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Liste des abréviations

CD : Dichroisme Circulaire

ONL : Optique Non Linéaire

ee : exces énantiomérique

UV : Ultra-Violet

vis : visible

NIR : proche infrarouge

ECS : Electrode au calomel saturée
rac : racémique

[o] : pouvoir rotatoire spécifique
[¢] : pouvoir rotatoire molaire

TD-DFT : Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité
Dépendante de la Température

t.a : température ambiante

THF : Tétrahydrofurane

COD : Cyclooctadiéne

DCE : Dichloroéthane

Ppy : phénylpyridine

Acac : acétylacétonate

€ : coefficient d’absorption molaire
T : temps de vie de fluorescence

d: déplacement chimique

A : longueur d’onde

@ : rendement quantique

TAPA : Acide Propionique
Tétranitrofluorenylidene Aminoxy
Dppm : Diphenylphosphineméthane
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Introduction générale

Introduction geneérale

Depuis sa creéation en 1998, le groupe de chimie « Phosphore et Matériaux Moléculaires»
(PMM) a développé et étudié les propriétés physico-chimiques de nouveaux ligands
organophosphorés basés essentiellement sur le cycle phosphole.**® Ces composés ont trouvé
leur place dans des thémes de recherche aussi différents que la synthése de ligands pour
I’optoélectronique,’™ les assemblages moléculaires, et la catalyse.'*®

Depuis 2006, un nouvel axe de recherche basé sur 1’étude de complexes métalliques
d’hélicénes est développé dans I’équipe de Jeanne Crassous.* Des recherches récentes ont
montré que les hélicénes possédent des propriétés chiroptiques extrémement élevées.> Cela
pourrait permettre de développer des matériaux moléculaires aux propriétés inédites
(métamatériaux, guides d’ondes chiraux ... etc)®. De plus, le systéme m-conjugué étendu des
hélicenes laisse envisager le développement de diode électroluminescente organique chirale
susceptible d’étre utilisé dans la réalisation de dispositifs électroluminscents 3D.” Afin
d’augmenter encore plus les propriétés chiroptiques des hélicenes, il est intéressant d’étudier
I’interaction métal-hélicéne. Les travaux de thése de Sébastien Graule ont consisté a mettre au
point la synthése d’azahélicénes-phospholes® afin d’étudier leur coordination (Schéma 1) et

I’impact du métal sur les propriétés chiroptiques.

e, \f
Phosphole AT, N -
b W _.;'}— _ { /| ) b i “\ JI..I.-I!.
{ Y W T M A , S - Y"
i r 4 W . Ph N —
I\ -/ M ph M = A
- i i) o - ey
.'rF\?r‘* 'A\P'/-__ Bt &N :3/ N—{
L .lll W . .f_,? % P . - ] L ‘."' 'y '\_\\‘ ,.-_."' "-,‘_
i\hf..' e N—h_,;"/ ):-: __3_;; M = P, P, Cus — ||"| __ W ,-"?
-.L____/ /.J'—— | —_— \
! LY
‘;\_ / b A
— ! 4
¢
h—y

Schéma 1 : Exemple de complexe métallique a base d’aza-[6]-hélicéne phosphole.

Ces travaux ont permis de montrer qu’il était possible d’utiliser la chimie de coordination
pour assembler des hélicénes et moduler leurs propriétés chiroptiques. Afin d’aller plus loin
sur 1’étude de I’impact du métal sur les propriétés chiroptiques, nous avons décidé d’insérer le

métal au sein du squelette hélicoidal de nos molécules. Pour cela, nous avons utilisé le platine

11



Introduction générale

et en particulier la réaction de cycloplatination. En faisant varier la nature des ligands reliés au

métal ainsi que le degré d’oxydation du métal, nous avons créé une nouvelle famille

d’hélicenes, les platinahélicénes (Figure 1), aux propriétés originales (phosphorescence).sa’b

Nous avons ensuite montré 1’intérét que peut avoir le centre métallique dans la réalisation
8c

d’assemblages originaux d’hélicénes.

@ rt
O CI

e O
e N

o C

Figure 1 : Exemples de métallahélicénes étudiés dans cette these.

Suite a 1’étude de ces complexes orthométallés, nous avons décidé d’étudier I’influence du
greffage d’un métal sur les propriétés chiroptiques des carbo[6]hélicénes. Dans un premier
temps, nous avons entrepris la synthése de complexes a ceeur ruthénium-vinyl-hélicéne
(Figure 2). Par la suite, nous nous sommes intéressés a la création d’interrupteurs
moléculaires chiroptiques. Pour cela, nous avons tiré parti des propriétés électrochimiques

remarquables des complexes de ruthénium.°

Figure 2 : MonoRuthénium-vinyl-carbo[6]hélicéne.

Dans un premier chapitre, je parlerai des propriétés nouvelles que 1’on peut apporter aux
hélicenes afin de les rendre multifonctionnels. Les chapitres II et III concernent I’étude des
premiers hélicenes contenant un platine au sein méme de leur squelette carboné : les

platinahélicénes. Le chapitre IV traitera de 1’étude de ruthénium-vinyl-carbo[6]hélicéne.

12
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Propriétés des hélicenes Chapitre 1

Chapitre I : Propriéteés des Helicenes
Généralités sur les Helicenes
1) Définition et Historique

Les hélicénes sont des molécules aromatiques polycycliques. Un [n]hélicéne possede n cycles
benzéniques fusionnés en ortho conduisant a une molécule finale ayant une forme hélicoidale
possédant un systeme m-conjugué (Figure 1). Pour n < 5, les cycles aromatiques ne se
recouvrent pas, on dit alors que la molécule n’est pas configurationnellement stable a
température ambiante et par conséquent le dédoublement n’est pas possible. A partir de n =5,
la répulsion stérique entre les cycles aromatiques terminaux de 1’hélice rend la molécule
intrinsequement chirale et configurationnellement stable. Nous verrons que la séparation des
énantiomeres occupe une place tres importante dans la chimie des hélicenes. Le recouvrement
des cycles aromatiques induit I’existence de 2 structures énantiomeéres possibles pour les
hélicénes qui peuvent étre dédoublés. Les 2 configurations des énantiomeres sont notées P et
M.

- BT Y
ey | Yy | Sy

M P M P

Figure 1 : Les énantioméres du carbo[5]hélicéne et du carbo[6]hélicene.
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L’historique des hélicénes est rapporté ici, uniquement dans ses grandes lignes.* Il débute en
1903 lorsqu’une équipe de scientifiques, emmenée par Meisenheimer et Witte, rapporte la
synthése de nouvelles molécules composees de 4 et 5 cycles aromatiques sans pour autant
authentifier la structure exacte de ces molécules.? Ce n’est que presque 30 ans plus tard que
Cook?® reprend ces premiers travaux sur les hélicénes et réussit & confirmer la structure de ces
molécules (le benzo-phénanthréne et le naphto-phénanthrene). Mais il a fallu attendre 1956
pour que les premiers résultats concernant la chiralité des hélicénes soient obtenus. En effet,
c’est au milicu des années 1950 que Newman et Lednicer publient dans le Journal of
American Chemical Society la synthése du premier [6]-hélicene (ou phénanthro-
phénanthréne) qu’ils avaient, par la méme occasion, réussi a dédoubler.* Au cours des 30
années qui ont suivi cette découverte, de trés nombreux travaux portant sur les propriétés
physico-chimiques et sur la synthése des hélicénes ont été publiés®. Beaucoup plus
récemment, les hélicenes ont fait 1’objet de trés nombreuses recherches visant I’utilisation de
leurs propriétés intrinseques (chiralité, fort pouvoir rotatoire...) dans divers domaines tels que
la catalyse ou pour réaliser de nouveaux matériaux moléculaires.® Cependant trés peu
d’exemples associant la chimie de coordination et la chimie organométallique avec la chimie
des hélicénes ont été décrits dans la littérature.®” Pourtant la combinaison de ces deux
domaines permet de donner naissance & de nouveaux édifices supramoléculaires hélicoidaux
et d’obtenir des molécules multifonctionnelles. C’est la raison pour laquelle nous avons

orienté nos recherches dans cette direction.
2) Photocyclisation

La photocyclisation® (b) est I’'une des réactions les plus utilisées dans la synthése des
hélicénes avec les réactions de Diels-Alder (c) développées notamment par Katz® et Urbano,
les réactions de couplage catalysées de cyclotrimérisation (d) développées par Stary et coll.™
et les réactions de métathése (e) développées par Grandbois et coll.*? (Schéma 1). C’est la
voie photochimique que nous avons choisi pour générer nos molécules hélicéniques m-

conjuguées.
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Schéma 1 : Quelques grandes méthodes décrites pour la synthése du carbo[6]hélicénes.™®

Cette réaction photochimique (b) est utilisée pour coupler les cycles aromatiques d’un
systeme stilbénique. Elle se déroule en plusieurs étapes mais c’est une réaction monotope qui
nécessite une dilution élevée afin d’éviter des couplages intermoléculaires.** Dans un premier
temps, ’irradiation ultraviolette isomérise les trans-stilbenes en cis-stilbénes car seuls ces
derniers possedent la géométrie nécessaire pour la cyclisation intramoléculaire. Cette
cyclisation entraine la formation de dihydrophenanthréne. La derniere étape est une oxydation
qui permet la ré-aromatisation du systeme. On utilise généralement le diiode en quantité
catalytique et en présence d’oxygéne pour cette étape. Cependant, des études ont montré que
I’on pouvait travailler sous atmosphére inerte en utilisant I’oxyde de propyléne *° ou le THF®
pour capter I’acide iodhydrique formé lors de 1’aromatisation du systéme. On travaille alors
avec un équivalent de diiode et un exces d’oxyde de propyléne ou de THF. En 1967, grace a
cette méthode, Martin'’ et coll. ont réussi & synthétiser par voie photochimique le
carbo[6]hélicéne en s’inspirant des travaux publiés quelques années plus tot sur la synthese
par photocyclisation des phénanthrénes (Schéma 2).'® Bien que les rayons UV du soleil soient
suffisants pour certaines réactions photochimiques,*® on utilise plus généralement une lampe a
mercure. Cette derniére possede emet de la lumiere en partie dans la zone UV (voir en

annexe).
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Dihydrophénanthrene \__
7\
H,O O,

Méthode adaptée aux hélicenes

O PPh3Br
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(L -
o

Schéma 2 : Application de la cyclisation du stilbéne en phénanthrene par voie photochimique

a la synthese de [’hexacarbohélicene.
3) Propriétés chiroptiques générales des hélicenes

a) Barriére de racémisation

La stabilité configurationnelle est une propriété tres importante d’une molécule chirale. En
effet, si I’on veut utiliser les hélicénes dans des matériaux chiraux ou comme ligand chiral en
catalyse, il est absolument nécessaire de savoir si ces molécules se racémisent dans des
conditions classiques de réaction ou dans des matériaux. Pour les [n]-hélicenes, la barriere de
racémisation croit avec 1’indice n et/ou par la présence de certains substituants dans 1’hélice.
Le tableau 1 regroupe les barriéres d’inversions (en kcal.mol™ & 27°C) de différents [n]-
hélicénes.® 1l est intéressant de noter que la barriére de racémisation du [5]-hélicéne est
relativement basse a cause des faibles interactions stériques entre les cycles aromatiques
terminaux. Celles des [n]-hélicenes pour n > 6 sont plus élevées comme on pouvait s’y
attendre. Cependant on remarque qu’a partir de n=7 la barriere de racémisation n’évolue plus

de fagon aussi prononcée et tend a se stabiliser.
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Tableau 1 : Quelques barriéres de racémisation de divers hélicenes.

Hélicénes AG (5 [keal / mol]
[5]-hélicéne 24,1
[6]-hélicéne 36
[7]-hélicéne 41,5
[8]-hélicéne 42,2
[9]-hélicéne 43,3

1-méthylpentahélicene 38,7
1-méthylhexahélicene 43,7
1,16-méthylhexahélicéne 43,7
[7]-thiahélicene 38,9
[9]-thiahélicene 47,5

Plusieurs hypothéses ont été énoncées pour essayer d’expliquer le processus de racémisation
des hélicénes.”” Une réaction de Diels-Alder faisant intervenir les deux cycles aromatiques
terminaux ou encore des ruptures de liaisons ont été suggérées. Finalement le processus
retenu, décrit sur la Figure 2, démontre que les hélicenes sont plus flexibles que nous le
croyons car au cours de la racémisation, I’hélicéne va adopter une géométrie extrémement
distordue. Pendant 1’état de transition, les cycles aromatiques terminaux vont se relever, pour

se positionner face a face de fagcon quasi perpendiculaire par rapport au reste de la molécule.
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Figure 2 : Processus de racémisation du [8]-hélicene. A droite état de transition d’un des
énantiomeres lors de la racémisation.

Les barriéres d’énergies des hélicénes substitués par des groupements méthyles sont beaucoup
plus élevées que celle de ces mémes hélicénes non substitués comme on pouvait s’y attendre.
Ainsi I’introduction de groupements suffisamment encombrants permet de rendre un [5]-
hélicene configurationnellement stable a température ambiante. Par conséquent, 1’introduction
d’un groupement sur la partie intérieure d’une hélice a un impact trés significatif sur la
barriere de racémisation de la molécule (Tableau 1). D’autre part les [n]-thiahélicénes et [n]-
hélicénes, pour lesquels le recouvrement intramoléculaire des cycles aromatiques est
identique, ont des barriéres de racémisation comparable. Les hétéroatomes ont peu d’impact

direct sur la barriére de racémisation de ces molécules.?

b) Le dédoublement

Nous avons vu précédemment que les [n]-hélicenes (avec au moins n=6) sont
configurationnellement stables, c'est-a-dire qu’il est possible d’en isoler les 2 énantioméres P
et M. Il existe peu de méthode de dédoublement des hélicénes. A I’heure actuelle, seules

quelques méthodes semblent suffisamment efficaces pour séparer les énantiomeres.

Une premiére méthode consiste a faire un dédoublement par cristallisation. Dans certains cas,
les deux énantiomeres peuvent cristalliser en conglomérat permettant ainsi de récolter des
cristaux énantiopurs. De nombreux [n]-hélicénes ou hétéro-[n]-hélicénes ont pu étre
dédoublés de cette facon.>* Une deuxiéme méthode repose sur I’utilisation de 'HPLC sur
phase stationnaire chirale. Dans des conditions idéalement choisies, il est possible de separer

les énantioméres grace a leurs temps de rétention qui sont différents.?® Une autre méthode
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consiste a utiliser un auxiliaire chiral énantiopur (dérivés du camphre, pinéne...) qui sera
introduit par voie chimique sur la molécule racémique pour former des diastéréoisoméres qui

5b, 24, 25
D’autres

seront sépares par chromatographie sur colonne de silice achirale (Schéma 3).
solutions consistent a utiliser un agent complexant énantiopur comme par exemple 1’acide
tétranitrofluorényloximinopropanoique TAPA (Figure 3)* qui a été trés utilisé pour dédoubler
des [6]hélicenes. Le TAPA, déeficient en électrons, va former avec les hélicenes, riches en
électrons, des complexes a transfert de charges. Puis dans des conditions judicieusement
choisies, un seul complexe pourra étre séparé par cristallisation. Des travaux menés par Mikes
et coll. ont démontré que la taille de la chaine alkyle, en position o de la fonction acide

carboxylique, jouait une importance primordiale dans le processus de dédoublement.?®

O
OO Séparation sur
colonne chromatographie

Schéma 3 : Exemple de dédoublement d 'un hélicéne quinone avec un dérivé de [’acide

camphanique.

O

Figure 3 : Agent de dédoublement TAPA.
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Le dédoublement peut également étre réalisé par chimie de coordination, lors de la
complexation sur un complexe de Pd énantiopur tel que le complexe chiral cyclopalladé

portant une amine chirale, comme illustré sur la Schéma 4.2

rac

&
O

enantioenrichi
Schéma 4 : Complexe énantiopur de Pd utilisé pour le dédoublement d’hélicene.

c) Synthese asymétrigue

Dans les années 1970, Kagan et coll. ont imaginé une technique de synthése asymétrique
absolue permettant de synthétiser préférentiellement un des énantioméres.?” Pour cela, ils ont
utilisé une lumiere circulairement polarisée gauche ou droite pour photocycliser les hélicénes.
Les hélicénes synthétisés de cette maniére se sont révélés actifs vis-a-vis de la lumiére

polarisée.

Une autre synthése asymétrique consiste a forcer la formation d’un diastéréoisomere en
fonctionnalisant le précurseur stilbéne par un groupement chiral énantiopur.'® Ainsi, Katz a
développé des hélicenes possédant un carbone asymétrique en position 1 qui oriente la
photocyclisation (Schéma 5).% Le systéme peut étre ensuite aromatisé en utilisant 1’acide p-

toluenesulfonique
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O propy?evﬁcl,zoxideh O RO
% <
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Schéma 5 : Synthése asymétrique imaginé par Katz (R=tert-butyl-dimethylsilyloxy).

La synthese asymétrique peut recourir & la catalyse énantiosélective, comme ceci a été montré
par Stary et Stara en 1999.% Ils utilisérent un complexe de nikel ou de cobalt avec un ligand
chiral phosphine monodentate pour catalyser une réaction de cycloaddition [2+2+2] menant a
un tétrahydrocarbo[6]hélicéne. Trés récemment, Tsuchikama et Endo® ont développé la
synthése de silahélicénes (Figure 4) en utilisant une suite de deux réactions catalysées par un
complexe d’iridium puis de nikel. Ces deux réactions sont hautement énantiosélectives (90
ee). Cependant, bien que le rendement de la réaction catalysée au nikel donne de trés bons

rendements (>90%), le rendement de la réaction catalysée a I’iridium ne dépasse pas les 50%.

Figure 4 :exemple de (P)-Silahélicéne
D’autres réactions utilisant des auxiliaires chiraux et permettant la synthese énantiosélective

d’hélicenes ont été reportées. Elles sont pour la plupart résumées dans la récente revue de

Chen et Shen.!

d) Pouvoir rotatoire spécifigue et molaire

L’une des propriétés les plus importantes que possedent les molécules chirales provient de la
capacité de chaque énantiomére a interagir difféeremment avec une lumiére polarisée (voir
Annexes). Les [n]-hélicenes, contrairement aux molécules chirales ayant juste un centre

asymétrique, possédent une chiralité inhérente a leur squelette, ce qui leur confere des

25 extrémement élevés. Il existe peu de molécules chirales

pouvoirs rotatoires spécifiques [a] 5

avec de grands pouvoirs rotatoires. Les nceuds de tréfle moléculaires ([a]2D5= 7000)

développés par J.-P. Sauvage®! ou encore les fullerénes®’sont d’autres exemples de molécules

chirales avec de forts pouvoirs rotatoires. Toutes ces molécules ont en commun une structure
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moléculaire tres sophistiquée et donc difficilement accessible. Le tableau 2 regroupe le
pouvoir rotatoire de diverses molécules chirales commerciales et de [n]-hélicénes

énantiopurs.?2***3%  On

constate que le pouvoir rotatoire spécifigue augmente
significativement avec la taille de I’hélice et que les pouvoirs rotatoires sont trés supérieurs
aux molécules chirales que 1’on peut acheter. Le pouvoir rotatoire molaire a été introduit afin
de comparer des molécules dont les masses molaires sont tres différentes. En effet, alors que
le pouvoir rotatoire specifique est relié a la masse de produit étudié, le pouvoir rotatoire

molaire est relié au nombre de mole de produit analysé. Pour obtenir le pouvoir rotatoire
molaire [¢]2D5 il suffit de multiplier le pouvoir rotatoire spécifique [a]ZDS par la masse molaire

et de diviser le tout par 100.

Tableau 2 : Pouvoir rotatoire de quelques molécules chirales.

] . Pouvoir rotatoire Pouvoir rotatoire Masse
Molécules chirales spécifique [a]zDs molaire [¢]2D5 molaire

(+) - [6]-hélicene +3640 (CHCl3)™ +11900 328

(+) - [7]-hélicéne +5900 (CHCl3) ™ +22300 378

(+) - [8]-hélicéne +7170 (CHCl3) ™ +30600 428

(+) — menthol +50 (EtOH ; C:10) +78 156

(+) - acide tartrique +15 (H,0 ; C:10) +22 148

(R)-(-)-1,1'-Binaphthyl-2,2-  +607 (MeOH ; C:1,4) +2120 348

diyl hydrogenphosphate

a : Les concentrations ne sont pas précisées

e) Dichroisme circulaire

Le dichroisme circulaire s'appuie sur la capacité des molécules chirales d'absorber
difféeremment la lumiére polarisée circulairement droite et la lumiere polarisée circulairement
gauche (A = G — D en M™ cm™, ol & sont les coefficients d’extinction molaires). Pour
étudier cette activité optique il est nécessaire d’analyser le dichroisme circulaire de chaque
énantiomere. Le dichroisme circulaire de la plupart des [n]- hélicenes (n= 15, 6, 7, 8...) et des
hétérohélicénes a fait I’objet de nombreux travaux décrits dans la littérature.” 2026 3% 36. 37 | ag
courbes permettent de conclure que les [n]-helicenes de méme n et de méme configuration (P
ou M) ont la méme signature en dichroisme circulaire. Ceci est vrai également pour les
hétérohélicénes. Le dichroisme circulaire du carbo[6]hélicéne de configuration P présente 2
signaux caractéristiques majeurs de forte intensité ( Ae > 200M™.cm™). Une bande négative
vers 250 nm et une bande positive vers 330 nm. Un hélicene de configuration M présente des

signaux opposeés (Figure 5).
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Al nm

Figure 5 : Spectre du dichroisme circulaire caractéristique du carbo[6]héliceéne
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f) Configuration absolue

La détermination de la configuration absolue des hélicénes a été tres étudiée pendant les
années 1970.%*% %39 plysieurs approches ont été développées pour résoudre ce probléme : (i)
la corrélation chimique,* (i) la comparaison des spectres de CD calculés et expérimentaux,*’
(iii) la méthode de Bijvoet’s utilisant la diffraction des Rayons X.** Les scientifiques en sont
arrivés a la conclusion suivante (Figure 6): I’énantioméres P a en général un pouvoir rotatoire
positif a 589 nm (négatif pour 1’énantiomére M) et un dichroisme circulaire supérieur a 0 a

330 nm (négatif pour 1’énantiomeére M).

aSg IO
A LN

Un (+)-[n]-hélicéne posséde une géometrie P Un (-)-[n]-hélicéne posséde une géometrie M

Figure 6 : Configuration absolue des hélicénes.
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Hélicénes multifonctionnels

Au cours de ces 50 dernieres années, les hélicenes ont suscité un réel engouement aupres des
chimistes grace a leurs propriétés optiques et électroniques. Les caractéristiques les plus
attrayantes de ces molécules sont leurs propriétés optiques phénoménales (pouvoir rotatoire,
dichroisme circulaire). C’est pourquoi, de nombreuses recherches se sont centrées sur la
découverte de nouvelles familles d’hélicénes aux propriétés chiroptiques encore plus élevees.
Aujourd’hui, les chimistes s’efforcent d’apporter de nouvelles propriétés aux hélicénes afin de
les rendre multifonctionnels. Pour cela, plusieurs techniques peuvent étre utilisées. Par la
suite, nous verrons diverses applications des helicenes en opto-electronique, en chimie

médicinale, ou encore en catalyse énantiosélective.
1) Matériaux a base d’hélicénes

Comme de nombreuses molécules possédant un systeme m-conjugué étendu, les hélicenes
représentent une source intéressante de composés permettant de développer de nouveaux
matériaux moléculaires. Du fait de leur forme originale, les hélicénes possedent certaines
particularités vis-a-vis d’autres systémes m-conjugués comme par exemple la non-
centrosymétrie, propriété extrémement importante en ONL. Nous verrons aussi comment leur

agrégation et leur assemblage ont permis d’obtenir de nouvelles propriétés.

a) Vers des propriétés chiroptiques toujours plus élevées

L’un des précurseurs dans le développement de molécules a trés fort pouvoir rotatoire a été le
Professeur Katz. A la fin des années 1980, il a été le premier a synthétiser des métallocénes
hélicoidaux chiraux.®® Son idée était d’associer 2 hélicénes énantiopurs par complexation et
d’observer ainsi une exaltation des propriétés chiroptiques de ces molécules. En s’appuyant
sur la chimie des métallocénes, il a décrit la synthése d’un oligomére composé de 3 a 4

hélicénes complexés par des atomes métalliques de Co' (Schéma 6).
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1} ¥=Bulli
2] Mg

Schéma 6 : Métallocénes hélicoidaux développés par Katz et Coll., M=Co.

L’étude de I’activité optique de ces complexes a été trés concluante puisque les pouvoirs
rotatoire spécifiques sont extrémement élevés ([a]ZDS = 26000). Quelques années plus tard,

Katz et ses collaborateurs ont réussi a préparer des fibres par agrégation d’hélicénes

bisquinones en solution (Figure 7).°° Cette agrégation a provoqué une augmentation

considérable des pouvoirs rotatoires ([a]ZD5 = 170000).

Figure 7 : représentation schématique montrant comment les colonnes d’hélicénes sont
organisées dans les fibres.

Par la suite, d’autres groupes se sont intéressés a 1’¢laboration d’hélicénes possédant des
propriétés chiroptiques exaltées en utilisant la chimie de coordination et la chimie
organometallique. Les premiers resultats furent reportés par Stary et coll. qui ont publié en
2008 un dimére d’aza[6]hélicéne relié par un ion argent (Figure 8).” Cependant, aucune

mesure des propriétés chiroptiques n’a été publiée.
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Figure 8 : Complexe de Ag' développé par Stary et Coll.

Au laboratoire, les travaux de Sébastien Graule ont notamment permis de montrer que la
complexation diastéréosélective d’aza[6]hélicene-phosphole a un métal permettait
d’augmenter fortement les propriétés chiroptiques des hélicénes.*? De plus, ces travaux ont
permis de montrer que ces propriétés pouvaient étre modulées en fonction de la nature du
métal utilisé (Schéma 7). Ainsi, 1’aza[6]hélicéne-phosphole posseéde un pouvoir rotatoire
molaire d’environ 8000 deg.cm®.mol™ (5.10° M, CH,Cl,), alors que les complexes vont avoir
des pouvoirs rotatoires molaires multipliés par 1,5 (dans le cas du cuivre (1)) voir méme

triplés lorsque le métal utilisé est du palladium (I1).

— ] e

7 N\
\ \
P /
ad
MmN+ Ph —
I\ , { /N M
P M = Pd, Pt, Cu /
Ph \ / —
7N\ //
[¢]2Ds: +8180 [¢]2DS: +23080 (M=Pd")
[¢]2DS: +13120 (M=Cu)

Schéma 7 : Exemple de complexes métalliques a base d’aza-[6]-hélicéne phosphole.
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b) Luminescence polarisée circulairement

La luminescence polarisée circulairement correspond a la différence d’émission entre des
radiations circulairement polarisées droite et gauche d’un systéme luminescent chiral.** Pour
évaluer son intensité on utilise généralement le facteur d’émission dissymétrique gym. Ce
facteur est calculé en fonction de I’intensité | de la lumiére émise circulairement polarisee

gauche et droite selon les équations suivantes :

I=lg+1p
Al = IG' ID

Qum permet d’évaluer la différence entre I’émission d’une onde circulairement polarisée

gauche et droite d’un composé (0 < giym < 2).

. ** ont démontré que certains hélicénes

Les travaux publiés en 2003 par Venkataraman et col
fluorescents étaient capables d’émettre une telle lumiere polarisée (Figure 9). Les molécules
développées par cette équipe américaine sont des hétérohélicenes a base de triarylamines. Les

valeurs gjum mesurées sont d’environ 0,001 pour les deux hélicenes testés.

Figure 9 : Hétérohélicénes développés par Venkataraman et Coll.

De nombreuses recherches concernant ce sujet sont toujours en cours comme le montre la
récente publication de Takeuchi et Coll. En effet, ils ont obtenu les plus grandes valeurs de
lumieres circulairement polarisées jamais mesurées pour des molécules organiques chirales
seules (Figure 10).*® La figure 11 montre le spectre de luminescence circulairement polarisée
obtenu pour un hélicéne en solution dans le chloroforme. La valeur gy, de leur systeme est
d’environ 0,035 soit 35 fois plus que dans I’exemple de Venkataraman. Ce genre de
molécules est tres recherché car il posséde de réels potentiels d’application dans la conception
de matériaux pour le stockage d’informations ou la conception de nouveaux dispositifs

d’affichage.®®
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Figure 11 : a) Dichroisme circulaire, b) luminescence circulairement polarisée, c) absorption
UV/vis and d) fluorescence des énantioméres M et P du Phthalhydrazide-hélicene

c) Application en optique non linéaire (ONL)

Dans les nouvelles techniques de télécommunication, la lumiére est utilisée pour transporter
I’information. On utilise en particulier des fibres optiques pour transporter cette lumiére. Ces
fibres possédent des propriétés qui ne s’altérent pas avec la lumicre, on les appelle matériaux
passifs.47 Si I’on veut pouvoir moduler les propriétés de la lumicre, il est nécessaire d’utiliser
des matériaux actifs vis-a-vis de la lumiere, c'est-a-dire, des matériaux ou 1’on va observer
une variation de leurs propriétés optiques en fonction du champ électrique que 1’on applique.
On parle alors d’optique non linéaire. Un exemple de phénoméne que 1’on peut observer est le
supercontinuum qui consiste a ¢€largir le spectre d’une onde électro-magnétique (Figure 12,
laboratoire Charles Fabry de I'lnstitut d'Optique), étudié notamment en télécommunication

pour le multiplexage en longueur d’ondes.
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Figure 12 : Supercontinuum formé dans une fibre optique microstructurée grace a des effets
non linéaires.

Des sources lumineuses de grande puissance sont nécessaires pour pouvoir observer ce type
de phénomene. Pour cette raison, il a fallu attendre les années 1960 et la découverte du laser
avant de voir apparaitre les premiers résultats expérimentaux utilisant I’ONL. La recherche de
nouveaux matériaux actifs en ONL est depuis en plein essor. Afin d’observer un effet non-
linéaire du second ordre, il faut que le milieu étudié soit non-centrosymétrique. La structure
hélicoidale des hélicénes en fait de bons candidats pour I’ONL du second ordre. Katz et Coll.
se sont intéressés a ce phénomeéne et ont mesuré une activité en optique non linéaire du

second ordre pour des films d’hélicénes bis-quinone énantiopurs.*

Apres ces résultats plus qu’encourageants d’autres groupes se sont intéressés a développer des
hélicénes pour I’ONL. En Italie, Ranucci et Licandro ont notamment mis au point le premier
polymére & base de tétrathia[7]hélicéne et actif en ONL.*® Récemment, Licandro, s’est orienté
vers une approche organométallique qui consiste a accentuer 1’effet non-linéaire via une
délocalisation de la charge d’un métal relié en position 2 d’un tétrathia[7]hélicéne (Figure 13)

et donc une augmentation du moment dipolaire p.*°

Figure 13 : dérivé organométallique du Tétrathia[7]helicene développé par Licandro.
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d) Hélicene et métamatériaux

i Guide d’onde chiraux

Jusqu’a présent aucun guide d’onde chiral n’a été étudié expérimentalement. Seuls des études
théoriques de physiciens ont montré I’intérét que pourrait avoir ce type de matériau.”* Ces
calculs prédisent des effets intéressants pour 1’application dans de nouveaux dispositifs micro-
ondes ou optiques, notamment grace a un mode de couplage unique. Mais pour cela, il est
nécessaire d’avoir des molécules possédant des propriétés chiroptiques extrémement élevées.
Les hélicenes semblent étre des candidats idéaux pour la réalisation de ces guides d’ondes
chiraux® supportant des modes de propagation & polarisation circulaire (Figure 14, Nikos

Bamiedakis).

Figure 14 : Exemple de guide d’onde

ii. Matériaux invisible

En 1967, Veselago introduit les métamatériaux, matériaux & indice de réfraction négatif.>? En
2001, une étude a montré que certains milieux cellulaires possédant un indice de réfraction

négatif étaient capables de réfracter totalement la lumiére.

D’aprés ces résultats, le
Professeur Pendry suggéra qu’un milieu trés fortement chiral peut potentiellement posséder
cette propriété au niveau moléculaire.®® Cependant, jusqu’a présent aucune 6&tude

expérimentale n’a encore été publiée.
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2) Reconnaissance chirale

La reconnaissance chirale intervient trés souvent dans les processus chimiques du monde du
vivant. Elle repose principalement sur la formation de diastéréoisomeres via des interactions
de type hydrogene, de type n—m=, van der Waals ou encore électrostatique. Cette capacité que
possedent certaines molécules chirales comme les hélicénes peut étre utile en particulier pour
la séparation d’autres espéces chirales. Les éthers couronnes greffés aux hélicénes développés
par Nakazaki et coll en 1983 (Figure 15) sont les premiers dérivés d’hélicénes utilisés pour
séparer des énantiomeres d’une molécule chirale telle que la 1-phenylethylamine
hydrochlorée ou encore le méthyl phenylglycinate hydrochloré.>>*° La technique utilisée pour
montrer ce phénoméne consiste a observer la différence de vitesse de transport de ces
molécules d’un milieu aqueux a un autre a travers un milieu organique contenant un éther

couronne-hélicéne énantiopur.

O O/\ 6
o, Y
O
o ¢S
Figure 15 : Exemple d’ether couronne relié a un P-[6]hélicene.

Par la suite, d’autres techniques ont été étudiées pour reconnaitre les énantiomeres des
molécules chirales en utilisant des hélicénes.>”*®*° Un exemple original de reconnaissance
chirale a été publié par Reetz et Sostmann en 2001. Ils ont montré que le [6]JHELIXOL
(Figure 16), ou 2,15-hydroxy-hélicéne, pourrait étre utilisé comme détecteur fluorescent
d’amino-alcools ou d’amines chirales.’® En effet, lorsque I’on met des amines ou des
aminoalcools chiraux en présence de [6]HELIXOL énantiopur, on observe une différence de
vitesse d’extinction de fluorescence entre les différents énantioméres utilisés indiquant une

reconnaissance chirale que I’on peut donc mesurer facilement par luminescence.
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Figure 16 : HELIXOL
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Dans tous les exemples de la littérature, la reconnaissance chirale se mesure en fonction de la
différence de vitesse d’interaction d’un énantiomére par rapport a 1’autre. Le meilleur
exemple est sirement celui de ’HPLC chirale (voir Ch.1.3-b ). En effet, le temps de rétention
est différent entre les deux énantiomeéres étudiés et la phase stationnaire chirale, on parle donc
de reconnaissance chirale. Le dédoublement de nombreuses molécules chirales a été rendu
possible grace a cette technique. On peut aussi citer I’agent TAPA qui permet de séparer
certains hélicénes sur colonne chromatographique, mais permet aussi leur séparation par

différence de vitesse de cristallisation.

3) Hélicénes et biologie

a) Extrait d’éponge

Du fait de leur forme hélicoidale rappelant celle de I’ADN, il n’est pas surprenant que
certaines recherches liées a la biologie et a la médecine aient été effectuées sur les hélicénes.
En 1993, Chan publia les premieres études a ce sujet. Il isola la purpurone, composé violet
issu d’une éponge (iotrochota sp)." La purpurone est un hétéro[S]hélicéne (Figure 17,
puteauxplongee.com) pouvant inhiber 1’ATP-citrate lyase, enzyme jouant un réle important
dans la biosynthése des acides gras. Comme 1’ont montré Fenical et Kang, si I’on remplace un
des hydrogénes par une fonction alcool, on obtient alors la ningalin, molécule qui elle aussi
est issue d’une éponge marine et possede une certaine activité biologique (notamment anti-
tumorale).®? Une troisiéme molécule issue d’une éponge fut aussi découverte en 1993 par Sato
et coll.®® Il a été prouvé que la dictyodendrine était capable d’inhiber la télomérase (enzyme

intervenant dans la réplication des chromosomes). &

37



Propriétés des hélicénes Chapitre |

Figure 17 : Eponge marine et les molécules hélicoidales extraites corespondantes

b) Interaction ADN - hélicene

L’acide désoxyribonucléique (ADN) est une macromolécule (ou polymeére) présente dans
toutes les cellules vivantes. Cette molécule détient I’ensemble des informations (code
génétique) dont a besoin un organisme vivant pour fonctionner, se reproduire et évoluer. C’est
pour ces raisons que I’ADN fait 1’objet de trés nombreuses études depuis presque 150 ans et
encore de nos jours. In vivo, I’ADN est présent sous forme d un dimére formant une double
hélice. Cette forme originale est rendue possible grace a des liaisons supramoléculaires
hydrogenes qui relient les deux brins d’ADN d’une fagon non covalente. Il existe 3 types de
structures possibles pour ’ADN : A, B et Z (Figure 18, Richard Wheeler). De nombreux
facteurs influencent la présence de ces différents types d’ADN (pourcentage d’eau,
concentration, type d’ion métallique présent etc...). Ainsi, on sait aujourd’hui que ’ADN B
est la structure la plus commune alors que la structure A semblerait étre impliquée dans la
transcription des genes. Quant a I’ADN Z, sa structure favoriserait I’interaction des bases
nucléiques de I’ADN avec certaines protéines régulatrices. Dans ces différentes structures, il
est intéressant de remarquer que I’ADN forme une double hélice faisant penser a la structure

des hélicénes. De nombreux chercheurs s’intéressent a ’ADN et 1’utilisent notamment
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comme modeéle dans la realisation de polymeéres. Par la suite, nous verrons des études

concernant ’interaction des hélicénes avec I’ADN.

Figure 18 : de gauche a droite, structure des ADN A, B et Z — image de Richard Wheeler.

Les premieres recherches s’intéressant a I’interaction entre I’ADN et les hélicénes furent
rapportées par Yamaguchi et coll. en 2002.°> Ces derniérs ont montré qu’il y avait une
reconnaissance chirale possible entre ’ADN et des dérivés d’hélicene diamines. Leurs
travaux s’appuient sur de nombreuses recherches ayant montré que les agrégats d’hélicénes
énantiopurs était énergétiquement plus favorisés que ceux des mélanges racémiques.®® Ainsi,
I’ADN de type B ayant une hélicité P, se lie plus facilement avec un diamino-P-
carbo[4]hélicéne qu’un diamino-M-carbo[4]helicéne (Figure 19,A). Deux années plus tard, ils
montrérent que le P-diamino[7]hélicéne possédait une plus grande affinité que le diamino-M-
tétrathio[7]hélicéne (Figure 19,B) avec I’ADN de type Z et était capable d’isomériser cet
ADN en type B. La recherche de petites molécules étant capables de se lier a I’ADN de type Z
se développe depuis quelques années parce que cette structure pourrait jouer un réle dans le

développement de certaines tumeurs. “*
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NH,eHCI

A
Figure 19 : Helicénes utilisés par le groupe de Yamaguchi

Plus récemment, Sugiyama et Coll. ont montré que le M-tétrathio[7]hélicéne ponté par un
soufre (Figure 20) pouvait inhiber la télomérase.®” En effet, cet hélicéne posséde une grande
affinité avec les structures quadruplexes formées par I’ADN & proximité des télomeéres
(Figure 21). Cette inhibition empéche la division cellulaire et est envisagée comme nouvelle
méthode de lutte contre le cancer (Schéma 8).

Telomere

Telomerase

et o Inhibition of
Inhibitors elongation
b Ei ﬁg

Schéma 8 : Représentation schématique de [’inhibition de la Télomérase.
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4) Ligands hélicoidaux en catalyse

Les hélicénes ont également trouvé une place comme ligands chiraux en catalyse
énantiosélective comme dans les travaux de Gladiali et Fabbri® sur les binaphtophospholes.
En exploitant la chimie de coordination de I’atome de Phosphore de leurs molécules
hélicoidales, ils ont préparé des complexes métalliques, les ont utilisés en catalyse
asymétrigue homogéne (hydrogénation, hydroformilation) et ont obtenu des exceés
énantiomeriques trés satisfaisants (jusqu’a 97%).

La catalyse énantiosélective nécessite en général un métal et un auxiliaire chiral énantiopur.
Dans de nombreux cas, ces ligands chiraux sont des composés possédant des fonctions
phosphanes. Goddard et Reetz ont été les premiers a synthétiser le 2,15-
bis(diphenylphosphino)[6]hélicéene pour I’utiliser comme ligand chiral dans une réaction

d’hydrogénation énantiosélective a base de rhodium (Schéma 9). *

n-BuLi, THF -78°C
Ph,PCI,

Ph,P PPh,
A

H, CH,

> J__coocH,
H3COOCLCOOCH3 H,COOC

A-Rh(COD)BF,-
Rdt=54%, ee>40%

Schéma 9 : Utilisation d’un bis(diphénylphosphine)-hélicéne pour des applications en

hydrogénation catalytique.

Les rendements ainsi que les excés énantiomériques ne les ont pas encouragés a continuer
dans cette voie. Neanmoins cet exemple restera comme le premier exemple ou un [6]hélicéne
a été utilisé comme ligand chiral pour des applications en catalyse. Tres recemment, Captain

et Takenaka®®'

ont publié une organo-catalyse asymétrique utilisant les hélicénes. lls ont
utilisé un aza-[6]-hélicene chiral fonctionnalisé par un groupement N-oxyde pour réaliser des

ouvertures de cycle énantiosélectives sur des époxydes (Schéma 10).
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0SiCl,

o)
A + SiCl, oh Ph
CH,Cl, 48h, -78°C I

Ph Ph
ee=94%, R=77%

Schéma 10 : Utilisation d’un [6]heélicéne fonctionnalisé par une fonction N-Oxyde pour des
applications en ouverture d’époxyde énantiosélective.

Le dernier exemple de catalyse utilisant des hélicénes comme ligand est celui de Stary.® I

utilise un hélicene phosphite énantiopur comme ligand en présence de [Ir(COD)-
Cl], et de benzylamine pour réaliser une amination allylique asymétrique du 1-phénylallyl

méthyl carbonate avec un rendement de 95% et un ee de 90% (Schéma 11).

(+)-(P,S)

i [I(COD)CI],
PhCH,NH,

Schéma 11 : Amination allylique asymétrique développé par Stary.
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Conclusion

Au travers de tous ces exemples, les auteurs ont démontré qu’il était possible d’utiliser les
hélicénes dans de nombreux domaines. Quand on les associe par complexation ou par auto-
assemblage, leurs propriétés exaltées laissent imaginer la construction de futurs dispositifs en
optoélectronique comme des guides d’ondes chiraux ou des diodes électroluminescentes
circulairement polarisées ; on peut aussi imaginer de nouveaux matériaux pour la modulation
de I’information dans les télécommunications. Par ailleurs, il apparait aussi que les hélicénes
peuvent servir de ligand en catalyse énantiosélective et méme comme medicament dans la

lutte contre le cancer.
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Platinahélicénes Chapitre 11

Chapitre Il : Une nouvelle famille d’hélicénes :
Les platinahélicenes

l. Introduction
1) Définition d’un metallahélicene

Un métallahélicéne est un hélicéne constitué d’au moins une unité métallacycle. Les
métallacycles sont définis en chimie organométallique comme étant des dérivés d’un cycle
carboné contenant au moins un centre métallique.® Ainsi, si 1’on incorpore un métallacycle
dans la structure méme d’un hélicéne, on obtient un métallahélicéne (Figure 1). Cette nouvelle
famille d’hélicénes a été obtenue pour la premicre fois au laboratoire par Lucie Norel en
2009° et nous I’avons élargie pendant ma thése. Dans ce chapitre, nous décrirons cette
nouvelle méthode de synthése d’hélicénes utilisant I’orthométallation pour fixer la structure
hélicoidale. Nous détaillerons principalement 1’apparition de nouvelles propriétés dues a la
présence du métal comme la phosphorescence & température ambiante.® Dans le chapitre
suivant, nous commenterons plus particulierement les effets de 1’oxydation du métal et de

I’assemblage des platina[6]hélicenes sur leurs propriétés photophysiques.

OMe

LI o=
L
/N
O

—

Figure 1 : exemple de métallahélicéne

o1



Platinahélicénes Chapitre 11

2) L’orthométallation

Les métallahélicénes que nous avons choisis de synthétiser possédent un platinacycle au coeur
de leur squelette hélicoidal. On les nommera, par la suite, platinahélicénes. Pour former ce
platinacycle, nous avons utilisé une réaction d’orthométallation. En effet, en faisant réagir un
complexe de platine (11), de type PtL,X,, avec un dérivé de la 2-phénylpyridine, on forme un
platinacycle (Figure 2). Ce type de complexes cyclométallés entre un métal de transition et un
ligand de type 2-phénylpyridine est surtout connu en chimie organométallique pour ses
propriétés photophysiques (phosphorescence efficace et utilisation dans les diodes
électroluminescentes).! Les différents états d’oxydation du métal, la nature du métal et la
nature des ligands auxquels le métal est coordiné, sont autant de facteurs sur lesquels nous
pouvons jouer afin de modifier les propriétés de nos dérivés d’hélicénes.’®* Enfin,
I’orthométallation nous permet d’insérer le métal dans le squelette de notre hélicéne. En effet,
grace a cette réaction les cycles benzene et pyridine sont tous les deux reliés en position ortho

par I’ion platine bloquant ainsi la libre rotation entre ces deux cycles.

A L
SN L X N/ \X
| % |

Figure 2 : Formation du platinacycle

En termes de synthese, I’étape clé de ce chapitre est sans aucun doute celle de
I’orthomeétallation (Schéma 1). Cette réaction, qui ressemble fortement a une substitution
aromatique dans le cas des ligands phényl-pyridine, permet I’insertion du platine
exclusivement en position ortho du groupement directeur (ici la pyridine). Ceci permet
notamment d’obtenir des rendements élevés, de ’ordre de 95%. L’orthométallation est
extrémement utilisée depuis sa découverte en 1963 (1965 pour I’orthoplatination®). Pour
cette raison, de nombreuses études se sont intéressées au mécanisme de cette réaction.” Ces
études ont montré que I’orthométallation se déroulait en deux étapes. La premicre étape
consiste a coordiner le métal au groupement en position ortho. Dans notre cas, le platine se
coordine a I’atome d’azote de la pyridine. La deuxiéme étape consiste a activer la liaison C-H.
Pour cette étape, plusieurs mécanismes sont proposés. En effet, différents mécanismes
peuvent étre envisages suivant la configuration électronique du métal, I’hybridation du

carbone de la liaison C-H mis en jeu et la force de cette liaison. Les trois mécanismes les plus
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courants sont la substitution électrophile, ’addition oxydante et la métathése. L addition
oxydante est le mécanisme qui est le plus observé lorsque 1’on utilise le platine comme métal.
Le platine transfére deux électrons aux ligands, on a alors un complexe de platine IV avec
insertion du métal dans la liaison C-H. Par la suite, une élimination réductrice permet de

revenir a 1’état d’oxydation d’origine.

_H
H -L H )\( A X
bOPLX, Bl —— JoL
SN SN Addition syt
| | P )‘( Oxydante | \

=

“HX v
=N Elimination | = N// \L
= Réductrice %

Schéma 1 : Mécanisme d’orthométallation de la 2-phénylpyridine
3) Propriétés des complexes orthométallés

Les complexes orthométallés ont trouvé de nombreuses applications dans divers domaines, en
particulier grace a leurs propriétés photo-physiques de luminescence. Ils ont été utilisés en
catalyse comme photosensibilateurs dans la production d’hydrogéne® ou dans d’autres
réactions d’oxydations.” De nombreuses recherches sur le stockage optique dans des cristaux
liquides et sur la fabrication de nouveaux matériaux photoactifs dans les cellules
photovoltaiques ont aussi été publiées.’® Mais le sujet qui a porté le plus d’intérét aux yeux
des chercheurs est sans aucun doute le développement de diodes organiques

électroluminescentes.t***

Les complexes de platine sont pour la plupart des émetteurs triplet, c'est-a-dire, qu’ils
présentent une émission (phosphorescence) d’un état excité triplet vers 1’état fondamental
singulet. Bien que cette transition électronique soit formellement interdite, elle est rendue
possible grace au couplage spin-orbite induit par le centre métallique (le platine). Comme
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pour le mécanisme de 1’orthométallation, les propriétés vont dépendre de la nature du métal et
des ligands. Ainsi, on pourra avoir des émissions allant de ’UV a I’infrarouge avec des
temps, avec des durées de vie des états excité tres variées (entre 1 microseconde et plusieurs
millisecondes). Contrairement a la fluorescence qui ne peut atteindre qu’un rendement
quantique maximal de 25% (émission de 1’état singulet), la phosphorescence peut atteindre un

rendement quantique de 100% (émission des états singulet et des trois états triplet).

4) Stratégie de synthese

Nos platinahélicenes ont été obtenus de la fagon décrite Figure 3. Dans un premier temps,
nous avons synthétisé des dérivés du 4-(2-pyridyl)benzo[g]phénanthrene 5a-e, ces molécules
constituent la partie organique de nos hélicénes.’ Dans un deuxiéme temps, nous avons inséré
le platine par orthométallation sur ces ligands libres. Pour ce faire, nous avons utilisé le
tétrachloroplatinate (11) de potassium (K,PtCl,;). On forme un dimére p-chloré ou les chlores
jouent le role a la fois de ligand X (pour 1’'un des atomes de platine) et de ligand L (pour
I’autre atome de platine). Ce dimére est ensuite clivé a I’aide d’un ligand acétyl acétonate. On
forme ce ligand in situ par déprotonation de la 2,4-pentanedione a 1’aide de bicarbonate de

sodium.*?
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— UL -
KthC|4 OO \JJ"JJJJ N32C03
2

acacH

Figure 3 : Synthése des différents platina[n]hélicenes

Les trois premiers platina[6]hélicénes (7a-c) ont permis d’étudier I’impact entre un substituant
donneur (7a) ou accepteur (7b) sur les propriétés électroniques (absorption, émission) et
chiroptiques (dichroisme circulaire, pouvoir rotatoire). lls ont été tous les trois préparés par
Lucie Norel.>® Nous avons poursuivi ce travail en synthétisant les platinahélicénes 7d et 7e.
Le pinene greffé sur la pyridine du composé 7d a été choisi dans le but de tenter une synthése
diastéréosélective. Enfin, I’impact de la longueur de 1’hélice sur les propriétés électroniques et
chiroptiques a été éxaminé grace au platina[7]hélicene 7e. Les platina[n]hélicénes 7a,7b, 7d
et 7e ont été dédoublés par HPLC chirale. Nous avons choisi de ne pas separer le composé 7¢
car le rendement global de la synthése de ce produit est faible (la photocyclisation est 1’étape

limitante).
5) Etude théorique

Afin d’appuyer tous nos résultats expérimentaux, nous avons collaboré avec le Pr. J.
Autschbach et M. Rudolph de 1’université de Buffalo (USA). Des calculs théoriques de type
DFT et TD-DFT ont été réalisés. Ceci nous a permis de vérifier nos résultats concernant les
analyses structurales de nos molécules, mais aussi de comprendre les propriétés
photophysiques, électroniques et chiroptiques (CD, pouvoir rotatoire) de nos hélicenes

énantiopurs. Tous les calculs DFT ont été menés a 1’aide du programme Turbomole."?
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Synthese des platinahélicenes et étude structurale du ligand
S5a

1) Synthese des deérivés 4-(2-pyridyl)benzo[g]phénanthréne)

La synthese de ces précurseurs de métallahélicénes se déroule en trois étapes, un couplage de
Suzuki, une réaction de Wittig et une photocyclisation. Le rendement global est de I’ordre de

40%. Le schéma réactionnel est représenté Schéma 2.

X
% O/
(o) -+ |||)
B(OH),
1a-c
3a-c

X = OCHj3 (a); F (b); H (c) -

5a-c
OMe

/
'l / i )
2y \\/ \\
Ly
/
\\/

M

eO
O |||)

N \
\_/

3e

\ /

Schéma 2 : Synthese des ligands 5a-e. i)[Pd(PPh3),], Na,COs, Toluéne/THF/eau, Ar, reflux,
36h ; ii) bromure de 2-méthylnaphtyltriphénylphosphonium, n-BuLi, THF, Ar, t.a., 3h ; iii) hv,
|2(cat.), Toluéne, 18h.

La premiere étape est une reaction de Suzuki faisant intervenir les dérivés d’acide boronique
commerciaux la-c et les dérivés pyridyl 2X, 2Y'* and 2Z. Cette réaction de couplage
carbone-carbone est catalysée par un complexe de Pd° (Pd(PPhs),), en présence d’une base ( 2
équivalents de Na,CO3). Afin d’assurer une homogénéité maximale, on utilise un mélange de
trois solvants (Toluéne/THF/eau) que I’on agite vigoureusement sous atmosphere inerte a une

température de 100°C. Le cycle catalytique de cette réaction est décrit Schéma 3.
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Pd(PPh3),
A¢
R-R' Pd(PPh3), R_X
Elimination Addition
Réductrice Oxydante
R\ R\
Pd(PPhs), Pd(PPh3),
/ /
R X
B(OH)4 Transmeétallation Eg;?\rég; de NaOH
R.
|_|O,Pd(PPh3)2

R'—B(OH),"
(OH)3 NaX

cl
/NaOH N Br @ij‘ N
R-X = U : : |
R'—B(OH), = _ o
OMe F H
oﬁ@ oﬁ oﬁ
R = , ,

Scheéma 3 : mécanisme du couplage de Suzuki

La deuxiéme étape est une réaction de Wittig entre les aldéhydes 3a-e formés lors de la
précédente étape et le bromure de 2-méthylnaphtyltriphénylphosphonium (Schéma 4). Pour
cela, on utilise une base forte (n-butyllithium) qui va déprotonner le sel de phosphonium et
former un ylure de phosphore. On utilise le THF comme solvant a une température de -78°C
afin d’éviter la formation de sous-produit. On ajoute ensuite 1’aldéhyde a la solution. On
obtient alors un mélange cis et trans des isomeres 4a-e (le mélange cis/trans dépend de la
stabilit¢ de I’ylure), systeémes stilbéniques, que 1’on a, par la suite, photocyclisé¢ pour obtenir
les ligands 5a-e (voir Ch.I, I, 2). A I’exception du composé 5c (deux positions de
photocyclisation possibles), tous les ligands ont été obtenus avec des rendements classiques

pour ce type de réaction.
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Platinahélicenes
°s ®
nBuU R
4»
-n- BuH - LiBr
- - 0=PPh XN
PPhBr Lit PPhsBr 3

X

xeomern r= % A@Q

Schéma 4 : Mécanisme du couplage de Wittig
Tous ces composés ont été entierement caracterisés par RMN du proton et du carbone 13 et
par analyse élémentaire. La RMN'H présente un doublet caractéristique (autour de 8,5 ppm)
correspondant au proton 12 de la partie hélicoidale du ligand 5a (Figure 4), un singulet a 4,15
ppm correspondant au déplacement chimique des protons du groupement méthoxy. On
remarque des pics larges (6,3 et 8,6 ppm) qui sont attribués a deux protons de la pyridine.

Enfin, la RMN du benzo[g]phénanthréne correspond bien avec celles des ligands 5a-e.*

CH,Cl,

OCHj,

96'C
SL°0

9.0 8.0 7.0 6.0

pm (t1)
Figure 4 : RMN *H du ligand 5a, CD,Cl,, 298K, 300MHz.
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Pour le composé 5a une structure par diffraction des rayons X a été réalisée sur des
monocristaux obtenus par diffusion lente de pentane dans une solution de dichlorométhane
(Figure 5).2 On remarque que I’angle de torsion (angle entre les cycles terminaux d’un
hélicéne) est de 33,4° pour le benzophénanthréne, valeur typique pour un [4]hélicéne.’” En
revanche, si on prend en compte le cycle pyridine, I’angle de torsion est de 52,7°, valeur
correspondant plus a un [6]hélicéne. Cependant, a cause de la libre rotation entre la pyridine
et le benzophénanthréne, notre ligand n’est pas configurationnellement stable a température
ambiante. Par conséquent, il n’a pas été possible de séparer les deux énantiomeres par HPLC

chirale.

Figure 5 : Structure moléculaire du ligand 5a déterminée par diffraction des Rayons X

2) Synthése des platinahélicenes par orthométallation

Les platinahélicénes sont obtenus aprés insertion du platine par orthoméllation. Dans un
premier temps, nous avons fait réagir les différents ligands synthétisés auparavant, avec un
complexe de platine (K3[PtCl4]) dans un mélange eau/éthoxyethanol (1:3) a 398K pendant 16
heures.! Ceci nous a permis d’obtenir les diméres pontés par des chlores représentés Figure 3.
Nous avons ensuite clivé ces dimeres en utilisant de 1’acétylacétonate en présence d’une base
(Na,CO3) dans de 1’éthoxyéthanol au reflux pendant 2 heures. Une simple colonne sur gel de
silice (¢luant dichlorométane) permet d’obtenir nos platinahélicénes 7a-e avec un rendement

supérieur a 60% (Figure 6).
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DI}
N\ _N

Figure 6 : Différents platinahélicénes 7a-e synthétisés

Tous ces platinahélicénes sont neutres, stables a ’air, a température ambiante et sont solubles
dans les solvants usuels (THF, dichlorométhane... etc). Ils sont donc faciles a manipuler. Ils
ont tous été caractérisés par RMN du proton et du carbone ainsi que par analyse élémentaire.
On peut noter en particulier la présence de pseudo-triplet en RMN du proton pour I’hydrogéne
6 du groupe pyridyl (ou I’hydrogeéne 3 pour I’isoquinoléine). Ce pseudo-triplet de doublet est
constitué d’un doublet (couplage Jue.ns) au centre et, de part et d’autres de ce doublet, de
deux large pics (communément appelés satellites) qui correspondent au couplage platine-
hydrogéne (3Jpius = 35 — 40 Hz) de I’isotope **°Pt (33% des isotopes du platine) (Figure 7).
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Complex 7a ‘J“m‘_’\ l Jk | |

Ligand 5a

rrr+ o |t+vr | r oo rr& .|+ 11| vt 1T 1T [T 1T 1 T [ v 7T T T ] T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
ppm (t1)

Figure 7 : Pseudo-triplet caractéristique dans les complexes orthométallés de platine
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3) Dédoublement des platinahélicénes 7a, 7d et 7e.

La présence du platine empéche désormais la libre rotation entre le groupement pyridyl et
benzo[g]phénanthréne que 1’on observait dans les ligands 5a-e. A présent, les platinahélicénes
7a-e possédent une hélice configurationnellement stable qu’il est possible de dédoubler. Les
énantiomeres P-(+) et M-(-) de 7a,b et 7d,e ont ainsi pu étre séparés par HPLC sur phase
stationnaire chirale (collaboration avec le docteur Nicolas Vanthuyne et le Professeur
Christian Roussel, Université de Marseille). Cette séparation se réalise sur une colonne chirale
a un débit de 1’éluant de 1 mL/min et & la température constante de 25°C. Un spectrométre
UV a 254 nm et un polarimetre en ligne a 250 nm permettent de détecter les produits. Les
colonnes utilisées pour les différentes séparations ainsi que les temps de rétention des
différents énantiomeres de chaque platinahélicéne sont regroupés dans le Tableau 1. Afin
d’évaluer la barrié¢re de racémisation de nos platinahélicénes, I’équipe du Professeur Roussel a
chauffé un échantillon énantiopur du composé 7a dans le toluéne a reflux (110°C) puis a
verifié sa pureté énantiomérique par HPLC. Les conclusions de cette expérience sont que le
platina[6]hélicéne 7a se décompose lentement a cette température (ty, = 6h) et que sa barriere

de racémisation est supérieure & 175 kJ.mol™ 2

Tableau 1 : colonnes chirales et temps de rétention des énantiomeres 7a, 7b, 7d et 7e.

Platinahélicéne staEZ?\:\E!aire Phase mobile Temps de rétention
T s e
A:__;s Chiralpak AD-H Hexane/Isopropanol (90/10) ?:gz 2::
Il\j_-;: Chiralpack IB Hexane/CP(1I805r/01f(c)J/r:;e/Ethanol 151:(5); 2::
/’ZI__;; Chiralcel OD-H Hexane/Isopropanol (90/10) 181"4259?:;
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I1. Propriétés des ligands 5a-e et des platinahélicenes 7a-e

1) Etude Structurale des platinahélicénes racémiques 7a, 7d"* et 7e .

Des monocristaux des complexes 7a, 7d™? et 7e ont été obtenus par diffusion lente de pentane
dans une solution de dichlorométhane (Figure 8) et I’étude par diffraction des Rayons X nous
a permis de confirmer la structure de nos platinahélicénes (voir détails cristallographiques en

annexe).

Platina[6]hélicéne-P-(6R,8R) 7d! Platina[6]hélicéne-M-(6R,8R) 7d?

Figure 8 : Structure moléculaire des platinahélicénes 7a, 7d*, 7d® et 7e. Les deux
stéréoisomeres sont représentés pour le composé 7d car ils ne sont pas image miroir.

Dans tous les cas, (excepté pour 7d) les complexes cristallisent dans des espaces
centrosymeétriques sous forme de paires hétérochirales comprenant une hélice P et M (voir
Figure 9). Comme attendu, 1’ion platine (II) adopte une géométrie plan carré Iégerement

déformé et les longueurs de liaisons correspondant a la sphére de coordination du platine, sont
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en accord avec celles reportées pour des complexes de platine possédant des ligands similaires
(phényl pyridine / acétylacétonate).'® Ces données montrent que la formation de ’hélicéne via
I’orthométallation n’induit qu’une faible contrainte sur la sphére de coordination du complexe

de platine.

b)

Figure 9 : organisation a [’état solide du a) complexe Ta, b) complexe des diastéréoisomeres
7d*2, ¢) complexe 7e.

Les angles de torsions hélicéniques (angles diédres entre les 2 cycles terminaux) calculés par
DFT et expérimentaux (déterminés par analyse des données cristallographiques) des
platinahélicénes 7a, 7d*, 7d? et 7e ainsi que les valeurs calculées de ceux du carbo[6] et
[7]hélicénes sont regroupés dans le Tableau 2. La valeur de ces angles est la somme des
angles consécutifs qui assurent la conjugaison le long de I’hélicéne. On remarque que les
valeurs calculées et expérimentales sont trés proches pour les composés 7a, 7d* et 7e. De
plus, ces valeurs sont similaires aux valeurs calculées pour les hélicenes organiques. Les
cristaux du composé 7d sont composés d’un mélange 1:1 de deux diastéréoisoméres. Les
deux carbones asymétriques du fragment pinéne ont une configuration absolue fixe 6R,8R.
L’hélicéne 7d* est P tandis que ’hélicéne 7d? est M. On observe une différence importante
entre I’angle de torsion expérimentale des platinahélicénes 7d* (52,7°) et 7d* (38,5°). Cette
différence a été attribuée a un effet d’organisation a 1’état solide, puisque les valeurs calculées

par DFT donnent des valeurs similaires (54,5° £1,5), ce qui correspond a des valeurs proches
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de celle obtenue pour le platinahélicene 7a. Ces données montrent que I’introduction du
centre métallique au sein méme d’un hélicéne ne modifie pas énormément sa forme. Ceci est
particulierement intéressant puisque 1’on sait que les propriétés chiroptiques des hélicénes
sont directement reliées a la forme hélicoidale de leur systéme m-conjugué. On peut aussi
noter que ces angles diminuent lorsque 1’on passe d’un [6] a un [7]hélicéne (-9,2° pour les
hélicenes organiques ; -7,4° pour les platinahélicénes). Cette tendance peut s’expliquer par la
présence d’interactions m intramoléculaires dans les hélicénes a 7 chainons que ’on ne
retrouve pas dans les analogues plus petits.

Tableau 2 : valeurs des angles de torsions (angle formé entre les plans des deux cycles

terminaux d’un hélicéne) expérimentales® et calculées par DFT pour les complexes 7a, 7d*,
7d? et 7e ainsi que pour le carbo[6] et [7]hélicéne

7a 7d! 7d? 7e  Carbo[6]hélicene Carbo[7]hélicéne

Angle de torsion

, . 52,3° 52,7° 38,5° 44)5°
expérimental

Angle de torsion

, 53,6° 56,0° 53,3° 46,2° 53,5° 42,3°
calculé

a : déterminées a I’aide des structures cristallographiques

2) Propriétés photophysiques des ligands 5a-e et des platinahélicenes 7a-e

racémiques

a) Propriétés d’absorption dans la région UV/vis

Les spectres UV/vis des ligands et des platinahélicenes ont été enregistrés dans le
dichlorométhane & une concentration proche de 5.10 mol.L™ (Figure 10). Les ligands 5a-c
présentent essentiellement une bande d’absorption intense (g > 4x10* M™ cm™) autour de 290
nm accompagnée d’un épaulement allant jusqu’a 400nm. Ces spectres sont typiques pour des
molécules hélicoidales possédant un systéme m-conjugue. Les platina[6]hélicenes 7a-d
montrent plusieurs bandes entre 250 et 370 nm décalées vers le rouge par rapport aux spectres
des ligands correspondants. Ce décalage est du a 1’élongation du systéme m-conjugue a travers
le cycle orthoplatiné. L’apparition de deux bandes faibles autour de 450 nm correspond a des
interactions entre le métal et le systéme m-conjugué. Le platina[7]hélicénes 7e possédent un
systéme m-conjugué plus étendu, par consequent, le spectre est beaucoup plus décalé vers le

rouge (de 50 nm environ) que pour les platina[6]hélicenes 7a-d.
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Figure 10 : Spectres UV/vis des ligands 5a-e et des platinahélicénes 7a-e

Les calculs théoriques obtenus par TD-DFT sur les platinahélicenes 7a,e sont résumeés
Tableau 3 et 4. Si 'on regarde les orbitales moléculaires intervenant dans le spectre
d’excitation de ces deux complexes, on remarque que les orbitales du platine sont fortement
impliquées (Figure 11 et 12), comme on peut le voir sur les transitions de type HOMO-
LUMO (voir Tableau 3 (M)-7a, transition a 412 nm ; Tableau 4 (M)-7e, transition a 477 nm),
ou les orbitales moléculaires du platine et du systéme m-conjugué du ligand sont mélangées.
On peut noter que les principales transitions sont de type m-n* accompagnées de valeurs de
forces oscillatoires tres élevées. Cependant, certaines orbitales moléculaires impliquées dans
quelques transitions électroniques, sont presque entierement métalliques (voir Figure 11, 119 ;
Figure 12, 132). Cette étude théorique montre que les orbitales métalliques interagissent avec
les orbitales moléculaires du systtme m-conjugué de 1’hélice. Cette approche
organometallique dans la synthese montre que le métal ne sert pas uniquement a construire
I’hélicéne mais participe aussi activement dans les propriétés électroniques liées au systéme

T-Conjugué.
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Tableau 3 : Analyse des quatres premiéres transitions calculées par TD-DFT possédant les
plus importantes forces rotationnelles pour le complexe (M)-7a.

Excitation  E /eV (nm)? fP R® De ’'OM Arom %
#1 3,01 (412) 13,8 -21,2 123 124 89

#4 3,87 (321) 51,4 -475,0 123 126 47
122 124 40

#10 4,37 (283) 4,7 -195,0 119 131 16
119 124 13

#12 4,48 (277) 4,9 -198,0 123 127 18
120 124 10

a: I’énergie d’excitation a été décalée de -0,25 eV ; b : la force oscillatoire a été multipliée par 100 ; ¢ : force rotationnelle en
10 esu?cm’.

Tableau 4 : Analyse des quatres premieres transitions calculées par TD-DFT possédant les
plus importantes forces rotatoires pour le complexe (M)-7e.

Excitation  E/eV (nm)? fP R De 'OM Arom %
#1 2,62 (477) 14,9 52,2 136 137 93

#2 3,32 (373) 51,4 -28,1 135 137 74

#3 3,44 (360) -56,0 136 138 78

#4 3,56 (348) 4,7 -132,7 136 139 32
134 137 26

135 137 16

#8 4,03 (308) 4,9 -450,8 135 138 44
136 139 19

133 137 10

a: I’énergie d’excitation a été décalée de -0,25 eV ; b : la force oscillatoire a été multipliée par 100 ; ¢ : force rotationnelle en
10" esu’cm™2.
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Figure 11 : Comparaison entre le spectre UV/vis expérimental et calculé du composé 7a.
Orbitales moléculaires impliquées dans les transitions les plus intenses du composé 7a et
["orbitale moléculaire de type dy; et non-liante du platine (119).
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Figure 12 : Comparaison entre le spectre UV/vis expérimental et calculé du composé 7e.
Orbitales moléculaires impliquées dans les transitions les plus intenses du composé 7e et
["orbitale moléculaire de type dy, et non-liante du platine (132).
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b) Propriétés d’émission dans la région UV/vis

L’étude des propriétés d’émission des ligands 5a-c,e (Tableau 5) et des platinahélicénes 7a-
c,e (Tableau 6) confirme I’impact du métal sur les propriétés optiques de 1’héliceéne. Les
ligands possédent un spectre d’émission typique pour des molécules m-conjuguées
organiques.’’ Ils émettent de la lumiére en solution & température ambiante et dans des
matériaux figés (diéthyl éther/isopentane/éthanol, 2 :2 :1 en volume) a 77 K. A température
ambiante, on observe une fluorescence bleue dans le dichlorométhane autour de 400 nm a 77
K, la fluorescence est accompagnée d’une phosphorescence verte autour de 550 nm possédant
une structure vibrationnelle provenant de [’état triplet. L’insertion du platine modifie
énormément les propriétés d’émission des ligands. En effet, les platina[6]hélicénes 7a-c sont
de trés bons émetteurs de phosphorescence rouge (hex = 450 = 2 NM ; Apa™™ = 642 £2 1M ; 1
= 11-21ps ;Figure 13) avec un rendement quantique assez élevé pour cette région du spectre a
température ambiante (7-10%). Les substituants X (OMe, F, H) n’ont pas une grande
influence sur les propriétés d’émission. Cependant, on observe un décalage vers le rouge de
I’émission pour le platina[7]hélicéne 7€ (Aex = 450 £ 2 nm ; Xmaxphos =704 nm; t=1,7us) et
une diminution du rendement quantique (chute a 1%). L’absence de fluorescence dans les
composés 7a-c est due au fort couplage spin-orbite du métal qui favorise un croisement
intersystéme de 1’état singulet & I’état triplet.* Cette étude montre que nos platinahélicénes se
comportent comme leurs analogues cyclométallés ( ppyPtAcac ). De plus, ce sont les premiers
dérivés d’hélicénes émetteur de phosphorescence a température ambiante.”* Les propriétés de
phosphorescence a basse température et a température ambiante sont comparables car les

structures hélicéniques de nos platina[n]hélicénes sont suffisamment rigides.
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Tableau 5 : Données photophysiques des ligands 5a-c,e °.

5a 5b 5c 5e
Absorption A / 387 (1020), 316sh 383 (320), 327sh 380 (100), 323 385 (2070), 325
p/M_1 e (17100), 292 (7660), 286 (6390), 289 (24700), 285
nm (e /M“cm™) (43300) (33200) (22600) (53100)
Emission Amax /
am (2981) 401, 421, 443(sh) 397, 412, 432(sh) 406 395, 415
@ x 107 (298 K) 9.0 3.0 4.0 2.4
Tum / NS (298 K) 6.4 8.2 9.5 2.4
- 391, 413, 437, 464
Emission (fluo) 523, 387, 396, 412, 433 385, 392, 407,431 390, 409, 434, 460

(fluo) 522, 533, (fluo) 520, 532, (fluo) 518, 562,
Amax/ M (77K)  534(SN), 567,614 poTer hos) 564, 608 (phos) 606, 660 (phos)

(phos)
77 K 20 ns (fluo) 1.1 s 22 ns (fluo) 1.3 s 25 ns (fluo) 1.6 s 2.9 ns (fluo) 1.3 s
Tium (77°K) (phos) (phos) (phos) (phos)

a : dans le dichlorométhane a 298 K; dans 1’éther diéthylique/ isopentane / éthanol (2:2:1 v/v) a 77 K.

Tableau 6 : Données photophysiques des platinahélicénes 7a-c,e’.

Ta b 7c Te

452 (7800),
435sh (7110), 444 (5380), 421 450 (4280), 428 508 (6830), 485sh
Absorption Ams/ 346 (3350),316  (4770), 317 (3910), 390 (7280),  (6250), 356 (17600),

nm (e /Mecm™)  (33500), 294 (34500), 294 317 (28100), 294 311 (34000), 266 (
(34000), 255 (38300) (31000) 56200)
(61300)
iegi 558 (fl
Emission Amax / 644 640 642 (f)
nm (298K) 704 (ph)
@; x 10° (298 K) 10 6.9 6.5 0.97
Tium / NS (298 K) 21000 12000 11000 1700 (ph)
Emission Anyax / 592, 638,
nm (77 K) 691(sh) 586, 630, 688(sh) 589, 635, 690(sh) 670, 722
Tum (77 K) 45 ps 23 ps 21 ps 1.1ps

a : dans le dichlorométhane a 298 K; dans I’éther diéthylique/ isopentane / éthanol (2:2:1 v/v) a 77 K.
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Figure 13 : spectre d’absorption (dans le CH,Cly a 298K) et d’émission (dans le CH,Cl, a
298K et dans une matrice organique a 77K) du platina[7]hélicene 7e.

3) Propriétés chiroptiques des platinahélicenes 7a,b,d,e

a) Dichroisme Circulaire

Les spectres du dichroisme circulaire des platinahélicénes 7a,b,d*,d? e ont été enregistrés dans
le dichlorométhane & température ambiante et & une concentration de 5.10° M (Figure 14).
Les spectres des composés 7a et 7b sont tres similaires, ceci montre que le substituant X

(OMe ou F) a peu d’influence sur les propriétés chiroptiques de nos platinahélicénes.

A (nm)

Figure 14 : Spectre du dichroisme circulaire des platinahélicenes 7a,b,e.
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Les énantiomeéres (+) des composés 7a,b,d*,d? ont un spectre constitué globalement de deux
bandes, I’une positive entre 280 et 380 nm, I’autre négative autour de 250 nm. Le spectre CD
des composés (+)-7d' et (-)-7d® sont presque image-miroirs et coincident avec ceux du
composé 7a (Figure 15). Ces spectres sont proche de ceux du carbo[6]hélicéne ((+)-
carbo[6]hélicéne, bande positive : 325 nm, Ae = 200 Mecm™ ; bande négative : 245 nm, Ae =
-200 Mtem™). Le spectre du carbo[7]hélicéne est décalé vers le rouge ((+)-carbo[7]hélicéne,
bande positive : 350 nm, Ae = 250 M cm™ ; bande négative : 265 nm, Ae = -400 M*cm™).3 18
Le spectre CD du composé 7e est aussi décalé vers le rouge comparé au composé 7a (AL =
30-50 nm) et présente en plus deux nouvelles bandes autour de 400 nm (Figure 14).
Cependant, et contrairement a ce qui est observé dans la série des carbohélicénes, le
platina[7]hélicéne 7e présente des coefficients d’absorption molaires plus bas (Ag = 50-100
M™em™) que le platina[6]hélicéne (Ae = 100-180 M™*cm™).

170 -
1204 7

As (M em™

-130 -
-180 -

Figure 15 : Spectre du dichroisme circulaire des platinahélicgné: 7a,d',d?.
Pour appuyer ces resultats expérimentaux, les spectres ont été calculés par TD-DFT. Les
spectres simulés et expérimentaux correspondent bien (décalage volontaire de 0,25 eV ; voir
Figure 16). Comme pour I’étude des spectres d’absorption, on remarque que le métal participe
dans certaines des orbitales moléculaires impliquées dans les transitions chiroptiques (Figure
11 et 12).
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b) Pouvoir rotatoire spécifigue et molaires

Les pouvoirs rotatoires spécifiques (en 10™.deg.cm®.g™) et molaires (en 107°.deg.cm®*mol™)
des platinahélicénes 7a-e ont été mesurés sur un polarimétre dans le dichlorométhane a des
concentrations d’environ 0,01 g dans 100 mL a 23°C en utilisant la raie D du sodium

(Tableau 7). Les énantiomeres (+) et (-) donnent des valeurs opposées (£9%). Les valeurs

mesurées pour les platinahélicenes 7a-e sont tres élevees ([¢]2D3 = + 6500-8500) mais elles

restent plus basses que celles mesurées pour le carbo[6]hélicene ([¢]2§’= + 11900).

L’augmentation de la longueur du platinahélicéne (7a = 7e) induit une augmentation des
valeurs du pouvoir rotatoire, cependant, moins importante que dans la série des
carbohélicénes. Les valeurs des pouvoirs rotatoires spécifiques molaires calculées par DFT
sont trés proches de celles obtenues experimentalement avec une erreur de 10% (sauf pour le
composé 7d?).

Tableau 7 : pouvoirs rotatoires spécifiques et molaires

7a 7b 7d> 7e carbo[6]hélicene  carbo[7]hélicéne
23 [a,b]
[0 -1360 1740  -1050  -1590 -3860 -5900
4] 2D3 el _gss50 7420 -7570 -10800 -11950 -23500
[ -10281 - -9900  -11445 -11950 -19152

a: mesuré dans le dichlorométhane sur le M-(-) énantioméres ; concentration 5.10° M. b : en 10™.deg.cm?.g™* erreur de 9% .

¢ : en 10°%.deg.cm®mol™ erreur de 9%. d : calcul TD-DFT utilisant I’énantiomére M.

Conclusion

Une nouvelle famille d’hélicénes, les platinahélicénes, a été synthetisée et leurs proprietés
optiques et chiroptiques étudiées. Ces helicenes organométalliques présentent les mémes
caractéristiques générales que leurs analogues organiques, comme des pouvoirs rotatoires et
des bandes de dichroisme circulaire élevés. Cependant, la présence du métal influence ces
propriétés (comme par exemple 1’apparition de phosphorescence a température ambiante).
C’est pourquoi, dans le chapitre suivant, nous allons nous intéresser au centre métallique et

étudier différentes modifications que 1’on peut faire grace & sa présence.
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Partie expérimentale Chapitre II

Partie expérimentale:

General informations: All experiments were performed under an atmosphere of dry argon
using standard Schlenk techniques. Commercially available reagents were used as received
without further purification. Solvents were freshly distilled under argon from
sodium/benzophenone (tetrahydrofuran, diethyl ether) or from phosphorus pentoxide
(pentane, dichloromethane). Irradiation reactions were conducted using a Heraeus TQ 150
mercury vapor lamp. Preparative separations were performed by gravity column
chromatography on basic alumina (Aldrich, Type 5016A, 150 mesh, 58 A) or silica gel
(Merck Geduran 60, 0.063-0.200 mm) in 3.5-20 cm columns. *H, ©* C, and ** P NMR spectra
were recorded on a Bruker AM300. The 'H NMR spectra show characteristic platinum
satellites (**°Pt, | = %, 33.8 % natural abundance), *Jp.1; constants are observed. ***Pt, *H and
3C NMR chemical shifts were reported in parts per million (ppm) relative to Na,PtClg or
Me,Si as respective external standard. Assignment of proton atoms is based on COSY
experiment. Assignment of carbon atoms is based on HMBC, HMQC and DEPT-135
experiments. High-resolution mass spectra were obtained on a Varian MAT 311 or ZabSpec
TOF Micromass instrument at CRMPO, University of Rennes 1. Elemental analyses were
performed by the CRMPO, University of Rennes 1. Specific rotations (in deg cm? g™) were
measured in a 1 dm thermostated quartz cell on a Jasco-P1010 polarimeter. Circular
dichroism (in M cm™) was measured on a Jasco J-815 Circular Dichroism Spectrometer
(IFR140 facility - Université de Rennes 1).

Triflate 2Y was prepared according to the literature. 2-methoxy-5-(2-pyridyl)-benzaldehyde
3a, 2-fluoro-5-(2-pyridyl)-benzaldehyde 3b and 3-(2-pyridyl)-benzaldehyde 3c were prepared
by Suzuki coupling between 2-bromopyridine and the appropriate boronic acid according to

literature procedures.
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OMe
CHO

2-Methoxy-((6R,8R)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-6,8-methanoisoquinoline-3-yl)-
benzaldehyde 3d.

3-Formyl-4-methoxy-phenylboronic acid l1a (0,63 g, 3.5 mmol) was dissolved in 20 mL
toluene/THF (1:1) and mixed with triflate (-)-2Y (1.4 g, 3 mmol), Pd(PPh3), (140 mg, 0.04
eq.) and Na,CO; (10 mL, 0.5 mol. L™). The biphasic mixture was refluxed for 36 h. After
cooling and adding 20 mL of water, the two phases were separated and the aqueous phase was
extracted with dichloromethane. The organic extracts were combined, dried over MgSO, and
concentrated under reduced pressure. The residue was purified by column chromatography
(silica gel, CH.CI, then ethyl acetate) to afford 3d as a white solid (275 mg, 55 %). RF = 0.25
(heptane/ethyl acetate 8:2).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §10.50 (s, 1H, CHO), 8.32 (m, 2H), 8.17 (s, 1H, H®), 7.54 (s,
1H, H3), 7.08 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 3.97 (s, 3H, OCHy), 3.01 (d, 2H, J = 2.5 Hz), 2.84 (t,1H, J
= 5.5 Hz), 2.70 (td,1H, J = 9.6, 5.8 Hz), 2.31 (m, 1H), 1.41 (s, 3H), 1.23 (d, 1H, J = 9.6 Hz),
0.65 (s, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls): 189.7, 162.1, 154.0, 145.7, 145.4, 141.2, 134.3, 132.5, 126.5,
124.6, 119.5, 112.1, 55.9, 44.3, 40.1, 39.3, 32.9, 31.9, 26.0, 21.4.

Elemental analysis, calcd. (%) for C2H21NO,: C 78.15, H 6.89, N, 4.56; found: C 78.05, H
6.81, N, 4.46.
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asar”
CHO

2-Methoxy-5-(1-isoquinolino)-benzaldehyde 3e.

3-Formyl-4-methoxy-phenylboronic acid la (1 g, 5.55 mmol) was dissolved in 15 mL
toluene/THF (1:1) and mixed with 1-chloro-isoquinoline 2¢ (905 mg, 5.55 mmol), Pd(PPh3),
(77 mg, 0.013 eq) and Na,COs (7 mL, 1 mol.L™). The biphasic mixture was refluxed for 36 h.
After cooling and adding 20 mL of water, the two phases were separated and the aqueous
phase was extracted with dichloromethane. The organic extracts were combined, dried over
MgSO, and concentrated under reduced pressure. The residue was purified by column
chromatography (silica gel, ethyl acetate 50 % in heptane) to afford 3e as a white solid (1.28
g, 87 %). RF = 0.27, heptane/ethyl acetate 1:1).

'H NMR (400 MHz): §10.56 (s, 1H, CHO), 8.60 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 8.21 (d, 1H, J = 2.4 Hz),
8.08 (dd, 1H, J = 8.6 Hz), 8.00 (dd, 1H, J = 8.6 and 2.3 Hz), 7.91 (d, 1H, J = 8.1 Hz), 7.72 (m,
1H), 7.21 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 7.57 (m, 1H), 7.21 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 4.02 (s, 3H).

3C NMR (100 MHz, CDCls): 189.4 (CHO), 162.1 (Cquat), 159.0 (Cquar), 142.1 (CH), 137.5
(CH), 136.9 (Cquat), 132.3 (Cquar), 130.2 (CH), 130.1 (CH), 127.5 (CH), 127.1 (CH), 127.1
(CH), 126.5 (Cquat), 124.5 (Cquar), 120.1 (CH), 112.0 (CH), 56.0 (OCHs).

Elemental analysis, calcd. (%) for C17H13NO,: C 77.55, H 4.98, N 5.32; found: C 77.56, H
4.95, N 5.27.
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Representative procedure given for 1-(2-naphthyl)-2-(2-methoxy-5-(2-pyridyl)-phenyl)-
ethylene 4a (X = OMe; R = H).

(2-Naphthyl)methyltriphenylphosphonium bromide (1.70 g, 3.52 mmol, 2.3 eq.) was
suspended in THF (30 mL) under argon and cooled to -78 °C. After addition of n-butyl-
lithium 1.6 N in hexanes (1.17 mL, 1.2 eq.), the obtained red mixture was stirred for 5 min. at
-78°C and then for 30 min. at room temperature. A solution of 2-methoxy-5-(2-pyridyl)-
benzaldehyde 3a (0.330 g, 1.55 mmol, 1 eq.) in THF (8 mL) was added dropwise to the
suspension cooled again to -78 °C. The light orange heterogeneous mixture was stirred at -78
°C for 5 min then at room temperature for 2 hours. After filtration over a celite pad, the
colorless filtrate was evaporated under reduced pressure to yield a white solid. Purification by
column chromatography (silica gel, 0 -> 20 % ethyl acetate in heptane) afforded 4a as a cis
and trans isomeric mixture (0.481 g, 92 %). RF = 0.51 and 0.35 (20% ethyl acetate in
heptane).

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.74 (d, 1H, J = 4.8 Hz, diast. A), 8.57 (d, 0.5 H, J = 4.0 Hz,
diast. B), 8.38 (d, 1H, J = 2.2 Hz, diast. A), 8.04 (dd, 0.5 H, J = 8.7 and 2.4 Hz, diast. B),
7.95-7.60 (m, 12H), 7.53-7.40 (m, 5H), 7.24-7.16 (m, 1.5 H), 7.1-7.0 (m, 2H), 6.89 (d, 0.5 H,
J =12.3 Hz, diast. B), 6.84 (d, 0.5 H, J = 12.3 Hz, diast. B), 3.99 (s, 3H, OCH3, diast. A),
3.87 (s, 1.5 H, OCHZ3, diast. B).

3C NMR (75 MHz, CDCls): 158.0, 157.8, 157.1, 156.9, 149.6, 149.3, 136.7, 136.5, 135.4,
135.0, 133.7, 133.5, 133.0, 132.6, 132.0, 131.5, 131.3, 130.6, 129.7, 128.6, 128.1, 128.1,
128.0, 127.9, 127.6, 127.6, 127.5, 127.3, 127.2, 126.6, 126.6, 126.2, 125.9, 125.9, 125.8,
125.1,123.7, 123.6, 121.6, 121.3, 119.9, 119.8, 111.0, 55.7, 55.6.

Elemental analysis, calcd. (%) for C,4H1gNO: C 85.43, H 5.68, N 4.15; found: C 85.18, H
5.63, N 4.08.

HRMS (EI): calcd.: 337.14666, found: 337.1454.
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1-(2-Naphthyl)-2-(2-fluoro-5-(2-pyridyl)-phenyl)-ethylene 4b (X = F, R = H).

The same procedure was used starting from 2-fluoro-5-(2-pyridyl)-benzaldehyde 3b (430 mg,
2.15 mmol). Purification by chromatography over silica gel (20% ethyl acetate in heptane)
yielded 4b as a cis and trans isomeric mixture (607 mg, 87 %). RF = 0.45 and 0.42 (40 %
EtOAC in heptane).

'H NMR (300 MHz, CDCly): & 8.75 (d, 1H, J = 4.6 Hz; diast. A), 8.59 (d, 0.6 H, J = 4.0 Hz,
diast. B), 8.38 (dd, 1H, J = 7.4 and 2.2 Hz, diast. A), 7.96-7.73 (m, 12H), 7.66 (d, 1H, J = 8.6
Hz, diast. A), 7.51-7.40 (m, 7H), 7.30-7.14 (m, 5H), 6.97 (d, 0.6 H, J = 12.2 Hz, =CH diast.
B), 6.77 (d, 0.6 H, J = 12.2 Hz, =CH diast. B).

3C NMR (75Hz, CDCls): 156.5, 149.7, 149.5, 136.9, 136.7, 134.7, 133.7, 133.5, 133.4,
133.3, 132.8, 132.7, 131.6, 131.5, 128.4, 128.3, 128.1, 128.0, 127.7, 127.7, 127.6, 127.5,
127.4, 127.2, 126.4, 126.3, 126.1, 126.1, 125.9, 125.8, 125.6, 125.5, 123.5, 122.2, 121.9,
121.0, 121.0, 120.4, 120.2, 116.3, 116.0, 116.0.

Elemental analysis, calcd. (%) for Co3HigFN: C 84.90, H 4.96, N 4.30; found : C 84.75, H
4.79, N 4.21.
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1-(2-naphtyl)-2-(2-pyridyl-phenyl)-ethylene 4c (X = H et R = H).

The same procedure was used starting from 3-(2-pyridyl)-benzaldehyde 3c (548 mg, 2.98
mmol). Purification by chromatography over silica gel (0— 20% ethyl acetate in heptane)
yielded 4c as a cis and trans isomeric mixture (627 mg, 68 %). RF = 0.35 and 0.29 (20 %
EtOAC in heptane).

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.77 (dt, 0.35 H, J =8.8 and 1.5 Hz, diast. A), 8.68 (d, 1H, J =
8.8 Hz, diast. B), 8.27 (bs, 0.35 H, diast. A), 7.94-7.72 (m, 8 H), 7.70-7.62 (m, 2.35 H), 7.54-
7.27 (m, 9H), 7.20 (ddd, 1H, J = 7.5, 5.1 and 1.2 Hz, diast. B), 6.80 (d, 1 H, J = 12.3 Hz,
=CH, diast. B), 6.86 (d, 1 H, J = 12.3 Hz, =CH, diast. B).

3C NMR (75Hz, CDCly): 149.7, 149.6, 139.5, 137.9, 137.7, 136.8, 136.7, 134.8, 134.8,
133.7, 133.5, 133.1, 132.8, 132.6, 130.6, 130.4, 129.5, 129.3, 129.2, 128.9, 128.7, 128.4,
128.1, 128.1, 128.0, 127.7, 127.6, 127.6, 127.1, 126.9, 126.8, 126.4, 126.0, 125.9, 125.9,
125.2,123.5, 122.3, 122.3, 122.1, 120.7, 120.6.

Elemental analysis, calcd. (%) for C,3H17N: C 89.87, H 5.57, N 4.56; found : C 88.30, H 5.53,
N 4.30.
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1-(2-Naphtyl)-2-(2-methoxy-5-((6R,8R)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-6,8-
methanoisoquinoline-3-yl)-phenyl)-ethylene 4d. (X = OMe, R = pinéne)

The same procedure was used starting from 2-methoxy-5-((6R,8R)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-
dimethyl-6,8-methanoisoquinoline-3-yl)-benzaldehyde 3d (1,45 g, 3,00 mmol). Purification
by column chromatography (silica gel, 20 % ethyl acetate in heptane) afforded 4d as a cis and

trans isomeric mixture (675 mg, 52 %).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 58.28 (d, 1H, J = 18.7 Hz), 8.09 (s, 1H), 8.00-7.34 (m, 16H),
7.06-6.95 (m, 1.6H), 6.87 (s, 2H), 6.80 (s, 1H), 3.99 (s, 1.5H), 3.87 (s, 3.5H), 3.77 (s, 1.8H),
3.07 (s, 1H), 2.88 (t, 0.5H, J = 4.9 Hz), 2.77 (t, 1.5H, J = 4.9 Hz), 2.66 (s, 3H), , 2.36 (m,
0.5H), 2.21 (m, 0.5H), 1.87 (m, 1.5H), 1.82-1.73 (m, 0.5H), 1.46 (s, 1.5H), 1.38 (s, 3H), 1.29
(d, 0.6H, J = 9.2 Hz), 1.14 (d, 1H, J = 9.5 Hz), 0.72 (s, 1.5H), 0.58 (s, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls): 157.6, 155.2, 145.7, 145.5, 145.2, 145.0, 140.7, 140.4, 135.4,
133.8, 133.5, 133.0, 132.6, 132.0, 130.5, 129.6, 128.5, 128.2, 128.0, 127.9, 127.7, 127.5,
127.4, 127.1, 126.9, 126.6, 126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 125.75, 124.9, 123.8, 123.7, 119.5,
111.0, 67.0, 55.6, 44.4, 44.2, 40.1, 40.00, 39.40, 39.3, 33.0, 32.5, 32.0, 31.8, 26.1, 26.0, 25.7,
22.4,215,21.4,14.1.

Elemental analysis, calcd. (%) for C3;HxNO: C 86.27, H 6.77, N 3.25; found: C 85.67, H
6.03, N 3.31.
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1-(2-Naphtyl)-2-(2-methoxy-5-(1-isoquinolino)-phenyl)-ethylene 4e. (X = OMe, R =

isoquinoléine)

The same procedure was used starting from 2-methoxy-5-(1-isoquinolino)-benzaldehyde 3e
(583 mg, 1,33 mmol). Purification by column chromatography (silica gel, 20 % ethyl acetate

in heptane) afforded 4e as a cis and trans isomeric mixture (388 mg, 76 %).

'H NMR (300 MHz, CDCls): §8.67 (d, 0.05H, J = 4.8 Hz, diast. A), 8.51 (d, 1H, J = 5.6 Hz,
diast. B), 8.25 (d, 0.05H, J = 8.7 Hz, diast. A), 8.08 (d, 0.05 H, 2.4 Hz, diast. A), 7.84-7.67
(m, 6.75H), 7.49-7.37 (m, 7.5H), 7.16 (d, 1 H, J = 8.5 Hz, diast. B), 6.44 (m, 1 H, diast. B),
4.04 (s, 0.15H, OCHg, diast. A), 3.98 (s, 3 H, OCHs, diast. B).

3C NMR (75 MHz, CDCIs): diast. A is not observed, 159.9, 157.9, 142.0, 136.7, 135.1,
133.6, 132.5, 132.1, 132.0, 130.8, 130.8, 129.7, 128.1, 128.1, 127.6, 127.4, 127.2, 126.8,
126.6, 126.4, 126.1, 125.9, 125.9, 119.4, 111.2, 55.8.

Elemental analysis, calcd. (%) for C,gH1NO: C 86.79, H 5.46, N 3.61; found: C 85.87, H
5.31, N 3.48.
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Representative procedure given for 1-methoxy-4-(2-pyridyl)-benzo[g]phenanthrene 5a
(X = OMe, R = H).

The mixture of cis and trans 1-(2-naphthyl)-2-(2-methoxy-5-(2-pyridyl)-phenyl)-ethylene 4a
(810 mg, 2.40 mmol) was dissolved in toluene (700 mL) and of 25-35 mg of 12 were added.
The solution was irradiated for one night using a Heraeus TQ 150 mercury vapor lamp. The
solvent was evaporated under reduced pressure and the residue was purified by column
chromatography (silica gel, ethyl acetate 20 -> 50 % in heptane) to afford 5a as a beige solid
(538 mg, 67%). RF = 0.27 (1:3 ethyl acetate: heptane).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): § 8.65 (bs, 1H, H6), 8.48 (d, 1H, J = 8.6 Hz, H12), 8.11 (d, 1H,
J=8.7 Hz), 8.04 (d, 1H, J = 8.1 Hz), 7.90-7.84 (m, 3H, H9’ , H10’ and H11"), 7.73 (d, 1H, J
— 8.1 Hz, H5or 8°), 7.24-7.18 (m, 2H, H2’ and H6’ or 7°), 6.98 (m, 1H, H6’ or 7), 6.95-6.81
(m, 2H, H4 and H5), 6.3 (bs, 1H, H3), 4.16 (s, 3H, OCH3).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 160.5 (Cquat), 155.9 (Cquat), 149.4 (CH6), 134.9 (CH4), 132.2
(Cquat), 131.9 (Cquat), 131.6 (Cquat), 131.1(CH), 130.0, 129.2, 128.0 (CH), 127.8 (Cquat),
126.6 (CH), 126.3 (Cquat), 126.1 (CH), 126.0 (CH), 125.9 (Cquat), 125.0 (CH6’ or 7°), 124.6
(CH6’ or 7°), 124.2 (CH3), 121.0 (CH5), 120.5 (CH12"), 105.4 (CH2’), 56.0 (OCH3).

Elemental analysis, calcd. (%) for C,4H17NO: C 85.94, H 5.11, N 4.18; found: C 84.81, H
5.29 N 3.87.

HRMS (EI): calcd. : 213.07898, found: 213.0791.
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1-fluoro-4-(2-pyridyl)-benzo[g]phenanthrene 5b (X = F, R = H).

The same procedure was used starting with 1-(2-naphthyl)-2-(2-fluoro-5-(2-pyridyl)-phenyl)-
ethylene 4b (563 mg, 1.73 mmol). Chromatography over silica gel with 10 % EtOAc in
heptane yielded 5b as a white solid (404 mg, 72 %). RF = 0.32 (30 % ethyl acetate in
heptane).

'H NMR (500 MHz, CDCly): & 8.66 (bs, 1H, H6), 8.23 (d, 1H, J = 8.6 Hz, H12"), 8.00 (bd,
2H, J = 8.2 Hz, H5" or 8’ and H3"), 7.89 (d, 1H, J = 8.6 Hz, HI1"), 7.85 (d, 1H, J = 8.5 Hz,
H9’ or 10°), 7.81 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H9’ or 10°), 7.72 (d, 1H, J = 8.0, H5’ or 8°), 7.45 (dd, 1H
,J = 8.3 and 3JF-H= 9.3 Hz, H2"), 7.21 (ddd, 1H, J = 8.0, 7.0 and 1.1 Hz, H7), 6.96 (m, 1H,
H6’), 6.92-6.80 (m, 2H, H4 and H5), 6.21 (bs, 1H, H3).

13C NMR (125 MHz, CDCls): 160.1 (Cquat), 159 (d, 1JF-C = 253 Hz, C-F), 149.6 (CH®),
135.9 (d, JF-C = 2.5 Hz, Cquat), 135.0 (CH3 and CH4 or 5), 131.8 (d, 2JF-C = 21.4 Hz,
Cquat), 130.8 (d, JF-C = 8.8 Hz, CH3"), 129.5 (Cquat), 129.1 (CH5"), 128.5 (CH9’ or 10”),
128.3 (d, JF-C = 4.3 Hz, Cquat), 127.3 (CH11”), 126.7 (CHS"), 126.2 (Cquat), 125.9 (CH9’ or
10°) 125.3 (CH7’), 124.7 (CH6"), 124.2 (Cquat), 123.9 (d, JF-C = 15.5 Hz, Cquat), 120.9
(CH4 or 5), 119.2 (d, 3JF-C = 6.3 Hz, CH12"), 112.6 (d, 2JF-C = 20.5 Hz, CH2").

Elemental analysis, calcd. (%) for Cx3H14NF : C 85.43, H 4.36, N 4.33; found : C 84.86, H
4.46, N 4.17.
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4-(2-pyridyl)-benzo[g]phenanthrene 5¢ (X = H, R = H).

The same procedure was used starting with 1-(2-naphthyl)-2-(2-pyridyl-phenyl)-ethylene 4c
(627 mg, 2.04 mmol). Chromatography over silica gel with 10 %EtOAc in heptane yielded 5c
as a white solid (76 mg, 12 %). RF = 0.22 (20 % ethyl acetate in heptane).

'H NMR (500 MHz, CDCl3): § 8.7 (bs, 1H, H6), 8.00 (m, 3H, H1’, H3’ and H5’or 8’), 7.95
(d, 1H, J = 8.4 Hz, H11’0r12’), 7.85-7.82 (m, 3H, H9’ or 10> and H11’0r12°), 7.77 (m, 1H,
H2°), 7.73 (d, 1H, J = 7.9 Hz, H50r8"), 7.21 (m, 1H, H6’ or 7°), 6.97 (m, 1H, H6’ or 7°), 6.95-
6.86 (M, 2H, H4 and H5), 6.3 (bs, 1H, H3).

3¢ NMR (125 MHz, CDCls): 160.6 (Cquat), 149.6 (CH6), 139.7 (Cquat), 135.0 (CH), 134.5
(CH4), 131.6 (Cquat), 130.5 (CH), 129.8 (Cquat), 129.1 (CH), 128.6 (CH), 127.9 (CH9’ or
10%), 127.4 (CHI11’0r12”), 126.8 (Cquat), 126.7 (CHI11’0r12"), 126.6 (CH5’ or 8’), 126.5
(Cquat), 126.2 (CH2’), 126.0 (CH9’ or 10%) 125.0 (CH6’ or 7°), 124.6 (CH6’ or 7°), 124.4
(Cquat), 121.0 (CH5).

Elemental analysis, calcd. (%) for C,3HisN : C 90.46, H 4.95, N 4.59; found: C 90.15, H 5.00,
N 4.51.
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1-Methoxy-4-((6R,8R)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-6,8-methanoisoquinoline-3-yl)-
benzo[g]phenanthrene 5d (X = OMe, R = pinene).

The mixture of cis and trans 1-(2-naphthyl)-2-(2-methoxy-5-(2-pyridyl)-phenyl)-ethylene 4d
(420 mg, 0.97 mmol) was dissolved in toluene (700 mL) and of 25-35 mg of I, were added.
The solution was irradiated for one night using a Heraeus TQ 150 mercury vapor lamp. The
solvent was evaporated under reduced pressure and the residue was purified by column
chromatography (silica gel, heptan/ethyl acetate 80:20) to afford 5d as a yellow oil (272 mg,
65%). RF = 0.23 (heptane/ethyl acetate 8:2).

'H NMR (300 MHz, CDCls) § 8.32-8.21 (m, 1H), 8.01 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.81 (d, J = 8.41
Hz, 2H), 7.64 (m, 3H), 7.48 (m, 1H), 7.21-7.13 (m, 1H), 7.02-6.86 (m, 2H), 6.85-6.65 (m,
1H), 5.93-5.39 (M, 1H), 3.94 (s, 3H), 2.48 (s, 1H), 2.30 (s, 1H), 2.20-1.94 (m, 1H), 1.93-1.51
(m, 3H), 1.11 (s, 5H), 0.68 (M, 2H), 0.26 (s, 1H), 0.00 (s, 2H).

3C NMR (75 MHz, CDCls): 155.7, 155.6, 145.5, 139.6, 132.6, 131.7 (x2), 131.5, 130.6,
130.4, 130.2, 130.1, 129.5, 129.1, 127.8, 127.7, 126.3, 126.2, 126.0, 125.9, (x2), 125.8, 125.5,
124.9, 1245, 124.4, 123.8, 129.9 (x2), 105.4, 56.0, 44.3, 44.1, 39.8, 39.2, 38.9, 32.2, 31.7,
26.0,22.3,21.7,21.3, 14.1.

Elemental analysis, calcd. (%) for C3;H2;NO: C 86.68, H 6.34, N 3.26; found: C 86.63, H
6.59, N 3.20.
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1-Methoxy-4-(1-isoquinolino)-benzo[g]phenanthrene 5e (X = OMe, R = isoquinoléine).

The same procedure was used starting from 1-(2-Naphtyl)-2-(1-isoquinolino-phenyl)-ethylene
4e (180 mg, 0.46 mmol). Two successive column chromatographies (silica gel, 1) ethyl acetate
50 % in heptane, ii) ethyl acetate 20 % in heptane) yielded 5e as a beige solid (71 mg, 40 %).
RF = 0.27 (ethyl acetate: heptanes 1:3).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) §8.76 (d, 1H, J = 5.7 Hz), 8.58 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 8.16 (d, 1H,
J=8.0Hz), 7.96 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 7.90 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 7.71 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.54
(d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.33 (m, 3H), 7.30 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.09 (ddd, 1H, J = 8.0, 7.0, 1.0
Hz), 7.01 (ddd, 1H, J = 8.0, 7.0, 1.0 Hz), 6.87 (ddd, 1H, J = 8.5, 7.0, 1.0 Hz), 6.53 (ddd, 1H, J
=8.5,7.0, 1.0 Hz), 6.13 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 4.20 (s, 3H).

B3C NMR (125 MHz, CDCl3): 162.1 (Cquar), 156.2 (Cquar), 142.5 (CH), 135.7 (Cquar), 132.1
(CH), 131.4 (Cquar), 131.3 (Cquat), 130.7 (Cquar), 129.8 (Cquar), 129.3 (Cquar), 128.8 (CH), 128.1
(CH), 127.6 (CH), 127.1 (Cqua), 126.0 (CH), 125.9 (CH), 125.8 (Cqua), 125.7 (CH), 125.6
(CH), 125.5 (CH), 125.3 (CH), 124.9 (Cqua), 124.7 (CH), 123.8 (CH), 121.0 (CH), 119.3
(CH), 105.8 (CH), 56.0 (OCHs).

Elemental analysis, calcd. (%) for CogH1gNO: C 87.25, H 4.97, N 3.63; found: C 87.18, H
5.01, N 3.52.
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2-[4°-(1’-methoxy-benzo[g]phenanthrenyl)]pyridinato-N,C3’)platinum-acetylacetonate
(1)-7a (X =0OMe, R = H).

Representative procedure for 7a.

1) Preparation of the platinum p-chloro-bridged dimer (5a)Pt(u-Cl),Pt(5a). To a solution of
1-methoxy-4-(2-pyridyl)- benzo[g]phenanthrene 5a (300 mg, 0.90 mmol) in ethoxyethanol
(45 mL) and water (18 mL) was added K;[PtCl4] (372 mg, 0.90 mmol). The suspension was
gently warmed with stirring until all the platinum salt dissolved. It was then refluxed for 16
hours to yield a dark green suspension. Water (100 mL) was then added to the cooled
suspension. The green solid was filtered and dried in air. It was then dissolved in
dichloromethane, dried on MgSQO, and the solution was concentrated under reduced pressure
to yield 365 mg of crude (5a)Pt(u-Cl),Pt(5a) as a yellow solid.

2) Reaction of the p-chloro-bridged dimer with 2,4-pentadione. To a solution of crude
(5a)Pt(u-Cl),Pt(5a) in ethoxyethanol (19 mL), were added 2,4-pentadione (0.15 mL, 1.495
mmol, 6 eq.) and Na,COs (158 mg, 1.495 mmol, 6 eq.). The reaction mixture was refluxed for
2 hours and then concentrated under reduced pressure. Purification by flash chromatography
over silica gel using dichloromethane as the eluant, followed by recrystallization from
methanol/dichloromethane, yielded ()-7a as an orange solid (287 mg, 52 %). Single crystals

were grown by vapor diffusion of pentane into a dichloromethane solution.

'H NMR (500 MHz, CDCls):  8.83 (ddd, 1H, J = 5.8, 1.7 and 0.6 Hz, **°Pt satellites: 2JPt-H
=35 Hz , H6), 8.53 (d, 1H, J = 8.2 Hz, H5’ or 8°), 8.35 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H12), 7.88-7.85
(m, 3H), 7.74 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H11°), 7.42 (s, 1H, *°Pt satellites: ®JPt-H = 38 Hz, H2"),
7.34 (ddd, 1H, J = 8.0, 6.9 and 1.1 Hz, H6’ or 7°), 7.10 (ddd, 1H , J = 8.4, 6.9 and 1.4 Hz, H6’
or 7°), 6.92 (ddd, 1H, J = 8.5, 7.3 and 1.7 Hz, H4), 6.73 (ddd, 1H, J = 7.3, 5.9 and 1.4 Hz,
H5), 6.36 (ddd, 1H, J = 8.5, 1.3 and 0.6 Hz, H3), 5.56 (s, 1H, H-C acac), 4.18 (s, 3H, OCH3),
2.09 (s, 3 H, CH3 acac), 2.07 (s, 3H, CH3 acac).
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3C NMR (125 MHz, CDCls): 186.2 (C=0), 184.3 (C=0), 168.8 (Cquat), 155.3 (Cquat),
146.2 (CH®6), 144.9 (Cquat), 135.9 (CH4), 133.8 (Cquat), 132.3 (Cquat), 131.5 (Cquat), 131.1
(Cquat), 128.2 (CH5’ or 18°), 127.8 (CH9’ or 10), 127.5 (CH9’ or 10°), 126.6 (Cquat), 126.4
(CH5’ or 8), 125.6 (CH6 or 7°), 125.4 (CH6 or 7°), 123.9 (Cquat), 123.8 (Cquat), 123.7
(CHI1’), 121.8 (CH12"), 121.7 (CH3), 118.6 (CH5), 107.8 (CH2’), 102.8 (CH acac), 55.9
(OCHj3), 28.3 and 27.3 (CHj3 acac).

Elemental analysis, calcd. (%) for Co9H23NOsPt : C 55.41, H 3.69, N 2.23; found : C 55.28, H
3.63 N 2.24.
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(2-[4’-(1’-fluoro-benzo[g]phenanthrenyl)]pyridinato-N,C3”)platinum-acetylacetonate
(x)-7b (X=F, R=H).

Yield (2 steps): 53 %.

'H NMR (500 MHz, CDCI3): & 8.88 (ddd, 1H, J = 5.8, 1.7 and 0.6 Hz, 195Pt satellites: 3JPt-
H=35Hz, H6), 8.42 (d, 1H, J=8.6 Hz, H5’ or 8”), 8.15 (d, 1H, J = 8.4 Hz, H12"), 7.91-7.85
(m, 3H), 7.79 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H11"), 7.62 (d, 1H, 3JF-H= 9.6 Hz, 195Pt satellites: 3JPt-H
=40 Hz, H2’), 7.36 (ddd, 1H, J = 8.0, 6.9 and 1.1 Hz, H6’ or 7°), 7.10 (ddd, 1H , J = 8.4, 6.9
and 1.4 Hz, H6” or 7°), 6.95 (ddd, 1H, J=8.4, 7.4 and 1.7 Hz, H4), 6.81 (ddd, 1H,J=7.3,5.8
and 1.4 Hz, H5), 6.42 (dm, 1H, J = 8.4, H3), 5.56 (s, 1H, HC acac), 2.10 (s, 3 H, CH3 acac),
2.08 (s, 3H, CH3 acac).

3¢ NMR (125 MHz, CDCI3): 186.2 (C=0), 184.7 (C=0), 168.2 (Cquat), 158 (d, 1JF-C =
261 Hz, C-F), 146.5 (CHS6), 144.7 (d, J = 7.3 Hz, Cquat), 137.4 (d, J = 1.9 Hz, Cquat), 136.1
(CH4), 132.4 (Cquat), 131.7 (Cquat), 130.7 (Cquat), 128.3 (CH5’ or 8’), 128.2 (CH5’ or 8°),
127.7 (CH9’ or 10°), 126.8 (d, J = 3.8 Hz, Cquat), 126.4 (CH9’ or 10°), 125.8 (CH6’ or 7°),
125.7 (CH6’ or 7°), 124.8 (CH11"), 123.8 (d, J = 1.6 Hz, Cquat), 122.3 (CH3), 121.7 (d, 2JF-
C = 17.1 Hz, Cquat), 120.3 (d, 3JF-C = 7.4 Hz, CH12"), 119.8 (CH5), 113 (d, 2JF-C = 17.1
Hz, CH2’), 102.8 (CH acac), 28.2 and 27.2 (CH3 acac).

Elemental analysis, calcd. (%) for C28H20FNO2Pt : C 54.55, H 3.27, N 2.27; found : C
54.74, H 3.49, N 2.38.
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(2-|4’-(benzo[g]phenanthrenyl)]pyridinato-N,C3’)platinum-acetylacetonate (+)-7¢ (X =
H, R = H).

Yield (2 steps): 80 %.

'H NMR (300 MHz, CDCI3): & 8.94 (dm, 1H, J = 5.8 Hz, 195Pt satellites: 3JPt-H = 42 Hz ,
H6), 8.51 (d, 1H, J = 8.2 Hz, H5’ or 8”), 8.01-7.75 (m, 7H), 7.37 (dd, 1H, J=7.9 and 7.2 Hz,
H6’ or 7°), 7.12 (dd, 1H , J = 7.9 and 6.9 Hz, H6’ or 7°), 6.99 (dd, 1H, J = 8.3 and 7.3 Hz,
H4), 6.84 (dd, 1H, J = 7.3 and 5.9 Hz, H5), 6.53 (d, 1H, J = 8.3, H3), 5.58 (s, 1H, HC acac),
4.18 (s, 3H, OCH3), 2.12 (s, 3 H, CH3 acac), 2.09 (s, 3H, CH3 acac).

3¢ NMR (75 MHz, CDCI3): 186.1 (C=0), 184.5 (C=0), 168.8 (Cquat), 146.6 (CH8), 142.8
(Cquat),141.2 (Cquat), 136.0 (CH4), 132.1 (Cquat), 132.0 (Cquat), 131.6 (Cquat), 130.8
(Cquat), 129.3 (Cquat), 128.3 (CH), 128.2 (CH), 127.7 (CH), 127.6 (CH), 126.5 (CH), 125.6
(CH), 125.5 (CH), 125.2 (Cquat), 124.5(CH), 124.1 (Cquat), 122.6 (CH), 120.0 (CH), 102.7
(CH acac), 28.3 and 27.3 (CH3 acac).

Elemental analysis, calcd. (%) for C28H21NO2Pt : C 56.19, H 3.54, N 2.34; found : C 56.03,
H 3.58, N 2.22.
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M and P (3-[4’-(benzo[g]phenanthrenyl)]-((6R,8R)-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-6,8-
methanoisoquinolineato-N,C*)platinum-acetylacetonate 7d** (X = OMe, R = pinéne).

yielded 7d*?as a yellow solid (52 mg, 65 %).

Elemental analysis, calcd. (%) for C3sH3sNO3sPt: C 59.83, H 4.60, N 1.94; found: C 59.75, H
4.50, N 1.97.

Pure diastereomers P-(6R,8R)-7d* and M-(6R,8R)-7d” could be obtained with more than 99%
enantiomeric excesses (ee’s) by using Chiralpak 1B as the chiral stationary phase and

hexane/ethanol/chloroform (85/5/10) as the mobile phase.
P-(6R,8R)-7d": ee 99%, [a]ZD5 = +908 (+ 5%), C 0.01, CH,Cl), [®]p = +6560 * 5%.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): §8.47 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.39 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.37 (s, 1H,
195pt satellites: *Jpry = 40 Hz, H®), 7.87 (m, 2H), 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.46 (s, 1H, *°Pt
satellites: *Jpe.yy = 42 Hz, H*), 7.37 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.11 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.15 (s, 1H),
5.57 (S, 1H, Hacac), 4.20 (s, 3H, OCH3), 2.77 (t, J = 5.2 Hz, 1H), 2.67-2.49 (m, 1H), 2.29 (d, J
=16.6 Hz, 1H), 2.08 (m, 6H), 1.98 (m, 2H), 1.38-1.15 (m, 4H), 0.98 (d, J = 9.5 Hz, 1H), 0.42
(s, 3H).

BC NMR (75 MHz, CDCl3): 185.9 (Cquar), 184.2 (Cquar), 166.4 (Cquar), 154.7 (Cquar), 145.2
(Cquat), 143.6 (Cquar), 141.2 (CH), 138.3 (Cquat), 134.3 (Cquat), 132.2 (Cquar), 131.5 (Cquar), 131.2
(Cquat), 128.6 (CH), 127.6 (CH), 127.3 (CH), 126.43 (CH), 126.1 (Cqua), 125.14 (CH), 123.8
(Cqua), 123.4 (CH), 121.9 (CH), 121.8 (CH), 107.9 (CH), 102.7 (CH), 55.8 (OCHj3), 44.2
(CH), 39.5 (Cquar), 39.2 (CH), 32.6 (CH,), 31.7 (CH,), 28.3 (CHs), 27.3 (CH3), 25.8 (CH3),
21.1 (CHa).

M-(6R.8R)-7d”: ee 99%, [ = -1047 (2 5%), C 0.01, CH,Cly), [®]p = - 7570 +5% .

'H NMR (300 MHz, CDCls): § 8.47 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.39 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.38 (s,
1H, Pt satellites: *Jpin = 40 Hz, H®), 7.87 (d, J = 5.6 Hz, 3H), 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H),
7.46 (s, 1H, **°Pt satellites: *Jpin = 46 Hz, H*), 7.33 (t, J = 7.41 Hz, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.10
(dd, J = 11.2, 4.18 Hz, 1H), 6.14 (s, 1H), 5.57 (S, 1H, Hacac), 4.20 (s, 3H, OCH3), 2.76 (t, J =
5.27 Hz, 1H), 2.60-2.46 (m, 1H), 2.35-2.20 (m, 1H), 2.13-1.95 (m, 6H), 1.49-1.08 (m, 4H),
0.95 (d, J = 9.71 Hz, 1H), 0.59 (s, 3H).
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BC NMR (75 MHz, CDCls): 185.99 (Cquar), 184.22 (Cquar), 166.54 (Cquar), 154.63 (Couar),
145.29 (Cquar), 143.2 (CH), 141.27 (Cquar), 138.31 (Cquar), 134.34 (Cquar), 132.21 (Cquar), 131.42
(Cquat), 131.3 (Cquar), 128.66 (CH), 127.6 (CH), 127.4 (CH), 126.4 (CH), 126.1 (Cquat), 125.4
(CH), 125.2 (CH), 123.8 (Cquat), 123.7 (Cquar), 123.43 (CH), 122.13 (CH), 121.93 (CH), 107.8
(CH), 102.7 (CH), 55.8 (OCHs), 44.2 (CH), 39.6 (CH), 39.2 (Cquar), 32.58 (CH,), 31.7 (CHy),
28.3 (CH3), 27.3 (CH3), 25.9 (CH3), 21.3 (CHs).
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(1-[4°-(benzo[g]phenanthrenyl)Jisoquinolinato-N,C*)platinum-acetylacetonate (+)-7e (X
= OMe, R = isoquinoléine).

Yield (2 steps): 58 %.

'H NMR (500 MHz, CDCls) [cycles A et B are (5°-8”) and (5-8)] §8.80 (d, 1H, J = 6.4 Hz,
195pt satellites: *Jp.q = 33 Hz , H%), 8.35 (d, 1H, J = 8.2 Hz, H'?), 8.26 (d, 1H, J = 8.5 Hz,
cycle A), 7.79 (d, 1H, J =85 Hz, H'"), 7.75 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H’ '), 7.60 (d, 1H, J = 8.5
Hz, H” 1%, 7.50 (s, 1H, **Pt satellites: *Jpr.q = 39 Hz, H?), 7.38 (d, 1H, J = 7.6, cycle A),
7.28 (d, 1H , cycle B), 7.17 (d, 1H, J = 6.4 Hz, H*), 7.07 (m, 1H, cycle B), 6.93 (m, 1H, cycle
A), 6.81 (d, 1H, J = 8.5 Hz, cycle B), 6.78 (m, 1H, cycle A), 6.40 (m, 1H, cycle B), 5.58 (s,
1H, H-C acac), 4.22 (s, 3H, OCH3), 2.12 (s, 3 H, CH3 acac), 2.10 (s, 3H, CH3 acac).

3C NMR (125 MHz, CDCls): 186.2 (C=0), 184.3 (C=0), 171.5 (Cquat), 155.9 (Cquar), 144.6
(Cquar), 138.4 (CH?), 136.2 (Couar), 134.3 (Cquar), 131.9 (Cquar), 131.3 (Cquar), 131.0 (Coar),
130.3 (CH®), 128.6 (Cqua), 127.5 (CH” " '?"), 126.8 (CH"), 126.6 (Cquar), 126.3 (CH'"), 125.7
(CH), 125.6 (Cqua), 125.5 (CH®), 125.0 (CH®), 125.0 (Cquar), 124.8 (CH®), 124.4 (CH®),
123.4 (CH” '), 123.3 (Cquar), 121.4 (CH'?), 117.4 (CH%), 107.0(CH*), 102.8 (CH acac),
56.0 (OCHgs), 28.4 and 27.3 (CHj3 acac).

Elemental analysis, calcd. (%) for C3;H2sNO3Pt: C 58.40, H 3.71, N 2.06; found: C 57.81, H
3.62, N 1.99.

P-(+)-7e and M-(-)-7e were resolved using Chiralcel OD as the chiral stationary phase and
hexane/2-PrOH (9/1) as the mobile phase (ee’s: 99.5% and 98%, respectively). P-(+)-7e: ee

99.5%, [042])5 = +1320 (+ 9%), C 0.01, CH,Cl,), [®]p = 8940 + 9%. M-(-)-7e: ee 98%, [a]ZDS: -

1590 (+ 9%), C 0.01, CH,Cl,), [®]p = -10800 * 9%.
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Chapitre 111 : Réactivité autour du meétal des
platinahélicenes

Introduction

Dans le chapitre II, nous avons présenté une nouvelle famille d’hélicénes intégrant un métal
au sein méme de leur squelette. A présent, nous allons montrer comment, gréce a ce métal, il
est possible d’obtenir une grande diversité structurale (Schéma 1). Tout d’abord, nous verrons
qu’il est possible de modifier les propriétés de nos platinahélicenes, juste en modifiant le
degré d’oxydation du platine (8a). Puis, nous modifierons a la fois les ligands et le degré
d’oxydation du platine pour créer un assemblage bimétallique bis-hélicénique 9a possédant
des propriétés chiroptiques trés intéressantes, et la capacité de s’isomériser d’un complexe
hétérochiral en un complexe homochiral. Enfin, en modifiant les ligands du complexe de
platine de départ utilisé auparavant dans le chapitre Il (K;PtCly), nous verrons qu’il est
possible de réaliser des platinahélicenes portant un ligand sulfoxyde 10a indispensable a la
synthése de notre assemblage homochiral énantiopur. Par ailleurs, les calculs théoriques
réalisés par le Professeur Autschbach et le Docteur Rudolph de 1’Université de Buffalo nous
permettront d’expliquer la forte augmentation des propriétés chiroptiques de 9a gréce a la
présence d’une conjugaison o-n reliant les deux platinahélicénes de notre assemblage. Dans
tous les cas, nous nous sommes intéressés & des modifications efficaces de nos

platinahélicenes de départ (1 réaction maximum).
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Schéma 1 : Les différentes réactions étudiées dans ce chapitre.
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Oxydation des platinahélicenes 7a,b

1) Introduction

La premiére étude concernant les variations structurelles des platinahélicénes s’est portée sur
I’oxydation des platinahélicénes. En effet, I’'une des valeurs ajoutées les plus intéressantes
apportée par le métal est sa réactivité.' Pour cela, nous avons utilisé les platinahélicénes 7a et
7b (Pt") que nous avons oxydé en platinahélicénes 8a et 8b (Pt', Schéma 2) en nous inspirant

des travaux du Professeur Ghedini de 1’Université de Calabria (Figure 1).2

OMe

N=N

I

\
I'-"t(acac)

I

OMe

Figure 1 : exemple de complexe orthométallé de platine IV développé par le Professeur
Ghedini.

2) Synthése

L’oxydation des platinahélicénes 7a et 7b avec le diiode est une réaction rapide qui donne de
bons rendements (70% pour 8a). Les complexes obtenus aprés chromatographie sur gel de
silice sont stables a I’air. L’oxydation des énantiomeéres P et M de nos platinahélicenes a aussi

été etudiee (Schéma 2).

La réduction des platinahélicénes 8a et 8b se fait en présence de zinc dans 1’acide acétique
sous agitation pendant une nuit a température ambiante. On obtient les composés 7a et 7b

avec un rendement de plus de 90% apres purification.
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7 X 90% 8 X
7a: X = OMe 8a: X =0Me
7b: X=F 8b:X=F

Schéma 2 : Condition d’oxydation et de réduction du platinahélicene 7a.

Les composés 8 ont été caractérisés par analyse élémentaire et par RMN *H et *C. Si I’on
compare les RMN *H (Figure 2) des composés 7 et 8 on s’apercoit que le spectre entier est

déblindé lorsque ’on oxyde I’hélicene comme ceci a déja été observé pour ce type de

composé orthométallé.?

ppm (t1)

Figure 2 : Comparaison des spectres des composés 7a et 8a.
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3) Comparaison des platinahélicénes 7 et 8 (Pt" et Pt ')

a) Analyse structurale

Un monocristal du complexe 8b a été obtenu par diffusion lente de pentane dans une solution
de dichlorométhane (Figure 3) et I’étude par diffractions des Rayons X nous a permis de
confirmer la structure de ce platinahélicéne. La géométrie autour du centre métallique Pt' est

octaédrique et les deux atomes d’iode sont en position apicale.

Figure 3 : Structure moléculaire du platinahélicene oxydé P-8b déterminée par diffraction
des Rayons X.

Sur la Figure 4, on remarque que 1’angle de torsion du platinahélicéne (56°) n’a pas changé
aprés I’oxydation comme le confirme la superposition des deux structures simulées des

composés M-7a et M-8a.

Figure 4 : Superposition des structures calculées de M-7a et M-8a.
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b) Propriétés photophysigues

Le spectre UV-vis du composé 8a a été enregistré dans le dichlorométhane a une
concentration de 5.10° mol.L™ (Figure 5). Il présente essentiellement une bande intense (& >
4x10* M cm™) autour de 280 nm. Cette bande est plus intense que pour le composé 7a
cependant elle est aussi moins large. Le spectre du composé 8a présente également une bande
d’intensité moyenne (¢ = 2x10* M™ cm™) autour de 400 nm. On retrouve cette bande dans le
spectre UV-vis du composé 7a autour de 450 nm. En revanche, aucune propriété d’émission

(fluorescence ou phosphorescence) n’a été observée pour ce composeé.
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Figure 5 : spectre UV-vis du platinahélicéne 8a.
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c) Propriétés chiroptigues

i. Dichroisme circulaire

L’¢tude par HPLC de l’oxydation des complexes énantiopurs a montré qu’il y avait
conservation de la chiralit¢ durant le processus d’oxydation (ee > 99%). Cette grande
stéréosélectivité est trés importante pour nous, car cela va nous permettre d’étudier les
propriétés chiroptiques de ces platinahélicenes. En effet, comme le montre les spectres CD de
nos platinahélicénes Figure 6, 1’oxydation modifie significativement les bandes actives en
CD. Par exemple, I’oxydation du P-7a en P-8a induit une diminution de la bande négative
aux hautes énergies entre 230 nm et 270 nm ainsi que de la bande positive aux basses énergies
autour de 330 nm. Par ailleurs, on note une inversion du signe des bandes du dichroisme

circulaire autour de 280 nm.
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Figure 6 : Spectre du dichroisme circulaire des platinahélicénes P-7a (bleu continu), P-8a
(rouge continu) M-7a (bleu pointillé) et M-8a (rouge pointillé).
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La comparaison des spectres du dichroisme circulaire théoriques calculés par TD-DFT des
complexes 7a (O) et 8a (A) (Figure 7) montre une légere différence au niveau des bandes
situées aux basses énergies. Cependant, certaines transitions (autour de 4 et 5,5 eV) se
compensent pour le complexe 8a. Ceci peut étre une explication de la baisse d’intensité des

bandes du CD expérimental et de la différence entre ces deux spectres entre 4 et 5,5 eV.

A/ nm

400 350 300 250 225
250 ‘ ; : . ;
(M) - 7a
200 | (M)-8a ===== .

Ae/Lmol" ¢m™

Rotatory Strengh / esu® cm? 10™*° (x 0.3)

[=2]

2 25 3 3.5 4 4.5 5 5.5
Energy / eV

Figure 7 : Comparaison des Spectres du dichroisme circulaire théorique des platinahélicénes
M-7a et M-8a.

Cependant, cette explication est mitigée par les nombreuses différences que 1’on peut relever

quand on compare le spectre du CD théorique et calculé du complexe (M)-8a (Figure 8)

A/nm
400 350 300 250 225
150 T T T T T
(M) - 8a Calculated (shifted -0.25)  —
(-) - 8a Experimental R
100 + ]
50

Ae/Lmol! ¢m™

-100

-150 1

Rotatory Strengh / esu cm? 107 (x 0.3)

-200 ! L I L
1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5

Energy / eV

[e2]

Figure 8 : Comparaison des Spectres du dichroisme circulaire theéorique et expérimental du
platinahélicenes M-8a.
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Chapitre III

Comme précédemment dans le chapitre 1I, nous avons analysé les transitions les plus

importantes en termes de force rotatoire et oscillatoire et déterminé quelles orbitales

moléculaires intervenaient (Tableau 1). Nous avons constaté que 1’orbitale vacante 131 de

type d, impliquant les atomes d’iode jouait un réle important dans presque toutes ces

transitions (Figure 9).

Tableau 1: Analyse des quatre premiéres transitions possédant les plus importantes forces

rotationelles et oscillatoires pour le complexe M-8a.

Excitation E/eV (nm)? fe R€ De ’'OM Al'OM %
#12 3,86 (321) 13,8 351,7 117 131 19
130 134 14

#13 3,92 (316) 79,7 347,8 122 131 28
130 134 16

#14 3,95 (314) 40,7 -623,5 130 134 26
122 131 22

129 132 13

#15 3,99 (311) 14,7 -134,6 130 136 45

a: I’énergie d’excitation a été décalée de -0,25 eV ; b : la force oscillatoire a été multipliée par 100 ; ¢ : force rotatoire en 10

40 asuz cm2.
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117 122

129 130

131 132

136
134

Figure 9 : Orbitales moléculaires impliquées dans les transitions les plus intenses du
composeé 8a.

112




Oxydation des platinahélicenes Chapitre III

ji. Pouvoir rotatoire spécifigue et molaire

Les pouvoirs rotatoires spécifiques (en 10™.deg.cm?.g™) et molaires (en 10.deg.cm®mol™)
des platinahélicénes 8a,b ont été mesurés sur un polarimétre dans le dichlorométhane a des
concentrations d’environ 0,01 g dans 100 mL a 23°C en utilisant la raie D du sodium

(Tableau 2). Les énantiomeres (+) et (-) donnent des valeurs opposees (£9%). Les valeurs

mesurées pour les platinahélicenes 8a,b sont trés faibles ([a]ZD3 = + 1700), comparées aux

valeurs mesurées pour les platinahélicenes 7a,b ([(,5]21)3 = £ 7500-8500). On remarquera que les

valeurs calculées et expérimentales correspondent bien et sont en accord avec 1’interprétation

des CD de nos composés.

Tableau 2 : pouvoirs rotatoires spécifiques et molaires.

7a 7b 8a 8bh [6]carbo-helicene [7]carbo-helicene
(1% 2] 1360  -1740  -170  -1590 -3860 -5900
4] 2D3 [ac] -8550  -7420  -1500 -10800 -11950 -23500
[ -10280 - -1230 -11445 -11950 -19152

a: mesuré dans le dichlorométhane sur le M-(-) énantioméres ; concentration 5.10° M. b : en 10™.deg.cm®.g™ erreur de 9% .
¢ : en 10°%.deg.cm®mol™ erreur de 9%. d : calcul TD-DFT utilisant I’énantiomére M.

4) Conclusion : premieére approche d’un interrupteur chiral

Ces travaux ont montré qu’il était possible d’oxyder le centre métallique de nos
platinahélicenes et ainsi de modifier les propriétés photophysiques (extinction de la
phosphorescence) et chiroptiques (chute des bandes CD et du pouvoir rotatoire), tout en
conservant I’hélicité et I’excés énantiomérique de nos composés. Cette modification des
propriétés sont principalement due aux orbitales de I’ion platine. Par la suite, nous avons vu
qu’il était aussi possible de réduire nos platinahélicénes oxydés en utilisant du zinc. Cette
réduction n’altére en rien les propriétés de nos composés. Cependant, ces composés ne
peuvent pas étre considérés comme des interrupteurs chiraux® pour des raisons de répétabilités

et surtout a cause des étapes de purifications necessaires apres chaque oxydation ou réduction.
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I11.  Assemblage de platinahélicenes

1) Introduction

De trés nombreux ions métalliques (rhodium (1), palladium (1), platine (I1)) sont connus pour
former des diméres.* Des recherches ont montré que ces complexes possédaient parfois une
liaison simple métal/métal.> Les complexes orthométallés du groupe 10 (palladium, platine)
sont connus en chimie organométallique pour former de tels types de complexes bimétalliques
lorsqu’ils sont mis en présence de ligand acétate. ° Ces complexes ont été notamment étudiés

comme catalyseurs en activation C-H (Figure 10).%°

Figure 10 : exemple de catalyseur & structure bi-métallique.®

Dans un premier temps, ’assemblage de platinahélicenes basé sur ces recherches a été
effectué a partir des composés 6a (Schéma 3). Notre étude a révélé ’existence de deux
diastéréoisoméres, I’un hétérochiral (P,M)-9a® ou (M,P)-9a’et I’autre homochiral (P,P)-9a* ou
(M,M)-9a” (Figure 11).

(M,P)-9a’ (P,P)-9a2
Hétérochiral Homochiral

Figure 11 : diastéréoisomeres de notre assemblage de platinahélicenes.
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L’inconvénient de cet assemblage est qu’il n’est pas possible de séparer les diastéréoisomeres
par HPLC avec les colonnes chirales usuelles et donc d’étudier les propriétés chiroptiques.
Pour résoudre ce probléme, nous avons mis au point une seconde stratégie de synthése faisant
intervenir un dérivé du platinahélicenes 6a monomérique que I’on peut séparer par HPLC
chirale (composé 10a, Schéma 3). Ce platinahélicéne 10a, inspiré des travaux du Professeur
Bruce’, nous a permis de réaliser notre assemblage de platinahélicéne homochiral 9a’
énantiopur. Jusqu’a ce jour, aucune méthode n’a été trouvée qui permettrait d’obtenir

I’assemblage hétérochiral 9a' énantiopur.

Cl PhCO,Ag

\ i
OO DMSO Acétone

OMe

racémique

O N
N c PhCO,Ag
"\

OO DMSO Acétone

OMe

P-10a P,P-9a2

Schéma 3 : Le platinahélicéne 10a est un analogue monomérique du composé 6a.
2) Assemblage racéemique : voie de synthese 1

La réalisation de notre assemblage se fait en traitant le dimére 6a avec deux équivalents de
benzoate d’argent (Schéma 4). La réaction a lieu a température ambiante pendant 12 heures
dans D’acétone. Aprés purification sur colonne, on obtient un mélange de deux
diastéréoisomeéres 9a' (90%) et 9a® (10%) avec un rendement de 57%. Ces complexes sont
stables a I’air. L’agent oxydant est probablement 1’ion argent Ag" comme cela a déja été

observé dans le cas de composés monométalliques.®
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- cl
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12h, Acétone, =N._| 0O
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OMe g | \O
MeO cl
6a 9a racémique

Schéma 4 : Voie de synthése 1 de notre assemblage de diplatinahélicene.

a) Analyse structurale des composés 9a*?

L’étude des monocristaux des composés 9a™? nous a permis de confirmer leur structure. Ces
derniéres sont présentées Figure 12. Le monocristal du composé 9a’ a été obtenu par
évaporation lente d’une solution de diisopropyléther/dichlorométhane dans un ballon du
mélange 9a% (9/1) juste aprés purification par colonne. L’analyse des rayons X nous a permis
de montrer que les deux platinahélicénes sont bien assemblés via deux ligands pontant -
benzoates. De plus, dans ces types de complexes, les ligands de type phényl-pyridine sont en
position anti ’'un par rapport a 1’autre (probablement de facon a diminuer le moment
dipolaire) et chaque métal est relié a un atome de chlore. Par ailleurs, la distance métal-métal
(2,5952(6) A) est cohérente avec une liaison covalente Pt"'-Pt"' " et les centres métalliques
sont formellement des platines (I1l) d’. Dans le cas du platinahélicéne 9a', les deux
platinahélicenes possédent une chiralité opposee M et P et un angle de torsion ((49+1)°)
comparable a celui des platinahélicenes étudiés auparavant ((54+2)°). On observe également
dans 9a? une interaction 7 entre les deux ligands phényl-pyridine. Le monocristal du composé
9a’ a été obtenu aprés plusieurs semaines par diffusion lente de pentane dans une solution de
dichlorométhane du composé apres isomérisation en présence de THF. L’analyse des rayons
X nous a permis de confirmer la structure de notre composé. Contrairement au composé 9a’,
le composé 9a® est constitué de deux platinahélicénes de méme chiralité. En revanche, les
deux platinahelicénes (M,M) ou (P,P) ont des angles de torsions différents (37,7 et 53,0°),
comme déja observé auparavant dans le cas du platinahélicéne 7d. On attribue cette différence

a ’arrangement de nos assemblages au sein du cristal.
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Figure 12 : Structure cristallographique de I’assemblage hétérochiral 9a® et homochiral 9a%

Concernant I’assemblage de ces molécules au sein du cristal (Figure 13), on peut noter que le
composé 9a* forme des diméres en faisant interagir leur ligand benzophénanthréne-pyridine
qui pointe vers I’exterieur du complexe. Pour I’assemblage du composé 9a’, on remarque
qu’il existe des interactions de type n-n et CH-m qui impliquent les groupements méthoxy de
platinahélicenes de chiralités différentes et qui donnent naissance a des colonnes

supramoléculaires.

Figure 13 : organisation d 1'état solide du complexe 9a* (en haut) et complexe 9a” (en bas).
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La comparaison de la structure des composés 9a*? est trés intéressante. Le complexe 9a’ est
plus compact résultant d’une compression dont les signes sont i) le grand écart entre les deux
platinacycles (46,5°), ii) la non-linéarité de 1’axe chlore/platine. Il est clair que le complexe
homochiral 9a® ne posséde pas autant de contrainte car ’angle entre les platinacycles est de
19,5° et I’axe chlore/platine est lin€aire. Par ailleurs, les données mé