figure 91: évolution des spectres d’absorption UV-vis au cours d’électrolyses exhaustives (A) a 3
électrons/molécule du bipyrrole 7, 5:10* M, E,y, = 0,3 V et (B) & un électron/molécule de [27Hg]**, 1,25:107* M;
Expp = 0,2 V, dans le CH,Cl, + TBAHSO, (0,25 M), 298 K, électrode de travail en platine, sonde UV-vis
immergée, | =1 mm, E vs Ag/Ag* (107 M).

Les especes formées au cours de cette expérience ont pu étre identifiées en comparant les
spectres d’absorption UV-vis du cyclo[8]pyrrole [27Hg]** isolé et de sa forme oxydée
[27Hg]’" électrogénérée (Figure 91). En début d’électrolyse, le bipyrrole 7 est transformé en
cyclo[8]pyrole [27Hg]**, caractérisé par les bandes d’absorption & 425 nm et 1000 nm. En fin
d’électrolyse, les signaux observés sur la Figure 91A correspondent a ceux du produit
d’oxydation du cyclo[8]pyrole, [27Hg]*"". Dans nos conditions expérimentales, aucune espéce
intermédiaire n’a pu étre mise en évidence au cours de 1’¢lectrolyse. Des résultats semblables
ont par ailleurs été obtenus en utilisant une cellule spectroélectrochimique de type couche
mince de trajet optique de 1 mm. Les spectres d’absorption UV-vis et leur évolution
enregistrée au cours d’un balayage cyclique sur électrode de platine, pour des vitesses de
balayage de 0,05 4 0,5 V-s™, sont en effet comparables & ceux observés lorsque Iélectrolyse

est réalisée macroscopiquement dans une cellule électrochimique classique.

11.1.3.1.3 Discussion des résultats et proposition d 'un mécanisme pour la formation du
cyclo[8]pyrrole
Il est important de noter que le cyclo[8]pyrrole [27Hg]*" est le seul macrocycle isolé & partir
de 7 par oxydation électrochimique. Plus précisément, les analogues cyclo[7]pyrrole [26H]**
ou cyclo[6]pyrrole [25H]*" n’ont jamais été isolés ni méme détectés lors de nos expériences.
Ce résultat est différent de celui obtenu lors de 1’oxydation chimique du bipyrrole 7 par FeCls
en milieu HCI 1 M, qui conduit & un mélange de cyclo[8]pyrrole [27Hg]**, cyclo[7]pyrrole
[26H7]*" et de cyclo[6]pyrrole [25Hs]*" isolés avec des rendements respectifs de 25, 5 et
15%." La formation de ces espéces est donc une conséquence directe des conditions

expérimentales peu sélectives qui impliquent 1’utilisation d’un milieu tres acide (1 M HCI) et
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de Fe(lll), un oxydant relativement fort. Il faut souligner qu’en absence d’acide fort, cette
oxydation chimique ne produit pas de dérivés macrocycliques. Néanmoins, il est difficile de
déterminer si une forte concentration en protons est nécessaire pour moduler 1’activité de
I’oxydant a base de Fe(Ill) ou pour générer des intermédiaires protonés susceptibles de
favoriser la cyclisation.

Par ailleurs, dans nos conditions, le rendement en cyclo[8]pyrrole [27Hg]** le plus élevé est
obtenu avec un électrolyte organique a base d’hydrogénosulfate modérément acide (pK,
HSO, /SO, ~1.9) et, contrairement & la procédure chimique conduite dans un milieu
biphasique a un pH stable, au cours de 1’¢lectrolyse la concentration en proton augmente
régulierement dans le milieu. Cette libération continue de protons est due aux couplages
successifs entre noyaux pyrrole qui libérent deux équivalents de protons par liaison carbone-
carbone formée (Figure 92). Cette augmentation progressive de la concentration en protons va
donc entrainer la protonation totale ou partielle des produits de réaction et déplacer de facon
importante leurs potentiels d’oxydation vers des valeurs plus positives. L’effet de la
protonation sur les propriétés électrochimiques des oligomeres du pyrrole a été étudié
récemment par Kadish et ses collaborateurs.®® Ces travaux ont montré qu’un dérivé
quarterpyrrole totalement substitué pouvait étre protoné en présence de TFA dans le CH,CI,
et que cette protonation entraine un déplacement important de son potentiel d’oxydation vers
des valeurs nettement plus positives (AE = +0,22 V en présence de plus de 3000 équivalents
d’acide dans le dichlorométhane). Néanmoins, la nécessité d’utiliser de fortes concentrations
en acide pour réaliser le couplage n’est pas établie comme le montre notre approche
électrochimique.®

A partir de ’ensemble des données expérimentales de notre étude, il n’est pas possible de
formuler avec certitude un mécanisme détaillé pour la formation du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*".
Un mécanisme probable est néanmoins proposé sur la Figure 92. Sans ambiguité, la premiére
étape concerne I’oxydation irréversible du bipyrrole 7 pour former le radical cation 77 Le
temps de vie du radical cation du bipyrrole ayant été estimé de I’ordre de la microseconde,*
on peut raisonnablement postuler que ce radical évolue ensuite spontanément pour former le
quaterpyrrole 28 par couplage C-C et libération simultanée de deux protons. Des résultats
antérieurs nous permettent d’établir que cet oligomeére a 4 pyrroles 28 est a la fois plus facile a
oxyder et beaucoup moins réactif que le bipyrrole de départ 7 (Figure 79).3*2 Hapiot et ses
collaborateurs ont en effet démontré qu’un quaterpyrrole non substitué présente une vague

1

d’oxydation réversible dés 0,1 V-s*, ce qui suggére que le temps de vie du radical
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correspondant est de I’ordre de la seconde.*? Cette stabilisation, attribuée a une délocalisation
électronique accrue, nous conduit donc & proposer que la dimérisation de 7" pour former le
quaterpyrrole 28 se produit plus rapidement que tous les processus concurrents
potentiellement envisageables.

Figure 92 : mécanisme proposé pour la formation du cyclo[8]pyrrole [27Hs]** & partir de quatre bipyrrole 7. (R =
éthyle)

Cette hypothese, qui propose I’accumulation progressive de radicaux cations du quaterpyrrole
dans le milieu au cours de 1’¢lectrolyse, permet d’expliquer la sélectivité de la cyclisation qui
conduit exclusivement au macrocycle a 8 pyrroles. La différence de réactivité entre les
radicaux cations du bipyrrole 7*" et du quaterpyrrole 28" est en effet susceptible de favoriser
la formation de quaterpyrrole 28 puis d’octapyrrole 29 au détriment d’oligoméres a six

pyrroles precurseurs de cyclo[6]pyrrole. Plusieurs chemins réactionnels menant au
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cyclo[8]pyrrole peuvent ensuite étre considérés a partir du quaterpyrrole 28 ou d’une de ses
formes oxydées/protonées. Il est possible d’envisager la formation d’un intermédiaire de type
z-dimére®” dont la structure sandwich, résultant de ’association non covalente entre deuX
radicaux cations, favoriserait la cyclisation. Il est en effet établi que les radicaux cations
d’oligoméres du pyrrole ont tendance & former des z-diméres.*"®®"™ L’hypothése de
I’intervention d’une telle espéce dans nos conditions d’¢lectrolyse pour expliquer la formation
de cyclo[8]pyrrole [27Hg]** comme seul produit macrocyclique reste cependant trés
discutable. En effet, la structure de ce z-dimeére, guidée par des recouvrements orbitalaires
entre deux radicaux tétrapyrrole, avant sa transformation en dérivé cyclique, ne peut que
difficilement rendre compte de 1’effet de ’anion de 1’¢lectrolyte. Des études antérieures ont
par ailleurs établi que les constantes de z-dimérisation des radicaux cations tétrapyrroliques
sont relativement faibles (~70 M™* 4 20 °C et 1,5-10* M™* & 35 °C dans le dichlorométhane),
leur dimérisation n’étant observée qu’a des concentrations relativement fortes (5-10° M a
température ambiante) ou a basse température (5-10> M & —70 °C).41’68

En conclusion, nous avons ouvert une nouvelle voie pour la macrocyclisation de bipyrrole par
électrochimie, a température ambiante et dans des conditions douces. Un des parametres
essentiels fixant le rendement chimique est la nature de I’anion de 1’électrolyte. Cette
influence de la nature de 1’anion rend compte d’un effet gabarit, méme si le mécanisme exact
de formation du cyclo[8]pyrrole a partir du bipyrrole reste a établir. A ce stade, la détection et
I’identification d’espéces intermédiaires demeurent un défi. En effet a 1’échelle de temps
usuelle de la spectroélectrochimie, les cinétiques des réactions de couplage sont sans doute
trop rapides pour permettre la mise en évidence de ces especes.

Dans la continuité de ce résultat prometteur, nous avons ensuite examiné la possibilité
d’¢lectrogénérer le cyclo[8]pyrrole directement a partir du pyrrole, pour pouvoir s’affranchir

de la synthése du bipyrrole.

11.1.3.2  Synthese de macrocycles par oxydation électrochimique du 3,4-

diéthylpyrrole

11.1.3.2.1 Généralités
A ce jour, toutes les tentatives de synthése du cyclo[8]pyrrole [27Hg]** & partir du 3,4-
diéthylpyrrole 11 par oxydation chimique ont échoué. Ces échecs sont vraisemblablement dus
aux conditions dures (agents chimiques oxydants trés forts et fortes concentrations d’acides)

et peu selectives mises en jeu pour oxyder un motif pyrrole en bipyrrole. Les résultats
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encourageants décrits dans les paragraphes précédents nous ont conduit a considérer
I’électrosynthése de cyclo[n]pyrroles directement a partir de 3,4-diéthylpyrrole 11. Une telle
approche permettrait d’éviter la synthése fastidieuse du bipyrrole 7 obtenu en quatre étapes a

partir de l'ester éthylique du 3,4-diéthylpyrrole.”™

Il faut cependant souligner qu’une
stratégie beaucoup plus directe de synthese du bipyrrole a récemment été décrite par Kita et
ses collaborateurs” par couplage de deux synthons 3,4-diéthylpyrrole a 1’aide de
bis(trifluoroacétoxy)iodobenzene et de bromotriméthylsilane. Les pyrroles p-alkylés dérivés
de 11 sont néanmoins beaucoup plus faciles a préparer en grande quantité que les dérivés de
type bipyrrole 7. Notons que, par analogie avec le pyrrole non substitué, les pyrroles g-alkylés

ont été largement utilisés en tant que précurseurs de matériaux polymeres.*"®7

11.1.3.2.2 Propriétés électrochimique du 3,4-diéthylpyrrole
Les propriétés électrochimiques du 3,4-diéthylpyrrole 11 ont dans un premier temps été

étudiées par CV. En accord avec des travaux antérieurs,'""""

le comportement
électrochimique du pyrrole 11 dans CH,Cl; en présence de TBAHSO, (0,2 M) est caractérisé
par une vague irréversible d’oxydation mal définie, a Ep, = 0,95 V vs Ag/Ag” (1072 M)
(Figure 93). Ce potentiel d’oxydation est nettement plus positif que celui mesuré dans les

mémes conditions pour le bipyrrole 7 (Epa ~ 0,35 V), plus riche en électrons.
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Figure 93 : courbes de CV du pyrrole 11, 4,5-10° M dans CH,Cl, + TBAHSO, (0,2 M) (trait plein) et 2,5-107°
M dans CH,Cl, + TBACIO, (0,1 M) (trait pointillé), E vs Ag/Ag* (10> M), 298 K, CV : électrode de travail en
platine @ =2 mm, v =0,1 V-s™.

Il est important de noter que dans les conditions utilisées, concentration faible en pyrrole et
milieu CH,Cl, + TBAHSO, (0,2 M), aucun indice expérimental ne permet de mettre en
évidence le dépot d’un film polymere conducteur sur 1’¢lectrode, méme apres des cycles
répétitifs. L'irréversibilité de la vague d'oxydation du pyrrole 11 s’explique par la production

de radicaux cations 11", qui évoluent rapidement vers des oligoméres solubles par des
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réactions spontanées de couplage. La différence assez importante entre les potentiels
d’oxydation du pyrrole 11 selon la nature de I’anion de 1’¢lectrolyte, de 0,95 V en milieu
CH,Cl, et TBAHSO;, et de 0,72 V en milieu dans CH,Cl, et TBACIO,® est comparable & ce
qui a été observé dans le cas du bipyrrole 7. Nous avons donc été conduit a porter une
attention particuli¢re a la nature de 1’électrolyte pour la formation directe du cyclo[8]pyrrole
[27Hg])** & partir du pyrrole 11.

11.1.3.2.3 Synthése de macrocycles par oxydation électrochimique du 3,4-diéthylpyrrole
Des électrolyses exhaustives du pyrrole 11 ont été réalisées a la surface d’une grille de platine
(55 cm?) dans le dichlorométhane et en présence de TBAHSO,4 (0,2 M) comme électrolyte
support. Deux gammes de concentrations en pyrrole ont été explorées. En effet, I’oxydation
de 11 conduisant & la passivation de I'électrode de travail suite au dépot de films tres
faiblement conducteurs,®® nous avons cherché & minimiser la polymérisation. Par exemple,
aux concentrations élevées en pyrrole 11 (> 10 mM) la formation d'un film polymere
insoluble sur I'électrode de platine est clairement visible. En revanche pour des concentrations
relativement faibles en pyrrole 11, partant d’un potentiel d’électrolyse de ’ordre de 0,4 V,
correspondant au pied de la vague d'oxydation et en I’augmentant progressivement, sans

toutefois dépasser des intensités de courant de I’ordre de 0,20 mA-cm >

, 1l est possible de
consommer totalement le pyrrole 11 mis en solution et de produire quasi-exclusivement des
composeés solubles. Dans ces conditions, deux produits ont pu étre isolés et identifiés comme
étant les cyclo[7]pyrrole [26H;]** et cyclo[8]pyrrole [27Hsg]**. Malheureusement, les
rendements chimiques en ces deux especes sont inférieurs a 3%. Le meilleur rendement en
cyclo[8]pyrrole [27Hs]*" (2,5%) a été obtenu pour une charge totale passée correspondant &
1,5 équivalents d'électron par pyrrole. Dans le cas du cyclo[7]pyrrole [26H]*, le meilleur
rendement (3%) a €t€ obtenu pour une charge d’¢lectrolyse correspondante a 0,5 €lectron par
pyrrole. Toutes les tentatives pour augmenter ces rendements (changement de I'électrolyte, du
solvant ou variation de température) ont échoué. Néanmoins, il est important de noter que nos
études montrent pour la premiere fois la faisabilité de la synthése de porphyrines étendues a
partir d’un dérivé simple comme le pyrrole 11.

Afin de déterminer I'origine de ces faibles rendements en cyclo[7]pyrrole [26H7]2+et en
cyclo[8]pyrrole [27Hg]*, nous avons examiné plus en détails la stabilité de leurs formes
oxydées. Le Tableau 12 rassemble les potentiels d'oxydation et de réduction de ces deux

composés, mesurés dans le dichlorométhane (0,1 M en TBAP)."
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Tableau 12. Potentiels d’oxydation (Ey) et de réduction (E,)* de cyclo[7]- [26H;]*"et cyclo[8]pyrrole [27Hg]*".

cyclo[8]pyrrole ([27Hs]**)  cyclo[7]pyrrole ([26H,]*)

Epar 0,08 V (L) 0,037 V (L)
Epez 0,35V (L&) -
Epet -0,53 V (2¢) ~0,41V (1¢)

2: potentiels de pic mesurés par CV, concentration : 3-5-10 " M dans CH,Cl, + TBAP (0,1 M), E vs Ag/Ag*
(10’2 M), 298 K, électrode de travail en platine @ =2 mm, v = 0,1 Vst

Le cyclo[8]pyrrole présente deux vagues d’oxydation monoélectroniques et réversibles
(déterminé par coulométrie) (Tableau 12). Une électrolyse exhaustive du cyclo[8]pyrrole
[27H8]2+ au potentiel de 0,2 V s’accompagne de modifications profondes du spectre UV-vis
de la solution (Figure 94). On observe I’apparition de bandes d'absorption intenses a 750 nm
(e = 45000 L-mole*-cm™) et 835 nm (¢ = 75000 L-mole*-cm ™), ainsi qu’ une division de
la bande de Soret a 425 nm (Figure 94A) en deux bandes distinctes situées a 425 nm (g =

35500 L-mole *-cm™) et 480 nm (¢ = 36500 L-mole *-cm™). Ce spectre est attribué a la

34e

forme oxydée du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*"", espece stable a I'échelle de temps de I'électrolyse,
puisque 1’électrolyse retour a 0 V permet de recouvrer quantitativement le spectre initial de

[27Hs]*".
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Figure 94 : (A) spectres UV-vis du cyclo[8]pyrrole [27Hg]**, 1,45:10™* M dans CH,Cl, + TBAHSO, (0,25 M)
avant (trait plein) et apres (trait pointillé) electrolyse exhaustive a un électron/molécule, E,p = 0,2 V et (B)
spectres UV-vis au cours d’électrolyses exhaustives jusqu’a 6 électrons/molécule du cyclo[8]pyrrole [27Hs]*",
4-10"° M dans CH,Cl, + TBAHSO, (0,15 M), 298 K, E,5p = 0,53 V, électrode de travail en platine, sonde UV-vis
immergée, | =1 mm, E vs Ag/Ag” (1072 M).

En réalisant 1’¢lectrolyse aller a un potentiel plus positif (Eap = 0,53 V) correspondant a la

deuxiéme vague d’oxydation du cyclo[8]pyrrole, on attend le développement progressif de la
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signature UV-vis de I’espéce doublement oxydée du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*". Cependant,
aprés le passage d’une charge correspondant a 2 électrons par molécule de [27Hg]**, le spectre
UV-vis de la solution est toujours trés proche de celui de 1’espéce mono-oxydée [27Hg]**", car
il présente des bandes intenses vers 750 et 835 nm*® et seulement trois nouvelles bandes de
faible intensité vers 300, 360 et 600 nm (Figure 94B). En poursuivant 1’¢électrolyse jusqu’au
passage d’une charge équivalente a 6 électrons par molécule, les caractéristiques

spectroscopiques de I’espéce mono-oxydée sont encore clairement observables.
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Figure 95 : spectres UV-vis du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*", 1,45:10* M dans CH,Cl, + TBAHSO, (0,25 M), avant
et apres un cycle oxydation (E.p = 0,53 V, 6 e /molécule) — réduction exhaustive (Egp = 0,1 V), 298 K,
électrode de travail en platine, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm, E vs Ag/Ag* (1072 M).

Apres électrolyse retour exhaustive a 0,1 V de la solution sur-oxydée, la comparaison entre
les spectres UV-vis initial et final (Figure 95) suggére que seulement la moitié de la quantité
initiale de cyclo[8]pyrrole est recupérée. Des produits de dégradation sont en outre clairement
présents dans le milieu, comme le montre I’apparition de nouvelles bandes a 300, 360 et 600
nm. En résumé, seule la forme mono-oxydée du cyclo[8]pyrrole [27Hg]*" est stable a 1’échelle
de temps de 1’¢lectrolyse.

Des expériences similaires ont été menées avec le cyclo[7]pyrrole [26H,](SO,). La Figure
96A montre I'évolution du spectre UV-vis d’une solution de cyclo[7]pyrrole [26H;]*" au
cours d’une électrolyse exhaustive effectuée a 0,4 V vs Ag/Ag* (102 M). Comme lors de
I’oxydation du cyclo[8]pyrrole [27Hg]**, la bande de Soret située initialement & 425 nm (¢ =
44300 L-mole *-cm™) se sépare en deux signaux moins intenses qui apparaissent & 425 nm (e
= 30400 L-mole™*-cm™) et 460 nm (¢ = 28700 L-mole ™ -cm™).*® Au début de I'¢lectrolyse,
I'épaulement a 845 nm et la bande intense située a environ 950 nm disparaissent
progressivement et deux nouvelles bandes, attribuées a 1’espéce mono-oxydée [26H/]*", se
développent & 670 nm (¢ = 20000-mole *-cm™) et 725 nm (¢ = 37000 L-mole*-cm™).
Cependant, a des temps d’électrolyse plus longs et passage de plus de 0,6 électron par
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molécule, I’intensité¢ de ces signaux commence a décroitre et une nouvelle bande apparait a
370 nm. Aprés avoir passé une charge équivalente a 1 électron par molécule, la solution est
réduite exhaustivement a 0,1 V. La comparaison du spectre UV-vis final avec celui de la
solution initiale montre qu'environ un tiers du cyclo[7]pyrrole [26H;]** de départ a été
dégradé (Figure 96B). D'autre part, la bande a 370 nm est encore visible sous la forme d’un
épaulement. Le cyclo[7]pyrrole mono-oxydé n'est donc pas stable a I'échelle de temps de

I'électrolyse.
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Figure 96 : (A) évolution des spectres UV-vis au cours d’électrolyse du cyclo[7]pyrrole [26H;]**, 5-10™° M dans
CH.CI; + TBAHSO, (0,15 M), 298 K, électrode de travail en platine, E,,, = 0,4 V et (B) comparaison des
spectres UV-vis d’une solution de cyclo[7]pyrrole [26H,]*" avant et aprés un cycle oxydation (Eapp =04V, 1
e/molécule) - réduction exhaustive (Ep, = 0,1V), sonde UV-vis immergée, | = 1 mm, E vs Ag/Ag" (1072 M).

En conclusion, 'instabilité des formes oxydées du cyclo[8]pyrrole (a deux électrons) et du
cyclo[7]pyrrole (des le passage d’un premier €lectron) ne permet pas d’envisager une nette
amélioration des rendements de production de ces espéces a partir du simple pyrrole dans la
mesure ou cette conversion électrochimique requiert 1’application d’un potentiel d’oxydation
au moins aussi €levé que celui de ces macrocycles. Ces expériences suggerent que les
macrocycles a 7 ou 8 pyrrole peuvent étre dégradés des leur formation par suroxydation dans

le milieu électrolytique.

11.1.3.3  Oxydation électrochimique du 2,2°-bis(3,4-diéthylpyrrole)-thiophéne : vers

de nouveaux macrocycles ?
Les résultats décrits dans les paragraphes précédents ont montré que 1’¢lectrochimie est un
outil de choix qui permet d’accéder a des architectures macrocycliques, dans des conditions
douces et avec des rendements comparables a ceux obtenus avec des méthodologies purement
« chimiques », voir méme améliorés. Nous avons également cherché a démontrer que cette
approche pouvait permettre la formation de macrocycles originaux dont la synthése ne peut

pas €tre, ou n’a pas encore ¢été réalisée en utilisant des stratégies classiques de synthése. Notre
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attention s’est portée sur des briques élémentaires a trois motifs dont les caractéristiques
électrochimiques sont détaillées dans le Tableau 13. Tous ces précurseurs ont été synthétisés
puis testés pour des synthéses chimiques de macrocycles dans le laboratoire de Jonathan
Sessler a I’Université du Texas a Austin (USA). Toutes les tentatives de cyclisation avec des
agents oxydants classiquement utilisés pour les couplages de type aryle-aryle se sont révélées
infructueuses. 1l faut par ailleurs souligner qu’a ce jour, aucun macrocycle de type
cyclo[9]pyrrole n’a été décrit dans la littérature.

Tableau 13. Briques élémentaires a base de pyrrole, thiophéne, pyridine ou benzéne, et leurs potentiels
d’oxydation® (Epy).

Brique élémentaire Epar (V) Epaz (V)

W 0,207 0,496
IR R (5)

D
VN HN (6)

’%_Q_&A 0258 0,745
(8)

\ /
N N
H H
| =
S N N 0,468 0,942
LNH HN- 9)
= = 0,472 0,727

\_NH HN—/ (10)

2:510™* M dans le CH,Cl, + TBAP (0,1 M) ; électrode de travail en platine @ =2 mm, v = 0,1 V-s™; E vs
Ag/Ag (1072 M).

Ces échecs nous ont amené a développer une approche électrochimique comparable a celle
décrite pour 1’électrosynthése du cyclo[8]pyrrole [27Hg]** en considérant les synthons 5-10
du Tableau 13. Cependant, dans le cas du précurseur 8 I’orientation relative des deux noyaux
pyrrole reliés par un cycle benzénique substitue en positions 1 et 4 est a priori peu favorable a
la cyclisation. De méme, il est probable que 1’'unité pyridine du composé 9 doit étre assez
basique pour déprotoner les radicaux cations électrogénerés et inhiber leur réactivité en
couplage et cyclisation. Donc, parmi les especes du Tableau 13 nous avons fait le choix de

nous intéresser plus particulierement au 2,2’°-bis(3,4-dieéthylpyrrole)-thiophene 6. En effet ce
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composé, qui est oxydé & un potentiel proche de 0 V vs Ag/Ag* (1072 M), présente a priori des
caractéristiques géométriques et électroniques adaptées a la formation, par couplages
successifs, d’hétéro-porphyrines étendues a 6 ou 9 noyaux hétérocycliques de type cyclo[6]
ou cyclo[9].

Les hétéro-porphyrines étendues sont définies d’une maniére générale comme des
macrocycles étendus pour lesquels au moins un noyau pyrrole a été substitue par un dérivé de
type thiophene, furane, sélénophene, téllurophene, pyridine, ou encore par un benzene ou

81-85

autre cycle carboné. L’introduction de ces nouveaux motifs dans le squelette

macrocyclique peut entrainer des changements importants de géométrie et/ou de propriétés
électroniques et photochimiques.*#>

La courbe de CV d’une solution de 6 dans le dichlorométhane en présence de TBAP (0,1 M)
(Figure 97) présente deux vagues irréversibles d’oxydation (Epa1 = 0,023 V et Epa2 = 0,706 V
vs Ag/Ag" (102 M)), ainsi qu’une vague de réduction de plus faible intensité vers —0,4 V.
Cette vague de réduction, observée a toutes les vitesses de balayage étudiées (entre 0,1 et 10
V-sh), est la contre partie cathodique de la premiére vague d’oxydation. Au cours de I’étude
¢lectrochimique d’un terpyrrole non substitué, une vague de réduction comparable avait été

observée et attribuée a la réduction de la forme oxydée d’un oligomeére a six pyrroles

électrogénéré lors du balayage aller.

1,0x10° 4
8,0x10° o
6,0x10° o

4,0x10° o

Courant (A)

2,0x10° o

0,0

7
20x10°4 7

-4,0x10° T T T T T
-1.5 -1,0 05 0.0 05

Potentiel (V)

Figure 97 : courbes de CV de 6, 5-10~* M dans le CH,Cl, + TBAP (0,1 M), électrode de travail en platine @ = 2
mm, v =0,1 V-s?, E vs Ag/Ag" (1072 M).

Le composé 6 s’oxyde irréversiblement a un potentiel moins positif que le bipyrrole 7. Cette
différence s’explique en partie par une conjugaison plus importante dans 6, ou la
délocalisation des ¢lectrons s’étend sur trois noyaux aromatiques substitués par des

groupements alkyle donneurs d'é¢lectron. La nature irréversible du processus d’oxydation pour
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toutes les vitesses de balayage étudiées (de 0,1 a 10 V-s™) suggére que la stabilité du radical
cation électrogénéré est limitée en raison de I’existence de réactions chimiques couplées au
transfert d’¢électron. Par ailleurs, aucun dépdt notable de film de polymere a la surface de
I’¢lectrode n’a pu étre détecté méme apres plusieurs cycles successifs centrés sur le premier
systeme redox. L’¢lectrolyse exhaustive d’une solution de 2,2’-bis(3,4-diéthylpyrrole)-
thiophéne 6 dans le dichlorométhane (15 mL a 5-10™* M) a été réalisée sous atmosphére
d'argon en utilisant TBAHSO, (0,25 M) comme électrolyte support dans une cellule classique
a trois électrodes avec une grille cylindrique de platine comme électrode de travail (55 cm?).
L’¢lectrolyse est conduite en mode potentiostatique a Eapp = 0,1 V, potentiel correspondant a
la premiere oxydation de 6. L’avancement de la réaction a été suivi in Situ par spectroscopie
d'absorption UV-vis en utilisant une sonde immergée de trajet optique de 1 mm. Au cours de
I’électrolyse, la solution change progressivement de couleur, de vert a bleu-violet. Sur le
spectre UV-vis de 6, on observe la diminution progressive de 1’intensité de la bande principale
observée & 360 nm (¢ = 20000 L-mole *-cm™), au profit de plusieurs signaux intenses qui
apparaissent vers 550 nm (¢ = 16500 L-mole *-cm™) et 635 nm (g = 13000 L-mole *-cm™)
et d’une bande large qui se développe dans le proche infra-rouge au dela de 1000 nm (Figure
98). L’oxydation a été poursuivie jusqu’a consommation d’une charge correspondant a deux
¢électrons par molécule de 2,2’-bis(3,4-diéthylpyrrole)-thiophene 6. Le spectre final (Figure
98) montre qu'une quantité significative de produits de réaction restent en solution, méme si
un fin dépot de polymeére est observable a la surface de 1’électrode de travail en fin

d’¢lectrolyse.
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Figure 98 : évolution des spectres UV-vis au cours d’électrolyse exhaustive a 2 électrons/molécule du 2,2’-
bis(3,4-diéthylpyrrole)-thiophéne 6, 5-10* M, dans CH,Cl, + TBAHSO, (0,25 M), 298 K, électrode de travail en
platine ~55 cm?, Eapp = 0,1 V, durée d’électrolyse ~1,45 heures, sonde UV-vis immergée, | = 1 mm, E vs Ag/Ag*
(1072 M).
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Le traitement de la solution électrolysée est réalisé par lavage a 1’ecau. Cette étape permet
d’éliminer le sel support et d’isoler dans la phase organique les produits a base de pyrrole, trés
colorés et insolubles dans 1’eau. Apres évaporation du solvant sous pression réduite, 1’analyse
du solide residuel par chromatographie sur couche mince de silice (éluant : CH,Cl,/CH3OH =
95/5 v/v) permet de mettre en évidence la présence de plusieurs produits de réaction qui
apparaissent sous forme de taches dont les couleurs varient du bleu au violet.

Des électrolyses exhaustives ont ensuite été conduites a plus grande échelle afin de produire
et isoler suffisamment de quantité de matiére pour réaliser une caractérisation approfondie des
composés formés. L’électrolyse exhaustive a Eapp = 0 V d’une solution 1,5-107° M de 2,2’
bis(3,4-diéthylpyrrole)-thiophéne 6 a ainsi conduit, apres traitement, & un produit brut qui a
été purifié par chromatographie sur colonne de silice. De nombreux mélanges de solvant ont
été testés pour optimiser la séparation des constituants du mélange. Nous avons en particulier
constaté un effet trés important de 1’acidité relative du milieu. Cette observation est en accord
avec la formation de produits portant des fonctions imines basiques susceptibles d’étre
protonées/déprotonées en fonction de I’acidité du solvant et/ou du support utilisé pour la
purification. Des essais de chromatographie sur couche mince et sur colonne dans des
conditions basiques, neutres ou acides indiquent qu’une séparation optimale est obtenue dans
des conditions acides. La purification du produit brut sur colonne de silice avec comme éluant
le mélange CH,CIl,/CH3;OH/TFA = 98,7/1,2/0,1 (v/v) a ainsi permis d’isoler un des produits
majoritaires de couleur violette caractérisé par un rapport frontal R = 0,3. Cette fraction a été
soumise a un lavage a 1’eau afin d’éliminer le TFA en excés. L’analyse de cet échantillon par
spectrométrie de masse en mode d’ionisation électrospray (ESI, mode positif) a révélé deux
signaux majoritaires & m/z = 971,5 attribué & une espéce cationique ([M+1]"), et m/z = 486,3
correspondant & une espéce di-cationique ([M+2]?"). Le contrdle du pH de la phase agueuse
utilisée pour le lavage des fractions collectées en sortie de colonne de chromatographie
permet en outre de moduler le rapport d’intensité de ces deux signaux. Pour une valeur du pH
= 2, le pic le plus intense (intensité relative 100%) est observé & m/z = 486,3 ([M+2H]*)
tandis que celui & m/z = 971,5 ([M+H]") présente une intensité relative de 91%. Si le lavage
est effectué plusieurs fois jusqu’a atteindre un pH = 5 — 6, le pic majoritaire (intensité relative
100%) apparait alors a m/z = 971,5 ([M+H]") et celui correspondant a m/z = 486,3
(IM+2H]*") apparait avec une intensité relative de 7,5%. Ces résultats sont en accord avec la
formation d’une architecture a neuf sous-unités hétérocycliques par couplage de trois motifs
terpyrrole. Une telle combinaison (Figure 99) peut a priori correspondre a un oligomeére

linaire a neuf unités constitué formellement par alternance de motifs bipyrroles et
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thiophénes, nommé par la suite oligo[9] ou [30H3]", ou & un macrocycle de type cyclo[9],
monocationique [31Hs]* ou dicationique [31Hg]?*. Les différentes structures cationiques
envisageables pour les dérivés de type oligo[9] et cyclo[9] de masse exacte m/z = 971,49 sont

représentees sur la Figure 99.

Figure 99 : structures envisageables pour les dérivés cationiques de type oligomére [30H5]" et cyclique [31Hs]"
de formule brute [CeH7:NgS3]*, en accord avec le pic m/z = 971,49 obtenu en spectrométrie de masse (ESI,
mode positif).

La présence de plusieurs fonctions imines protonables au sein des structures proposées justifie
I’observation sur les spectres de masse de signaux a [M+H]" et [M+2H]** dont les intensités
relatives évoluent avec ’acidité du milieu. Le spectre de haute résolution obtenu par FTMS
(Fourier Transform Mass Spectrometry) est par ailleurs en parfait accord avec la formule
générale [CeoH71NsS3]" commune a toutes ces structures, il ne permet pas de trancher entre

arrangement cyclique ou linéaire (Figure 100).
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Figure 100 : mesure de masse haute résolution par FTMS. Agrandissement du signal a [M+1]" (haut) spectre
expérimental et (bas) spectre théorique attendu pour la formule brute [CeoH71NgS3]”.
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Figure 101 : spectre "H-RMN de [31Hs]TFA (C¢Ds, 400 MHz, 298 K).

Des informations structurales essentielles ont également été obtenues par spectroscopie de
RMN *H. Le spectre enregistré dans le benzéne deutéré est relativement simple avec quatre
signaux observés entre 1 et 12 ppm (Figure 101). Le singulet d’intensité relative 6 observé a
11,4 ppm présente une tache de corrélation sur la carte HMQC avec un signal **C & 130 ppm
(Figure 102). Ces informations croisées nous permettent d’attribuer sans équivoque le signal
large a 11,4 ppm aux protons en position £ du thiophéne. Le multiplet a 4,6 ppm sur le spectre
de RMN 'H est une superposition de deux quadruplets attribués aux groupements
méthyléniques en position S du pyrrole. Ce massif d’intensité relative 24 présente sur la carte
COSY (Figure 103) une tache de corrélation sur la carte *H-'H avec les deux triplets
parfaitement résolus observés a 2,4 et 1,9 ppm attribués aux groupements méthyle de la
molécule (intensité relative 36). L’ajout d’une faible quantit¢ de TFA dans le tube RMN
favorise par ailleurs I’apparition d’un signal large entre —0,5 et —1,5 ppm que nous avons
attribué aux fonctions NH de la molécule. Ce déplacement chimique négatif differe
notablement de celui observé a 7,97 ppm pour ces mémes protons NH sur le spectre du
produit de départ 6. Une telle résonance observée a haut champs est caractéristique d’un effet
de courant de cycle sur des atomes d’hydrogeéne situés a Dl’intérieur d’un macrocycle
aromatique. Cet effet est classiquement observé sur le spectre des porphyrines dont les
fonctions NH internes apparaissent sous forme de singulets fortement blindés (-2 a -5 ppm)
tandis que les hydrogenes situés a I’extérieur du cone d’anisotropie, tels que les protons S-
pyrroliques, subissent un fort déblindage (8 a 10 ppm). Par analogie, le déplacement a champ
faible du signal attribué aux protons thiophénique sur le spectre de la Figure 101 est un indice
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experimental supplémentaire en faveur de la formation d’un macrocycle aromatique.
L’existence d’un cone d’anisotropie est également mise en évidence par le déblindage
significatifs des signaux relatifs aux protons méthyléniques en position g3 des pyrroles (Figure
101).
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Figure 103 : carte COSY du cyclo[9] [31Hs]TFA (C¢De, 400 MHz, 298 K).
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L’hypothése de la formation d’un composé cyclique est par ailleurs confirmée par la
simplicité du spectre de RMN *H, qui résulte de la symétrie importante (D3, en solution) du
produit analysé, ainsi que par 1’absence de signaux relatifs a des atomes d’hydrogéne en
position « des pyrroles terminaux logiquement attendus pour une structure linéaire. Ces
données expérimentales nous permettent donc de conclure que 1’espéce isolée correspond aux
structures macrocycliques [31Hs]" représentées sur la Figure 99. Ces dérivés correspondent &
quelques unes des formes mésomeres envisageables pour un macrocycle aromatique a 34
électrons n formé par couplage anodique de trois motifs terpyrrole 6. La forme isolée apres
purification et lavage par une solution aqueuse de pH = 5-6 correspond vraisemblablement a
une forme monoprotoné [31Hs]" dont le rendement chimique a été déterminé a 8%. Cette
conclusion est essentiellement basée sur les résultats des analyses par spectrométrie de masse

et par spectroscopie d’absorption UV-vis,
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Figure 104 : dosage acido-basique suivi par spectroscopie d’absorption UV-vis (I = 1 cm) de la forme
monoprotoné [31Hs]* (8-10° M dans CHCI). Systéme initial de la forme monoprotonée [31Hs]" aprés lavage
jusqu’a pH = 5 — 6 (——), aprés addition de 1 équivalent d’acide (TFA)/molécule [31Hg]** (----), aprés addition
de 11 équivalents de base (isopropylamine)/molécule [31H,] (--).

Le spectre UV-vis enregistré pour une solution de [31Hs]* & une concentration de 8-10° M
dans CHCI; est représenté en trait plein sur la Figure 104. 1l présente une bande intense a 550
nm (¢ = 80000 L-mole *-cm™), ainsi que le pied d’une bande localisée dans le proche infra-
rouge. Cette allure générale est comparable a celle du spectre du dérivé cyclo[8]pyrrole
[27Hg]* (voir le paragraphe précédent) caractérisée par une bande d’absorption intense a 425
nm (e = 46000 L-mole *-cm™). Le déplacement de la bande principale d’absorption entre ces
deux dérives est attribue a une délocalisation électronique plus importante dans le cyclo[9]
[31Hs]" (34 électrons m sur 9 hétérocycles pour [31Hs]" contre 30 électrons m sur 8

hétérocycles pour [27Hg]*"), ainsi qu’a la présence de groupements thiophéne dans le
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macrocycle. Il a en effet éte démontré que dans les porphyrines la substitution de noyaux
pyrrole par des groupes thiophéne induit des changements significatifs de leurs
caractéristiques spectroscopiques. Les bandes de Soret et les bandes Q présentent ainsi des
décalages bathochromes dont I’amplitude peut étre corrélée au nombre de groupes thiophéne
se substituant aux unités pyrrole. Ce décalage est d’environ 8 nm par unité thiophéne, valeur
déterminée dans le cas de la tétraphénylporphyrine et de son analogue
tetraphényldithiaporphyrine. 2%’

De plus, 1’addition d’acide trifluoroacétique (TFA) & une solution de [31Hs]™ dans le
chloroforme provoque des modifications importantes du spectre d’absorption UV-vis (Figure
104). L’intensité de la bande a 550 nm augmente de fagon progressive pour atteindre un
maximum apres ajout d’environ 1 équivalent molaire d’acide. Cette évolution est en accord
avec la protonation d’une fonction imine au sein de la cavité macrocyclique pour former
I’espéce dicationique [31H5]2+. Ce processus est réversible puisque 1’addition de base
(isopropylamine) entre 0 et 1 équivalent molaire entraine la diminution progressive de la
bande principale pour revenir au spectre initial de [31Hs]". Ce spectre continue a évoluer lors
d’une addition ultérieure de base en exces, qui entraine la formation 1’espéce totalement
neutre [31H,] et se traduit par un déplacement hypsochrome et une diminution importante de

I’absorption (Figure 104).

6,0x10° 1

— Hg*

4,0x10° o

2,0x10° o

0,04

Courrant (A)

-2,0x10°

-4,0x10°

T T T T T T J
04 -0.2 0,0 02 04 06 038
Potentiel (V)

Figure 105 : dosage acido-basique suivi par électrochimie de [31Hg]*", 5-10* M, dans CH;CN + TBAP (0,1 M),
E vs Ag/Ag* (102 M), 298 K, électrode de travail en platine @ = 2 mm, v = 0,1 V-s™*. Courbes de CV pour la
forme diprotonée [31Hg]*" obtenue aprés lavage jusqu’a pH = 1 (trait plein) et pour la forme neutre [31H,]
obtenue par addition de 2,5 équivalents de base (collidine)/molécule (trait pontillé).

L’état de protonation du macrocycle a également une grande influence sur ses propriétés
électrochimiques. La courbe de CV correspondant & la forme diprotonée [31Hg]** (510 M),
obtenue apres lavage a pH = 1, enregistrée dans CH3CN + TBAP (0,1 M) présente une vague
irréversible d’oxydation a Epa; = 0,66 V ainsi qu’une vague de réduction réversible a El/zréd =

—0,23 V (Figure 105, courbe en trait plein). Quelques signaux résiduels de faible intensité sont
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¢galement observés dans le domaine des potentiels positifs. L’addition de base en excés dans
le milieu entraine la disparition de 1’'unique vague d’oxydation au profit de deux vagues
réversibles & 1, = 0,017 V et E1,° =-0,02 V. L’espéce neutre [31H4] vraisemblablement
produite par déprotonation est logiquement plus facile a oxyder que 1’espéce diprotonée
[31He]*, alors que la réduction des deux espéces est observée au méme potentiel Ep™ =
-0.23 V.

Des calculs théoriques ont été réalisés en collaboration avec 1’équipe de chimie théorique
(Département de Chimie Moléculaire, Grenoble) pour les espéces dicationiques [30H4]*" et
[31Hg]*". Ces calculs ont tenu compte de I’enroulement du composé non cyclique [30H4]%*
autour de I’anion sulfate, tandis que 1’anion sulfate est placé au centre de la cavité du
macrocycle [31Hg]**. Les deux structures ont été optimisées avec la fonctionnelle B3LYP et
les fonctions de base 6-31G(d,p). Les spectres UV-vis ont été calculés en utilisant PBE0/6-
31G(d,p) au niveau theorique. Dans tous ces calculs, le solvant (CH,CI,) a été modélisé avec
le modéle PCM (Polarizable Continuum Model).®

Le Tableau 14 rassemble les caractéristiques des transitions eélectroniques les plus
importantes. Pour la structure macrocyclique [31Hg]SO4, les orbitales HOMO sont
dégénérées, tandis que les orbitales LUMO sont éclatées (Tableau 14 et Figure 106), ce qui
conduit a deux transitions dégénérées n—n* vers 1100 et 480 nm. Ces résultats sont
conformes avec les calculs réalisés pour la série de cyclo[n]pyrroles avec n = 6, 7 et 8.%°

Tableau 14. Bandes spectroscopiques générées par calculs théoriques pour les structures non cyclique [30H,]SO,
et cyclique [31Hg]SO,.

Composé  Longueur d’onde, nm f Transition
1097,6 0,90 HOMO—LUMO
1092,6 0,88 H-1—-LUMO
[31H¢]SO,
478,2 1,34 HOMO—L+1
476,4 1,42 H-1-L+1
1058,3 0,18 HOMO—LUMO
882,1 0,28 HOMO—L+1
[30H,4]SO,
660,9 1,58 H-1-LUMO
650,1 0,50 H-1-L+1

Dans le cas de I’oligomére [30H4]SO4, les orbitales HOMO et H—1 ne sont plus dégénérées,
ce qui conduit a deux transitions distinctes dans la région des bandes Q. La premiere

transition apparait vers 880 nm et la deuxiéme est déplacée dans le proche IR, a 1060 nm. Le
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spectre de 1’oligomére non cyclique [30H;]SO, présente également deux transitions vers 650
nm (Figure 107).

Figure 106 : orbitales moléculaires LUMO, L+1, H-1 et HOMO de la structure macrocyclique [31Hg]SO,.
L’isosurface de la densité électronique est de 0,03 u.a.
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Figure 107 : spectres UV-vis théoriques du macrocycle [31Hg]SO, et de 1’oligomeére [30H,]SO.,.
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Du point de vue du nombre des bandes observables et de leur position, le spectre expérimental
obtenu en fin de dosage acide (Figure 104) est plus proche du spectre simulé pour [31Hg]SO4
que celui simulé pour [30H,]SO..

Les résultats actuels nous ne permettent pas de proposer un mecanisme détaillé pour la
formation du macrocycle a 9 hétérocycles. Des études plus approfondies, comprenant
I’identification des produits secondaires, sont en cours de réalisation. Néanmoins, Nous
pouvons attribuer sans ambigiiité la premiére étape du processus a 1’oxydation du 2,2’-
bis(3,4-diéthylpyrrole)-thiophéne 6 en son radical cation 6™ instable, qui subit ensuite des
réactions de couplage C-C successives pour former le macrocycle a 9 hétérocycles [31Hs]"
(Figure 108). Comme dans le cas de 1’oxydation du bipyrrole, on peut considérer que 1’anion
joue un role gabarit essentiel en permettant a I’espéce oxydée de I’oligo[9] [30Hg] de

s’enrouler autour de 1’anion, facilitant ainsi la cyclisation de cette architecture & 9 motifs.*°

[31H¢]

Figure 108 : représentation schématique de la formation du cyclo[9] [31Hs]** & partir de trois équivalents de
2,2’-bis(3,4-diethylpyrrole)-thiophéne 6.

11.1.4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons démontré que les techniques électrochimiques offrent de
nouvelles voies d’acces a des structures macrocycliques originales et nous avons pu
électrosynthétiser et caractériser une nouvelle série de porphyrines étendues.

Ces nouvelles voies de synthese constituent des solutions alternatives particulierement
attractives en termes économiques ou environnementaux car elles permettent de conduire les
synthéses dans des conditions beaucoup plus douces et, en particulier, de s’affranchir de
I’utilisation d’oxydants chimiques hautement toxiques.

En jouant sur la nature de I’anion de 1’électrolyte support, nous avons notamment démontré
qu’une réaction de couplage intramoléculaire d’un oligomére linéaire pré-organisé peut étre
réalisée efficacement par électrochimie en tirant profit de I’effet gabarit de 1’électrolyte

90,91

support. L’efficacit¢ maximale a été rencontrée dans le cas de I’électrosynthese assistée
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par I’anion hydrogénosulfate d’une architecture cyclique formee de huit unités pyrrole a partir
de quatre unités bipyrrole.*®

Par ailleurs, cette méme méthodologie nous a permis de synthétiser un macrocycle mixte
pyrrole-thiophene a 9 unités, la ou toutes les tentatives de synthese par voie chimique avaient
échoué. Il reste a confirmer définitivement cette stratégie en 1’étendant a un ensemble plus
vaste de synthons a base du seul pyrrole, ou associé a des unités furane, thiophene, ou
benzene.
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Conclusions genérales

L’objectif de ce travail consistait a valoriser 1’¢électrochimie moléculaire en tant qu’outil pour
’activation et la transduction de processus a 1’échelle de la molécule. Dans ce contexte, nous
avons privilégié deux orientations: la premicre concerne I’élaboration, 1’activation par
transfert d’électron et le contréle de mouvements moléculaires dans des architectures
commutables ; la seconde est dédiée au développement de stratégies originales d’ingénierie
¢lectrochimique dans le domaine de la synthése d’analogues porphyriniques.

Dans une premiere partie, nous avons exploité les propriétés électrochimiques des motifs
viologene qui, sous forme mono-réduite, peuvent s’associer de fagon spontanée pour former
des n-diméres. Ces complexes sont caractérisés par un arrangement face a face de radicaux,
produits ici par réduction cathodique des viologenes. C’est sur cette force motrice, activée par
transfert d’¢lectron, que reposent 1’ensemble des commutateurs moléculaires que nous avons

élaborés.

Figure 109 : représentation schématique d’une structure « Pacman », (A) de I’architecture « Pacman-rédox » et
son activation de nature électrochimique et (B) du personnage gourmand du jeu vidéo.

Cette stratégie a ét¢ mise en ceuvre pour deux types d’architectures originales, des bis-
porphyrines « pacman » et des dérivés bis-fonctionnalisés du ferrocene, en visant deux types
de mouvements intramoléculaires électro-induits différents.

Les pinces moléculaires « pacman » associent un fragment propyl-bis-viologene, charniére de

la pince, lié par des espaceurs phényle a deux chromophores porphyriniques base-libres ou
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métallés. L’ensemble des données expérimentales présentées dans ce mémoire démontre sans
ambiguité que la réduction électrochimique des unités viologénes de la charniére, réalisée a
température ambiante et dans des solvants organiques usuels, provoque une n-dimérisation
intramoléculaire. L’activation de ces pinces moléculaires par transfert d’électron
s’accompagne donc du basculement d’une géométrie ouverte vers une géométrie fermée. Cet
effet de pince a été mis a profit pour complexer un ligand bi-dentate pris en « sandwich »
entre les deux unités métallo-porphyriniques (Figure 109).

Nous avons également abordé la question du mouvement de rotation, jusqu’alors peu exploré.
La stratégie mise en ceuvre pour produire une rotation relative de deux fragments moléculaires
consiste a s’appuyer sur l’'unité ferrocéne, en utilisant la capacité des ligands
cyclopentadienyles (Cp) a tourner librement autour de 1’axe Cp-Fe-Cp. A nouveau, la force
motrice est celle apportée par la formation de complexes n-dimére électrogénérés entre
fragments mono-réduits de viologene (Figure 110). Un des éléments clés de la conception de
ces « pivots » moléculaires est la nature de la connexion entre le ferrocene et les substituants
viologeéne. Plusieurs types d’espaceurs ont été testés dans le but de définir celui qui permet un
rapprochement optimal des deux unités bipyridinium réduites. Les espaceurs flexibles de type
alkyle, bien que présentant a priori des qualités intéressantes de flexibilité et de modularité en
longueur, se sont avéres inefficaces pour des raisons de génes stériques ; en revanche, les
espaceurs rigides de type phényle ou éthynyle permettent de promouvoir la formation d’un «-
dimére intramoléculaire. Le défi suivant réside dans le contrdle du sens de la rotation dans ces
« pivots » moléculaires. Pour atteindre ce but, il convient sans doute d’imaginer des structures
plus complexes portant des groupements fonctionnels différentiés i.e. répondant

successivement a des stimuli d’origine différente, électrochimique ou photochimique.

+@

-G

Figure 110 : représentation schématique du « pivot » moléculaire ferrocene-bisviologéne et son activation
électrochimique.
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La deuxiéme partie de ce travail s’inscrit dans le cadre général de I’activation électrochimique
d’un processus de cyclisation par couplage oxydant impliquant la formation de liaisons
carbone-carbone. Plus précisément, notre approche a consisté a développer des stratégies
d’ingénierie électrochimique pour accéder a des porphyrines étendues. L'identification de
I'agent oxydant adapté a la synthese d'un macrocycle donné est en effet un probléme récurrent
dans la synthése de ces molécules. Nos résultats ont permis de démontrer que les méthodes
électrochimiques, en raison de leur facilité de mise en ceuvre et de leur caractére modulable
(large gamme de potentiels accessibles, matériaux d’¢lectrode divers..), sont tout a fait
adaptées a cette problématique. L’approche originale présentée dans ce mémoire permet
d’éviter la formation des polymeéres du pyrrole et d’orienter la réactivité des radicaux cations

électrogenerés vers des architectures macrocycliques (Figure 111).

SO -n @
. —

™= o

Figure 111 : représentation schématique de couplage anodique des « briques élémentaires » vers la formations de
structures supramoléculaires assisté par effet matrice d’un anion.

Dans un premier exemple, le couplage intramoléculaire C-C d’un hexapyrrole linéaire a pu
étre réalisé tres efficacement dans des conditions plus douces que celles généralement
utilisées dans les procédés chimiques faisant appel a des oxydants chimiques, souvent forts,
chers, corrosifs, et/ou dangereux mis en présence d’acide en fortes concentrations. Cette
méthode a été étendue au couplage intermoléculaire d’un synthon bipyrrole qui, assisté par
effet gabarit, conduit a I’¢électrogénération de cyclo[n]pyrrole. L’efficacit¢ de la méthode
dépend du choix de I’anion de 1’¢lectrolyte support, le meilleur résultat ayant été obtenu dans
le cas de I’¢lectrosynthese assistée par 1’anion hydrogénosulfate d’une architecture cyclique
formée de huit unités pyrrole a partir de quatre unités bipyrrole. Par ailleurs, cette méme
méthodologie a été appliquée a la synthése d’un macrocycle mixte pyrrole-thiophéne, la ou

toutes les tentatives d’oxydation par voie chimique avaient échoué.

Nous avons donc démontré que cette nouvelle approche permet d’accéder a des architectures
macrocycliques connues et/ou originales avec des rendements et des sélectivités équivalentes
voire supérieures a celles obtenues actuellement avec des méthodologies purement

« chimiques ». La synthese électrochimique de systemes macrocycliques a base
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d’hétérocycles aromatiques est un domaine qui est aujourd’hui quasiment inexploré. Notre
contribution ouvre donc de nouvelles perspectives en chimie macrocyclique visant a produire
des objets moléculaires originaux a fort potentiel pour des applications allant de la chimie

analytique a 1’électronique moléculaire.

166



Partie 11
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I11.1 General Synthesis

I11.1.1 Solvents and Reagents

DMSO (Acros, 99,7%), methanol (SDS, analytical grade), ethanol (Carlo Erba, RPE grade),
acetonitrile (Rathburn, HPLC grade), methylene chloride (SDS anhydrous, analytical grade),
chloroform (Carlo Erba, HPLC grade), toluene (Fisher Scientific, analytical grade or Carlo
Erba, RPE grade), hexane (Acros, 95%) and pentane (Carlo Erba, pur) were purchased and
used as received. THF and diethyl ether were distillated over sodium/benzophenone and
argon, triethylamine was distilled over KOH and argon. Water was purified by reverse
osmometry with an Elgastat purification system (5 MQ.cm). The organic and inorganic
reagents used in the procedures described below were purchased from Aldrich, Acros or Alfa

Aesar and were used without further purification.

I11.1.2 Apparatus and Spectroscopic Characterizations

'"H-NMR and *C-NMR spectra were recorded at room temperature on Bruker Avance 300 or
400 MHz spectrometers. *H chemical shifts were referenced to residual solvent peaks.
Coupling constants values (J) are given in hertz and chemical shifts (3) in ppm. The
abbreviations used are: s = singlet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet and br = broad.

IR spectra were recorded using KBr pellets on a Perkin—Elmer spectrophotometer in the 400—
4000 cm™ region.

UV-vis spectra were recorded on a Varian Cary 100 or on a MCS 500 UV-NIR Zeiss
spectrophotometer using conventional quartz cells or all-quartz immersion probes (Hellma
Inc.). UV-vis/NIR spectra were recorded on a Perkin EImer lambda 9 spectrometer.

Mass spectrometry measurements were carried out at the DCM mass spectrometry facility
with a Finnigan Polaris Q (ThermoQuest) or an Esquire 3000 Plus (Bruker Daltonics). The
techniques used were desorption/chemical ionization (DCI, NHs/isobutane or methane) or
electrospray ionization (ESI).

Elemental analyses (C, H and N) were carried out on a Perkin—Elmer 240 at the DCM micro-

analysis facility.
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X-Ray diffraction analyses were carried out at the DCM facility by on a SMART CCD
diffractometer (Mo—Ka radiation, graphite monochromator, A = 0.71073 A). All
calculations were performed using the program SHELXTL.

ESR X-band spectra were recorded on a Bruker EMX, equiped with the ER-4192 ST Bruker
cavity or ER—4131 VT cavity for 100 K measurements.

111.2 Electrochemical Studies

I111.2.1 Solvents and Electrolytes

Acetonitrile (Rathburn, HPLC grade S), dimethylformamide (Acros Organics, extra-dry with
molecular sieves, water < 50 ppm), acetone (Carlo Erba Reagenti, RPE grade) and methylene
chloride (SDS, anhydrous analytical grade) and nitromethane (Acros Organics, 99+ %) were
stirred under argon gas or degassed using Freeze-Pump-Thaw procedure and were used for
the spectroelectroclemical studies. Electrolytes were purchased and used without further
purification (minimum purity 99%): tetra-n-butylammonium perchlorate (TBAP, Fluka
puriss.), tetra-n-butylammonium dihydrogenophosphate (TBAH,PO,4, Aldrich), tetra-n-
butylammonium sulphate (TBAHSO,, Aldrich), tetra-n-butylammonium bromide (TBABTI,
Fluka), tetra-n-butylammonium chloride (TBACI, Fluka), tetra-n-butylammonium floride
(TEAF, Fluka), tetra-n-ethylammonium perchorate (TEAP, Fulka), tetra-n-butylammonium
nitrate (TBANO3, Aldrich), tetra-n-butylammonium tetrafluoroborate (TBABF,, Fulka), silver
nitrate (AgNOs, Prolabo), potassium nitrate (KNOs, Aldrich)

111.2.2 Apparatus and Spectroelectrochemical

Characterization

Cyclic voltammetry (CV) and voltammetry with rotating disc electrodes (RDE) were recorded
using a CH-600 potentiostat (CH Instruments), SP300 Bilogic or Princeton Model 173. The
analytical studies were conducted under an argon atmosphere (glove box or argon stream) in a
standard one—compartment, three—electrodes electrochemical cell. Tetra-n-butylammonium or
tetra-n-ethyl salts were used as supporting electrolytes (0.1 M) in non-agqueous media
(CH3sCN, DMF, CH.Cl,, THF/DMF) whereas KNO3 (0.1 M) was used in aqueous media
(H2O or DMF/H,O mixtures). An automatic ohmic drop compensation procedure was
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systematically performed when using cyclic voltammetry. Vitreous carbon (& = 3 mm) and
platinum (@ = 2 mm) working electrodes (CH Instruments) were polished with 1 mm
diamond paste before each recording. Standard sweep rates of 0.01 and 0.1 V-s™* were used in
CV and RDE experiments. Voltamperometry with a rotating disk electrode (RDE) was carried
out with a radiometer (CTV101 radiometer analytical) equipment at a rotation rate of 500 rad
min~* using a glassy carbon RDE tip (&= 3 mm).

Spectroelectrochemical measurements were carried out at 25 °C under an argon atmosphere
(glove box or argon stream) in a standard one—compartment, three—electrodes electrochemical
cell with a Princeton Model 173 potentiostat or a biologic SP300 potentiostat coupled to an
MCS 500 UV-NIR Zeiss spectrophotometer using 1, 5 or 10 mm all-quartz Helmma
immersion probes. The light sources are halogen (CLH 500 20 W) and deuterium lamps (CLD
500) equipped with optic fibers (041.002-UV SN 012105).

Electrolyses were conducted at 25°C using a cylinder—shaped platinum gauze (55 cm?) or
platinum plates (10 cm?) working electrodes and a large piece of carbon felt as a counter—
electrode isolated from the electrolytic solution through an ionic bridge. Ag/AgNO; (CH
Instruments, 107 M + TBAP 10™* M in CH3CN) was used as a reference electrode in organic
media whereas Ag/AgCI (CH Instruments, silver wire and saturated AgCl solution) was used

as reference electrode in aqueous media.

111.2.3 Curve Fitting

UV-vis titrations were performed in DMF + 0.1 M TBAP by adding solutions of DABCO (at
concentrations ranging from 10~ to 0.5 M), using microliter syringes, to a solution of the
porphyrin receptor (10 mL at ~8-107® M). Each spectrum was recorded using a 1 mm path
length Hellma Inc. quartz immersion probe placed into the electrochemical cell. To avoid
dilution effects, the volume of added solution was kept to a "negligible" value.

UV-vis binding isotherms AA = f([DABCO]) were analyzed by fitting with Origin 8.0 (data
analysis and graphing software) the whole series of spectra using the equation shown below
established considering a 1/1 binding stoechiometry.
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with AA: A — A°; AA : difference of absorbance in presence or absence of DABCO ; & (L'mol "-cm ') : molar
absorptivity of the host ([39Zn,%gim), & (L-mol ~cm™") : molar absorptivity of the host-guest complex, value
extrapolated to an infinite number of equivalents of DABCO; [Ro] (mol-L™") : total concentration of the host
([39Zn,*14im); [So] (mol-L™") : total concentration of the guest (DABCO); K : binding constant (M "), | : optical
path length (0.1 cm).
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0,06 -
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c
© .-f
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Concentration DABCO (mol/L)

111.3 Synthetic procedures relevant for 1.1

The meso-tetraphenylporphyrin (H,TPP)*, 5-(4-nitrophenyl)-10, 15, 20-triphenyl-porphyrin,
5-(4-aminophenyl)-10, 15, 20-triphenyl-porphyrin®, N-(2,4-dinitrophenyl)-4,4"-bipyridiunium
chloride salt 40CI® and N,N-(1,3-propanediyl)-bis(4,4"-bipyridiunium) hexaflurophosphate salt
36(PFs)," were synthesized according to litterature procedures. Metallations of the porphyrins
were performed according to conventional procedures involving acetate salts. The 5-(4-
aminophenyl)-2,3,7,13,17,18-hexamethyl-8,12-diethylporphyrinato  zinc (II) 37Zn was
provided by J.-M. Barbe (LIMRES, Dijon).

PSP Synthesis of 36(PFg)s:  N,N-(1,3-propanediyl)bis-(4,4'-
e %CCL bipyridinium) hexafluorophosphate 35(PFe)s (0.4 g, 0.62
e ©

~ ~ mmol) and 1-chloro-2,4-dinitrobenzene (1.5 g, 7.4 mmol)

in CH3CN (4 mL) were stirred and refluxed under an argon atmosphere for 72 hours. After
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cooling to room temperature, the white precipitate was filtered, washed with CH3;CN and
dissolved into a minimum of water until complete dissolution. A saturated aqueous KPFg
solution was subsequently added in excess until precipitation of a white solid. The resulting
material was filtered, washed with water and dried to afford 0.31 g of 36(PFg)4 (0.24 mmol,
yield 39%).

'H NMR (300 MHz, acetone) & (ppm) 9.78 (d, *J=7.1 Hz, 4H, H,), 9.49 (d, J=6.9 Hz, 4H,
Ha), 9.30 (d, J=2.5 Hz, 2H, H,), 9.06 (m, 10H, Hp, Hc, H,), 8.61 (d, 2J=8.7 Hz, 2H, H,), 5.31
(t, %J=6 Hz, 4H, -CH,—N"), 3.26 (m, 2H, —CH,—CH»>—CH,-). MS (ESI+): m/z 1123.1 ([M—
PFe]*, 25%), 489.1 ([M—2PFs]**, 100%). Anal. calc. % for CssHysF24NgOsPs: C, 33.14; H,
2.22; N, 8.83; found %: C, 33.33; H, 2.35; N, 9.01.

g/@mf\/\ﬁli b Synthesis of 38Zn,(PFe)4: 36(PFs)s (0.026
). N/\ ‘ b g l\;‘,d e . .
\—(_{I;/@ N '\W“§X{ g, 0.025 mmol) was dissolved in a
WNHZAL_N@/ LA minimum  of acetonitrile and a
A L jrg e _
P j;( concentrated  solution of  tetra-n-

butylammonium chloride in CH3CN was added in excess to ensure a complete precipitation of
the chloride salt 36Cl4. The resulting solid was filtered, washed with CH3CN and dissolved in
mixture of H,O/EtOH = 50/50 (v/v) (2 mL). This solution was then heated at 80 °C under an
argon atmosphere. 0.061 g of 37Zn (0.101 mmol) dissolved in THF/EtOH = 70/30 (v/v) (12
mL) was then quickly added and the resulting mixture was stirred at 80 °C in the dark for 15
hours. After cooling to room temperature, the solvents were removed under reduced pressure
and the crude solid material was washed with CH3Cl, THF and water. The remaining solid
was dissolved in a minimum of DMSO and the aimed product was precipitated upon adding
an excess of a saturated aqueous KPFg solution. This solid was finally filtered and washed
with water. This precipitation procedure was repeated several times to afford 0.018 g (0.009
mmol, yield 36%) of 38Zn,(PFg),.

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 10.16 (m, 8H, Hg, Hieso), 10.05 (S, 2H, Hmeso), 9.53 (d,
%)= 6.2 Hz, 4H, H,), 9.15 (m, 8H, Hy et H.), 8.49 (d, 2J=8.0 Hz, 5H, H), 8.41 (d, 3J=8.1 Hz,
5H, Hy), 4.99 (m, 4H, —-CH»—N"), 4.11 (m, 8H, —-CH,—CHs), 3.64 (s, 12H, Py—CHs), 3.55 (s,
12H, Py-CHg), 2.92 (m, 2H, CH,—CH,>—CH,), 2.53 (s, 6H, Py—CH3), 1.87 (t, *J=7.4 Hz, 13H,
—CH,-CH3). MS (ESI+): m/z 911.3 ([M—2PF¢]**, 25%), 559.2 ([M—3PF¢]**, 100%), 382.7
(IM—4PF4]™, 90%). UV-Vis (DMF): Amax [nm] (e[L-mol *-cm ) 413 (605000), 541 (41000),
578 (25000).
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O DA, Synthesis of 39H4(PFs)s: 36Cl,4 (0.030 g,

,@/@ g\/ﬁf /" 0.036 mmol) was dissolved in mixture of

=" )? /QN H Nj EtOH/H,O = 50/50 (v/v) (3 mL) and
(?UV\Q heated at 80 °C. 0.130 g of 5-(4-
aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin
-41H, (0.206 mmol) dissolved in mixture of EtOH/THF = 50/50 (v/v) (12 mL) was then
added dropwise. This reaction mixture was left to stir in the dark at 80 °C for 18 hours. After
cooling to room temperature, the solvents were removed under reduced pressure and the crude
product was washed with CH3;CIl, THF and water. The remaining solid was dissolved in a
minimum of DMSO and the aimed product was precipitated upon adding an excess of a
saturated aqueous KPFg solution. The resulting solid was filtered and washed with water. This
precipitation procedure was repeated several times to finally afford 0.040 g (0.019 mmol,
yield 51%) of 39H4(PF¢)4.
'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 10.12 (d, 3J=5.3, 4H, Hy), 9.51 (d, %J=5.6, 4H, H,),
9.12-9.16 (m, 8H, Hy et Hc), 8.93-8.73 (m, 16H, Hy), 8.70 (d, *J=8.0, 4H, H.), 8.40 (d,
3J=7.9, 4H, H), 8.20 (s, 12H, Hy), 7.83 (s, 18H, Hy), 4.94 (m, 4H, —CH,-N"), 2.89 (m, 2H,
CH,-CH,-CHy), -2.85 (s, 4H, NH).
MS (ESI+): m/z 935.8 ([M—2PFc]**, 5%), 769.3 (IM—1394]*, 100%), 575.5 ([M—3PFg]*",
20%).
UV-vis (DMF): Amax [nm] (e[L-mol *cm™]) 417 (1006000), 514 (56000), 550 (30600), 590
(19800), 645 (16600).

| c
P
“nd Wh

%( '1&@\#1 % g, 0.015 mmol) was dissolved in a

f‘f O ) minimum  of  acetonitrile and a

OAQ%? %N?/\O concentrated  solution  of  tetra-n-

butylammonium  chloride/CH3;CN  was

O/CNMN/M Synthesis of 39Zn,(PFe)4: 36(PFg)s (0.015

added in excess to ensure a complete precipitation of the chloride salt 36Cl; The resulting
solid was subsequently dissolved in mixture of H,O/EtOH = 30/70 (v/v) (10 mL) and heated
at 80 °C under an argon atmosphere. 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrinato-
zinc(I1) 41Zn (0.04 g, 0.058 mmol) in THF (5 mL) was then added and the resulting mixture
was left to stir in the dark for 14 hours. After cooling to room temperature, the solvents were
removed under reduced pressure and the crude product was washed with CH3CIl, THF and

water. The remaining solid was dissolved in a minimum of DMSO and the aimed product was
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precipitated upon adding an excess of a saturated aqueous KPFg solution. This precipitation
procedure was repeated several times and the resulting solide was purified by column
chromatography on SiO, (THF/H,O/(KPFg)ss: = 100/20/1 v/v) to afford 0.027 g (0.012 mmol,
yield 80%) of 39Zn,(PFg)a.

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 10.12 (d, J=5.3, 4H, Hq), 9.51 (d, %J=5.6, 4H, H,),
9.12-9.16 (m, 8H, Hy et Hc), 8.93-8.73 (m, 16H, Hy), 8.64 (d, J=8.0, 4H, H,), 8.40 (d,
33=7.9, 4H, Hy), 8.20 (s, 12H, Hy), 7.83 (s, 18H, Hy), 4.94 (m, 4H, —CH»-N"), 2.89 (m, 2H,
CHy—CHy—CH,). MS (ESI+): m/z 999.2 ([M—2PFg]**, 25%), 617.8 ((M—3PF¢]**, 100 %). UV-
Vis (DMF): Amax [nm] (e[L-mol *-cm ) 426 (943000), 559 (48000), 600 (26000).

- @/\/\N«\ Synthesis of 39Cu,(PF)s: 36(PFs)s (0.037

=

K/\O g, 0.03 mmol) was dissolved in a minimum
Qg <2 )\/@ { - |

AN (\,cw of acetonitrile and a concentrated solution
CH\ : % 8 yf@ of tetra-n-butylammonium
' chloride/CH3CN was added in excess to
ensure a complete precipitation of the chloride salt 36Cl;. The resulting solid was
subsequently dissolved in mixture of H,O/EtOH = 50/50 (v/v) (2 mL) and stirred at 80 °C
under an argon atmosphere. To this solution 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-
triphenylporphyrinato-copper(ll) 41Cu (0.08 g, 0.116 mmol) in THF/EtOH = 70/30 (v/v) (10
mL) was added and the resulting mixture was left to stir in the dark for 14 hours. After
cooling to room temperature, the solvents were removed under reduced pressure and the crude
product was washed with CH3Cl, THF and water. The remaining solid was dissolved in a
minimum of DMSO and the aimed product was precipitated upon adding an excess of a
saturated aqueous KPFg solution. The resulting solid was filtered and washed with water. This
precitation procedure was repeated several times to finally afford 0.055 g (0.024 mmol, yield
83%) of 39Cu,(PFs)a.
MS (ESI+): m/z 996.8 ([M—2PFs]**, 25%), 426.2 (IM—4PF¢]**, 100%). UV-vis (DMF): Amax
[nm] (e[L-mol *-cm™]) 415 (569000), 541 (44000).

@)g/‘“/‘”f . Synthesis of 39Nix(PFs)s: 36(PFs)s (0.015
9 '\Nd & g a) . .
Q(‘j 3 ’@@I}\Q g, 0.012 mmol) was dissolved in a
Che ] s - L
\r”‘“,#‘/'w)l) @N-ﬂ-’@ minimum  of  acetonitrile and a
SO N LN N
~ = (}5\&% ] concentrated  solution  of tetra-n-

butylammonium chloride/CH3;CN was added in excess to ensure a complete precipitation of
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the chloride salt 36Cl;. The resulting solid was subsequently dissolved in mixture of
H,O/EtOH = 1/1 (v/v) (10 mL) and stirred at 80 °C under argon. 5-(4-aminophenyl)-10, 15,
20-triphenylporphyrinato-nickel(I1) 41Ni (0.032 g, 0.047 mmol) in THF (5 mL) was then
added and the resulting mixture was left to stir in the dark for 14 hours. After cooling to room
temperature, the solvents were removed under reduced pressure and the crude solid was
washed with CH3Cl. The remaining material was dissolved in a minimum of DMSO and the
aimed product was precipitated upon adding an excess of a saturated aqueous KPFg solution.
The resulting solid was filtered and washed with water. This procedure was repeated several
times to finally afford 0.015 g (0.007 mmol, yield 56%) of 8Ni,(PFg)s.

MS (ESI+): m/z 992.2 (IM—2PFg]**, 30%), 423.6 ([M—4PFg]**, 100%). UV-vis (DMF): Amax
[nm] (e[L-mol *-cm]) 415 (569000), 541 (44000).

e Synthesis of 42H,CI: Into a sealed tube were added 5-(4-aminophenyl)-10,
@% 15, 20-triphenylporphyrine 41H, (0.33 g, 0.524 mmol), N-(2,4-

. §jd dinitrophenyl)-4,4'-bipyridinium chloride 40CI (0.3 g, 0.836 mmol) and
\/;/QH:;:Q absolute EtOH (20 mL). This mixture was stirred at 80 °C for 24 hours.

_no~,  After cooling to room temperature, the solvent was removed under

v reduced pressure and the crude mixture was purified by column
chromatography on SiO, (CH3CI/CH30H = 9/1 v/v) to afford 0.18 g (0.224 mmol, yield 43%)
of 42H,CI.
'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 9.91 (d, *J=6.8 Hz, 2H, Hg), 8.98 (m, 4H, H. and H,),
8.92 (m, 4H, Hy), 8.85 (s, 4H, Hy), 8.63 (d, *J=8.4 Hz, 2H, He), 8.40 (d, ®J=8.4 Hz, 2H, Hy),
8.31-8.20 (m, 8H, Hy and Hy), 7.85 (m, 9H, Hy), —2.88 (s, 2H, internal NH). MS (ESI+): m/z
769 ([M—C1]*, 100%).

__N) Synthesis of 43ZnOAc: The viologene linked porphyrin derivative 42H,Cl
Wh

f}ﬁb (0.1 g, 1.24 mmol) was dissolved in a minimum of DMF with a large
S g

N ée" excess of Zn(OAc),. This mixture was stirred at room temperature
W?g ‘fg overnight. The solvent was removed under reduced pressure and the crude
é“j\w?jl - material was dissolved in CH,Cl,/pyridine = 95/5 (v/v) (100 mL), and
< U washed with water (2x50 mL). The organic phase was dried over

anhydrous Na,SO,, filtered and evaporated to dryness under reduce pressure. The solid

material was then dissolved into a minimum of CH,Cl,/pyridine and precipitated by addition
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of Et,O. This solid was filtered, washed with Et,O and dried to afford 43ZnOAc (0.123 g
1.34 mmol, yield 100%).

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 9.90 (d, %J=6.8 Hz, 2H, Hy), 8.97 (d, %J=6 Hz, 4H, H,
and H,), 8.88-8.83 (m, 4H, Hy), 8.82-8.77 (m, 4H, Hy), 8.57 (d, ®J=8.5 Hz, 2H, He), 8.35 (d,
3J=8.5 Hz, 2H, Hy), 8.27 (dd, %J=6 Hz, “J=1.6 Hz, 2H, Hy), 8.20 (m, 6H), 7.82 (m, 9H).

¢ Synthesis of 44Zn(BF,),: To a solution of 43ZnOAc (0.06 g, 0.069 mmol)

\ /®
ﬁgcb in CH3CN (8 ml) was added 0.5 mL of CHsl (0.98 g, 6.9 mmol). This
j mixture was stirred in the dark at 40 °C for 3 days to afford a precipitate

A : : : o :
A ,% (! which was filtered and washed with acetonitrile. The anion exchange was
N -Zn—N be
C“‘{N\\/ﬁ&h performed in acetonitrile on an Amberlite IRA-96 column (loaded with
L .
& e BF,") to afford 0.063 g (0.062 mmol, yield 91%) of 44Zn(BF,)..

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 10.07 (d, %J=6.9 Hz, 2H, Hg), 9.37 (d, 2J=6.8 Hz, 2H,
Ha), 9.13 (d, *J=7.0 Hz, 2H, H,), 8.99 (d, ®J=6.8 Hz, 2H, Hy), 8.88-8.77 (m, 8H, H,), 8.61 (d,
$J=8.5 Hz, 2H, H,), 8.38 (d, 3J=8.5 Hz, 2H, Hy), 8.20 (m, 6H, Hy), 7.82 (m, 9H, Hy), 4.50 (s,
3H, CH3). MS (ESI+): m/z 935.1 ([M—BF4]*, 100%). UV-vis (DMF): Amax [nm] (g[L-mol”
L.em™]) 426 (404000), 561 (14000), 600 (8000).

I11.4 Synthetic procedures relevant for 1.2

The ferrocene-1,1’-dicarboxaldehyde 53 was synthesized according to a procedure described
by Pélinski>. The synthesis of 57(PFs), was carried out according to a published procedure
developed by Olivier Reynes in our laboratory.® The 1-ferrocenyl-4-nitrobenzene 64 and 1-
ferrocenylaniline 65 were synthesized following procedures described by D’Souza and Ito.”
The synthesis of 1,1’-ferrocenyl-bis-boronic acid 68 and 1,1’-ferrocenyl-bis(4-bromophenyl)
69 were performed according to a procedure described by Knapp and Rehahn.?® The
preparation of 2-bromo-4-iodopyridine 74°, 1-iodoferrocene 78 and 1,1’-diiodoferrocene
8113 were synthetized following literature procedures.

@/OH Synthesis of 54: The ferrocene-1,1'-dicarboxaldehyde 53 (1.48 g, 6.1 mmol) was
@ o# dissolved in methanol (30 mL) and degassed for 15 minutes with argon gas. NaBH,
(0.185 g, 4.89 mmol) was then added to this solution kept under stirring at 0 °C with an
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ice/water bath. After stirring for 16 hours at room temperature, the mixture was evaporated to
dryness under reduced pressure. The solid residue was then dissolved in Et,O, washed with
water and dried with anhydrous MgSQO,. After filtration, the organic phase was finally
evaporated under reduced pressure to afford the targeted dialcool 54 as a yellow powder (1.4
g, 5.64 mmol, yield 92 %).

'H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm) 4.28 (d, %J=5.8 Hz, 4H, H.), 4.13 (dt, 3J=12.7 Hz,
%J=1.7 Hz, 8H, H, and H,), 3.19 (t, ®J=5.8 Hz, 2H, OH). IR (KBr, v cm* 3290 O-H). MS
(ESI+): m/z 246 ([M]", 30%) 269 ([M+Na]", 100%).

i Synthesis of 58: The 1,1'-ferrocenedimethanol 54 (0.935 g, 3,8 mmol) was dissolved
F@e;w in a mixture of dry THF (10 mL) and pyridine (0.209 g, 2.64 mmol). After cooling
to 0 °C, phosphorus trichloride (1.44 g, 6.94 mmol) in dry THF (5 mL) was slowly added
under stirring. This mixture was stirred overnight at room temperature. The mixture was then
filtered and the filtrate (55) was slowly added at room temperature to a stirred agqueous
solution of NaCN (2.7 g, 0.1 moles in 22 ml of water). The biphasic mixture was stirred for
1h30, then both layers were separated and the aqueous phase was extracted with THF (3x30
mL). The organic layers were combined, washed with brine, then dried over anhydrous
Na,SO,, After filtration, the organic solvents were evaporated under reduced pressure to give
58 as brown crystals (0.47 g, 0.18 mmol, yield 51%).

'H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 4.26 (d, *J=1.8 Hz, 8H, H, and Hp), 3.51 (s, 4H, Ho).
IR (v ecm ™ 2252 C=N). MS (ESI+): m/z 287 ([M+Na]", 100%).

=__coon Synthesis of 59: Potassium hydroxide (2.15 g, 38.4 mmol) dissolved in 6 mL of
czg;cw water was added to a solution of 58 (0.47 g, 1.92 mmol) in ethanol (20 mL). After
refluxing 8 hours under stirring, the reaction mixture was concentrated in vacuum then diluted
with water and washed with diethylether. The aqueous phase was then acidified with HCI 1M
and extracted with dietylether (3x20 mL). The organic phase was dried over anhydrous
MgSQ,, filtered and the solvents removed under vacuum to give 59 (0.63 g, 2.07 mmol, yield
100%).

'H NMR (300 MHz, DMSO) & (ppm) 12.16 (s, 2H, COOH), 4.11 (t, 3J=1.7 Hz, 4H, H,),
4.05 (t, %J=1.7 Hz, 4H, H.), 3.25 (s, 4H, H.). *C NMR (101 MHz, DMSO) & (ppm) 169.84,
78.84, 67.24, 65.64, 32.40. MS (ESI +): m/z 302 ([M]", 100%).
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= on Synthesis of 60: To a suspension of LiAIH, (3,5 g, 92.1 mmol) in dry THF (32

Fe

@;\OH mL) was slowly added a solution of 59 (1.8 g, 5.96 mmol) in dry THF (80 mL) at
such a rate that a slight boiling was observed throughout the addition. The reaction mixture
was then refluxed under stirring for 13 hours. After cooling, a 1:1 ethanol: THF mixture (120
mL) was carefully added to destroy the excess of LiAlH4. The reaction mixture was then
poured into ice and the aqueous phase was extracted with diethyl ether (3x200 mL). The
organic layers were combined and dried with anhydrous Na,SO,, filtered and the solvent was
removed under reduced pressure to afford 36 as a yellow solid (1.62 g, 5.91 mmol, yield
99%).

'H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 4.03 (t, 2J=1.6 Hz, 4H, H,), 4.00 (t, %J=1.6 Hz, 4H,
Hb), 3.58 (g, 2J=11.6 Hz, “J=6.8 Hz, 4H, Hg), 2.58 (t, 2J=4.8 Hz, 2H, OH), 2.50 (t, *J=7.0 Hz,
4H, Ho). MS (ESI+): m/z 274 ([M]", 100%), 297 ([M+Na], 80%), 313([M+K]), 10%).

"Q\}B Synthesis of 61: The dialcohol 60 (0.1 g, 0.4 mmol) and dry triethylamine (4 mmol)
@5\/\& were dissolved in anhydrous methylene dichloride (10 mL). This solution was then
purged for 15 mn with argon gas and cooled down to -5 °C using an iced bath of sodium
chloride solution. A solution of methanesulfonyl chloride (MsCl) (0.32 mL, 4 mmol) in dry
CHCl; (2 mL) was then added dropwise for 20 minutes. The resulting mixture was stirred at
=5 °C for 2 hours then over night at room temperature and subsequently washed with water
(3x5 mL) and brine (5 mL). The organic phase was dried over anhydrous Na,SO4, filtered and
evaporated under reduced presure. After dissolving the crude product in CH,Cl, (10 mL),
LiBr (1.55 g, 17.8 mmol) was added under argon and the solution was stirred in the dark at
room temperature for 48 hours. The reaction mixture was then washed with water, dried over
anhydrous Na,SO, and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by
column chromatography on SiO, (CH,Cl./cyclohexane = 1/1 v/v) to afford 75 mg (0.19
mmol, yield 47%) of 61 as a yellow powder.

'H NMR (400 MHz, CD3sCN) & (ppm) 4.11 (t, *J= 1.8 Hz, 4H, Hy), 4.07 (t, %J= 1.8 Hz, 4H,
Hp), 3.49 (t, 3J=7.4 Hz, 4H, Hy), 2.88 (t, *J=7.4 Hz, 4H, H.). *C NMR (400 MHz, CDsCN) &
(ppm) 85.57, 68.75, 68.00, 33.00, 32.67. MS (ESI+): m/z 399.8 ([M]", 100%). Anal. calc. %
for C14H16BroFe: C, 42.04; H, 4.03, found %: C, 42,02; H, 4,49.

@/‘ Q\f Synthesis of 62(PFs),: To a solution of 4,4'-bipyrridine (0.9 mg, 5.8 mmol)

L«N\"\ in dry acetonitrile (3 mL) was added dropwise the dibromide derivate 61
LJN
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(0.33 g, 0.08 mmol) in dry acetonitrile (2 mL). The reaction mixture was degassed protected
from light and stirred at reflux under argon atmosphere for 2 days. The pink precipitate was
filtered and washed with acetonitrile. The solid compound was dissolved in a minimum of
water and the PFg salt was precipitated by addition of an aqueous saturated solution of KPFs.
The pink—red solid was filtered and washed with water to afford 56.6 mg (0.07 mmol, yield
87%) of 62(PF)..

'H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 8.84 (d, *J=6.1 Hz, 4H, He), 8.53 (d, *J=6.9 Hz, 4H,
Hr), 8.23 (d, °J=6.9 Hz, 4H, Hy), 7.76 (d, *J=6.1, 4H, Hy), 4.59 (t, ®J=7.0 Hz, 4H, Hy), 4.09 (t,
J=7.0 Hz, 4H, Ha), 3.96 (t, 3J=1.8 Hz, 4H, H), 3.01 (t, 3J=7.0 Hz, 4H) *C NMR (300 MHz,
CDsCN) & (ppm) 151.13, 144.71, 125.49, 121.58, 69.02, 62.19, 30.52. MS (ESI+): m/z 679
(IM—PFg ], 20%) 276 (IM—2PFs ]**, 100%). Anal. calc. % for Cs4HssF1oFeN,4P,: C, 48.48; H,
3.83; F, 27.06; N, 6.65 found %: C, 48.54; H, 3.79; N, 6.79.

b_2 d 3\'\ . Synthesis of 63(PFg)s: To a degassed solution of 62(PFg), (58 mg, 0.07
A~
5\/\ }}f%‘- mmol) in acetonitrile (10 mL) was added dropwise CH3l (1 g, 0.5 ml, 7
N

@.Z
/

mmol). This solution was then stirred under an argon atmosphere in the
dark at 40 °C for 2 days. After cooling, the brown precipitate was filtered, washed thoroughly
with acetonitrile and dissolved into a minimum of water. The addition of an aqueous saturated
KPFg solution (~1 mL) led to the precipitation of a light pink solid which was filtered, washed
with water and dried to afford 40 mg (0.034 mmol, yield 50%) of 63(PFg)a.

'H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm) 8.84 (d, *J=6.4 Hz, 4H, Hy), 8.67 (d, *J=6.4 Hz, 4H,
He), 8.32 (m, 8H, Hy and Hy), 4.67 (t, 3J=6.9 Hz, 4H, Hg), 4.40 (s, 6H, CH3), 4.11 (s, 4H, H,),
3.99 (s, 4H, Hp), 3.05 (t, 3J=6.9 Hz, 4H, H.). MS (ESI+): m/z 1016,9 ((M—PFg ]", 100%).
Anal. calc. % for C3gHagFo4FeN4P4: C, 37.20; H, 3.30; N, 4.82; found %: C, 36.27, H, 3.04, N,
4.64.

b a

@\\X;dcﬁﬂ g Synthesis of 66(NOs): 1-ferrocenyl-4-aniline 65 (0.1 g, 0.372 mmol) and
=) ‘//\C N-(2,4-dinitrophenyl)-4,4'-bipyridinium chloride (0.1 g, 0.248 mmol)
were dissolved in a dry mixture of CH3;CN/EtOH = 1/3 (v/v) (20 mL). The resulting solution
was then refluxed under stirring for 16 hours. After cooling, the solvents were removed under
reduced pressure and the crude product was purified by column chromatography on SiO,
(THF/H,O/KNOj3 = 100/20/4) to afford 0.107 g (0.223 mmol, yield 90%) of N-(4-phenyl-N-

(4,4'-pyridinium))ferrocene nitrate salt as dark red powder.
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'H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 9.03 (d, *J=7.0 Hz, 2H, He), 8.89 (dd, *J=4.5 Hz,
J=1.7 Hz, 2H, Hy), 8.48 (d, ®J=7.0 Hz, 2H, Hy), 7.88 (dd, %J=4.5 Hz, *J=1.7 Hz, 2H, H), 7.84
(d, J=8 Hz, 2H, H), 7.65 (d, 3J=8 Hz, 2H, Hy), 4.87 (t, 3J=4 Hz, 2H, H.), 4.49 (t, 3J=4 Hz,
2H, Hp), 4.09 (s, 5H, H;). °C NMR (101 MHz, CDsCN) & (ppm) 152.29, 145.48, 128.45,
126.99, 125.24, 122.90, 118.30, 71.24, 70.86, 68.13. MS (ESI+): m/z 417 ([M-PFsT",
100%). Anal. calc. % for CasH21FsFeN,P: C, 55.54; H, 3.76; N, 4.98; found %: C, 51.97, H,
3.71, N, 4.77.

?@a\(g\dﬁe Synthesis of 67(PFs),: To a degassed solution of 66(NO3) (0.05 g, 0.104
e LS e
=X *)‘/_\‘_,_ mmol) in a mixture of acetonitrile (10 mL) and CH,Cl, (2 mL) was

added dropwise 0.65 ml of CH3l (1.48 g, 10.4 mmol). The resulting solution was stirred under
an argon atmosphere in the dark at 70 °C for 24 hours. After cooling, the precipitate formed
was filtered and washed with acetonitrile. This solid was then dissolved into a minimum of
water and an aqueous saturated solution of KPFg (~1 mL) was added until observing a dark
pink precipitate. This solid was isolated by filtration, washed with water and dried to afford
45 mg (0.062 mmol, yield 60%) of 67(PFs)..

'H NMR (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 9.17 (d, *J=7.1 Hz, 2H, Hy), 8.88 (d, *J=6.7 Hz, 2H,
He), 8.55 (d, J=7.0 Hz, 2H, H,), 8.45 (d, *J=6.6 Hz, 2H, Hy), 7.87 (d, °J=8.8 Hz, 2H, Hy),
7.68 (d, 3J=8.8 Hz, 2H), 4.90-4.87 (m, 2H, H,), 4.52-4.49 (m, 2H, Hy), 4.42 (s, 3H, CHa),
4.09 (s, 4H, H;). MS (ESI+): m/z 577 (IM—PFs 1%, 20%) 216 ((M—2PFs ]**, 100%).

o s o, Synthesis of 70: Into a sealed tube were added 1,1°-ferrocenyl-bis(4-
@x””z bromophenyl) 69 (160 mg, 0.32 mmol), Cu,0O (5 mg, 0.032 mmol, 10% mol)
Lo, and DMF/28% NH3 in water = 50/50 (v/v) (32 ml). After sealing the tube, this
suspension was stirred and heated at 80 °C for 2 days. After cooling down to room
temperature water (50 mL) was added. The resulting mixture was extracted with Et,O
(3x50mL). The combined organic layers were dried over anhydrous Na,SO,, filtered and
evaporated to dryness. The crude product was purified by column chromatography on SiO,
(CHCI3/CH30H = 98/2 v/v) and dried to afford 54 mg of 70 (0.147 mmol, yield 46%) as a
goldish powder.
'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm) 7.12 (d, %J=8.4 Hz, 4H, H), 6.55 (d, *J=8.4 Hz, 4H,
Ha), 4.32 (t, 3J=4 Hz, 4H, H,), 4.09 (t, 3J=4 Hz, 4H Hy), 3.66 (br s, 4H, NH,). *C NMR (101
MHz, CD,Cl,) & (ppm) 145.38, 128.28, 127.36, 115.25, 87.48, 70.09, 67.35.MS (ESI+): m/z
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369 ([M+1]", 100%) 185 ([M+2]2+, 60%). Anal. calc. % for CyHyoFeN,: C, 71.75; H, 5.47;
N, 7.61; found %: C, 69.41; H, 5.38: N, 7.31.

=S Synthesis of 71(PFe),: The 1,1'-ferrocenyl-bis-4-aniline 70 (0.095 g, 0.26

Fe A ﬁ/\}:r h « . . T -
: ‘L}{g‘m mmol) and the N-(2,4-dinitrophenyl)-4,4'-bipyridinium chloride (0.555 g,
i\ P (ﬁ/‘" S

"‘\/“CN 1.55 mmol) were dissolved in a mixture of CH3CN/EtOH = 1/5 (v/v) (50
mL) and the resulting solution was stirred and heated at 80 °C for 2 days. After cooling to
room temperature, the solvents were evaporated to dryness under reduce pressure and the
crude product was purified by column chromatography on SiO, (THF/H,O/KPFg = 100/20/4
v/v) and dried to afford 0.1 g of 71(PFs), (0.107 mmol, yield 41%) as dark red powder.
'H NMR (400 MHz, CD3CN) & (ppm) 8.97 (d, 3J=6.9 Hz, 4H, He), 8.86 (d, *J=8 Hz, 4H, Hy),
8.43 (d, %J=6.9 Hz, 4H, Hy), 7.82 (d, *J=8 Hz, 4H, Hy), 7.66 (d, *J=8.7 Hz, 4H, H.), 7.57 (d,
3J=8.7 Hz, 4H, Hy) 4.80 (t, 2J=4 Hz, 4H, H,), 4.42(t, 3J=4 Hz, 4H, H,).**C NMR (101 MHz,
CD3CN) 6 (ppm) 155.60, 152.29, 145.31, 143.68, 141.71, 128.54, 127.00, 125.05, 122.82,
118.31, 84.18, 73.24, 69.52. MS (ESI+): m/z 793 ([M—PFgs]", 60%) 324 ([M—2PFg ],
100%). Anal. calc. % for C4oHs2F1.FeNyP,: C, 53.75; H, 3.44; N, 5.97; found %: C, 52.71; H,
3.44; N, 6.02.

“@)\\Ad \ Synthesis of 72(PFg)4: To a degassed solution of 71(PFg), (0.05 g, 0.053
Fe }Jﬁj./tﬁf dn . o . .
S f%‘y\ mmol) in dry acetonitrile (2 mL) was added dropwise 1 ml of CH3l (2.3 g,

N“f\ﬁﬁ\ 16 mmol). The resulting solution was stirred under an argon atmosphere

in the dark at 80 °C for 16h. After cooling, the precipitate formed was filtered and thoroughly
washed with acetonitrile. This solid was then dissolved into a mixture of CH3;CN/H,O/KPFg =
100/10/2 (v/v) until complete dissolution. This solution was concentrated under reduced
pressure until a dark pink solid was observed. This product was isolated by filtration, washed
with water and dried to afford 52 mg (0.041 mmol, yield 78%) of 72(PFg)..
RMN *H (400 MHz, CDsCN) & (ppm) 9.20 (d, 3J=6.8 Hz, 4H, Hy), 8.90 (d, 3J=6.6 Hz, 4H,
He), 8.59 (d, %J=6.8 Hz, 4H, Hy), 8.48 (d, ®J=6.5 Hz, 4H, Hy), 7.77 (d, *J=8.7 Hz, 4H, H.), 7.70
(d, 3J=8.7 Hz, 4H, Hg), 4.83 (s, 4H, H,), 4.43 (s, 6H, CH3), 4.37 (s, 4H,Hp). MS (ESI+): m/z
113.5 (IM—PFs %, 30%) 484.3 ([M—2PFs ]**, 100%). Anal. calc. % for Cy4HagF24FeN4P,: C,
41.99; H, 3.04; N, 4.45; found %: C, 40.72; H, 3.01; N, 4.61.

B

N@%@N Synthesis of 75: A solution of 2-bromo-4-iodopyridine 74 (1 g, 8.1 mmol) and

h g § e

pyridine-4-boronic acid (2.3 g, 8.1 mmol), dissolved in a mixture of 1,2-dimethoxyethane
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(DME) and water (150 mL of DME/H,0=70:30 v/v), was degassed through a freeze—pump-
thaw procedure (3 cycles). Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.5 g, 0.43 mmol, 20%
mol) was then added and the stirred mixture was heated at 120 °C under an argon atmosphere
for 16 hours. After cooling to room temperature, the solvents were removed under reduced
pressure and the solid product was dissolved in dichloromethane (100 mL) then washed with
0.1 M aqueous NaOH (100 mL) and with water (3x100 mL). The organic layer was dried over
anhydrous Na,SQy, filtered and evaporated to dryness under reduced pressure to give a brown
solid. The crude product was purified by column chromatography on SiO,
(CH.CI,/CH30OH/Et;N = 473/25/2) and dried to afford 0.64 g (5.2 mmol, yield 64%) of 75 as
a white powder.

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 8.73 (dd, %J=4.5 Hz, “J=1.6 Hz, 2H, Hy), 8.54 (d,
3J=5.2 Hz, 1H, He), 8.12 (d, %J=1.2, 1H, H;), 7.90 (dd, *J=5.2 Hz, *J=1.6 Hz, 1H, Hy), 7.86
(dd, %J=4.5 Hz, “J=1.6, 2H, H,y). *C NMR (101 MHz, DMSO) & (ppm) 151.24, 150.58,
147.76, 142.83, 142.54, 125.40, 121.49, 121.14. MS (DCI): m/z 235 ([M]", 100%). Anal.
calc. % for C1oH7BrN,: C, 51.09; H, 3.00; Br, 33.99; N, 11.92; found %: C, 51.49; H, 3.15; N,
12.05.

'y Synthesis of 76: 2-bromo-4,4'-bipyridine 75 (2.14 g, 9.1 mmol) was added into a
O \i_,:/ two—-neck round-bottom flask equipped with a condenser/septum-stopcock and
et an addition funnel containing [PdCI,(1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene)]
(0.2 g, 0.36 mmol, 4% mol) and Cul (0.17 g, 0.91 mmol, 10% mol). This setup was purged 3
times with vacuum/argon cycles before a degassed mixture of triethyl amine in dry THF was
added (150 mL of EtsN/THF = 1/2 v/v). The Pd- and Cu-based catatysts were then added and
the stirred reaction mixture, kept under an argon atmosphere, was heated at 45 °C for 1 day.
After cooling to room temperature, the mixture was filtered and the remaining solid was
washed with CH3Cl (~10 mL). The filtrate was washed with water, dried over anhydrous
Na,SO, then filtered and evaporated under reduced pressure to give a brown oil. This crude
product was purified by column chromatography on SiO, using ethyl acetate/EtsN = 99/1
(v/v) to afford 2.2 g of 76 (8.7 mmol, yield 96%) as a light brown powder.
'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 8.71 (d, *J=4.8 Hz, 2H, Hy), 8.69 (d, 3J=5.2 Hz, 1H,
He), 7.98 (s, 1H, H;), 7.88 (d, J=4.8 Hz, 2H, Hy), 8.85 (d, *J=5.2 Hz, 1H, Hy), 0.27 (s, 9H,
CHs). MS (ESI+): m/z 253 ([M]", 100%).
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7 Synthesis of 77: A solution of 76 (2.2 g, 8.7 mmol) in methanol (22 mL) and 1N

ﬁ%N aqueous NaOH (9 mL) was stirred for 90 minutes at room temperature. Acetic
acid (9 mL) was then added and the mixture was brought to dryness under reduce pressure.
The solid residue was washed with diethyl ether (~20 mL) and the filtrate was washed with
water (3x20 mL) then with brine (1x20 mL), dried over anhydrous Na,SO,, filtered and
finally evaporated under reduced pressure. The crude product was purified by column
chromatography on SiO, (CH,CIl,/CH3OH/EtsN = 96/3/1) and dried to give 1.04 g (5.8 mmol,
yield 66%) of 77.
'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 8.74 (d, *J=6.4 Hz, 2H, Hy), 8.69 (d, *J=6.4 Hz, 1H,
He), 8.01 (d, 2J=1.7 Hz, 1H;), 7.89-7.85 (m, 3H, Hy and Hy), 4.43 (s, 1H, ethynyl). *C NMR
(101 MHz, DMSO) & (ppm) 152.01, 151.58, 146.10, 146.04, 144.42, 143.71, 125.74,
122.37, 122.34, 83.99, 81.79, 55.91. MS (DCI): m/z 181 ([M+1]", 100%), 209 ([M+C;Hs]",
30%).

5\ - (%, Synthesis of 79: 1-iodoferrocene 78 (0.064 g, 0.355 mmol) and the 2-

J = N 21 ’ ethynyl-4,4'-bipyridine 77 (0.111 g, 0.355 mmol) were added into a two—
neck round-bottom flask equipped with a stopcock-fitted condenser and an addition funnel
containing dichloro-((bis-diphenylphosphino)ferrocenyl)palladium(ll) (0.03 g, 0.04 mmol,
10% mol) and Cul (0.01 g, 0.04 mmol, 10% mol). This setup was purged 3 times with
vacuum/argon cycles before a degassed mixture of triethyl amine in dry THF (EtsN/THF =
1/2 viIv) (9 mL) was added over the stirred mixture of 1-iodoferrocene and 2-ethynyl-4,4'-
bipyridine. The Cu- and Pd-based catalysts were added and the reaction mixture was stirred
and heated at 80 °C for 24 hours. After cooling to room temperature, the solid phase was
filtered and washed with CH3ClI (~10 mL). The filtrate was washed with water (3x25 mL) and
dried over anhydrous Na;SO4. After filtration, the solvents were removed under reduced
pressure to afford a crude product which was purified by column chromatography on SiO,
(CHCI3/CH30H = 98/2 v/v) and dried to afford 0.033 g (0.091 mmol, yield 26%) of 79 as an
orange powder.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & (ppm) 8.76 (d, %J=6.2 Hz, 2H, Hy), 8.67 (d, *J=5.2 Hz, 1H,
He), 7.73 (d, %J=3 Hz, 1H, H;), 7.63 (d, *J=6.2 Hz, 2H, Hy), 7.48 (d, ®J=5.2 Hz, 1H, Hy), 4.61
(t, J=3 Hz, 2H, H,), 4.34 (t, ®J=3 Hz, 2H, H}),4.28 (s, 5H, H;). MS (ESI+): m/z 365 ([M+1]",
100%).
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o, Synthesis of 80(PFs)2: CHsl (1.7 ml, 28 mmol) was added dropwise to a

=

?\%Wﬁ){{ " degassed solution of 1-(2-ethynyl-4,4'-bipyridine)ferrocene 77 (0.029 g,
1 = e 0.08 mmol) dissolved in a mixture of acetonitrile (2 mL) and

dichloromethane (0.5 mL). This solution was stirred under an argon atmosphere in the dark at
40 °C for 24 hours. After cooling to room temperature, the dark precipitate was filtered and
washed thoroughly with acetonitrile. This intermediate was dissolved into a minimum of
water and the addition of a saturated aqueous KPFg solution (~1 mL) resulted in the
precipitation of a purple solid. This final product was filtered, washed with water and dried to
afford 27.5 mg (0.042 mmol, yield 51%) of 80(PFg)..

'H NMR (400 MHz, DMSO) & (ppm) 9.30-9.27 (m, 3H, Hy and He), 8.91 (d, 3J=4 Hz, 1H,
Hi), 8.79 (d, %J=8 Hz, 2H, H,), 8.61 (dd, J=8 Hz, “J=4 Hz, 1H, Hy), 4.9 (t, %J=2 Hz, 2H, H,),
4.69 (t,%J=2 Hz, 2H, Hy), 4.00 (m, 11H, H; and CHs). MS (ESI+): m/z 539 ((M—PF¢]", 30%)
197 ((M—2PFg]**, 100%).

o s s~ Synthesis of 82: 1,1'-diiodoferrocene 81 (0.325 g, 0.74 mmol) and 2-ethynyl-
Fe Wffj 4,4'-bipyridine (0.667 g, 3.7 mmol) were introduced into a two—neck round—
@\\“fj\ bottom flask equipped with a stopcock-fitted condenser and an addition
funnel containing tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.171 g, 0.14 mmol, 5% mol)
and Cul (0.14 g, 0.74 mmol, 10% mol). This setup was purged 3 times with vacuum/argon
cycles then a degassed solution of triethyl amine in dry THF (60 mL of EtsN/THF = 1/2 v/v)
was added over the stirred mixture of 1,1'-diiodoferrocene and 2-ethynyl-4,4'-bipyridine. The
Cu- and Pd-based catalysts were then added and the reaction mixture was heated at 70 °C
under stirring for 60 hours. After cooling to room temperature, unsoluble materials were
filtered and washed with CH3ClI (~10 mL). The filtrate was washed with water (3x10 mL) and
dried over anhydrous Na,SO,. After filtration, the solvents were removed under reduced
pressure to afford a crude product containing 2-ethynyl-4,4'-bipyridine, 1-(2-ethynyl-4,4'-
bipyridine)-1'-iodo-ferrocene and 1,1'-bis-(2-ethynyl-4,4'-bipyridine)ferrocene. This mixture
was purified by column chromatography on SiO, (CH,CIl,/CH3;OH = 95/5 v/v) and dried to
afford 0.021 g (0.039 mmol, yield 5%) of the 1,1'-bis-(2-ethynyl-4,4'-bipyridine)ferrocene 82
as an orange powder.

'H NMR (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm) 8.68 (d, %J=4.8 Hz, 4H, Hy), 8.40 (d, 3J=5.1 Hz, 2H,
He), 7.55 (s, 2H, Hi), 7.43 (d, 3J=4.4 Hz, 4H, Hy), 7.25 (d, *J=5.1 Hz, 2H, Hy), 4.69 (s, 4H,
Ha), 4.44 (s, 4H, Hy). MS (ESI+): m/z 543 ([M+1]*, 100%) 272 ([M+2]*, 50%).
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ne- Synthesis 83(PFg)s: CH3l was added dropwise (0.7 ml, 11.6 mmol) to a

SN

Q““‘*;@/,}/ﬁ degassed solution of 1,1'-bis-(2-ethynyl-4,4'-bipyridine)ferrocene (0.018 g,
— N e/ .

Q\)Nf/ 0.033 mmol) in a mixture of acetonitrile (3 mL) and dichloromethane (4 mL)

The resulting solution was stirred under an argon atmosphere in the dark at 40 °C for 24
hours. After cooling to room temperature, the dark precipitate was filtered and washed with
acetonitrile. This solid was dissolved into a minimum of water and the addition of a saturated
aqueous KPFg solution (~1 mL) resulted in the precipitation of a purple solid which was
filtered, washed with water and dried to afford 23.4 mg (0.02 mmol, yield 60%) of the 1,1'-
bis-(2-ethynyl-4,4'-(N,N'-tetramethyl)bipyridinium)ferrocene 83(PFs)a.

'H NMR (400 MHz, D,0) & (ppm) 9.08 (d, %J=6.8 Hz, 4H, Hy), 9.01 (d, 3J=6.7 Hz, 2H,),
8.64 (d, *J=1.8 Hz, 2H, H;), 8.53 (d, %J=6.8, 4H, Hy), 8.36 (dd, ®J=6.6 Hz, *J=2.2 Hz, 2H, Hy),
5.10 (t, 2J=1.9, 4H, H,), 4.88 (t, %J=1.9, 4H, Hy), 4.53 and 4.52 (s, 12H, CH3). MS (ESI+): m/z
1037 ([M—PF¢]", 70%) 446 ([M—2PFg]**, 100%).

I11.5 Spectroelectrochemical procedures relevant
for 1.1 and 1.2

All the spectroelectrochemical procedures are similar. They were performed in DMF and
TBAP (0.1 M) with a viologen concentration of ~10~* M. All these experiments were done in
a glow box under an argon atmosphere, with few exceptions, the spectroelectrochemical
studies performed at low temperature or those where a mixture of DMF/water was used. For
the later the solvents were degassed using the Freeze-Pump-Thaw procedure (3 cycles). The
low temperature studies were performed using a cryostat and an ethanol bath.

The electrolyses were carried out for 10-12 mL of DMF/TBAP (0.1 M) in a magnetically
stirred three—compartment electrolysis cell. A platinum plate (~10 cm?) was used as the
working electrode in the anodic compartment with carbon felt as counter-electrode in the
cathodic compartment. A double—junction Ag/AgNO; (107 M) in CH3;CN and TBAP (0.1 M)
reference electrode was used in all experiments (all potentials are referred to it). This
reference electrode was placed in the anodic compartment as close as possible to the working
electrode to minimize the ohmic drop. After the addition of each sample, the potential of the
working electrode was fixed and the electrolysis was performed until the expected charge. At
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the end of electrolyses, samples were collected for ESR experiments, 50 puL. and 400 uL for

experiments carried out at 298 K and 100 K, respectively.

[11.6 Synthetic procedures relevant for 11.1

The pyrroles [23Hg]Cl,,** 7*° and 11'° were synthesized according to procedures reported in
the literature. 6 was provided by J. Sessler’s Group (UT Austin, USA). Tetra-n-
propylammonium tetrafluoroborate  (TPABF,;) was prepared by neutralizing
tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) with an aqueous solution of HBF, (49.5-50.5%,
Aldrich). The white precipitate obtained was collected by filtration, washed three times with
small amounts of water, and dried. The remaining white solid was dissolved in a minimum
amount of chloroform and the resulting solution was then passed through a filter and
evaporated to dryness. The resulting white powder was dried for two days by using a vacuum

pump at room temperature and it was used without further purification.

Electrochemical oxidation of 3,4-diethylpyrrole 11 with TBAHSO, as supporting electrolyte:
In a magnetically stirred three—compartment electrolysis cell, 11 (~0.027-0.032 g) was
dissolved in CH,Cl, (~60 mL) and TBAHSO, (0.2 M; ~4.5-10° M of 11). The solution was
purged with argon for approximately 20 minutes prior to pyrrole addition (argon was bubbled
continuously until the end of the electrolysis). A large (~55 cm?) platinum mesh was used as
the working electrode in the anodic compartment with carbon felt as counter-electrode in the
cathodic compartment. A double—junction Ag/AgNO; (1072 M) in CH3sCN and TBAP (0.1 M)
reference electrode was used in all experiments (all potentials are referred to it). This
reference electrode was placed in the anodic compartment as close as possible to the working
electrode to minimize the ohmic drop. After the addition of 11, the potential of the working
electrode was scanned (50 mVs™) from 0.4 to 0.75 V, with a waiting time of 3-12 s at the
upper potential limit. The potential limits and waiting times were gradually increased during
the electrolysis (the upper value was limited to 0.95 V) as 11 is consumed and the current
drops. After passing the required charge, the contents of both the anodic and middle
compartments (mixing between these compartments can occur during electrolysis) were
collected and the solvent evaporated. The resulting solid was washed with 2x60 mL aqueous
solution of H,SO,4 (0.1 M) to remove the supporting electrolyte, filtered, and finally rinsed
with approximately 25 mL of distilled water. The dark insoluble solid was recovered and

dissolved in CH,Cl,. The solution was then dried over anhydrous Na,SO,, filtered, and the
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solvent was evaporated off to afford a dark solid. Chromatography over silica gel by using
CH,CI,/CH30OH = 99/1 to 95/5 (v/v) as the eluent allowed for the isolation of crude fractions
containing [27Hg]** and [26H;]**, respectively. The crude fractions were further purified by
using silica gel column chromatography with CHCI3/CH3OH = 99/1 (v/v) as eluent for
[27Hg]*" and CHCIl3+CH3OH (4%) as eluent for [26H;]%".

Electrochemical oxidation of 3,3',4,4'-tetraethyl-2,2'-bipyrrole 7: A similar approach was used
for experiments involving the oxidation of bipyrrole 7, except that the potential was not
scanned. Rather, the potential was maintained initially at —0.1 V and then slowly increased up
to 0.025-0.05 V. With tetra-n-propylammonium tetrafluoroborate as the supporting
electrolyte, the initial potential was set to 0 V and slowly increased up to 0.25 V. It is likely
that in this case a larger junction—potential value shifts the potential scale to more positive
values compared with the TBA-containing solutions. A typical experiment involved
approximately 7 (0.020-0.025 g) in approximately 60 mL of the solvent mixture of CH,Cl,
and supporting electrolyte (0.15 M, or 0.11 M in the case of TPABF,). The concentration of 7
was thus approximately 1.5-10° M. After passing the required charge (2.4-2.5 e per
molecule), the reaction was worked up by using a procedure similar to the one employed in
the case of the electrooxidation reactions involving 11 (see above). The supporting electrolyte
was removed by washing with a dilute (0.1 M) aqueous solution of the corresponding acid,
except for the TBABr and TBAF, in which an aqueous solution of H,SO, (0.05 M) was used.
In all other cases, care was taken to avoid any contact with sulfate anions (e.g., drying was
achieved by adding large amounts of pentane followed by azeotropic distillation of water).
The yields of [26H;]*" and [27Hs]**, especially in the case of electrooxidations involving 7 in
which small amounts of product are recovered (~1 mg, but in some cases <0.3 mg), were
calculated by using data from UV-vis spectroscopy (i.e., extinction coefficients) rather than
weighing. Thus, after isolation, samples of [26H]** or [27Hsg]** were dissolved in CH,Cl, to
produce solutions that were roughly 10™ M in expanded porphyrin (as calculated from
weighing when the quantity of material permitted this) and the UV-vis spectrum was
recorded. The absorbance values at 425 ([26H,]**) and 428 nm ([27Hs]*") were measured and
the amount of substance in the solution was calculated by using the reported data for the
molar absorptivity of [26H,]*** and [27Hg]***%. For the electrolyses involving TBAHSO,, the
yield was found to be reproducible within 3% (average of three electrolyses) and only one

electrolysis was performed while employing the other anions.
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| ( Spectroscopic data for [26H;]**: 'H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm)
L 4.5 ppm (br s, 28H, —CH,—CHs), 218 (br s, NH), 1.80 (t, %J=7.28 Hz,
Sy ml 42H, -CH,CHy), MS (ESI+): m/z 8825 ([M+2,CI'T", 100%) UV-vis
V%  (CHCly): Amex [NM] (l0g &) 426 (4.63 L-mol -cm™Y).

L) // Spectroscopic data for [27Hg]**: *"H NMR (250 MHz, CDCls) & (ppm)
M ¥ = 410 (br m, 32H, -CH,-CHs), 1.59 (t, 2J=7.3 Hz, 48H, -CH,-CHj, ), MS
-~ w5y~ (DCI/NH3): m/z 969 [M+1]"; MS (ESI+): m/z 1065.7 ([M+H;SO,]",
8 \’ﬁ ~100%), UV-Vis (CH,Cl2) Amax [nm] (log €) 428 (4.76 L-mol *-cm?).

N - Electrochemical oxidation of [31Hs]™: In a magnetically stirred three—
,NL{,;N w4 compartment electrolysis cell, 6 (~0.020 g, 0.061 mmol) were dissolved
\)\g: H%A/ in CH,Cl, and TBAHSO, (0.25 M) (40 mL). The solution was purged

/jk‘; (H“T/H with argon for approximately 20 minutes. Afterwards, argon was
continuously bubbled until the end of the electrolysis. The potential of
the working electrode was set to 0 V. After passing the required charge (2 electrons per
molecule), the contents of both the anodic and middle compartments were collected and the
solvent evaporated. This solid was dissolved in CH,Cl, (60 mL) and washed with distilled
water (60 mL), until the pH was equal to 5-6. After separation, the solution was dried over
anhydrous Na,SO,, filtered, and the solvent was evaporated to afford a dark solid.
Chromatography over silica gel by using CH,CIl,/CH3;OH/TFA = 98.7/1.2/0.1 (v/v) as the
eluent allowed for the isolation of fractions containing [31Hs]TFA. These fractions were
evaporated under reduced pressure to afford 1.8 mg of compound (0.002 mmol, yield 8%).
'H-RMN (400 MHz, C¢D¢) & (ppm) 11.38 (s, 6H, CH thiophene), 4.59 (m, 24H, —-CH,—CHa),
2.40 (t, *J=7.0 Hz, 18H, —CH,—CHs), 1.98 (t, ®J=7.3 Hz, 18H, —-CH,—CHg3). MS (ESI +): m/z
for pH = 2, 486.3 ([M+2]**, 100%), 971.5 ([M+1]*, 91%); for pH = 5, 971.5 ([M+1]", 100%),
486.3 ([M+2]*, 6%). UV-vis (CHCI5): Amax [nm] (e[L-mol *-cm™]) 550 (80000).

Y\{ﬁ ¢ Electrochemical synthesis of [24]hexaphyrin(1.0.1.0.0.0) ([24H¢]Cl,) In a
\I_ﬂ/‘LNH KN f - magnetically stirred three—compartment electrolysis cell, [23H¢]Cl, (0.012

\w g, 0.016 mmol) were dissolved in mixture of CH,Cl,/CH3CN = 90/10
Ry
(v/v) and TEAP (0.1 M) (35 mL). The solution was purged with argon for

approximately 20 minutes prior to [23H;]Cl, addition (argon was bubbled continuously until
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the end of the electrolysis). The potential of the working electrode was set to 0.55 V. After
passing the required charge (2.5-3 electrons per molecule), the contents of both the anodic
and middle compartments were collected and the solvent evaporated. The resulting solid was
washed with aqueous solution of HCI (0.1 M) (2x30 mL) to remove the supporting
electrolyte, filtered, and finally rinsed with distilled water. The dark insoluble solid was
recovered and dissolved in a minimum of CH,Cl,. The solution was then dried over
anhydrous Na,SQ,, filtered, and the solvent was evaporated off to afford a dark solid.
Chromatography over silica gel by using CH,CI,/CH3;OH = 100/0 to 99.4/0.6 (v/v) as the
eluent allowed for the isolation of fractions containing [24Hg]Cl,. These fractions were
evaporated under reduced pressure to afford 6.5 mg of compound (0.009 mmol, yield 55%).
'H NMR (300 MHz, CD,Cly) & (ppm) 24.19 (s, 2H, NH), 23.86 (s, 2H, NH), 23.66 (s, 2H,
NH), 3.39 (s, 2H, meso—H), 1.41-1.35 (m, 8H, -CH,—CHs), 1.30 (q, *J = 7.5 Hz, 4H, -CH,—
CHj3), 1.03 (s, 6H, CHg), 0.82 (s, 6H, CH3), 0.77 (s, 6H, CH3), 0.61-0.56 (m, 12H, —-CH,CHj3)
0.48 (t, 3J = 7.5 Hz, 6H, —CH,CHs). MS (DCI): m/z 667.45 ([M+H]', 100%); UV-
Vis (CHCly): Amax [nm] (e[L-mol *cm]) 380 (24000), 497 (59000), 594 (25000).
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ANnexes

Données cristallographiques relatives au derivé 38l,

Empirical formula CzgH3gFel,NgOo 50
Formula weight 897.42
Temperature 200 K

Wavelength 0.7107 A

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=25.2098 A alpha = 90 deg.
b=13.1201 A beta = 95 deg.
c=11.8528 A gamma = 90 deg.

Volume, Z 3904.0845 A%, 4

Density (calculated) 1.426 Mg/m?®

Absorption coefficient 1.995 mm™

F(000) 1664.00

Crystal size 0.39 x 0.11 x 0.07 mm

Theta range for data collection 1.73 to 27.50 deg.
Limiting indices -32 <h <24,-13<k<16,-15<1<13
Reflections collected 14585

Independent reflections 4430 [R(int) = 0.12]
Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 2325/0/ 212
Goodness-of-fit on F? 1.905

Final R indices [I > 2a(1)] R1 = 0.0702, wR2 = 0.0772
Largest diff. peak and hole —0.85 and 1.11 e. A’
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Données cristallographiques relatives au derivé 43(PFe),

Empirical formula Cy7H24F12FEN2P;
Formula weight 722.28
Temperature 200 K

Wavelength 0.7107 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/a

Unit cell dimensions a=11.6869 A alpha = 90 deg.
b=7.8638 A beta = 97 deg.
c=31.4363 A gamma = 90 deg.

Volume, Z 2861.9351(1) A®, 4

Density (calculated) 1.676 Mg/m?®

Absorption coefficient 0.739 mm™

F(000) 1456.00

Crystal size 0.40 x 0.21 x 0.04 mm

Theta range for data collection 1.31 to 27.49 deg
Limiting indices -15<h <15, -10<k <10,-40<1<40
Reflections collected 37561

Independent reflections 6563 [R(int) = 0.04]
Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 4487 / 0 / 397
Goodness-of-fit on F? 2.425

Final R indices [l > 2a(l)] R1 =0.0695, wR2 = 0.0798
R indices (all data) R1 = 0.0695, wR2 = 0.0798
Largest diff. peak and hole -0.56 and 0.79 e.A™
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Structures relatives a la 1% partie
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