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Introduction générale

Dans les domaines de I'environnement et de I'éeerta société dans son ensemble est
aujourd’hui face a deux défis majeurs : I'épuisetrds ressources en énergies fossiles (pétrole
et gaz naturel en particulier), sur lesquellesgna@de part de I'économie mondiale est basée, et
le réchauffement climatique global di aux émissidasgaz a effet de serre (le dioxyde de
carbone anthropogénique principalement) issues poargrande part de la combustion des
ressources fossiles. Il devient donc nécessaimeddart de trouver des substituts aux ressources
fossiles et d'autre part de diminuer fortement tpsmntités de dioxyde de carbone dans
I'atmosphere.

La capture et la transformation chimique du,@® I'atmosphere en composés valorisables,
voire en combustibles, associées a une diminution érissions de gaz a effet de serre
pourraient étre une des solutions a ces deux prasde Des procédés d'utilisation et de
transformation du COa I'échelle du laboratoire de recherche avaiem é& étudiés il y a
quelques années lors de la premiere crise péeglids ont récemment retrouvé un regain
d’intérét. Parmi ceux-ci, la réduction électrocgtiglue du CQ figure en bonne place.
Malheureusement les procédés développés ne somapphgués, ni bien souvent applicables, a
I'échelle industrielle, principalement a cause dearlcolt. En effet, en plus de nécessiter la
consommation d’'une grande quantité d’énergie,etgiierent trés généralement l'utilisation de
catalyseurs basés sur des métaux de transitidagjue le ruthénium ou le rhénium, qui font
partis des métaux les plus rares et donc les pleisc

La partie la plus conséquente de cette thése neddte intérét pour le développement et I'étude
d’électrocatalyseurs moléculaires de la réductionC, basés sur une famille de complexes
carbonyle de manganese, le troisieme métal deitiande plus abondant dans la crodte
terrestre apres le fer et le titane.

Un état de I'art de la capture et de la transfoimnatiu CQ, principalement axé sur la catalyse
moléculaire de sa réduction électrochimique, seésgmté dans le premier chapitre. Nous en
expliciterons tout d’abord brievement les enjeug.lien entre la concentration en dioxyde de
carbone dans I'atmosphére et le réchauffement tijora ainsi que I'imminence, voire méme
I'actualité, du pic de production pétrolier seraptamment mis en exergue. Puis nous mettrons
en avant le défi que représente, d’'un point dechimique et énergétique, la réduction du,CO
Quelques récents développements dans le domainé dmapture sélective du GOde
I'atmosphére seront décrits, dans le but de déraolaviabilité et la faisabilité du procédé dans
son ensemble. Ensuite nous exposerons les diffépeatédés de transformation et de réduction

du CQ, en insistant sur I'électrocatalyse moléculaireusldécrirons aussi les principales voies
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de valorisation existantes a échelle industriellemdnoxyde de carbone et de 'acide formique,
qui sont les deux produits de réduction du dioxgdecarbone le plus souvent obtenu (échange

couplé 2&2H"). Enfin dans ce contexte I'objectif de la thésaggésenté.

Le deuxiéme chapitre sera consacrée a I'étude deleges triscarbonyle de rhénium (I). Cette
étude, réalisée avant tout dans le but de structurenétallocavitand par voie électrochimique,
a permis de mettre en évidence des zones d’'ombnéveau des propriétés rédox généralement
décrites pour les complexes de Re. Une meilleurepoéinension de ces propriétés a rendu

possible I'analyse du mécanisme de la réductio@@upar ces complexes.

La majeure partie de ce travail de these, repattdes les chapitre 3 a 5, a été consacrée au
développement et a I'étude de complexes triscalkalg manganese, analogues aux complexes
de rhénium évoqués ci-dessus. Ces complexes deeMord avérés étre des catalyseurs de la
réduction du C@en CO au moins aussi efficaces et sélectifs quédeivalents de Re, décrits
jusque-la comme étant les meilleurs systémes peiter application. Les complexes de Mn ainsi
préparés montrent une excellente sélectivité (nmedés faradiques €élevés et peu ou pasfe H
et une bonne efficacité pour I'électro-réduction@id, en CO en milieu hydro-organique. Les
catalyses a I'échelle préparatrice fonctionnenttales surtensions modérées a température et
pression ambiantes, des conditions compatibles lav@éveloppement d’'un procédé de catalyse
durable. Ce résultat original est important. Il é&stpremier exemple d’électrocatalyse de
réduction du CQ stable et sélective, impliquant un métal non-aadil abondant et a ouvert la
voie vers le développement de procédés catalytiquaéculaires durables. Leurs propriétés
spectro-électrochimiques UV-vis ont été caraot@ssen détails. Les mécanismes de la catalyse
de réduction du COpar ces complexes ont été étudiés, notammentpgatrescopie RPE, un
intermédiaire-clé original a pu étre mis en éviderige plus les réactions, extrémement rapides,
de décarbonylation photo-induites et électro-irekigur les complexes [Ms¥terpy)(CO)Br]
(c2-terpy est une terpyridine bidentate) ont été atarssées en détails et sont décrites dans le
guatrieme chapitre. Ces dernieres peuvent con@uides applications intéressantes dans le

domaine médical.



Chapitre 1

Capture et utilisation du dioxyde de carbone






I. Pourquoi utiliser le COz ?

Avant de développer I'état de l'art sur la transfation chimique du C&il est important d’en
expliciter les enjeux, en particuliers sociétaux &fet si nous avons entendu parler & un
moment ou un autre du réchauffement climatique,gdesa effet de serre et peut-étre aussi de
I'épuisement des ressources en énergie fossileedtrsans doute pas inutile de préciser a
nouveau la situation. On peut par exemple rappéenpleur actuelle (observée) du
réchauffement climatique, son lien avec la hausst dmncentration de gaz a effet de serre
anthropiques ou encore les observations tendamnéren que la production mondiale de pétrole

a atteint, ou va atteindre trés prochainementnsaximum.
1. Réchauffement climatique

Par choix nous développerons dans cette introduatimquement les faits et données issues
d’'observations et de mesures et non pas ce queralie prévisions, de conjectures ou
d’estimations. En effet les données actuellemespatiibles concernant le réchauffement
climatique semblent suffisamment éloquentes ers-eiémes pour qu’il ne soit pas nécessaire
de commenter les différents scénarios preévisionmealsés sur des hypotheses de futurs
probables.

Les données commentées dans cette introductionissugs pour une bonne part du « bilan
2007 des changements climatiques » (bilan le pleent) publié par le Groupe d’experts
Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat (GIEQ.e GIEC a été fondé en 1988 par
I'Organisation météorologique mondiale (OMM) et Feogramme des Nations Unies pour
I'environnement (PNUE). Il a pour mission d’évalles informations scientifiques relatives au
changement climatique, de mesurer les conséquam@onnementales et socioéconomiques
de ce changement et de formuler des stratégiesadelg réalistes. Les rapports qu'’il publie

régulierement font référence dans le doméine.
a) Les faits

Les termes employés par le GIEC dans son rappa208@" laissent peu de place au doute,

par exemple :

« Le réchauffement du systéme climatique est sgungague. On note déja, a I'échelle
du globe, une hausse des températures moyennéatm@dphére et de I'océan, une

fonte massive de la neige et de la glace et unatitd du niveau moyen de la mer. »



En effet les études publiées par differents grogpesme leGoddard Institute for Space Studies
(GISS), leNational Climatic Data Cente(NCDC) ou encore I&JK Met Office Hadley Centre
and the University of East Anglia Climatic Reseatéhit (HadCRUT), s’accordent sur le fait
gue la température moyenne a la surface du glehmymenté de 0,6 °C par rapport a la période
1951-1980 et que ces 15 dernieres années sonasdnglité les plus chaudes depuis que les

relevés instrumentaux de température existent ¢tcemsignési.e.~ 1850 (Figure 1-1%! 2
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Figure 1-1 Evolution des écarts moyens, sur une période dedi flottants, de la température moyenne a la
surface du globe, en référence a la températurenmeysur la période 1951-1980.

L’augmentation des températures est plus marquéelesu continents et au niveau de
I'hémisphére Nord (Figure 1-%2 Ainsi, selon le GIEC :

« Il est trés probable que les températures moyemans I'hémisphére Nord ont été
plus élevées pendant la seconde moitié dusietle que durant n’importe quelle autre
période de cinquante ans au cours des cinq derrsigrdes, et il est probable qu’elles

ont été les plus élevées depuis 1300 ans au moins.

T T T B [ [ [ ]

I _ - |
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Figure 1-2 Carte des écarts de température a la surface te,gleprésentés par période de 10 ans, en réféaence
la température moyenne sur la période 1951-1980.

?Le GISS dépend de Ibational Aeronautics and Space Administrati(MASA) et le NCDC de la\ational
Oceanographic and Atmospheric Administrat{®fOAA), tous deux aux Etats-Unis.
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En conséquence de cette augmentation des temgati@tendue des zones recouvertes de
neige et de glace a diminué. Par exemple la sudasalaces du Groenland soumises a la fonte
estivale a été plus importante ces dernieres arméegamais auparavant, et cette tendance va
en s'accélérarf! Sous I'effet de la dilatation thermique et de daté des glaciers, le niveau
moyen des mers sur I'ensemble de la planete dest éle 1,8 mm/an depuis 1961 puis de 3,1
mm/an depuis 1993, Le réchauffement a aussi des conséquences strdsgstémes :

« Dans les écosystémes terrestres, le caractérié deg phénomenes printaniers et la
migration d’especes animales et végétales versplides et vers les hauteurs sont
associés au réchauffement récent avec un degré@mf@ance tres élevé. Dans certains
ecosystemes marins ou d'eau douce, le déplacenentaides de répartition et les
variations du degré d’abondance des algues, dugitanet des poissons sont liés a la
hausse de la température de I'eau ainsi qu’aux fications connexes de la couche de
glace, de la salinité, de la teneur en oxygéne dad@culation de I'eau.

Plus de 29000 séries de données d’observationstidée75 études révelent qu’'un grand
nombre de systemes physiques et biologiques suudfeeprofondes perturbations. Les
tendances relevées dans plus de 89% de ces sérgsntiées vont dans le sens attendu

en réaction a un réchauffement du climat. »

Enfin certains déréglements climatiques observés dartaines régions (particulierement aux
Etats-Unis) ont été directement imputés au réchadht (p.e. le nombre plus élevé de nuits

plus chaudes, des étés plus chauds et plus sexsduwers plus humides).

b) Liens avec les émissions de gaz a effet de serre

> Notion d’effet de serre et de gaz a effet de $8rre

De maniere simplifiée, une partie du rayonnementineox du soleil traverse I'atmosphére
terrestre le jour, la réchauffe, et est en paiisoebée par la surface, qui se réchauffe. Cette
derniere, en réaction, réémet de I'énergie en timecle I'atmosphere (de jour comme de nuit)
qui va I'absorber, se réchauffer et renvoyer a Bauwune partie de cette energie vers le sol et le
réchauffer. Ce phénomene, appelé « effet de semenduit a une réduction de la perte de
chaleur et donc a une augmentation de la températusurface. Ce phénomeéne fut décrit pour
la premiere fois en 1824 par Joseph Fourier puignaeiere plus précise, en 1863 par Joseph
Tyndall. L'effet de serre est a la base un phén@maaturel important sans lequel la
température a la surface du globe serait tropdgiblir y permettre la vie.

Les gaz de I'atmosphére qui contribuent a ce phénensont les « gaz a effet de serre ». Ceux-
ci peuvent étre, initialement, d’origine naturel@est le cas de la vapeur d’eau.(, du
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dioxyde de carbone (G) de I'oxyde nitreux (NO), du méthane (CHl et de I'ozone (g) qui
sont les principaux gaz a effet de serre, taneands d’intensité de I'effet que de quantité dans
I'atmosphére. Ces gaz peuvent aussi étre uniquedangine anthropique, c'est-a-dire généré
par lactivitt humaine. C'est le cas des hydrocesbu halogénés, perfluorés, des
hydrofluorocarbones et de I'hexafluorure de soufeeprotocole de Kyoto traite de ces derniers
ainsi que du Cg) du NO et du CH, qui sont d’origine mixte. Il faut noter que le £6€st le
plus importants des gaz a effet de serre émisgmadtivités humaines. L'idée selon laquelle les
émissions de gaz a effet de serre dues aux astikiténaines peuvent induire un changement

climatique globale a été émise pour la premiére ffair Svante Arrhenius en 1896.

» Preuves de l'action des gaz anthropigues a effgede sur le climat

Les activités humaines ont modifié la composittnI'atmosphére de maniére significative.

Ainsi la concentration atmosphérique de LC® augmenté depuis le début de I'époque
préindustrielle, et a progressé de 80% depuis 1@efte hausse est due pour I'essentielle a
I'utilisation de combustibles fossiles (pétrolezgmturel, charbon). Les concentrations erp CO

atteintes aujourd’hui (379 ppm) sont bien supéaswaux valeurs déterminées par I'analyse de
carottes de glace portant sur des milliers d’anngtesiépassent largement lintervalle de

variation naturelle des 650 000 derniéres annégar@1-3).

400

350

300

Dioxyde de carbone (ppm)

250 —

1 1 1 |
10000 5000 0

Temps (nombre d’années avant 2005)
Figure 1-3 Concentration atmosphérique de Ofdirant les 10000 derniéres années et depuis $@80e début de
I'ere industriel (insert). Les mesures ont étéefisur des carottes de glaces et, plus récemmanties
prélévements dans I'atmosphére (en rolfge).

Il est maintenant communément admis que cette badsda concentration en gaz a effet de

serre, imputable aux activités humaines, est laeagsentielle du réchauffement climatique.

« L’essentiel de I'élévation de la température nmoye du globe observée depuis le
milieu du XX siécle est trés probablement attribuable a la Isaude concentration de

GES[gaz a effet de serreqnthropiques. Il est probable que tous les comitisiea
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'exception de I'Antarctique, ont généralement subi réchauffement anthropique

marqué depuis cinquante ans. »

Ainsi il est impossible de modéliser I'évolutionsdeempératures sans intégrer les forcages
anthropiquesi.e. les causes externes dues a 'homme (p.e. émisdmgmz a effet de serre -
Figure 1-4).

De plus il a récemment été démontré que la derdiégéaciation a été précédée d’'une hausse de
la concentration atmosphérique en@e 190 a 260 ppm a comparer au passage de 26D a 38
ppm dO aux activités humaines). Les auteurs de cdtide ne peuvent pas conclure avec
certitude que le changement de température ayduit ita derniére déglaciation est uniguement

dd & la hausse de la concentration en,@6lle-ci a toutefois eu un rdle import&t.

Variation des fempératures & I'échelle du globe et des continents

Ensemble du globe
! 1

[
o

Anomalie de tempérmum #G)
'] o
W o
Anomalie de tempérasiume #C)

|
1800 1950 2000 1800 1950 2000 1900 1950 2000
Annde Annde Annge
Modéles intégrant les forpages nalunels seulement Obsenatons
Mocéles intégran les forgages naturels &t anthropsgues

Figure 1-4 Comparaison des variations de températures encsuofaservées a I'échelle du globe et des continents
(en noir) avec les résultats obtenus par des stiontautilisant des modeéles climatiques intégraitt sniquement

les forgages naturels (comme les éruptions voleesigu les variations du rayonnement solaire Jan) soit les
forcages naturels et anthropiques (changementerdpasition de I'atmosphére dus aux émissions dexgsfet de
serre — en roséY.

c) Nécessité de diminuer la quantité de CO: dans I'atmosphere

Les précédents paragraphes ont montré que le réehmarft climatique est bien réel, actuel,
qgu’il est di aux activités humaines et particuigeat a I'utilisation de combustibles fossiles et
qgu’il provoque de nombreux changements rapideségt dbservables tels que la hausse du

niveau des océans, la fonte des glaces, des dé@gfie climatiques (sécheresse dans certaines
11



régions, pluies plus abondantes dans d'autres) €®s changements peuvent avoir
d’'importantes et de nhombreuses conséquences négatint sur les écosystemes (disparitions
d’especes, migrations...) que sur la vie humainen@ations, famines, migrations climatiques,
développement d’allergies ou de diverses maladies...)

La nécessité de diminuer la concentration et déaitdes émissions de gaz a effet de serre,
notamment de C§ apparait comme une évidence. Les pays signatdurgsotocole de Kyoto
ont fixé comme limite maximale, afin d'éviter de®nséquences irréversibles et trop
catastrophiques, une hausse de température dea2 ¥@pport a 1750. Une récente étude montre
gue pour avoir environ deux chance sur trois diadire cet objectif il faudrait diviser par deux
les émissions annuelles de 9@r rapport & 1998. Ceci alors que la demande en combustibles
fossiles, notamment de la part des pays émergemtplein développement, ne cesse
d’augmenter.

Une solution pouvant étre envisagée pour diminegicbncentrations de G@st sa capture (au
niveau des sources d’émission ou directement datsdsphére) puis son stockage, par
exemple dans d’anciennes mines ou puits de péamolprofondeur dans des nappes phréatiques
ou encore sous forme de sédiments au fond de hodéais capturer et stocker le €®un codt,
qui nest pas compensé par la production d'uneaguejue richesse. De plus il est difficile
d'étre s(r de la viabilité et de la sécurité subhey terme de certaines méthodes de stockhage.
Une solution potentiellement plus intéressante I'association des procédés de capture et
d’utilisation du CQ. Cette approche présente I'avantage de pouvoidwom a des produits
valorisables. Elle pourrait aussi dans le cas deaasformation du COen produits a haute
valeur énergétique, comme nous le verrons par ite, dournir du méme coup une solution

partielle pour répondre au probleme de I'épuiserdestressources en énergie fossile.
2. Epuisement des ressources en énergies fossiles

Les combustibles fossiles sont des matieres premi@on renouvelables. En effet leur
formation, qui demande plusieurs millions d’annésss,bien plus lente que leur consommation.
Si cette derniére continue elle va conduire a fegment des ressources. Or, ces matieres
fossiles (le pétrole en particulier) jouent un rédmsidérable dans nos sociétés industrielles, tant
comme sources d’énergie que comme matieres presmpeng I'industrie chimique (matieres
plastiques, textiles, engrais, cosmétiques...). Troaes substituts aux ressources fossiles va

donc s’avérer étre une nécessité.
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a) Théorie du pic de Hubbert

La théorie du pic de Hubbert a été développée@gébphysicien américain éponyme a partir
de 1956% Elle concerne I'évolution de la production de pesses géologiques et se base sur
un raisonnement finalement assez intuitif.

La Terre occupe un volume fini de I'espace, lesaasces géologiques occupent donc elles
aussi un volume fini et ne peuvent donc étre ptedien quantité illimitée. L'exploitation d’une
matiere premiére géologique va conduire dans umipreéemps a une forte augmentation de sa
production : cette ressource est alors présentbendance et relativement facile d’acces. Puis
la disponibilité de la ressource allant en s’amsafi la production va atteindre un pic (le pic de
Hubbert) puis diminuer ('accés a la ressource adsts de plus en plus difficile) jusqu'a
épuisement complet. L’évolution de la productiomir® ressource géologique suit ainsi une
courbe en cloche (une courbe de Hubbert) qui peatrdodélisée mathématiquement (Figure
1-5). Hubbert a ainsi été en mesure de modélisee @rédire, avec une assez bonne précision,
I'évolution de la production de pétrole aux Etatsig !

Cette théorie du pic de Hubbert peut étre applicuégmporte quelle matiére premiere non
renouvelable. Son application la plus connue caomcde pétrole du fait de I'importance

stratégique de cette ressource (on parle alorgcd®prolier).
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Figure 1-5 Exemple de modélisations d’'une courbe de Hubbert [@oproduction de pétrole, basée sur les données
de production passée (losanges) ainsi que surslesadions de la quantité totale de pétrole didpendans le
monde. 1 Gb = Ibarrils de pétrole ; 1 barril de pétrole = 42 gad américains 159 L

b) A-t-on déja atteint le pic pétrolier ?

M. Hubbert avait prédit que le pic pétrolier, awedu mondial, devait avoir lieu au début du
XXI°€ siécle. Des modélisations plus récentes prédisepic pétrolier entre 2009 et 2021 et ce,
selon les estimations de la quantité totale deof@tdisponible (les estimations les plus
optimistes incluant des quantités importantes deleenon encore découvert - Figure 1-5) et un

épuisement complet des ressources a I'horizon 180.
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Les observations de I'évolution de la productiomuiale de pétrole montrent une stagnation de
celle-ci depuis 2005, alors qu’elle n'avait jamegssé de croitre auparavant (Figure 1-6). Ceci
conduit de plus en plus d’auteurs a émettre I'hlypse que le pic pétrolier est actuel ou déja
dépassé&lt?

Il existe bien sOr des détracteurs de la théorigidupétrolier ou de son actualité. Ceux-cCi

arguent notamment que les modélisations du typebeade Hubbert ne tiennent pas compte de
'adaptabilité des marchés, du fait que si les piggmentent alors il sera rentable d’exploiter
des sources de pétrole plus colteux a extrairetyjolel sable bitumeux ou en off-shore tres

profond par exemple), qu'il reste encore des s@udm pétroles a découvrir, ou encore que
grace a l'amélioration des technologies la productne va pas diminuer. Toutefois il est

intéressant de constater que méme les expertsusptimistes considerent que la production

de pétrole va cesser d'augmenter et, & terme, stégne

OIL PRODUCTION HITS A CEILING
Production followed demand until 2005, when it levelled off despite continued price
increases. There seems to be a production 'cap' at about 75 million barrels per day.
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Figure 1-6 Evolution de la production mondiale de pétrole [fk2u) et du prix du baril de pétrole (en rouge)uiep
1998.1*

Or la demande en pétrole ne cesse de croitre, neaimdans les pays émergents. Des pays
comme I'Indonésie ou I'Egypte qui étaient recemnexyortateurs de pétrole sont maintenant,

du fait de 'augmentation de la demande interne,iohortateurs-”

PHASE SHIFT
The abrupt change in oil economics can be seen in this scatter plot of production versus price.
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Figure 1-7 Prix du baril de pétrole en fonction de la productentre 1998 et 2004 (en bleu) et entre 2005 Et 20
(en violet).l'!
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Ainsi, du fait de la loi de I'offre et de la demandnéme une simple stagnation de la production
conduit et conduira a une augmentation des prigufiei 1-7). Et, comme une grande partie de
I'’économie dépend du pétrole, les conséquence®-ggonomiques peuvent étre importantes

(crises économiques, tensions sociale§ 7 14!

3. Conclusion

Il semble maintenant évident que des solutionseddiétre mises en ceuvre afin de palier au
probleme de I'épuisement des réserves de péttast &insi nécessaire de trouver des substituts
aux ressources fossiles en tant que combustiblecgsdignergie) mais aussi en tant que matiere
premiére pour lI'industrie (source de carbone).

En complément du développement de différents cotitibess (biocarburants — bio-éthanol ou
méthanol — dihydrogéne) l'utilisation du @@urait I'avantage d’offrir, apres transformation,
non seulement une source de combustible renoueehabis aussi une source de carbone pour
l'industrie.

Outre les points précédemment explicités, l'utila du dioxyde de carbone comme matiere
premiere présente des avantages intrinsequest: wiesressource renouvelable, extrémement
abondante (donc peu chere), trés peu toxique, mmifiment répartie et disponible sur la terre
entiere ce qui, mises a part les technologies séoes a son utilisation, évite les sources de
tensions et conflits internationaux.

Il est par ailleurs intéressant de constater gpéecat transformer le G&n composés a haute
valeur énergétique revient a imiter, d’autant @ugénergie utilisée est lumineuse, ce que les
plantes font trés bien grace a la photosynthéseften celles-ci captent le dioxyde de carbone
de I'atmosphére et le transformenta diverses réactions complexes, en des sucres gui lu

fournissent I'énergie et I'alimentation pour vivre.
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II. Comment utiliser le CO2?

Le paragraphe précédent a permis d'expliciter lafeux dans lesquels s’inscrivent les
recherches concernant le captage, le stockagetiiséition du dioxyde de carbone. Nous allons
maintenant développer I'état de I'art de ce domaeeecherche. Le but n'est pas d’atteindre
I'exhaustivité, ni de fournir un catalogue compdet différentes méthodes d’utilisation du£O
mais de mettre en contexte les travaux de cetseilidous nous efforcerons donc de mettre en
avant les points que nous pensons étre les plésgdants et d’expliciter les avantages et les
inconvénients de chaque voie d’utilisation du,Cén insistant plus particulierement sur la

réduction électrocatalytique.
1. Considérations thermodynamiques et cinétiques

Le CQO, est une molécule tres stable d’un point de vuerntbdynamique (Figure 1-8). Il est la
forme de carbone la plus oxydée et possede deisorig carbone-oxygene particulierement

fortes.

50
0
—
—5() e 2R x

100 el S0 329
-150 1
200 1
-250

AG° (kJ.mol )

~300-
~350-
400 4
450
Figure 1-8 Enthalpie libre de formation de quelques compobésiques®

Par ailleurs les produits les plus intéressants taa®maine de ['utilisation du GGsont des
combustibles (comme le méthanol ou des hydrocashpupae sont quant a eux beaucoup moins
stables (Figure 1-8). Une réaction qui conduiraiiua de ces produits a partir de g®erait
ainsi trés endothermique, donc trés défavorablentbeynamiquemertt.

Mais cet aspect thermodynamique n’est pas le seulpgrmet dexpliquer la difficulté a
transformer chimiquement le GOEn effet beaucoup de réactions trés endothermigoat

développées industriellement, comme par exempgbedduction industrielle de gaz de synthese

® Une réaction de ce type serait I'inverse d’une lcostion et si une combustion libére beaucoup digeelors la

réaction inverse en nécessite quant a elle beaucoup
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(synga3$ & partir de méthana\(H® = + 206 kJ.mat ; éq. 1), qui est une réaction trés importante

de l'industrie chimiqué:”

CH, + H,0 —» CO+ 3H, 1

Ainsi le dioxyde de carbone en plus d'étre stabd& aussi relativement inerte (stable
cinétiguement) et sa transformation chimique retjgiénéralement l'utilisation d’'un catalyseur.
Toutefois, puisque son atome de carbone est forteah&ficient en électron, il a une bonne
affinité envers les nucléophiles ou les donneuétedtron’*® Différentes stratégies peuvent étre
mises en ceuvre pour exploiter le £Q(i) l'utiliser comme réactif afin de le valorise
directement (A.Il.3 — p.19) ; (ii) le réduire en produit moins stable et moins inerte qui peut
alors étre transformé plus facilement en un prodalirisable (A.1l.4 — p.23).

2. Capture préalable du CO:

Le dioxyde de carbone ne peut pas étre exploiez@diment a partir de I'air ambiant. En effet sa
concentration y est trop faible: (0,04%) et il y est mélangé a d'autres composéstifea
pouvant potentiellement interférer dans les réastichimiques (p.e. le dioxygéne ou I'eau). Il
ne peut pas étre non plus utilisé directement delas fumées de sortie d’'usine (comme les
centrales thermiques ou les cimenteries). Bienlgu&0, y soit plus concentré=(10-20%) il y

est mélangé a d’autres composeés réactifs tels gBeF0 et NQ, ainsi qu’a des poussieres et
diverses particules. Pour transformer le,@@ut donc d’abord le capturer et le purifier- ¢!

La capture esa priori plus facile a partir de fumées de sortie d’'usthe fait de la plus forte
concentration en CQmais celles-ci représentent moins de 50% dess@nsde CQ le reste
étant émis a partir de sources dispersées. Lensgsie capture doit permettre de prendre lg¢ CO
sélectivement et efficacement malgré les différentses composés présents, étre robuste et
supporter de nombreux cycles absorption/désorptienpas nécessiter trop d’énergie pour
fonctionner (température et pression), étre peu @wnpte tenu des quantités a traiter) et étre
capable de relarguer le G@fficacement. Ces dernieres années de nombreesesrches ont
été menées dans ce domaine en vue de dévelopgiamedliorer les performances des procédés
de capture du cQ" 1%

Les végeétaux et les algues sont capables de camude transformer le CQlirectement a
partir de I'air ambiant. Il est possible de tirerofitr de cette propriété des végétaux en
développant des biocarburants ou des biotechnalagiiisant des micro-organismes ou des
algues, ce qui permettrait d’exploiter le dioxydeahrbone et de s’affranchir de sa capture (voir
A.ll.3.a) ; p.19).
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Le CO, peut étre capturé en utilisant des solutions basiqde soude ou de potasse, ce qui
conduit a la formation de carbonates. La récupgtadu CQ  qui nécessite alors de trés hautes
température est dans ce cas trés énergivore. i@éttede serait donc plutét viable comme voie
de capture et stockage (CCS). L'utilisation de sohs aqueuses d’amines (monoéthanolamine
ou diéthanolamine), qui conduisent a la formatioea darbamates (ou uréthanes) ou
d’hydrogénocarbonates, est plus sélective maisi dréss énergivore en ce qui concerne la
libération du CQ!°!

Le CQ, peut aussi étre adsorbé dans des zéolites, desnakiou des MOFdVetal Organic
FrameworB. Ces composés, qui possedent des surfaces gpésifimportantes, permettent de
stocker des quantités de £f@lativement grandes mais sont peu sélectifs etgsitent 'usage
de pressions élevées pour capturer le Eicacement*2°

L'utilisation de matériaux polyméres contenant dgupements amines, comme les
polyéthylénimines, constitue sans doute l'une déshodes de capture les plus prometteuses
(Figure 1-9). Ces polymeres ont été initialementettfppés pour purifier I'atmosphére des
stations spatiald®” Ils sont capables de capturer trés sélectivene@® a partir de I'air,
fonctionnent a température et pression ambiarterdnt efficacement le GGans nécessiter
beaucoup d’énergie, sont stables apres plusiegtescgbsorption/desorption, sont peu chers et

peuvent étre utilisés sur différents matériaux dfaméliorer leurs performancg:8 26271

NH, (\NHGOZ'
’PN\/\N,\/}; +C0, =— ‘PN\/\a/\/); Carbamate
b H,

Polyethylenimine (PEI) “ H,O

RJH:;,' HCO5;  Bicarbonate
.(«N\/\H/\,);

Figure 1-9 Réactions du C@avec les groupements amines du polyéthylenimine

La capture et la purification du G@ont ainsi techniquement possibles, que ce so#rtr de

I'air ambiant ou des fumées d'usines. La viabiliéonomique de ces procédés, bien que
difficile a estimer puisque les techniques et tetdmies sont a peine en phase de maturation, est
sujette & débat. Ainsi House al’®!! ont récemment estimé, en se basant uniquemenésur
études concernant les solutions aqueuses basigbgdrakydes (type Na(OH), Mg(OH)
K(OH)...) ou d’'amines, que la capture et la purificatdu CQ de I'air aurait un codt prohibitif

de plus de 1000 $ / t. Plus récemment Laclateal'®? ont mis en avant que, au regard des
récents progres realisés, la capture et la putidicadu CQ serait économiquement et

techniqguement viable a tres grande échelle.
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3. Utilisation du CO; sans transformation chimique préalable

En plus des valorisations qui seront décrites ssdas (capture et transformation par des micro-
algues et utilisation comme réactif pour I'industchimique), le dioxyde de carbone est aussi
exploité sous forme gazeuse par l'industrie agmeitaire (dans les sodas par exemple), sous
forme de carboglace comme réfrigérant ou pour diapkige cryogénique et, de maniére plus
marginale, comme solvant sous forme de fluide suippejue ou comme gaz extracteur alternatif

pour I'extraction du pétrole.
a) Biotechnologies - micro-algues

Cette méthode, encore en phase de développemasisteobasiquement a utiliser la capacité
des végétaux a exploiter le dioxyde de carbon€aie te qui permet de s’affranchir de sa
capture et purification préalable. Pour cette a@aplbn les micro-algues sont plus
particulierement étudiées. Elles sont robustesdestbesoins en nutriment relativement réduits
et elles peuvent, selon les especes, s'accommodeawcoup de milieux de culture différents,
p.e. certaines espéeces peuvent étre utiliséeslEumimosphérique ordinaire 0,04% en Cg)
tandis que d’autres sont adaptées aux conditionregmondant aux fumées de sortie d’'usine
(10-20% en CG@). De tres récentes revues fournissent un bilanptetndes derniéres avancées
dans ce domain&®*’!

Cette technologie présente les avantages et ino@nté liés a l'utilisation d’organismes
vivants. Afin d’atteindre un rendement maximal ¢esditions du milieu de culture doivent étre
contrdlées par exemple en ce qui concerne la daadi lumiere, la température, la qualité de
'eau etc. Mais le rendement, méme optimise, eseézagaible pour un investissement initial
assez important : par exemple une installationtgipyes d’une cimenterie portugaise a permis
de démontrer que pour absorber la totalité desséonis de C@de cette cimenterie:(450 kt/an)

il faudrait une mare de plusieurs centaines d’lrest@mplie de micro-algues. Enfin, il faut
noter que certaines micro-algues sont capablesadiiipe du méthanol, du méthane ou d’autres
composes organiques valorisables et que la bionissse de ces organismes peut étre utilisée

comme combustible apreés séchage.

b) Réactif pour l'industrie chimique

Les principales voies d’exploitation du €@ar I'industrie chimique tirent parti de I'affigitde
la molécule pour les nucléophiles (Figure 1-10)s Isgntheses de l'urée, de polycarbonates
(procédé Asahi Kasei) et de I'acide salicyliqueatéon de Kolbe-Schmitt), qui constituent les

voies d’utilisation les plus importantes en termeqdantités de COvalorisées, seront décrites
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dans ce paragraphe. De maniere bien plus margmdl€), est employé par exemple pour la
synthese de carbonates cycliques ou du méthanmuettre employé a I'échelle du laboratoire

pour d’autres réactions de synthése organique (Eitud 1)\ 3132

catalyst

Oxygen-containing
products

High-energy
starting materials carbonate
carbamate
carboxylic acid
ester

lactone

epoxide
hydrogen

COy + acetylene

diyne

diene

allene
organometallics
aming

Figure 1-10Schéma de principe de I'utilisation du £én synthése organiqtié.
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Figure 1-11 Résumé des différentes utilisations possibles dy €0Osynthese organique. Les composés marqués
d'un « $ » sont produits a I'’échelle industrielles composés entourés en trait plein rouge sont peduits en
plus grande quantif&"

» Synthése de l'urée

La synthése de I'urée constitue, avec une productiondiale annuelle de 157 Mt la plus
importante utilisation en termes de quantité de @& I'industrie chimique. Elle est synthétisée

a haute température et haute pression (éq. 2) etileste principalement comme engrais azoté.

150 bars, 170°C
CO, + 2NH; ———— H,N — C(0) — NH, + H,0 2
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» Synthése de polycarbonates — Procédé Asahi Kasei

Le procédé Asahi Kasei de synthese de polycarberatété exploité a partir de 2002 a
Taiwan®® et est maintenant utilisé pour la production diyqgaybonates dans plusieurs pays a
hauteur de 605 kt par an (production tota#s00 kt/an}®

Ce procédé récent présente plusieurs avantagesygaort aux plus anciens. Premierement il
permet de s’affranchir de l'utilisation de phosgehautement toxique, ainsi que de solvants
chlorés. Deuxiemement, les seuls réactifs du pecgaht le dioxyde de carbone, le 1,2-
époxyéthane et le bisphénol A et ils donnent commiques produits du polycarbonate et de
I'éthylene glycol. Enfin les produits, et les inte¥diaires, sont formés avec un trés bon

rendement et une excellente sélectivité (Figure)1243°

» Svynthése de l'acide salicyligue

Environ 100 kt d’acide salicylique sont produits ghe@ année en utilisant la réaction de Kolbe-
Schmitt qui consiste en une addition électrophileGD, (4-5 atm) sur un phénolate (Figure
1-13)1!
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11 Ethvlene carbonate production process
quantitative rection

€0 & CH,—CH, —= C(H.— CH,
B e
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II
0

ethylene carbonate (EC)

1) Dimethylcarbonate and ethylens glycel production process

CHy — CH-
| | CH.OH
O Qg + 2MeOH —= BeO— ' — OMe + |
[".f" : CHLOH
ghvlene L‘?rtmnain {EC) dimethylearbonate DMC syl ehe yochol (EOY

yield, selectivity: =99 %%

3] Diphenylcarbonate production process

Mel— ll'l'— OMe + PROH —8 Weo— tl'l'—' OPh } MeOH
0 0 selectivity =00 %
dimethylcarbonate (DMC) methylphenylcarbonate (AMPC)
MeQ— {*— OPh — Phi— :_l“l— OPh + MeD— ("— OMe
i
0 8] O
MPC diphenylcarbonate (DPC) BMe

selectivity =99 %
4) Polymenzabion process

h.lie
Phl.".r—ll'l'— OPh + HUG C @Uli A

o Me

diphenylcarbonate (DPC) ;
hisphenol A

i)
u~i0~®— T‘@fnﬁ%uph S PHOH — PO (n= 3060
Me 0 n

PC prepolymer {n=10-20)

Figure 1-12Schéma du procédé Asahi de synthése industrielfotjcarbonates’

ONa ONa OH
120-140 °C COONa
2 + CO, 4-7 atm N
H,S0,
OCOCH, OH
COOH COOH

(CH,C0),0
-~

acide acétylsalicylique acide salicylique

Figure 1-13Schéma du procédé Kolbe-Schmitt de syntheése ddd'aalicylique et acétylsalicylique
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4. Utilisation du CO: apres réduction

Le paragraphe précédent montre que les applicatiandioxyde de carbone dans I'industrie
chimique sont assez limitées et nécessitent souvemtconditions de réaction assez dures
(pression et température élevées). Afin d’élargirphnel d’applications possibles une autre
facon de transformer et valoriser le £&été envisagée : sa réduction (éventuellemeviesie

transformation des produits obtenus).
a) Considérations thermodynamiques et cinétiques

La réduction du dioxyde de carbone pose de nomkiétizx et demande notamment de franchir
plusieurs barrieres thermodynamiques et cinétighéessi, la réduction monoélectronique du
CO,, tres demandeuse en énergie, conduit a la formation radical CQ™ (éq. 3) qui est
extrémement instable énergétiquement et diméridialesence de protons pour former un ion
oxalate (voir A.ll.4.d) ; €g. 19). Le G(peut d’autre part étre réduit a plusieurs électren
présence de protons (réactions couplées de tran&iégctrons et de protons) pour donner des
produits allant du monoxyde de carbone au métha&ge § a 9). Toutes ces réductions
nécessitent plusieurs électrons et plusieurs protengqui n’est pas favorable d’'un point de vue
cinétique. Il est donc nécessaire de franchir casidres énergétiques (soit en activant la
réduction du C@ par un catalyseur soit en utilisant plus d’énérgifin d’accéder aux autres
produits de réduction. Les éqgs. 3 a 9 présentsritdeni-équations rédox des réductions dy CO
et des protons et les potentiels standards de tiéedaaorrespondants (dans I'eau a pH 7 dans

les conditions standardss.NHE) [34-36]

CO; +e” - COy E°=-1,90V 3

CO, +2H* +2e” — CO + H,0 E°=-0,53V 4
CO, +2H" + 2e” - HCOOH E°=-0,61V 5
CO, +4H* + 4e~ — HCHO + H,0 E°=-0,48V 5
CO, +6H* + 6e~ — CH30H + H,0 E°=-0,38V 7
CO, + 8H* +8e~ —» CH, + H,0 E°=-0,24V 8
2H* +2e” - H, E°=-0,41V 9

La réduction du C@®pose aussi des problemes de sélectivité. Endfiee part la présence de

protons est nécessaire dans le milieu alors quderesers se réduisent en dihydrogene (ég. 9), a
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un potentiel électrochimique plus favorable que pesmiéres réductions du G@éq. 4-5).
D’autre part, le nombre de produits de réductiossfaes est important.

Ainsi, afin de réduire le COde maniére viable il est nécessaire de dévelogesrprocédés
permettant de résoudre les probléemes de cinétigleeshermodynamiques et de sélectivités

évoqués ci-dessus.

b) Réduction chimique

» Hydrogénation catalytique

L’hydrogénation catalytigue du GQronsiste a utiliser le dihydrogene, comme réducten

présence d’'un catalyseur pour réduire le, @@ formant de I'eau comme sous-produit. Ce type
de réaction permet en principe d’'accéder a unes laegiété de composeés (Figure 1-14). Mais
concretement seuls le monoxyde de carbone et afddnique sont obtenus directement de

maniére efficace et sélectivd]

CO
HCOOH I CH,
R,NH
HCONR, «—— CO,+H, — Hydrocarbures
CH,OCH, Alcools
CH,0

3
Figure 1-14Principales réactions d’hydrogénation du dioxydeaidone.

(a) Production de CO - Réaction inverse du gaz a l'eau

La réaction du gaz a I'eau inversée (en angkaisrse water gaz shift reactienRWGS ; éq. 10)
est généralement considérée comme l'une des vesepllis prometteuses d’hydrogénation du

CO,. Elle est, du fait de son importance tant pratique fondamentale, trés étudi&e.

CO, + H, & CO + H,0 10

Les catalyseurs les plus étudiés et les plus eHigour cette réaction sont des catalyseurs
solides & base de cuivre métalligifeComme cette réaction est endothermiquelfosk = 41,2
kJ.mol") des températures élevées@0 °C) sont indispensables pour favoriser la foionade

CO. Le probleme est qu’a de telles températuresdrité des catalyseurs étudiés ne sont pas
stables (p.e. frittage des nanoparticules de cligauf s’ils sont enrichis avec un stabilisateur

thermique3"2®
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(b) Production d’acide formique

L’'acide formique est généralement produit induBeimeent & 500 kt/an) par hydrolyse du
formiate de méthyle produit par la réaction du moue de carbone avec le méthafidl.
Contrairement a la RWGS, la production d’acide figue par hydrogénation du G@rocéde
en phase liquide homogéne (ég. 11). Cette réaesbmiéfavorableNG,73 x = 32,9 kJ.mot).
Afin de déplacer I'équilibre une base est généralgmjoutée dans le milieu, ce qui conduit a la

formation d’ions formiate8’!

CO, +H, & HCOOH 11

L'un des procédés les plus efficaces actuellemepbrtés, a I'échelle du laboratoire de
recherche, pour produire I'acide formique a padir CQ (jusqu’a 3,5 millions de cycles
catalytiques) utilise un catalyseur d’iridium(I{lfigure 1-15) en présence de potasse sous haute
pression de C@et de dihydrogéne (50 bars et 120%8).

H
. I.H
"Prs ?Ilr—P’F’rz
N
| ~N
=
Figure 1-15Exemple de catalyseur utilisé pour I’hydrogénationCQ, en formiate.

» Autres réductions catalytigues

Depuis quelques années des procédés, en milieudemaoet en présence d'un catalyseur,
utilisant des réducteurs chimique autres que legydildgéne, comme des bases de Lewis
« frustrées $ (frustrated lewis pairs!*?! des organo-boran&$;*! des organo-silanéd ou

encore des cations sylff§ sont développés. Ils présentent I'avantage ddratathir de la

production de dihydrogéne et de fonctionner darsscdaditions généralement moins dures (en
termes de pression et de température) que les nesthigdeloppées par exemple pour la RWGS.
Par contre ils nécessitent 'usage de composésiigugzs a haute valeur ajoutée en guise de
réducteur (en quantité stoechiométrique par rapnor€Q) et sont trés souvent peu robustes

(p.e. faible nombre de cycles catalytiques).

¢ L'exemple développé dans l'article en référenceusscomposé de formule général MRS(OAIX3), (Mes =

1,3,5-triméthylphényl et X un halogéne), c'est-eedine base de Lewis trés encombrée et réactive.
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» Exemple de catalyse en cascade

Comme expligué ci-dessus il existe des systemealytiguies efficaces pour produire du
monoxyde de carbone ou de I'acide formique par d¢yéination catalytique du dioxyde de
carbone. Il existe aussi des voies catalytiquasagies pour transformer ces deux produits. Des
procédés dits de « catalyse en cascade », quimhatteofit ces systemes catalytiques différents
et développés chacun spécifiquement pour une ofaqgbarticuliere, peuvent donc étre
développés. Un procédé de ce type, en milieu honmge ainsi été étudié trés récemment par

L [46]

Sanfordet al'™ pour hydrogéner le CGen méthanol (Figure 1-16).

3Hz + CO, » CH30H + H,0
Ho| (a) (€) 2 Hy|-ROH [ cat. C
(b)
o ROH _ )OI\
—H,0
o HE s

Figure 1-16Schéma de principe de la catalyse en cascade dddation du COen méthandf:®!

Ce systeme, globalement peu efficace (environ 2@Esycatalytigues en méthanol au total aprées
une heure), permet de démontrer la preuve du cbncepléfi consiste alors a développer un
procédé de ce type rendant compatibles diverseslysas, chacune optimisées pour des

conditions différentes.
c) Réduction photocatalytique

Les procédés de réduction chimique du,CG@cessitent des conditions de réaction dures en
termes de pression et de température et sont desaolteux en énergie. Dans le cas de la

réduction photochimique ou photocatalytique du, G3source d’énergie est la lumiére.
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\
t first electron transfer 10+
co_ | I TEOA
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second electron transfer \I\v.// N, X/CO
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{ CO, - adduct ] J:?'\“N'CO
R” X /‘
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\\ v| N OER-species
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? Re-co
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Figure 1-17Cycle photocatalytique de réduction dum CO avec les complexes du type [Re(bpy)¢ZDh”
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D’une maniere générale, ces systemes se compaosenpldotosensibilisateur, d’'un réducteur
sacrificiel et du catalyseur. Le photosensibilisat€noté PS; les plus utilisés sont le
[Ru(bpy)]?* et ses dérivéé§ ! absorbe I'énergie lumineuse, passe a I'état exétté12) et est
alors a la fois un trés bon réducteur et un trés dooydant. Si I'état excité a une durée de vie
suffisamment longue il peut étre piegé par le réslucsacrificiel (noté R), et le PS est alors
réduit (€qg. 13). Afin de favoriser cette réacti@vant la désexcitation du photosensibilisateur le
réducteur sacrificiel, qui est dans la majorité das de la triéthylamine (TEA) ou de la
triéthanolamine (TEOATY est présent en trés large excés. Le devenir dictear sacrificiel
apres cette réaction, bien que souvent négligén angportance : celui-ci peut jouer un réle dans
la catalyse (p.e. Figure 1-18), subir diversessfiamations (p.e. une réaction possible pour
EtsN* ég. 14F” ou une réaction de transfert retour d'électron @efiphotosensibilisateur a
I'état réduit (éq. 15). Afin de limiter cette degné réaction il est important que le réducteur
sacrificiel évolue rapidement vers une autre foapees avoir donné un électron au PS. Enfin le
PS a I'état réduit transfere un électron vers talgseur (éq. 16) qui va alors réagir avec le,CO

(éq. 17 ; Figure 1-17).

PS+hv - PS* 12

PS*4+R - PS™ +R* 13

2 Et;N* > CH5CH = N*Et, + Et;N*tH 14

PST™+R* - PS+R 15

PS™ + cat —» cat™ + PS 16

cat™ + CO, — [cat — CO,] 17
vet NI Ghon, e

proton transfer

9 11 12 CH,-CH-NEt, + CH,=CH-NEt,
|
> Cloc i \N S H 14
#N.,, 1 \CO dissociation 7N, s \CO 1 =N, . co [ \N ki
_ N’Re\ — = NrRe\ —_— N'.Re\ R — =No,, | WCOo
< | Yo < | Yco Z 0 | Yo e Re
co " co co < | >co
1 Radical lon Pair +cr 13 TS3 4 co
H atom transfer
photoexcitation CO,
15
+EtN 10 o
Q I
. C—H L
S Cl ligand N ~ O r>H 0
/N’/, | “CO association =N, 4 “CO dissociation I _N, | .co — =N, Y\ L.CO
Re\ [ S— /Rex - T ) /Re\\
=N ~ =N ~ » N'Re e ~
~_ | ~co cl ~ I ~co ~ ! | ~co
o 13 co ~ (I:o co co
8 6 TS5
+ HCO,” 16 insertion

Figure 1-18 Mécanisme modélisé pour la photocatalyse de lactémudu CQ en ion formiate par les complexes
[Re(bpy)(CO)CI] faisant intervenir le réducteur sacrificiehHt>"
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Plus particulierement, les systemes photocatalysigigeréduction du CQes plus étudiés sont,
de tres loin, ceux basés sur des complexes duRg®py)(CO}X] (Figure 1-17) bien que des
systémes basés sur des complexes porphyriniques aissi été décrif? En effet les
complexes [Re(bpy)(CQX] présentent I'énorme avantage d’étre a la foie$eet le catalyseur,
ce qui permet de simplifier le systeme en s’affrasgant de l'utilisation d’'un PS. Il faut noter
que des systémes utilisant en plus des PS du Rp@py)]>" ou complexe porphyrinique ont
toutefois été étudiés en vue d’améliorer I'effit@ale la catalyse. Ces complexes sont a ce jour
les catalyseurs les plus efficaces et sélectiisedlement pour la photocatalyse de réduction du
CO, en COP?%% Cependant le mécanisme de la catalyse pour cedgpsystéme n'est pas
entierement compris et a surtout été étudié de emarthéorique par modélisation et calculs
DFT. Un intermédiaire Re-hydrure est a exclure ques ce type dintermédiaire conduit
généralement & la formation d’ion formiate (Figlir&8)"®*! Un intermédiaire dimérique ponté
[(bpy)(COkRe(u-CQ)Re(COX(bpy)], formévia une réaction radicalaire avec deux monomeres
de Re(0), a été proposé par Fugitaal®>® mais ses propriétés et son évolution au cours de |
catalyse sont encore mal compris (Figure 1-19).

Toutefois les systémes de réduction photochimiqueC@y actuellement décrits sont peu
efficaces et complexes. lls nécessitent de plusdlei d’'un réducteur sacrificiel devant étre
présent en grande quantité et sont basés, quét gmaple photosensibilisateur ou le catalyseur,

sur des métaux tres rares et chers.

TS6 7 TS8 9

Figure 1-19 Mécanisme modélisé pour la photocatalyse de lactédudu CQ en CO par des complexes du type
[Re(bpy)(CO)X] et faisant intervenir le dimére de rhénium{).

d) Réduction électrochimique sur électrode métallique

Les réductions chimiques et photochimiques présetitaconvénient de nécessiter I'utilisation
d’un réducteur chimique qui, en vue d’'une valorwadu CQ a grande échelle, doit donc étre

produit en masse. Ceci peut s'avérer problématigueouteud’® De plus ces procédés
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requierent, dans le cas de la réduction chimiges, abnditions de réaction trés couteuses en
énergie.

La réduction électrochimique du G@ermet de séparer le processus de réduction gudGO
processus d’oxydation associé (a la contre-éleejretiainsi de s’affranchir de I'utilisation d’'un
réducteur chimique a haute valeur ajoutée. Ce pebqgeeut étre énergétiquement viable,
d’autant plus si I'électricité utilisée est produitle maniére renouvelable (solaire, éolien,
hydroélectricité, etc.) ou, du moins, sans émissoe CQ directes (nucléaire). Les réactions de
réduction électrochimique du G@euvent étre activées par la surface de cert&eesrodes
métalliques pour conduire & I'obtention d’une gramegété de produits (Tableau 1137.11 est

a noter que si du cuivre est utilisé comme éleetratk travail, la réduction produit

majoritairement du méthane ou de I'éthyléne a pdeiCQ et d’eau.

Tableau 1-1 Rendements faradiques des différents produits decti&n du CQ sur électrodes métalliques en
milieu H,O + 0,1 M KHCQ a un potentiel correspondant a une densité deanbde 5 mA/cmz2 (sauf pour le
mercure). Les rendements totaux incluent les soodyits non écrits dans le tableaf.

. e e
Potentalvs SHE  Current density Faradak cfticiency, %

Electrode

v mA em? Cl Cille  EOH  POH CO  HCOO H; Total
Pb -] 63 50 0.0 0.0 00 00 0.0 974 50 102 4
Hg 151 0.5 00 00 00 00 00 %5 00 s
T -160 50 0.0 0.0 00 00 0.0 95.1 62 1013
In -] 55 50 00 00 00 00 21 949 33 1003
Sn -1 48 50 00 00 00 00 7.1 884 4.0 1001
Cd -163 5.0 1.3 0.0 00 00 139 784 94 103.0
Au =1.14 50 00 00 00 00 871 07 102 980
Ag -137 50 00 00 00 00 815 08 124 016
n -1.54 50 00 00 00 00 794 61 Q99 95 4
Pd -120 50 29 0.0 00 00 283 28 26.2 60.2
Ga =124 50 00 00 00 00 232 00 790 1020
Cu -1 .44 50 333 25.5 57 30 1.3 9.4 205 1035
Ni -1 48 50 1.8 0l 00 00 00 1.4 889 924
Fe =091 5.0 0.0 0.0 00 00 0.0 0.0 94.8 948
Pt -107 5.0 0.0 0.0 00 00 0.0 0.1 95.7 95 8
Ti =160 50 00 00 00 00 1r 00 9937 K7

La premiere réduction du G@onduit a la formation de GO(€q. 3) qui évolue en ion oxalate
en I'absence de protons (ég. 18), ou en ion foenf@gs. 19-20) ou en monoxyde de carbone
(égs. 21-22) selon les conditions du milieu. Lasrmédiaires mis en jeu lors de ces réactions
sont susceptibles d’interagir avec la surface é&edtrode métalliquevia adsorption sur la
surface), de maniere différente selon le métalsaett aussi susceptibles d’étre eux-mémes
réduits au potentiel appliql#: °®°° Le nombre de combinaisons des diverses réactions
paralléles possibles, selon les conditions et l@ahudilisé pour I'électrolyse, explique le nombre
de produits de réduction obtenus et la compleritgnseque de la réduction électrochimique du

CO; sur électrode métallique.

2C0,” - C,0,%* 18
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CO,” + H* —» HCOy 19

HCO, + CO,”~ - HCO,” + CO, 20
C0,” +C0, » 0=C—-0-C(0)0" 21
0=C-0-C(0)0" + CO,” = CO+COz* +CO, 22

En conclusion, la réduction électrochimique du,G0Or électrode métallique peut étre réalisée
en milieu aqueux et en conditions douces (tempé&rattipression ambiante). Par contre elle
présente une mauvaise sélectivité (production deyddogéne et mélange de produits
électrogénérés), des surtensions d’activation éeygertes énergétiques importantes) et, surtout,
une faible efficacité due a des phénoménes d’erapo@ment de surfaces qui conduisent a une

désactivation tres rapide (10 a 30 min dans le das cuivre) et nécessitent des

reconditionnements en contifi{}.
e) Réduction électrochimique a I'aide de catalyseurs moléculaires

Afin de palier a ces problemes de sélectivité aetékactivation, la réduction électrochimique du
CO, peut étre activée par des catalyseurs moléculales derniers peuvent étre en solution
(catalyse homogéne) ou immobilisés a la surfackétietrode de travail (catalyse hétérogene).
La catalyse hétérogéne présente les avantagegitieifde recyclage du milieu électrolytique
(qui ne contient pas le catalyseur) et de permddtreatalyse dans une plus large variété de
milieux, dont I'eau, puisqu’il n’'y a pas alors deopleme de solubilité du catalyseur et des
intermédiaires de catalyse. La plupart des éleatabgseurs moléculaires étudiés conduisent a
I'obtention de produits de réduction du £&deux électrons et deux protons : tres souvent du
CO, plus rarement des ions formiates. Les exengaleduisant a des composeés a plus bas degré
d’oxydation, comme le méthanol, sont tres rares.

De nombreux électrocatalyseurs moléculaires deédaiation du C@ sont développés depuis
une trentaine d'anné&¥: 3¢ €0®M geront décrits par la suite ceux qui semblent pks

représentatifs aux yeux de I'auteur de cette thése.

» Binucléaire de cuivre de Bouwman

Récemment Bouwmaet all®® ont étudié les propriétés électrocatalytiques dtamplexe
binucléaire de cuivre (Figure 1-20) vis-a-vis dadduction du C@ Ce complexe, développé
initialement comme élément de comparaison avemumptexe biomimétique de la superoxyde

dismutase (contenant du nickel), catalyse la réoluadu CQ en oxalate sélectivement a un
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potentiel tres peu négatif de -0,03v¢ NHE dans MeCN anhydre (& comparer au potentiel
thermodynamique qui est de -1,90/%NHE ; éq. 3).

L’acide oxalique (ou les ions oxalates) présenpemnit d’applications, I'intérét de cette étude ne
réside sans doute pas dans la production d’oxatateartir de C@mais dans le fait que le
mécanisme de cette électrocatalyse, bien qu'asseplexe, a été mis en évidence (Figure 1-20).
Les structures cristallographiques des différentsrinédiaires ont été obtenues, et ceux-ci ont
été caractérisés par diverses techniques de speajies et d’électrochimie.

. Qo e »ﬁs_ W:;

. L [ N
S—S y R Cu =N
Mo = H. i
Hy CGN/ I\Ej \N/ u""‘NCCHa 4G ,CN 1 xN..—Cu\N__
x¥ =

2 LizC,0,
4C0,
4 Li* +4 CHaCN

N— _J L N=Cu'Ng
| -
) oo  cb-
o 0 9%
| | co,~ B d
i “N;\Cu_"-N = N—,Cu'/"N’ i LN s\ CO.~
A_fo ) A s ——CU" "_-p
e
\\i/ N\/{_ )\/N

[24{
Figure 1-20 Cycle catalytique proposé pour la réduction du, @@ oxalate par les binucléaires de cuivre de
Bouwman'®?

» Polymeres a liaisons metal-métal — [M(diimine)(g@IM = Ru ou Os)

Des films de polymeres [M(L)(C@), (M = Ru ou Os, L = un dérivé de la 2,2’-bipyridine
exemples les plus simples Figure 1-21) a liaisonstakmétal, obtenus par réduction
électrochimiques des complexes [M(bpy)(@Q), ont été développés dans notre laboratoire et
étudiés une fois déposés sur électrode notammentiguars propriétés électrocatalytiques vis-a-
vis de la réduction du GAP*® Iis permettent la réduction catalytique du G milieu aqueux,
avec des surtensions d’activation relativement gleuées avec, dans le cas des polyméres de
ruthénium, des rendements faradiques quasi-quifstitat une excellente sélectivité. La
sélectivité du produit de réduction du £@ € et 2 H) peut étre contrdlée et modulée, méme
en milieu aqueuxyia la substitution sur le ligand bipyridine : s’ilteSlectro-donneur alors le
CO;, est réduit sélectivement et quantitativement en(€GL1,0 Vvs NHE) et s'il est électro-
attracteur alors le CQest réduit sélectivement et quantitativement enfoomiate (a -0,5%s
NHE a pH 5% Il faut souligner que la réduction du €€n ion formiate est alors efficace au
potentiel thermodynamique, sans surtension d’aitiwa Le mécanisme de la catalyse de
réduction du C@par ces systemes moléculaires n’est pas encorplé@mment élucidé.
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M = Ru, Os

Figure 1-21Polymeres a liaisons métal-métal de type [M(bpy){idAM = Ru ou Os)

Des films de polyméres conducteurs organiques fyotgles) fonctionnalisés par des
polyméres de R ont récemment été utilisés dans le premier systéyiwide semi-
conducteurs/catalyseurs moléculaires qui permetuanment grace a I'énergie lumineuse sans
application d’'un potentiel extérieur, d’oxyder liea la photo-anode et de réduire le,GOa
photo-cathode (Figure 1-28§' Ce systéme consiste en deux « demi-photopiles soatact
électrolytiguevia une membrane échangeuse de protons au Nafionr¢Fig@2). La photo-
anode est constituée d’'un semi-conducteur f)lt®couvert de nano-particules de platine qui
catalysent I'oxydation de l'eau en oxygene. La phmdthode est constituée d'un semi-
conducteur (InP) recouvert du polymeéere de ruthéngun catalyse la réduction du G@n
formiate. Les semi-conducteurs utilisés ont étéisihigudicieusement pour permettre aux
électrons d’étre échangés avec les catalyseursisadgtion lumineuse sans application d’'un
potentiel électrochimique extéridd?. Ainsi lorsque le systéme est soumis & une irraxdiat
lumineuse (spectre solaire) I'eau est oxydée eméxg a I'anode et le dioxyde de carbone en
formiate a la cathode selon la réaction globale28qLe principe de ce systeme, dans lequel le
CO; est réduit d'une part et I'eau est oxydée d’apts, le tout grace a I'énergie lumineuse, est
analogue a celui de la photosynthése et peut doaclé aussi réesumé sous la forme d'un

schéma en Z (Figure 1-22).

—_ _—
s — N\ HCOO
& S0,
CO. .
2 HCOO-¢, -
.
H.0 Photocatalyst-2
: (SCI[MCE] hybrid catalyst ——
'@ for CO, reduction)
1/20, HZO
Photocatalyst-1 I\
(SC catalyst for Water oxidation) o, H*
TiO,/Pt InP/[MCE]

Proton exchange
membrane

Figure 1-22A gauche : schéma en Z du principe de conversidiédergie lumineuse en énergie chimique.
A droite : Schéma du systéme photo-électrochimitfle.
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CO, +H,0 & HCOOH + 1/,0, 23

> Les complexes de type Ni(cyclam)

Les propriétés électrocatalytiques des complexasangcliques du type Ni(cyclarii)(cyclam
= 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane ; Figure 1v&3h-vis de I'électro-réduction du G@nt

été étudiées initialement par Sauvayel'®” au début des années 1980.

R/ \ e
N N
N
Ni
PN
N N
Rz/\_/ Ry
Figure 1-23Exemple de complexe de type Ni(cyclam) (R R, = H ou Me)
Ces composes catalysent trés sélectivement latréduwtu CQ en CO en milieu agueux a des
potentiels de I'ordre de -1,0 Vs NHE sur électrode a gouttes de mercure. L’espéetieeaest
supposée étre un complexe de nickel(l) du typeysi&m) adsorbé sur le mercure. Il a été
démontré récemment que ces complexes sont actia-vis de la réduction du G@ussi sur
électrode de carbone vitreux en milieu aqueux alrdyprganique, mais de maniere beaucoup

moins efficace (densité de courant de l'ordre denA/cm?2 sur carbone vitreux contre 11

mA/cm?2 sur mercure) et & un potentiel plus nédati8 Vvs NHE) 8!

> Les complexes de type Fe(porphyrine)

Les propriétés électrocatalytiques des complexegongcliques du type prophyrine de fer(ll)

(Figure 1-24) vis-a-vis de la réduction du £anht été étudiées principalement par Savéant

QLA

al.’ dans les années 1990.

o = U

Figure 1-24Exemple de porphyrine de fer, "'ep).

lls catalysent sélectivement la réduction du,G® CO en milieu organique (DMF) & un
potentiel assez négatif (-1,55W¢ NHE), mais ces catalyseurs sont inhibés par laymtomh de
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CO apres quelques heures de catalyse (coordirgtibie du CO sur le fer). Le mécanisme et la
cinétique de la réduction de @@ar ces complexes ont été étudiés en détailsr@ileet bien
compris. Il a été notamment mis en évidence qu’é yaddition oxydante du GGsur un
intermédiaire réduit qui est formellement fer(0)ogete celle-ci est favorisée par la présence

d’acide de Lewis ou de Bronsted dans le milieuyfaglL-25)>°

— . Fe(D)~ - e~ — Fe(“O")z- -—

k
Fe'0") 2™ 4 CO, —> Fe(m:CfO_

k.1 o-
o %2 9-G
Fem<. _ + C0; == FeC,
O k.3 _o

Int.hubsuweo(whi o~
p"d k
FDC, O <2 Femco + COZ~
b In the presence of Mg~ "

0
/

0-C
Fd.m:c:o Y + M 2. Femco + COMg

x -
FeI) CO + Fe'0")?~ —i» FeMCO™+ Fed
At the first wave ; kg
FeCO~ == FeD + CO

x>

-5

At the second wave oc when there Is a single wave &

FeCO™ + e~ == Fe('0"? + CO

Figure 1-25Mécanisme de la catalyse de I'électro-réductiol©@y en CO par les porphyrines de &},

» Les complexes de type [Re(bpy)(GR)

Les propriétés électrocatalytiques des complexdgpdebipyridine tris-carbonyle de rhénium(l)
(Figure 1-26) vis-a-vis de la réduction du £t été reportées initialement par Leftral®”

puis par Meyeet all’®"? dans les années 1980. Ces complexes et leurgslénit par la suite
été trés abondamment étudiés, tant de maniére fmtald®>"® que pour leurs propriétés

électrol’”® et photo-catalytiqué?®>® 82#4de |a réduction du CO

R R

= /3
\/:Nf

N
0C——Re—X

oc co
Figure 1-26Formule générale des complexes du type [Re(bpy¥X]O)
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Ces complexes catalysent sélectivement la rédudticddG en CO en milieu organique (MeCN
ou DMF) et hydro-organique (ou en présence d’addeBronstedY) avec de trés bons
rendements faradiques (quasi-quantitatifs) a demnfiets trés négatifs (de -1,85V¢ NHE pour
[Re(bpy)(COXCI]™ & -2,15 Vvs NHE pour [Re(4,4-(tBu}bpy)(COXCI®? dans MeCN),
mais la catalyse est ralentie aprés quelques h&lres

Malgré la quantité d’études concernant ces complégemécanisme de I'électrocatalyse est
encore assez mal compris.

Les trés récentes études de Kubiakall’® tendent & montrer qu'il y a réaction du C&vec
'espece active qui est formellement un complexetgmordiné de rhénium(-1). Ce groupe a
synthétisé ce complexe de Re(-l) par réduction &y, Ktudié sa réactivité vis-a-vis du g€t
des protons (provenant de I'eau ou du méthand)nsi pu démontrer que les complexes "[Re
'(bpy)(COY] réagissent environ 40 fois plus rapidement ave€Qe qu’avec les protons. Des
calculs théoriques DFT réalisés sur l'intermédiagpposé montrent que le g©oordinné
interagit avec le centre métallique non seulemeatuwie liaisors carbone-rhénium mais aussi
via des interactions entre les orbitales p des oxygenes et l'orbitgle(au la d;) du métal
(Figure 1-27), ce qui peut expliquer la sélectidté Re(-I) pour le C@ Les auteurs proposent
que le dimére [R¥¢bpy)(CO)}], formé suite & la réduction du complexe de départ

[Re'(bpy)(COXX] est inactif et constitue une voie de désactoratie la catalysé’

A B

= /X
\_ /=

N

09
OC—Re—C, K
S

od %o
Figure 1-27Représentations des orbitales HOMO (A) et HOMO-¥d® [Re(tBy-bpy)(COX(CO,]K. "

A contrario les études tout aussi récentes dedratjial®*>% mettent en évidence un mécanisme
impliquant des espéces actives de type rhéniunm@homeriques ou dimériques (cf. A.ll.4.c) ;
p.26).

Les études plus anciennes de Mesteall™ tendent quant & elles & montrer que ces deux voies
de catalyse, impliquant soit un complexe Re(0) sait complexe Re(-l), coexistent
probablement (Figure 1-28).

Nous reviendrons plus en détail sur le mécanismka adatalyse de réduction du g@ar ces

complexes de rhénium dans la deuxieme partie de tteise.
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fac -Re (bpy)(C0);Cl

we-1 L,e-

(Re(bpy) (CO){CI1™

/cr

CO+C057, Re(bpy)(CO)3 Co;

X Y \
CO,+2e- / \ Re(bpy)(C0),C0,

CO+ [AD]7 [Re{bpy)(CO);]™ Co,

X [Re(bpy)(C0)4C0,1°

Figure 1-28 Mécanismes de la catalyse de [I'électro-réduction @® en CO par les complexes
[Re(bpy)(COYX]."

A+e-

> Conclusions et perspectives

La réduction électrochimique activée par un catlysmoléculaire semble étre une voie
prometteuse d'utilisation et de valorisation duxgiie de carbone. En effet elle présente, selon
le catalyseur utilisé, plusieurs avantages. Legyal est qu'il est possible d’obtenir une trés
bonne sélectivité pour la réduction du £gar rapport a la réduction des protons, méme en
milieu aqueux (pour les trés rares systemes fomg#ot dans ce milieu), ainsi que pour le
produit de réduction obtenu. Par ailleurs la dégaiidbn du systéeme (passivation de la surface
de l'électrode de travail en particuliers) est lmmag moins rapide que dans le cas de la
réduction directe sur électrode métallique.

Par contre plusieurs points doivent étre améliafésde rendre ce procédeé viable. Le probleme
de surtension d’activation élevée peut étre péatient levé en utilisant des méthodes de photo-
électrochimie impliqguant des semi-conducteurs, gdasous irradiation lumineuse, en guise
d'électrode de travaif® ¢ " &lainsi par exemple I'utilisation d’'une électrode wlavail de Si-
Hydrogéne de type p sous irradiation lumineuse (ar66) permet un gain de potentiel de 650
mV pour la catalyse avec [Re(tBbopy)(COXCI] tout en conservant d’aussi bon rendements
faradiques, et une aussi bonne sélectivité (Fige28)® Si la photo-cathode est couplée & une
photo-anode il est méme possible de s’affranchifagglication d’'un potentiel extérieur (voir
I'exemple développé par Sagw al®® p.31-33) D’'une maniére générale la stabilité destd-
catalyseurs moléculaires doit encore étre améliog® qui passe notamment par une
compréhension des mécanismes de catalyse, undiadgiun claire des espéces intermédiaires
et de leurs propriétds’ Enfin les systémes efficaces et stables permetarduction en CO
sont actuellement basés sur des métaux peu absndant couteux, ce qui rend le procédé non

viable a grande échelle. Le développement de precétilésant des cellules a gaz, permettant
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de s’affranchir de l'utilisation d'un solvant dateguel dissoudre le GO mérite également

d’étre exploite.

33.0m E p-type H-Si under illumination in CO, environment
Pt electrode in CO, environment

- - - - p-type H-Si under illumination in Ar environment
27.0m g~ - - - Pt electrode in Ar environment

24.0m g

30.0m

2

21.0m g Catalytic current

for CO, reduction

18.0m E
15.0m g
12.0m E
9.0m E

Current Density (Acm

6.0m g
3.0m E

0.0

00 -03 -06 09 -2 -5 -8 21 -24
Potential Vs Ag/AgCI (V)

Figure 1-29VC de [Re(tBy-bpy)(COXCI] 6 mM dans MeCN + 0,1M TBA(RJ soit sous Ar (en pointillés) soit
sous CQ (trait plein), sur électrode de Pt (diam. 2mm ;bdeu) et sur semi-conducteur H-Si de type p (diam.
5,9mm ; en rouge) sous une irradiation & 661%Am.

La plupart des procédés de réduction dy @€veloppés conduisent a I'obtention de monoxyde
de carbone ou d’acide formique. Il est donc intgaas d’expliciter 'utilisation qui peut en étre
fait.

Le procédé Fischer-Tropsch, initialement dévelogigés I'Allemagne des années%dpermet
d’obtenir par exemples des hydrocarbures satute48 ou insaturés (éq. 25) a partir de gaz de
synthése (monoxyde de carbone et dihydrog€fd)es catalyseurs utilisés peuvent étre & base
de fer (métal de transition le plus abondant darsdate terrestréy” Des usines de production
d’hydrocarbures de type Fischer-Tropsch, ou le @& est produit a partir de méthane ou de
charbon, fonctionnent actuellement de par le mondegmment en Malaisie et en Afrique du
Sud® Ce procédé fait actuellement I'objet de recheralctive, notamment dans le but

d’améliorer la robustesse des catalyseurs vis-alegssimpuretés (comme le @Qrésent dans

le gaz de synthed¥:58)
(2Zn+1)H, +nCO - CyH,,;, +nH,0 24
(2n)H, +nCO - C,H,, +nH,0 25

Le monoxyde de carbone peut aussi étre utilisé pdwdroformylation d’alcene en
aldéhyd€® ; pour la synthése d'acide acétique, en réagissaet du méthanol en présence
d'un catalyseur a liridium (procédé Cativa de $yrse de I'acide acétique, améliorant le
procédé MonsantB! ; ou pour la synthése d'alcools gras, utilisésamwhent pour la
fabrication de détergentgia le procédé SHORShell Higher Olefin Proce$gjui met en jeu a la

suite des réactions d’hydroformylation, d’oligonsétion, d'isomérisation et de métath&3e.
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L’acide formique peut étre utilisé comme consemmatians l'industrie agro-alimentaire, comme
agent coagulant dans la production de caoutchoucomume acide faible dans l'industrie
chimique. En synthése organique il peut étre atilen présence de formaldéhyde, pour la
méthylation d’amines (réaction d’Eschweiler-Clarke)

L’'acide formique est aussi considéré comme l'une \d#es les plus prometteuses de stockage
de dihydrogéne (utilisable comme source d’énergia)fait de la possibilité de le décomposer
relativement simplement en G@t en H avec l'aide d'un catalyseur et ce malgré sa faible

capacité de stockage qui est de 4,4% glerHmnass€"

Ainsi, bien que les procédés actuellement étudiéeecloppés ne concernent que la réduction
du CQ a deux électrons et deux protons, ceux-ci semiglenstituer une voie de valorisation

envisageable du dioxyde de carbone. Le développedemrocédé de réduction permettant
d’accéder directement a des produits tels que tbanél ou le méthane représente un défi trés

ambitieux et difficile & gagner.
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III. Objectif de la these

Les paragraphes précédents ont montré d'une pampditance et la nécessité d'utiliser et
valoriser le dioxyde de carbone et d’autre partlguéduction électrocatalytique du ®ia un
catalyseur moléculaire, est un procédé de choixdifitteindre ce but.

Or les catalyseurs de réduction du O&Xxistant ne sont pas adaptés pour des applicaéions
grande échelle. En effet ils sont soit basés ssintetaux de transitions rares et chers (Re, Ru et
Os), ou nécessitent l'utilisation d’'une électrogendercure (macrocycles de nickel), ou encore
sont trop peu stables (porphyrine de fer) ou casehiia I'obtention d’oxalate peu valorisable

(complexe de Bouwman).

Dans le contexte de la réduction du L£Obbjectif le plus important de cette these emies
d’'investissement a donc été de développer un caiatymoléculaire de la réduction du £O
plus viable que ceux existant, principalement disaht des métaux de transition abondants.
L’étude s’est tournée vers des complexes de masgahe type [Mn(bpy)(CQX] équivalents
aux complexes de rhénium déja développés. En keffatanganese est tres abondant dans la
crolte terrestre~(0,11% en masse contre quelques ppb pour le rh¢reurse situe, avec le
technétium, dans la méme colonne de la classificapériodique que le rhénium. Les
complexes de manganese visés présentaient I'avadtége facilement accessible d’'un point
de vue synthétiql® et, de maniére surprenante, n'avaient jamais &1diéé pour leurs

propriétés vis-a-vis de la réduction du £O

41l est & noter que, suivant la méme logique, desptexes de fer du type [Fe(bpy)(GR)], équivalents aux
complexes de ruthénium déja développés, ont édiéérn paralléle au laboratoire. Mais malheureus¢roes
derniers se sont avérés étre tres peu stablesletiosoet électrocatalyser préférentiellement lduction des

protons.
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Complexes de Re(l) triscarbonyle
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Introduction

Comme relaté dans le chapitre bibliographique taaptexes de rhénium(l) tris-carbonyle de
formule générale [Re(L)(C@X] (L = diimine bidentate, généralement dérivée lde2,2'-
bipyridine) catalysent la réduction du €én CO de maniére efficace en milieu organique ou
hydro-organique.

L’objectif initial de cette étude concernait laustiuration électro-induite d’'un métallocavitand
(collaboration avec I'équipe du Pr. Javier de Merdde!'Institute of Chemical Research of
Catalonia (ICIQ) — Tarragona en Espagne), dont la structure cengstun calix[4]aréne
fonctionnalisé par quatre complexes tris-carborgge Re(l). Cette étude nous a conduit a
examiner de facon trés détaillée les propriétéstepelectrochimiques des complexes modeéles
simples [Re(L)(COJ)X]. Les résultats obtenus nous ont permis d’appode nouvelles

informations pour la compréhension du mécanismla déduction du C@par ces complexes.

Dans ce chapitre nous ferons d’abord un bref rapipébgraphique d’une part sur la chimie des

cavitands, ceci afin de poser le contexte de @&titde, et d’autre part sur les propriétés rédox
des complexes tris-carbonyle de Re(l). Nous expligns ensuite les résultats que nous avons
obtenu suite a I'étude des propriétés spectro+éleuimiques de ces complexes, en mettant en
avant les résultats originaux que nous avons ap@®ar rapport aux résultats déja décrits dans
la littérature et ce que ceux-ci apportent a la m@inension du mécanisme de la catalyse de
I'électro-réduction du dioxyde de carbone. Finaletmgous montrerons comment ces résultats

ont été appliqués a I'étude du métallocavitand.
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I. Rappels bibliographiques

1. Chimie des cavitands

La chimie supramoléculaire est le domaine de lm@his'intéressant aux systemes construits
grace a des interactions non-covalentes (liaisgdsolgene ou de Van der Waatsstacking...).
Dans ce contexte, la chimie dite « hote-invitéintéresse aux molécules capables d’accueillir
un composé invité en leur sein et aux complexeschlision ainsi formés. Les domaines
d’applications sont larges et concernent par exengplreconnaissance, le transport et/ou la
séquestration d'ions ou de petites molécti@sainsi que la catalydd, la synthése chimiqtfé

ou encore le développement de machines moléculaffes

Les molécules hbtes sont en général de simplesomaides, comme les éthers couronnes ou
des cavitands comme les cyclodextrines (Figure il)les calixarénes (Figure 2-2). Les
COmMposes invités peuvent étre n'importe quel iomolecule qui peut étre stabilisé a I'intérieur
du cavitand. Par exemple la 18-couronne-6 a uneitafjparticuliere pour I'ion potassium et le
calix[4]aréne pour I'ion sodium. Les cyclodextringsiant a elles, sont capables de former des
complexes d’inclusion avec une large gamme de coéspamtamment car elles possedent une
grande cavité. Il est facile de déduire de ce peeconstat qu’il serait intéressant de développer

des calixarénes avec une cavité plus proféfide.

[

o O
k/o I
—“n=6,70u8

Figure 2-1 A gauche : Schéma de la 18-couronne-6. A droithésa de la cyclodextrine et de sa représentation
schématique usuelle.

dH OH OH HO

Bord étroit

Figure 2-2 Schéma du calix[4]aréne, dans sa conformation cone.

46



Or, modifier chimiquement un calixarene pose, od#e problemes de synthese, des problemes
de structure et de géométrie du cavitand. Si lex[ddrene « simple »,j.e. possédant
uniqguement des groupements phénol au niveau du &woit (Figure 2-2), existe presque
exclusivement dans une conformation en forme de f@nement stabilisée par un réseau de
liaisons hydrogene entre les groupements hydrokyles’'en est pas de méme pour les
calixarénes en regle général. En effet, s’ils donttionnalisés au niveau du bord étroit, ils
existent sous différentes conformations : conegdaft,3-alterné ou 1,2-alterné (Figure 2-3). Un
simple regard aux représentations des différentedoomations (Figure 2-2 et Figure 2-3)
permet de comprendre que si le calixarene n’esepanformation céne alors il ne joue pas,
ou beaucoup moins bien, son réle de cavitand. @blgme particulier du contréle des
conformations suite a la fonctionnalisation du bénit a été réglé par le développement de
différentes méthodes de synthéses qui sont maimtebn décrite§” Par contre ces
fonctionnalisations du bord étroit ne permettemégalement pas d’agrandir la taille de la cavité,

il faut pour cela fonctionnaliser le bord large.

cone partiel 1,3-alterné 1,2-alterné
Figure 2-3 Différentes conformations des calix[4]arénes.

La fonctionnalisation du bord large pose, outrepiexblémes de conformations décrits ci-dessus,
des problémes de structure. Si on souhaite obterarcavité plus profonde et des réactions
d’inclusion efficaces et favorables, il faut réeussifonctionnaliser le bord large de maniére a
obtenir un calixaréne ayant globalement la formendtavitand méme en I'absence d’'un
composé-invité.En effet si I'accés a la cavité est rendu diféicib cause par exemple d'un
encombrement stérique, alors la réaction d’inclusitin composeé invité sera moins efficace et
moins favorable.

La stratégie adoptée par Mendetaal*” a consisté a rigidifier la structure d'un calixaeéen
utilisant des complexes de coordination tris-cay®nde rhénium(l) (Figure 2-4). Ces
complexes de Re(l) ont été choisis car ils sonhaserpour étre peu labiles et avoir une sphéere
de coordination parfaitement octaédrique, ainskiste des exemples de « boites moléculaires »

carrées dont la structure est basée sur ces coespigxCe type de métallocavitands, en plus

2 Les interactions entre un composé invité et unééoute hote rendent plus rigide la structure déeceerniére
(qu’elle soit un calixaréne ou un autre type deitead) qui a alors un nombre trés réduit de conéiioms

possibles et donc une forme stable bien définie.
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d’ouvrir la voie vers des « calixarénes élargisawe€ une cavité plus profonde), permet de
combiner les propriétés du cavitand avec cellescdmplexe métallique. Beaucoup de
complexes de coordination possédent en effet degriptés chimiques (e.g. catalyse),
photophysiques (e.g. photoluminescence) et rédax @ectrocatalyse, formation de liaisons
métal-métal) intéressantes. Pour cette étude ddesopropriétés redox du systéeme calix-Re qui

nous ont intéressées.

Figure 2-4 A gauche : représentation du calix[4]aréne (RgH§). A droite : structure cristallographique de ce
cavitand vue du dessus du bord large. Les atonfealidigéne et les molécules de solvant non repratsisnhe
sont pas montrés pour plus de clarté. Ellipsoide@% de probabilité.

2. Propriétés rédox des complexes modeles diimine triscarbonyle de Re(I)

Les complexes du type [Re(L)(C&X] (L = diimine) sont particulierement connus paétre
photoluminescents en solution & température améfiarit’ la durée de vie de leur état excité
permet par exemple leur utilisation comme photabdisateur, mais aussi pour étre des
catalyseurs de la réduction du £(hoto- ou électro-catalyse). Dans ce contextesleur
propriétés rédox ont été trés étudiées et déalisesis une trentaine d’annd¥&?® Elles sont
assez complexes et, bien que les auteurs soienadlghobnt d’accord quant a la nature des
principaux produits de réduction, ils se contrealis& propos par exemple de la nature et la
stabilité des différents intermédiaires. Il fautr pailleurs noter que les complexes
[Re(phen)(COYX] (phen = 1,10-phenanthroline) qui nous intéresgeamaticulierement dans le
cadre de cette étude avaient été quant a euxdrestpdiés, sans doute en raison de leur faible
solubilité dans un grand nombre de solvant orgamiqu

On distingue ainsi plusieurs séries d’'études depr@tés rédox de ces complexes : (i) la trés
breve description en 1985, dans une communicaties propriétés électrochimiques par Meyer

|.[16] :

et a (ii) I'études des propriétés spectro-électroahums UV-vis et IR en couche mince en
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1995 et 1996 par Harét al*® 2¥: (iii) I'étude par DFT et photolyse LASER en 20682004
par Fujitaet all*® 2% (iv) plus récemment (2011), I'étude par sped&cigochimie UV-vis, par
spectroscopie résolue en temps et par DFT desesspganoréduites [Re()(CO)CI] (L = bpy

ou phen), par Hartét al®”!; (v) et finalement en 2012 les publications de ilbet all®* ?®
relatives a la compréhension du mécanisme de tiélemtalyse de la réduction du €0

De toutes ces études il ressort que les compléxed.J(COxX] (L = 2,2’-bipyridine ou 4,4'-
diméthyl-2,2-bipyridine et X = C] Br, solvant) se réduisent a un potentiglpgur former un
complexe anionique contenant un radical anion(dg. 1). Cette réduction étant réversible a
'échelle de temps de la VG & 100 mV/s), il convient ensuite de faire un digtio entre
I'évolution de ce complexe mono-réduit [RE(ICO):X]™ sur cette échelle de temps et sur une

durée plus longue (Schéma 2-1).

[Re!(bpy)(CO)5Cl] + e~ — [Re'(bpy™)(CO)5Cl]~ 1

[Re(L)(CO)X] | 2= [Re/(L)(COWX" e =<k [Re*(L)(CO)s] 1)
/

°1 Deuxiéme réduction surla VC
" L e
b t E.#E,| E, o
o« R‘u X K.
\\ [Re(L)(CO)] + X —"— | % [(CO)s(L)Re*Re(L)(CO);] |

CcO

X = CI, Br, THF, 1 1
PrCN, MeCN 4
T N }\ }
L = bpy, dmbpy /\ /\
[Re'(L")(CO)5(8)] 0C—Re—Re—CO

= OC \ OC
S = solvant Lo o

Schéma 2-1Schéma des propriétés rédox des complexes [Re@P¥X] établies d'aprés les résultats de la
littérature.

A I'échelle de temps de la VC [Re(l(CO)X]™ se réduit irréversiblement & un potentiel plus
négatif noté ici E' (£ — E’ = 400 mV) pour former un complexe anionique pentetioné
[Re'(L)(CO) (éa. 2).

[Re!(bpy™)(CO);Cl]~ + e~ = [Re~!(bpy)(CO);]™ + CI™ 2

Sur une échelle de temps plus longue qu’un balaglagetentiels, [Re()(CO)X]™ évolue,via
la décoordination du ligand Xpour former un complexe Re(0) (ég. 3) qui répgiir former un

dimére a liaison Re-Re (éqg. 4). Ce dernier estqmuble dans le THF ou MeCN, il est de
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couleur verte et présente une bande d’absorptéencaractéristique, large et intense a 800 nm
environ. La réaction de dimérisation de l'espéceluté est lente (pour L = bpy,
kaim = 11 MLsH.2% || est intéressant de noter que ces diméres réthtque trés rarement
synthétisés et isolés, et encore plus raremeniéstairectement par électrochimie comme nous

le verrons par la suite.

[Re! (bpy~)(CO)3Cl]~ — [Re®(bpy)(CO)3]° + CI- 3

2 [Re’(bpy)(€C0)3]° — [Re’(bpy)(CO)s], 4

Le dimére [(COXL)Re’-RE(L)(CO)4] est sensible & I'air, son oxydation conduit aupture de

la liaison métal-métdlll se réduit a un potentiebEsignificativement plus négatif qua RAE =~
250 mV), pour former un complexe pentacoordiné’[RECO)s]” (ég. 5) qui est instable en
solution, est de couleur pourpre et possede ungebdiabsorption UV-vis tres intense entre 550

et 600 nm (selon la nature de L).

1/2 [Re®(bpy)(CO)s]; + e~ — [Re™!(bpy)(CO)s]" 5

L’aspect de cette chimie rédox que nous avons m@vant lors de cette these est la formation
d’une liaison covalente Re-Re par application ddatentiel électrochimique. Cette réactivité a

ouvert de nouvelles perspectives vers la strudturate métallocavitands.
3. Objets et buts de I’étude

Une collaboration avec I'équipe de J. de Mendomaagéalisé la synthese du métallocavitand
[Res-Br] (Figure 2-5), est a lorigine de cette étude. Garngbr est un analogue au
métallocavitand précédemment synthétisé par cedteeréquipe (Figure 24 avec des 1,10-
phénanthroline a la place des 3,8-phénanthroliDass ce métallocavitand les complexes de
rhénium(l) ne sont pas bloqués dans la structureeftet, la structure du métallocavitand étudié
(Figure 2-5) n’est pas contrainies. les mouvements des complexes de Re(l) sur le bargs
sont relativement libres, tandis que le métallowand décrit dans la littérature (Figure 2-4) a

une structure rigide ou les complexes de Re(l)lsurords large sont bloqués de maniere a

® Les bandes d’absorption caractéristiques de [ReggiiCO)], dans le THF sonf,s, nm € mMt.cm?) ) : 818
(17,6), 620 (5,6), 520 (7,2) et 480 (8,1).[18] Yaydshi, S. Kita, B. S. Brunschwig, E. Fujitdournal of the
American Chemical SocieR003 125, 11976-11987.

¢ Les propriétés d’oxydation du dimére ont été pés décrites. D'aprés Fujit al. [Re(dmbpy)(COj; s’oxyde
de maniére irréversible a -0,4v¢. Ag/Ag* 10°M. [20] E. Fujita, J. T. Muckermaninorganic Chemistry
2004 43, 7636-7647.
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former un carré. Enfin les complexes de Re(l) duafteravitand étudié ont une structure
proche des complexes [Re(L)(GB)] décrits dans la littérature, leurs propriétésraient donc
étre comparables.

L'objectif de notre étude était d’évaluer la podgd de modifier la structure de ce métallo-
cavitandvia la formation de liaisons Re-Re intramoléculairas ggduction électrochimique et,
par extension, les possibilités de controler 'otwe et la fermeture du cone sur le bord large
par un stimulus électrochimique. En effet, s’il $dendifficile de former une liaison Re-Re entre
deux complexes voisins dans le cavitand, car iltyop de contraintes dans cette direction, il
semble possible de lier deux complexes face-a-facesein du cavitand car ceux-ci sont
suffisamment mobiles. Une telle structuration pdtrag de contréler ldermeturedu bord large,
par réduction, puis duverture par réoxydation, du cavitand et éventuellementa@roler la

capture et/ou la libération d’'un composé invitégtee par exemple le GQdans la cavité.

N\ Liaison
N o
\ entre Re voisins
N

N H
Liaison \ 7 \ / \
face-a-face \ .

\ = J N

oc” 2o “co

Figure 2-5Schéma et structure modélisée du métallocaviigegBr] .

Me Lors de cette étude la principale difficulté renicéa a été liee a la
complexité des propriétés rédox des complexes [Ré@sX] et de
ce fait & la non-compréhension immédiate des pety®ispectro-
électrochimiques du métallocavitafiRles-Br]. Ceci nous a conduit a
étudier en détails les propriétés spectro-élecinuciues de
complexes monomeéres modeéles du type [Re(phen}&D)et
[Re(phen)(COYMeCN)]" (notés respectivememe-phen-Br et Re-

co
Figure 2-6 Formule de

[Re(phen-Im)(COX]. phen-MeCN ), du dimére associé (not&8m-Re-phen), ainsi que

d’'un complexe modele plus proche de la structure cmnplexes dans le métallocavitand
(Figure 2-6). Celui-ci posséde un ligand phénatithecsubstitué par un groupement imidazole,
synthétisé par Mendozet al. Ce dernier étant trés insoluble quel que sogdiant utilise,

I'étude a éte focalisée sur les complexes posseénenphénanthroline simple non substituée.
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II. Etude des propriétés rédox des complexes modeéles

Trés rapidement, lors de I'analyse des résultataierde l'interprétation des propriétés rédox du
métallocavitand [Rg nous avons fait le constat que, d’'une part, lepétés électrochimiques
des complexes [Re(L)(CeX] avaient été peu décrites dans les cas partrsubé L est une
phénanthroline ou I'un de ses dérivés et que, tégudrt, les dimeéres [Re(L)(CE)) (L = phen,
bpy et dérivés) avaient rarement été synthétisékeg et étudiés par électrochimie.

En effet, Meyeret al® ont décrit trés succinctement une méthode de &gathde
[Re(bpy)(CO}]» a partir de [R€CO) mais n'ont pas donné de détails pour interpréger
propriétés rédox. Quant a Fujiea al® 2% ils ont décrit uniquement la synthése des mémes
diméres par réduction chimique a I'amalgame dewodies complexes [Re(L)(C£D)] et les
analyses élémentaires des dimeres ainsi obtenunanité qu’ils étaient loin d’étre purs. Enfin
trés récemment, en 2012 donc postérieurement éalsation de cette étude, Kubiakal!?®

ont décrit la synthése de [Re(bpy)(GJ@)structure cristallographique résolue) par réductu
graphite de potassium (K de [Re(bpy)(COBr], et ont exposé tres succinctement les
propriétés rédox de ce dimere (une VC est monteées ¢bs informations supplémentaires de
l'article). Apres ce constat il nous a paru indisgeble de synthétiser et d'isoler le dimere
[Re(phen)(CQOj, afin d’en caractériser en détails les propriéésox. Nous présenterons dans
un premier temps la synthese et I'étude par spéteeirochimie du dimere [Re(phen)(GR)
Dans un second temps les propriétés rédox de asedeseront comparées a celles des
complexes [Re(L)(CQPBr] et [Re(L)(COXMeCN)[" (L = phen et phenim — une phénanthroline
modifiée par un groupement imidazole cf. Figure)2®ette étude a permis de mettre en
lumiéere certains points clés du mécanisme de lactexh du dioxyde de carbone par ces

complexes de Re.

1. Dimeéres [Re(L)(CO)3]:z (L = bpy, dmbpy ou phen)
a) Synthese

Les dimeres [Re(L)(CQ). ont été synthétisés a partir de J) en modifiant la méthode
décrite par Meyeet al (éq. 6)°

[Re,(CO)10] + 2L — [Re(L)(CO)s], + 4 CO 6

En suivant strictement le protocole de Mewdral, i.e. en laissant réagir [RE€O) et
plusieurs équivalents du ligand L (L = bpy, dmbpy ghen) dans le xyléne a reflux (140°C)
sous argon durant plusieurs jours, seul le compsétallique monosubstitué [Kphen)(COg]

(structure cristallographique résolue ; Figure 2ar)été obtenu. Il faut souligner que des
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composés dimétalliques octacarbonyle de ce typehéiisés a partir de [Re(L)(C&)] (X =
halogénure) et [Re(C@)), avait été décrits par Oskanal >

Figure 2-7 Structure cristallographique de [jRghen)(COy].

En utilisant des conditions plus drastiques, 260°C sous argon et en utilisant le ligand fondu

comme solvant, nous avons obtenu les dimeres [ReQ))]. (détails en partie expérimentale).
b) Propriétés électrochimiques

Le dimereDim-Re-phen présente des propriétés d’absorption UV-vis, foget dépendante du
solvant utilisé (Figure 2-8), en accord avec ceayaiit été décrit pour [Re(dmbpy)(GRI ou
[Re(bpy)(C0OY.**% Les bandes observées aux plus basses énergiespmndent a des
transitions électroniques du type MM’LL'CT (trandfee charges de la liaison métal-métal vers
les ligands}*® Il est intéressant de constater que le solvaritiénte non seulement les
longueurs d’onde du maximum d’absorption, tels glassiquement observé pour des bandes a
transfert de charge, mais aussi l'intensité retaéitvabsolue de ces bandes. Ce dernier effet peut
étre expliqué par la présence de différents corgoes du dimere selon le solvant. Ces
différents conformeres sont plus ou moins stables des différents milieux et présentent des
propriétés d’absorption différentes (cf. I'étud@dhique réalisée sur les diméres de manganése
paragraphe C-II-3-d).
Du fait de sa faible solubilité dans MeCN les pré@s électrochimiques du dimere ont été
étudiées principalement dans PrCN. Dans le domeatbodique, le dimere du complexe
phénanthroline présente plusieurs réductions. tédait une premiére fois réversiblement a un
électron par dimere a/f= -1,64 V AE, = 80 mV ; Figure 2-8 ; €q. 7). Cette réversibititéntre
que le dimeére monoréduit est stable a I'échelleedgps de la VC (quelques secondes) ce qui est
en accord avec la tres récente publication ou laduG@limere [Re(bpy)(CQ]; et la structure
cristallographique du dimére mono-réduit [Re(bpYjé,’, obtenue par réduction chimique de
[Re(bpy)(COXCI], sont données par Kubiakt al'®® Le systéme réversible peu intense observé
a un potentiel plus négatif & -1,76 V,AE, = 80 mV ; Figure 2-8) correspond a la réduction
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du composé bimétallique [Rehen)(COg] ne contenant qu’'une seule phen présent en tant
gu’impureté dans I'’échantillon. Cette attributioété confirmée lors de I'étude d’'un échantillon
pur de [Re(phen)(COy]. Une deuxiéme réduction monoélectronique et arsible est observée
(Epc = -2,12 V; Figure 2-8). Celle-ci correspond adduction du dimére mono-réduit (éq. 8),

associée a une rupture rapide de la liaison Re&2ge9).

[Re®(phen)(CO)5], + e~ — [(CO);(phen™)Re — Re(phen)(CO)5]~ 7
[Re(phen)(C0)3];” + €™ = [Re(phen)(CO);],* 8
[Re(phen)(C0)5];*” = 2 [Re™(phen)(C0)3]" o

10000 -

tk_\ P

I (A)
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& (L.mol".cm™)

5000

v

T T T T 1 T T T T
20 -15 -1.0 05 0.0 400 600 800 1000
E (V) vs. Ag/Ag’ 10°M 7 (nm)

Figure 2-8 A gauche : VC d®im-Re-phen0,5 mM dans PrCN + 0,1 M TBAR;= 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).
Balayage initial en oxydation (noir) ou en réduct{oouge).

A droite : Spectre d’absorption UV-vis @m-Re-phendans différents solvants.

Une réduction exhaustive de la solution@ien-Re-phen au potentiel de la premiere réduction
conduit, sur une échelle de temps de quelguesndizaile minutes, a la formation d'un
complexe monomére Re(-1) penta-coordinné [Re(plD)| (éq. 10), aprés consommation
d’'un électron par Re. Les propriétés d’absorptiotvis de ce complexe anionique (bande
intense amax = 575 nm) sont en accord avec celles publiées pRatdmbpy)(COy,*®
[Re(bpy)(COY 192 et [Re(tBu-bpy)(COY .**! Ceci démontre que le dimére monoréduit réagit
lentement pour former, via la rupture de la liaisoétal-métal, les complexes pentacoordinnés
de Re(-l) et de Re(0) (ég. 11). Le monomeére Ra(@dse (ég. 12) et le dimére ainsi généré est
réduit & nouveau au potentiel appliqué (éq. 7)reti @e suite. Le complexe monomere Re(-I)
est peu stable dans les conditions utilisée etuéwa@pidement vers des composés non analysés.

Celui-ci n’a donc pas pu étre analysé par VC.

[Re®(phen)(CO)3], + 2e~ — 2 [Re”!(phen)(CO);3]~ 10
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[Re(phen)(CO);3],~ — [Re™'(phen)(CO)s]™ + [Re®(phen)(CO)s]° 11

2 [Re’(phen)(C0);3]° - [Re(phen)(CO);], 12

Dim-Re-phen s’oxyde irréversiblement (Figure 2-8). Cette oxjala est peu intense et mal
définie. Toutefois une oxydation exhaustive conduila formation de [Re(phen)(CE{S)[",
suite a la rupture de la liaison métal-métal, afitEsation d’'un électron par Re comme cela a
été confirmé par comparaison de la VC apres oxgdatexhaustive avec celle de
[Re(phen)(COXS)]" synthétisé par ailleurs (Figure 2-9). La réductiten[Re(phen)(CQJS)]

est déja visible au balayage retour sur la VC dupiexe dimére avant oxydation exhaustive

(Epc =-1,50 V en Figure 2-8).

[Re(phen)(CO)5], — 2 [Re(phen)(CO);(S)]T + 2e~ 13

I (uA)

-20 4

T T T
-2.0 -1.5 -1.0
E (V) vs. Ag/Ag’ 10°M

Figure 2-9VC d'une solution d®im-Re-phen 0,5 mM aprés oxydation exhaustive (tirets blews)sdPrCN + 0,1
M TBAP et deRe-phen-MeCN1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv;= 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

2. [Re(phen)(CO)3Br] et [Re(phen)(C0O)3(S)]*

Re-phen-Br étant trés peu soluble dans MeCN a de ce fa#ététfié dans PrCN + 0,1 M TBAP.
Ce complexe se réduit réversiblement a un éleetrgp=-1,61 V AE, = 60 mV ; Figure 2-10,
éq. 14). Cette réduction est suivie d’une deuxiedeiction monoélectronique irréversible @ E
= -2,04 V, formellement centrée sur le ligand, qoinduit a la formation de [Re(phen)(GD)
apres décoordination du bromure (ég. 15). Ellatse & un potentiel significativement différent

de celui de la deuxieme réductionbien-Re-phen (AEy,.= 80 mV ; Figure 2-10).

[Re(phen)(CO);Br] + e~ — [Re(phen™)(CO);Br]~ 14

[Re(phen)(CO)3;Br]™ + e~ - [Re™!(phen)(CO)3]~ + Br~ 15
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La réduction exhaustive dee-phen-Br au potentiel de la premiéere réductiongE -1,65V)
conduit, aprés consommation de deux électrons, fartaation de [R&phen)(CO)]’, qui est
aussi le produit de réduction du dimere comme ijnd les spectres d’absorption des produits
de réduction respectifs (Figure 2-11). La formatthndimere résulte de la décoordination du
bromure sur I'espéce [Re(phgCO)Br], formée selon I'équation 14, pour donner I'espéce
[Re’(phen)(CO))° qui dimérise (éq. 12). Ce résultat est malgré somprenant compte tenu que
la réaction de décoordination de [Re(phéDOXBr]” n'est pas détectée sur le
voltammogramme (absence d'un signal a -1,72 V) ragement au cas du complexe
[Re(phen)(COXMeCN)]° ou I'espéce [R¥phen)(CO)]° est clairement détectée sur la VC
(voir plus loin).Re-phen-Br et Dim-Re-phense réduisent quasiment au méme potemiel,(=

30 mV), ainsi, contrairement a ce qui a été déenits la littérature il n’est pas possible d’obtenir
le dimere par réduction exhaustiveRle-phen-Br (éq. 4) car ce dernier sera réduit au potentiel

appliqué au fur et a mesure de sa formation.

| (uA)
w1
I (uA)

-20

-2I 0 -1‘ 5 -1I 0 -05 -2‘_0 -1‘.5 -1‘.0 -0‘.5
E (V) vs. Ag/Ag" 10°M E (V) vs. Ag/Ag’ 10°M

Figure 2-10 A gauche : VC deRe-phen-Br (bleu) et deDim-Re-phen 0,5 mM (noir) dans PrCN + 0,1 M
TBAP ;v = 100 mV/s; CV (diam. 3 mm)Rg-phen-Br est peu solubles 0,2 mM d’ou les faibles courants

mesurés).
A droite : VC deRe-phen-MeCN 1mM dans MeCN + 0,1 M TBAP (rouge) ée Dim-Re-phen 0,5 mM dans

PrCN + 0,1 M TBAP (noir)y = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).
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Figure 2-11Spectre d'absorption UV-vis des solution obteny@gésiréduction exhaustive g,F= -1,70 V deRe-
phen-Br 1mM dans MeCN + 0,1 M TBAP (noir) ; apres réductexhaustive a f, = -1,70 V d’une solution de

Dim-Re-phen0,5 mM dans PrCN + 0,1 M TBAP.
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Quant éRe-phen-MeCN il se réduit a = -1,54 V dans MeCN (Figure 2-10 ; éq. 16).

[Re!(phen)(C0O);(MeCN)]* + e~ — [Re!(phen™)(CO);(MeCN)]° 16

Sur la VC cette réduction est suivie d’'une deuxi@étiction quasi-réversible 3, -1,72 V
(AE, = 80 mV ; Figure 2-10). Celle-ci se situe a uneptiel peu négatif en comparaison des
potentiels de deuxieme réduction Be-phen-Br. Cette réduction pourrait correspondre a la
réduction du complexe réduit pentacoordinné [Refi@O)]° ol I'acétonitrile n'est pas
coordinné (égs. 17 et 18). La réduction de faibterisité observée g -2,0 V correspondrait
alors a la réduction de [Re(phen)(GMeCN)]° encore présent en solution. La réduction du

dimére n’est pas observée sur la VC car la format®celui-ci est trop lente.

[Re(phen)(CO);(MeCN)]° < [Re(phen)(C0)3]° + MeCN 17

[Re(phen)(CO)3]° + e~ — [Re~!(phen)(CO);]~ 18

La réduction exhaustive dee-phen-MeCNa Ey, = -1,56V conduit, apres consommation d’un
électron, & la formation du complexe réduit [Re(t@O)]° (Figure 2-12). Au cours de
I'électrolyse la formation du dimére est lente,ucei est tres peu soluble et il précipite. Une
faible quantité de dimeéere en solution est obsemae VC (inflexion du pic de premiére
réduction en Figure 2-12-bleu). La VC de la solutpmes électrolyse confirme la formation du
complexe monoréduit [Re(phen)(GIY) dont le spectre UV-vis correspond & celui
précédemment attribué a [Re(pREBO%CI]” par Hartl et all®” 1 faut noter que
[Re(phen)(COJ° est en équilibre en solution avec [Re(phen)@@@@CN)]° comme le montre

la réeduction peu intense observée,a~E-2,0 V sur la solution apres électrolyse (Figurg2}-
Ces deux especes peuvent en effet cohabiter commanfirme les valeurs de la constante de
dismutation (Kism = 2.10%; éqg. 19) de [Re(phen)(C§J avec [Re(phen)(C@MeCN)]° (éq.
20). Il faut noter que cet équilibre de dismutatioiest pas négligeable dans le cas des
complexes bromo (sm= 1,6.10°).

[ Eo(Re(O)|Re(—I)) - Eo(Re(I)|Re(O))]
0,06

[Re(phen)(C0O);(MeCN)]° + [Re(phen)(C0);]°

19

log(Kdism) =

20
< [Re(phen)(CO);(MeCN)]™ + [Re(phen)(CO)3]~
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Figure 2-12VC deDim-Re-phen 0,5 mM dans PrCN + 0,1 M TBAP (tirets noir), Re-phen-MeCN1mM dans
MeCN + 0,1 M TBAP (rouge) et de la solution obterayeés réduction exhaustive & -1,56 V deRe-phen-
MeCN 1mM dans MeCN + 0,1 M TBAP (bleusy = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

Une étude équivalente, mais moins détaillée, andé@ée avec les complexes équivalents
phenim et dmbpy (4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine). |IElappuie les résultats obtenus avec les
complexes phen dont nous venons de décrire legigrép rédox. En particulier, de la méme
maniére que pouRe-phen-Br, la réduction exhaustive de-dmbpy-Cl ([Re(dmbpy)(COXCI] ;
premiere réduction aE== -1,83 V,AE, = 60 mV) etRe-phenIim-Br (premiére réduction a,E=
-1,65 V, deuxiéeme sur la VC a,&z = -1,94 V) conduit a la formation du complexe Oirg
[Re(L)(CO)]". Re-phenim-PrCN se réduit a I'échelle de temps de la VC @ E -1,45 V et
Epc2 = -1,65 V. Une réduction exhaustive g -1,45 V conduit, de la méme maniere que pour
Re-phen-PrCN & la formation de [Re(phenim)(C{)

Le dimere [Re(dmbpy)(C@lp se reduit a un potentiel moins négatif,(€-1,66 V,AE, = 100
mV) queRe-dmbpy-Cl. Une étude préliminaire au niveau analytique, tagtid’étre reproduite,
semble montrer que le dimere [Re(dmbpy)(g©Oest actif vis-a-vis de I'électrocatalyse de la
réduction du C@ Un courant catalytique est en effet observé areani de sa premiere
réduction lors de VC sous atmosphére de,@®ffet étant amplifié par I'ajout d’eau dans le

milieu.

Pour résumer ces résultats montrent que les dingehesson Re-Re ([Re(L)(C@)) peuvent
étre obtenu uniguement par réduction exhaustive demplexes [Re(L)(CQIS)I
correspondants (S = solvant), tandis que la réolmakhaustive des complexes [Re(L)(€))

(X = halogénure) conduit a la formation du compléxsréduit [Re(L)(COJ" (Schéma 2-2).
D’autre part la réactivité et les propriétés rédes différents intermédiaires, en particuliers du
monomeére pentacoordiné de Re(0)JRECO)s]°, sont mieux comprises.

Concernant I'étude du métallocavitand ces résuttétaontrent que I'objectif visé,e. former

des liaisons Re-Re au sein de cette structure, mieébe atteint que suite a la réduction d’'un
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métallocavitand ol les complexe de Re sont du [iReé€L)(COX(S)]’. Le métallocavitanfRe,-
Br] a donc été modifié en ce sens.

- +e- \‘
[Re(L)(CO)X] | 2& , [Rel(L")(CO)X]"

E° E'x) <Eip (AE=04V) [ [Re(L)CONI | v
1(X) 2¢° réduction surla VC N
T\ +e = E’dim I'.lI
E°Re() ' Eapp =
X+ [Re(L)(CO)J° [(CO)(L)Re*Re(L)(CO)| | E,
Eapp > Ei(s) l| . ee||E2, ’,'
[Re'(L)(CO)(S)I* |<+—L> [Re!(L")(CO)s(S)] ’ [(CO)s(L)Re’-Re%(L)(CO)s] I
Eqs)

E1s)> E2= Eq(x) > Egre(o)

Schéma 2-2Schéma des propriétés rédox des complexes [Re(lJ¥F@tablies d’apres nos résultats.
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III. Etude du métallocavitand

Les quantités de métallocavitafide;-Br] disponibles étant trés réduites, la substitution du
ligand bromure par une molécule de solvant poumésr[Res;-PrCN] (Figure 2-13) a été
réaliséein situ dans la solution d’électrolyte, afin de minimides pertes, par précipitation
d’AgBr par un sel d’argent. L’excés d’Ag été retiré par électrodéposition d’Ag sur moukse
carbone a Fp = -0,5 V. La complétion de la réaction de substtuta été verifiée par
électrochimie, spectroscopie UV-vis et en mesunbulométrie lors de I'électrodéposition de

I'excés d’argent.

oG, N

PrCN M RenCO

NZ NH

S

OC” Ncprco

Figure 2-13Schéma du métallocavitand modifiée;-PrCN]

Les changements des propriétés électrochimiquesnaiss entrdRe,-Br] et [Res-PrCN] sont

du méme ordre que ceux observés eRteephen-Br et Re-phen-MeCN Ainsi [Res-Br] se
réduit irréversiblement apgE= -1,65 V et[Re,-PrCN] se reduit irréversiblement une premiere
fois a B¢ = -1,54 V puis une seconde fois g E -1,71 V (Figure 2-15). Il est a noter que les
quatre complexes de Re du métallocavitand sonttseeduiméme potentiel (au vu de l'intensité
de pic les réductions observées sont a 4 élecpansnétallocavitand), ces quatre réductions
sont donc indépendantes. Au balayage retour um’picydation a ks, = -0,42 V est observe
(Figure 2-15). Celui-ci peut étre attribué, par panaison ave®im-Re-phen, a un composé a
liaison Re-Re.

Le produit issu de la réduction {iRe,-PrCN] se dépose a la surface de I'électrode, soit suite
des balayages successifs de potentiels soit atfptimposé. Ce dépbt a été étudié par VC, par
transfert de I'électrode modifiée dans une soluti@tectrolyte ne contenant pas le complexe, et

par spectroscopie d’absorption UV-vis, par dépdtsuface ITO-quartz (la surface d'ITO —
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Indium Tin Oxide— étant une surface conductrice et optiqguemensparente ; Figure 2-14).
Des dépots peuvent aussi étre obtenus a parfReleBr] (Figure 2-14) mais de maniére peu
reproductible et les films obtenus sur la surfacel'électrode de travail ont des propriétés

électrochimiques peu reproductibles.

I (WA)

I~
quartz / film

-1|5 -1IO -0‘5
E (V) vs. Ag/Ag’ 10°M
Figure 2-14 A gauche : VCs dfRe,-Br] =~ 0,3 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv;= 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

Balayages de potentiels entre -0,5V et -1,7 V.
A droite : Schéma d’une surface ITO-quartz.

1 (uA)

204

0.00
-30

T T 1 T T T 1
-1.5 -1.0 -05 400 600 800 1000

E (V) vs. Ag/Ag” 10°M % (nm)

Figure 2-15A gauche : VCs dfRe,-MeCN] 0,25 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv;= 100 mV/s ; CV (diam. 3
mm). Balayages de potentiel successifs entre -167-0,8 V.

A droite : spectre d’absorption UV-vis du dépét surface quartz-ITO obtenu & potentiel appliqug/(E-1,55V;
Q = 30 mC). Spectre de référence réalisé sur glib@zu.

Ainsi en VC on observe une premiére réduction &rsible peu intense & -1,20 V, pouvant
étre attribué a la réduction des protons des groepé&s imidazole ou a un pré-pic di a la
resistivité du film, puis une réduction irréversilplus intense a = -1,65 V, pouvant étre
attribuée par comparaison avBém-Re-phen a la réduction d'un composé a liaison Re-Re
(Figure 2-16-bleu). Le dépbt est peu stable etéggatle suite a un balayage de potentiel dans le
domaine anodique, ceci est la-aussi en accordlaeomation d’un composeé a liaisons Re-Re.
Les spectres d’absorption UV-vis du dépot préserdes bandes d’absorption a 900 nm et a
475 nm (Figure 2-15). Ces spectres, en particupers leur bande a 900 nm, peuvent étre
rapprochés de ceux des dimeéres a liaison Re-Re.
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Les propriétés de ces films de métallocavitandsawss de la réduction du GQont été
caractérisées par VC. En effet il est intéressagtiudier I'effet que pourrait avoir la structure
particuliere de ce type de compose, éventuelleqerhpt & « capturer » le GQu sein de la
cavité. Ainsi la comparaison des VCs du film sougisous C@dans une solution de MeCN +
0,1 M TBAP montre un courant de pic plus importsotis CQ, ce qui est caractéristique d’'un
effet catalytique. Toutefois ce courant catalytigse relativement faible en comparaison de ce
qui peut étre observé d’'une maniere générale s@t des complexes [Re(L)(C€X] en
solutior*® 3% soit avec les films de polymeéres & liaisons mététal type [Ru(L)(COJ., B Il

n'y a donc pas d’effet positif ou favorable indpdr la structure de type cavitand. Toutefois il
est intéressant de constater que la présence deaume source de protons, dans le milieu ne
modifie en rien I'effet catalytique contrairement&qui est observé pour les complexes de Re(l)
en solutiof? ou les films de polyméres Ru-BiL Ceci pourrait étre un argument en faveur du
fait qu'avec ces systemes le mécanisme de rédudtic®BQ pourrait étre différent, a cause de
I'effet du cavitand. Enfin, en raison de la faild@bilité de ces films, nous n’avons pas pu
étudier leurs propriétés catalytiques vis-a-visadetduction du C@a I'échelle préparatrice.

“] = T

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

Figure 2-16 VCs du film de «[Rg réduit », obtenu dans les deux cas par cyclesessds de balayage de
potentiel entre -2 V et 0,1 V sur une solution BefPrCN] 0,25 mM dans PrCN + 0,1 M TBAR = 100 mV/s ;
CV (diam. 3 mm). En bleu : film sous Ar; en roudgém sous CQ dans MeCN + 0,1 M TBAP.
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IV. Conclusion

Ainsi I'étude des propriétés spectro-électrochimgyde métallocavitanfRe;-PrCN] fournit un
ensemble d’arguments permettant de conclure quédsetion conduit a la formation d’'un ou
plusieurs composés a liaisons Re-Re. Toutefoisestrpas possible en I'état de savoir si ces
liaisons Re-Re sont intra- et/ou inter-molécula{fégure 2-17).

Calix[4]aréne H W ou W ou

Figure 2-17 Schéma représentant les possibilités de liaisondRdrentra- ou inter-moléculaires pour les
métallocavitands étudiés.

Afin de conclure sur ce point il faudrait par exeepynthétiser et étudier des métallocavitands
1,2- et 1,3-substitués par le groupement compoltacdmplexe de Re. La formation de liaison
Re-Re intramoléculaire n’étant pas possible entnexdcomplexes de Re cbéte-a-céte dans le
métallocavitand, si la formation de liaison Re-Ré @bservée suite a la réduction du composé
1,2-substitué alors il y a formation de liaisongeimmoléculaires. Sinon et si la formation de
liaisons Re-Re est observée suite a la réductiocodiyposé 1,3-substitué alors les liaisons Re-

Re sont uniguement intra-moléculaires.

Par ailleurs, comme cela a été évoqué brievememtmduction, comprendre les propriétés
rédox fondamentales des complexes [Re(L)@@D)permet d'obtenir des informations
permettant d’aborder le mécanisme de catalysedietién du CQ par ces complexes. Ainsi au

vu de ce qui était décrit dans la littérature été@ souvent supposé que deux voies de catalyses
existaientt® ' 22 24 () la premiére, au potentiel de la premiéreuddibn, ayant pour
intermédiaire le complexe monoréduit pentacoor@e€D) ; (ii) la deuxieme, au potentiel de la
deuxieme réduction, ayant pour intermédiaire le mlexe Re(-). Cette deuxieme voie est tout
particuliérement évoquée par Kubiekal dans leurs récents articfék 23 28 30!

Or les résultats obtenus démontrent que, en conditle réduction exhaustive ou
d’électrocatalyse, le complexe Re(-1) est produit potentiel de la premiere réduction des
complexes [Re(L)(CQX] (X = Br’, CI' ; Schéma 2-2). Ces résultats ne permettent pasldie
totalement des mécanismes de catalyse impliquaoiniglexe monoréduit ou le dimére (rien ne
prouve que ces especes ne soient pas activesvisselir CQ). Toutefois il est clair que des
mécanismes impliquant le complexe Re(-l) sont deafarivilégier, que ce soit au niveau de la
premiére ou de la deuxieme réduction des compldeeRe(l). Afin de conclure quant a la

réactivité du complexe monomere réduit {R¥CO)]° vis-a-vis du CQ il serait intéressant
63



d’étudier les propriétés électrocatalytigues desnmlexes [Re(L)(CQJYS)]", puisque la
réduction de ces derniers conduit sélectivemeat farimation du complexe Re(0), cette étude

n'ayant jamais été présentée a notre connaissancdalhttérature.

64



Références

[1] D. Diamond, K. NolanAnalytical Chemistr2001, 73, 22 A-29 A.

[2] S. Li, W. C. PurdyChemical Review$992 92, 1457-1470.

[3] D. M. Homden, C. Redshawhemical Review008 108, 5086-5130.

[4] R. Warmuth,Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Cisétyn200Q 37, 1-
37.

[5] A. Arduini, R. Bussolati, A. Credi, G. Faimar$, Garaudée, A. Pochini, A. Secchi, M.
Semeraro, S. Silvi, M. VenturGhemistry — A European Journz009 15, 3230-3242.

[6] A. Arduini, R. Bussolati, D. Masseroni, G. Rdéy#. Secchi,European Journal of
Organic Chemistr012 2012 1033-1038.

[7] A. Boccia, V. Lanzilotto, V. Di Castro, R. Zanp L. Pescatori, A. Arduini, A. Secchi,
Physical Chemistry Chemical Physi@11, 13, 4452-4462.

[8] M. Semeraro, A. Arduini, M. Baroncini, R. BdtteA. Credi, M. Venturi, A. Pochini, A.
Secchi, S. SilviChemistry — A European Journ201Q 16, 3467-3475.

[9] D. M. Rudkevich, J. J. RebelEuropean Journal of Organic Chemistiy99 1999
1991-2005.

[10] H. Otsuka, S. Shinkagupramolecular Sciend®96 3, 189-205.

[11] E. Botana, E. Da Silva, J. Benet-Buchholz,BRllester, J. de Mendoz&ngewandte
Chemie-International Editio@007, 46, 198-201.

[12] M. L. Merlau, M. del Pilar Mejia, S. T. Nguyed, T. Hupp,Angewandte Chemie
International Edition2001, 40, 4239-4242.

[13] J. V. Caspar, T. J. Meyerhe Journal of Physical Chemistt§83 87, 952-957.

[14] G. A. Reitz, J. N. Demas, B. A. DeGraff, E. Mtephens,Journal of the American
Chemical Societ§988 110 5051-5059.

[15] A. El Nahhas, C. Consani, A. M. a. Blanco-Rgdez, K. M. Lancaster, O. Braem, A.
Cannizzo, M. Towrie, I. P. Clark, S. Zzalis, M. Cger, A. n. Vkek, Inorganic
Chemistry2011, 50, 2932-2943.

[16] B. P. Sullivan, C. M. Bolinger, D. Conrad, W. Vining, T. J. Meyer,Journal of the
Chemical Society, Chemical Communicati@@85 1414-1416.

[17] F. Paolucci, M. Marcaccio, C. Paradisi, S. fiRofC. A. Bignozzi, C. AmatoreThe
Journal of Physical Chemistry B398 102, 4759-47609.

[18] Y. Hayashi, S. Kita, B. S. Brunschwig, E. RajiJournal of the American Chemical
Society2003 125 11976-11987.

[19] G. J. Stor, F. Hartl, J. W. M. van Outersteip,J. StufkensQrganometallics1995 14,
1115-1131.

[20] E. Fujita, J. T. Muckermarmnorganic Chemistr2004 43, 7636-7647.

[21] J. M. Smieja, E. E. Benson, B. Kumar, K. A.icg; C. S. Seu, A. J. M. Miller, J. M.
Mayer, C. P. KubiakProceedings of the National Academy of ScieB0d4R

[22] B. D. Rossenaar, F. Hartl, D. J. Stufkdnsrganic Chemistry1996 35, 6194-6203.

[23] B. Kumar, J. M. Smieja, C. P. Kubiakhe Journal of Physical Chemistry2D1Q 114,
14220-14223.

[24] F. P. A. Johnson, M. W. George, F. Hartl,.JTdrner,Organometallicsl996 15, 3374-
3387.

[25] K. Koike, H. Hori, M. Ishizuka, J. R. WestwgeK. Takeuchi, T. Ibusuki, K. Enjouiji, H.
Konno, K. Sakamoto, O. Ishitar@®rganometallicsL997, 16, 5724-5729.

[26] A. I. Breikss, H. D. AbrufiaJournal of Electroanalytical Chemistry and Interi@c
Electrochemistry1 986 201, 347-358.

[27] S. Zali§, C. Consani, A. E. Nahhas, A. Canojzll. Chergui, F. Hartl, A. \dek Jr,
Inorganica Chimica Act&011, 374, 578-585.

[28] E. E. Benson, C. P. Kubia€hemical Communicatior12 48, 7374-7376.

[29] L. J. Larson, A. Oskam, J. I. Zinlgorganic Chemistry1 991, 30, 42-48.

65



[30] J. M. Smieja, C. P. Kubiakyorganic Chemistr201Q 49, 9283-9289.

[31] S. Chardon-Noblat, A. Deronzier, R. Ziessel, 430ldos,Journal of Electroanalytical
Chemistryl998 444, 253-260.

[32] K.-Y.Wong, W.-H. Chung, C.-P. Ladpurnal of Electroanalytical Chemist998 453
161-169.

[33] M.-N. Collomb-Dunand-Sauthier, A. Deronzier, Ressel,Inorganic Chemistry1994
33, 2961-2967.

66



Chapitre 3

Complexes de Mn(l) tris-carbonyle bipyridine
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Introduction

Dans le chapitre introductif nous avons rappelé ¢ékectro-catalyse moléculaire de la
réduction du C@ pourrait étre une bonne voie d'utilisation et déokiaation du dioxyde de
carbone, notamment si plusieurs points étaientiandél Parmi ces aspects neégatifs figure plus
particulierement le fait que la plupart des électatalyseurs moléculaires efficaces actuellement
étudiés sont basés sur des métaux de transitio@neamnent rares, comme le ruthénium et le
rhénium (dont la concentration massique dans laterterrestre s’éleve a quelques ppb), et ne
sont donc pas envisageables pour une applicatiusinielle.

Ainsi nous avons étudié les propriétés de complelesnanganése du type [NI)(CO):X]
(avec L un ligand du type 2,2'-bipyridine et X ualtgénure), analogues aux catalyseurs de la
réduction du C@® abondamment étudiés du type RECO):X]. En effet le manganése et le
rhénium figurent dans la méme colonne de la cliassibn périodique des éléments chimiques
et le Mn est le deuxieme métal de transition les glbondant dans la crolte terrestre apres le fer
(concentration de I'ordre de 0,11% en masse).

Dans ce chapitre nous présenterons d’abord la ssatde ces complexes. Puis dans un
deuxieme temps nous en détaillerons les proprsjiéstro-électrochimiques. Les mécanismes
liés a chacun des processus rédox en jeu dansneaide cathodique ont été caractérisés et
seront explicités. La troisieme partie sera cordsmaca I'étude de complexes [M#A{
terpy)(COX}X] (terpy = 2,2".6’,2”-terpyridine) dans lesquels coordination de la terpyridine est
bidentate. Enfin la quatrieme et derniére partra siédiée a I'électrocatalyse de la réduction du

CO; par ces complexes, ainsi qu'a I'étude des mécassngagés dans le processus.
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I. Syntheése et caractérisation des complexes bpy

1. Complexes [Mn(L)(CO)3Br]

Les complexes [Mn(L)(CQBr], sous forme d’'isoméréac (Figure 3-1), ont été obtenus par
réaction entre le complexe commercial [Mn(GE) et les ligands L (éqg. 1; L = ligand 2,2'-
bipyridyle, numérotés de L1 a L7 cf. annexe) erutsmh a I'abri de la lumiére, suivant une
méthode adaptée de la littérattteCes complexes, originaux poutdl1, sont numérotés de

Br a7-Br suivant la nature des ligands (Figure 3-2 ; L =aLl17).

[Mn(CO)<Br] + L - [Mn(L)(CO)3;Br] + 2 CO 1
—\__/ N —\_/ N
¢ = =
OC—M;——Br OC—M;——CO
oC ::'CO ocC aBr
fac mer

Figure 3-1Formules des isoméré&sc et merde [Mn(bpy)(CO)Br] (1-Br).

R R
— / N\ R=H, 1-Br — / N\ — / A\
\ N/ N= Me, 2-Br \ N/ N= \ N/ N=
_ C(O)OiPr, 5-Br
OC——Mn—Br OMe,  6-Br OC——Mn—Br OC——Mn—Br
tBu, 7-Br B
oc  co oc  ¢co oc  co
3-Br 4-Br

Figure 3-2 Formules des complexdsBr a7-Br.

Les syntheses (détaillées en partie expérimentaie)été réalisées en conditions douces en
solution dans I'éther diéthylique (&) a reflux, sauf dans le cas particulier du coxgieBr.

La synthése de celui-ci a été réalisée a reflux déter isopropylique car le ligand est dans ce
cas stériguement plus encombrégeties azotes et la réaction de coordination estdgiffisile.
L'utilisation d’'un solvant apolaire et non-coordmapermet d’éviter la décoordination du
bromure, tres labile dans ce type de complexes.chegplexes obtenus sont tres peu solubles
dans E{fO ce qui facilite leur récupération par filtratiou cours de la réaction la
décoordination de CO (gaz) déplace I'équilibre endr la réaction de synthése éq.1
intrinsequement totale. Aprés précipitation, lesdements sont de I'ordre de 70% a 96%.

Ces complexes de Mn(l) sont diamagnétiquésés spin) & cause de I'effet de champs fort des

ligands carbonyle. Des caractérisations par specpis RMN'H (Résonnance Magnétique
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Nucléaire) ont donc pu étre réalisées (cf. parteeamentale). Dans tous les cas elles montrent
que les deux pyridines des ligands L sont équitaken magnétiquement
(ex.1-Br Figure 3-3). Ces complexes possedent donc undgaymétrie passant entre les deux
cycles pyridine du ligand, ce qui confirme une igoimfac. Le fait que des isoméraser ne
soient pas obtenus s’expliquent par l'effet trares digands carbonyle dans le complexe
[Mn(CO)sBr] précurseur. En effet des ligands carbonyle ramst d'un carbonyle sont plus
labiles que des carbonyles en trans d’un brofilre.

Hy Hs Ha'  Hyg'
o 9 Hu

, , , N N=.

Heg' His" Hig Hss He He

OC——Mn—=Br

‘ | oc L"co

9 8 7 pet
Figure 3-3 Spectre RMN'H de 1-Br dans (CR),CO, présenté dans la zone des déplacements chenipse
protons aromatiques.

Des monocristaux ont été obtenus pour 6 des compl@xBr, 2-Br, 3-Br, 4-Br, 6-Br et 7-Br)

ce qui nous a permis d’obtenir leurs structurest@ifographiques par analyse de diffraction des
rayons X (ex.2-Br Figure 3-4 et partie expérimentale). Celles-cificorent I'isomériefac.
Hormis 4-Br, les complexes forment un octaédre quasi-parfdiine maniere générale, les
deux azotes du ligand L forment un angle de 79t &@eMn et les deux carbonyles du plan
équatorial forment un angle droit avec le métal)8fe ligand L est quasi-plan : I'angle de
torsion entre les deux pyridines est tres faibl&8{xpour chacun des complexes et L se situe
guasiment dans le plan équatorial du complexel@e poyen de la bpy forme un angle de 5°

avec ce dernier).

-

Figure 3-4 Structure cristallographique @eBr. Ellipsoides représentés au seuil de probabiité@so.
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Le complexe4-Br, du fait de I'encombrement stérique causé paméthyles ern des azotes
dans le ligand L4, a une structure déformée etrammé (Figure 3-5). L’angle entre les
carbonyles du plan équatorial et le métal est de I838°deux CO se rapprochent du fait de la
contrainte stérique. De plus L4 est hors du planmatagial du complexe, formant un angle
d’environ 35° avec ce dernier et est Iégéremenbrdé@e ; 'angle de torsion entre les deux
pyridines est de 6°. Comme nous le verrons panita sette structure engendre des propriétés,
notamment électrochimiques, particulieres pourarepexe.

Figure 3-5 Structure cristallographique deBr. Ellipsoides représentés au seuil de probabiité@so.

Enfin, la distance Mn-Br ne varie pas de maniégaificative en fonction du ligand 1=(2,53
A), ce qui la situe entre les distances Mn-Cl (248) et Mn-I (2,71 &) décrites pour des

complexes [Mn(bpy)(CQJCI ou 1)] et est cohérente avec le rayon ioniged’lthlogénure.
2. Complexes [Mn(L)(CO)3(MeCN)]*

Les complexes acétonitrile ont été obtenus a pd@srcomplexes correspondants bromo par une
réaction de précipitation en présence d'un selgaiar dans I'acétonitrile (éq. 2) a I'abri de la

lumiere. Cette réaction est rapidel(c min) et nécessite une température peu élevéed(rC).

[Mn(L)(CO);Br] + AgPFs 5 [Mn(L)(CO);(MeCN)](PF) + AgBr, 2

Les complexesl-MeCN et 2-MeCN (Figure 3-6) ont été synthétisés afin d’étre ésoden
détails par électrochimie. Le complekévieCN a été synthétisé a partir deBr, la complexité

de ses propriétés électrochimiques en fait un agegcpliers.
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Figure 3-6 Formules des complexésMeCN, 2-MeCN et4-MeCN. e

Les structures cristallographiquesid&eCN et2-MeCN ont été obtenues (e2-MeCN Figure
3-7 et1-MeCN partie expérimentale). La structure des compleaonitrile est similaire a
celle des complexes équivalents bromo. La distavoeNpecny (2,02 A) est tout a fait
eéquivalente a celle mesurée pour [Mn(N-N)(G®™eCN)](CIO,) (N-N° = 1-(1-
iminoethyl)pyrazold§! par exemple. Le contre-ion PRst a une distance d’au moins 3,2 A du

complexe et interagit donc peu avec celui-ci.

Figure 3-7 Structure cristallographique @&MeCN. Ellipsoides représentés au seuil de probabiéitB@fs.

3. Propriétés spectroscopiques

Les bandes d’absorption UV-vis des complexes {(eBr et 1-MeCN Figure 3-8) ont été
attribuées en se basant sur ce qui avait déjaééeéntiné par calculs DFDEnsity Functionnal
Theory pour [Mn(bpy)(CO)X] (avec X = Cl ou I}*! Pour les complexes bromo la bande de
plus faible énergie (400-410 nm) correspond a ansfiert de charge de type XLCT (transition
depuis les orbitalesypet g du ligand bromo vers les* du ligand L) avec une faible
contribution du métal. L'épaulement observé a plaste énergiex(360 nm) correspond a une
transition de type MLCTMetal to Ligand Charge TransferPour les complexes acétonitrile

seule cette transition MLCT existe.
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Figure 3-8 Spectres d’absorption UV-vis d’une solution Bdr 1 mM (trait plein noir) et d'une solution de
MeCN 1mM (pointillés bleus) dans MeCN + 0,1 M TBAP= IL mm.

Un déplacement hypsochrome des bandes a transfehtadge (XLCT et MLCT) est observé en

fonction de l'effet électrodonneur du substituant4e4’ sur le ligand L (Tableau 3-1). Plus le

substituant est électrodonneur, plus #sdu ligand sont hautes en énergie et donc plus les

transitions XLCT et MLCT se situent a haute énergie

Tableau 3-1Longueur d’'onde des maximums d’absorption danssible des complexes en solution dans MeCN.

A (nm) (€ 106 Mt.em?)

1-Br 416 (2,3), 362(1,8)
1-MeCN 366 (2,7)

2-Br 410 (2,5), 360(2,0)
2-MeCN 360 (3,2)

3-Br 408 (2,4), 365(1,9)

4-Br 396 (2,6)
4-MeCN 362 (2,7)

5-Br 457 (2,1), 360 (2,1)

6-Br 403 (2,6), 363(2,3)

7-Br 411 (2,0), 358(1,6)

a -
épaulement
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II. Propriétés électrochimiques des complexes bpy

1. Oxydation
a) Rappels bibliographiques

En 2008 Bullock et dl! ont réexaming, par VC a différentes vitesses dayhge et spectro-
électrochimie IR, les propriétés dans le domainedmue des complexes de rhénium du type
[Re'(NAN)(COXX] (avec NN un ligand diimine dérivé de la bipyirid ou de la phénanthroline
et X = Cl ou Br) analogues a ceux de manganesearecterisé les produits issus de leur
oxydation. lls a ainsi été démontré que I'oxydatiences complexes est mono-électronique et
conduit, & I'échelle de temps de la VC, a la foioratde [R&N"N)(CO)(MeCN)[" et
[Re" (NAN)(CO)X,]* aprés dismutation de I'espéce oxydé Re(ll) (Fig#®. L'espéce hepta-
coordinnée [RE(N~N)(CO)X.]" est peu stable (plus particuliérement si X = Br}éeolue
lentement, via libération d’'un radical,Xers I'espece transitoire de Re(ll) qui dismuiersa

rapidement comme décrit ci-dessous.

8o 8 2 o 8L o8&
2 OC—Re'—X — °°\r£‘:2: < oc\,%;z; o= OC\A‘:Q “e?*-X
o 0 T~—| NNy
O T Il
Ker
0 o)
¢ ° ¢ °
|\\.—° °c.,, |§ CH3CN: e L o g 0
H;ccn—ln‘e’—co B /’Te:'—x oc SERIS
X - ~—Re’ Re**—X
N d Nll t‘x/ |‘N
N N

Figure 3-9 Schéma du processus d’oxydation des complexe$L)iR&O)sX] (L un ligand diimine et X = Cl ou
Br).l"

L’oxydation réversible de [R@N"N)(CO)(MeCN)]" (Figure 3-10-b), ainsi que la réduction
biélectronique de [REN~N)(CO%X,]" (Figure 3-10-c), sont observées par VC suite au

processus d’oxydation irréversible du complexe gadgFigure 3-10-a).

Plusieurs séries d’études ont décrit les propriétéstrochimiques en oxydation de complexes
tris-carbonyle de Mn(l), celles-ci et leurs intéations sont assez différentes de celles des
complexes tris-carbonyle de Re(l). En particulieta fin des années 1970, Boatdal®® ont
etudié en détail par spectro-électrochimie UV-MiREE une famille de complexe du tyjae-
[Mn'(PAP)(CO)Br] (avec P P = phosphine bidentate) et plus récentrhima-Netoet al!*®*
ont rapporté les proprietés en oxydation des coxeple du type fac-
[Mn'(phen)(CO)(imidazole)](CESOs). D’'une maniére générale, I'oxydation de ces caxgs

75



est localisée sur le métal (ég. 3) et conduit aisomérisation, rapide et totale, vers la forme

mer (éq. 4).

2000 1500 1000 500 0
E (mV) vs. Ag/AgCl

Figure 3-10 VC de [Re(bpy)(COBr] a 1,9 mM dans MeCN + 0,1 TBAH sur CV (S = 0,031h?). Attention :
oxydation vers la gauche ; intensité négative gruiation”!

fac [Mn!] > fac [Mn']* + e~ 3

fac [Mn'"]* - mer [Mn"]* 4

Lors de la voltampérométrie cyclique (VC) la rédmctdu complexemerMn(ll), généré a
l'interface de I'électrode de travail (ET), est ebg&e a un potentiel moins positif que
I'oxydation du complexe de dépaK ~ 300-600 mV, €q. 5) et est suivie d’'une isonadias
plus ou moins rapide vers le compldae-Mn(l) (ég. 6).

mer [Mn'']* + e~ > mer [Mn!] 5

mer [Mn'] - fac [Mn'] 6
b) Résultats expérimentaux

Les complexes bromo présentent un systeme d'oxydatiéversible a un potentiel compris
entre 0,68 V et 0,78 V selon la nature du ligan@Tableau 3-2 et éqg. 7). A noter que cette
oxydation est biélectronique (par comparaison geehsité du pic d’oxydation avec celui du
pic de premiére réduction) ou qu’un épaulementievon deuxieme pic dans le cas7dBr, est
parfois observé. Les complexes acétonitrile pré&sgntn systeme d’oxydation irréversible a un
potentiel 400 mV plus positif que celui des compkedromo equivalents (ek-Br et 1-MeCN
Figure 3-11 ; Tableau 3-2).
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Figure 3-11VC de 1-Br (trait plein rouge) eL-MeCN (tirets bleus) 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAR = 100
mV/s ; CV (diam. 3 mm).

Tableau 3-2 Potentiels d'oxydation des complexes
[Mn(L)(CO)sX] déterminés par VC a partir de solution a 1 mM
dans MeCN + 0,1 M TBAP, sur CV 3 mm a 100 mVvk
Ag/Ag* 102 M.

Complexe Ba (V) Le pic d'oxydation des complexes
1-Br 0,75 bromo est associé a un pic de réduction,
1-MeCN 1.15 mal défini, & un potentiel environ 300
> Br 0.70 mV moins positif (Figure 3-11). Ce
dernier, comme expliqué précédemment,
2-MeCN 1,11 piaue p
peut étre attribué a la réduction de la
3-Br 0,72 o
formemeroxydée (égs. 8 et 9).
4-Br 0,75 .
Le processus doxydation de ces
4-MeCN 1,18 complexes de [Mn(L)(CQBI] est trés
5-Br 0,78 différent de celui des complexes de Re
6-Br 0,68 équivalentd” D’une part I'oxydation
7-Br 0,78 ;0,90 des complexes de Mn est biélectronique
& Deuxiéme pic d’'oxydation (cf. texte). (ceci a été confirmé par oxydation

exhaustive® ). D’autre part elle ne
conduit pas, par analogie a la description desr@t@s en oxydation des complexes de Re, a la
formation de [M(L)(CO)s(MeCN)]*. En effet, I'oxydation du complexe acétonitrileest pas
observée sur la VC du complexe bromo (Figure 3allh) différence de ce qui est observé dans

le cas des complexes de Re (Figure 3-10).

& Le(s) produit(s) issu(s) de I'oxydation présentdes propriétés, notamment électrochimiques, ass@plexes et
n'ont pas été caractérisés ni étudiés en profondeur
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fac [Mn!(L)(CO)3Br] — fac [Mn"(L)(CO)3Br]* + e~ 7
fac [Mn"'(L)(C0O)3Br]* - mer [Mn''(L)(CO);Br]* 8
mer [Mn''(L)(CO)3Br]* + e~ — mer [Mn!(L)(CO);Br] 9

Stufkens et al®® 2 ont démontré dans leurs études des propriétésogitintiques de
[Mn(bpy)(COXBr] que la forme mer & I'état excité® de ce dernier (formellement
« [Mn"(bpy)(COXBr] » ) est susceptible de perdre, par rupturedigiique de la liaison Mn-
Br, un radical Br Par analogie, une telle homolyse pourrait expgligia forte intensité du
systeme irréversible d’oxydation (échange bi éteutiue) observé (Figure 3-11) pour les
complexes bromo. En effet un complereer[Mn'(L)(CO)s(S)]" issu de I'homolyse du

complexe oxydé (ég. 10) s’oxyderait (éq. 11) aeptel d’oxydation du complexe parefac-

bromo.

MeCN
mer [Mn!'(L)(CO)3;Br]* —— mer[Mn!(L)(C0);(S)]* + Br’ 10
mer[Mn!(L)(CO)5(S)]* — mer[Mn!(L)(C0);(S)]?*" + e~ 11

Les complexes acétonitrile s’oxydent a un élecpouar former le complexe fac-Mn(ll) (ég. 12)
qui évolue probablement vers la former (éq. 13), ce qui pourrait expliquer l'irréversitéldu

pic d’oxydation (Figure 3-11). Néanmoins dans ls da ces complexes aucun pic de réduction
au balayage retour n'est observé. Il est possible diautres réactions chimiques plus

complexes entrent en jeu ou que la forme mer nepsa active dans la fenétre de potentiel

utilisée.
fac [Mn!(L)(CO)3(MeCN)]* - fac[Mn''(L)(CO)3(MeCN)]?* + e~ 12
fac[Mn'(L)(C0)3(MeCN)]?* — mer[Mn'(L)(CO);(MeCN)]?* 13

2. Réduction - description générale

a) Rappels bibliographiques

La principale étude des propriétés électrochimigaasréduction des complexes du type
[Mn'(L)(CO)sX] a été rapportée par Hamt al™ suite aux travaux de Stufkemes all> 2
relatifs aux propriétés photochimiques de ces cergd. Dans cette étude les propriétés

® |l faut noter que la formenerest obtenue par photo-isomérisation du complex@égartac-[Mn'(bpy)(CO}Br]
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spectro-électrochimiques UV-vis et IR des comple{dn(bpy)(COXCI] et [Mn(iPr-
DAB)(CO)CI] (iPr-DAB = N,N’-diisopropyl-1,4-diaza-1,3-buté&he) ont été étudiées en
couche mince a températures variables dans unglecele type « OTTLE cell »Qpptically
Transparent Thin Layer Electrochemical gelles différentes especes ont été électro-générées
et caractérisées a I'échelle de temps de la VCré&sonmé, la réduction monoélectronique de
[Mn(bpy)(COXCI] conduit a la formation d’'un complexe radical@miMn(bpy)(CO)CI]” qui
dimérise aprés décoordination du ligand chloro poonduire a [Mn(bpy)(CQ), dont la
réduction, a un potentiel plus négatif, conduiaddrmation de I'anion [Mn(bpy)(CQ) (égs.

14 et 15).

[Mn(bpy)(CO)5Cl] + €™ = /5 [Mn(bpy)(CO)s], + CI” 14

1/, [Mn(bpy)(CO)s], + e~ — [Mn(bpy)(CO)s] 15

Plus récemment, Harét al.** ont réalisé une étude similaire avec [Mn(tmbp)(§Bd) (tmbp

= 4,4 5,5'-tétraméthyl-2,2’-biphosphinine). Lesopriétés en réduction de ce complexe sont
similaires a celles du complexe de la bpy si cestnépie la réduction du dimere est au méme
potentiel que la réduction du complexe parentstlimportant de noter que, lors de ce travall,
les auteurs ont décrit la synthése par réductiamighe avec le naphtalénure de sodium et les
structures cristallographiques du dimere [Mn(tmB®k]. et de sa forme réduite
[Mn(tmbp)(CO}] .

b) Résultats expérimentaux

Dans le domaine cathodique tous les complexes [M8Q):X] (Figure 3-2 et Figure 3-6) ont

des propriétés rédox similaires, en accord avdeseéportées par Hartl (voir ci-dessus). Ci-
aprés, les réactions chimiques associées aux arésélectroniques seront tout d’'abord
présentées brievement, puis les mécanismes etatastéristiques thermodynamiques seront

expliqués en détails. Deux exemples typiques des afifenues par sont montrés Figure 3-12.
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Figure 3-12 -VCs del-Br (pointillés bleus) et d&-MeCN (trait plein noir) 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAR';
=100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

Ces complexes présentent une premiére réductioréhemtronique irréversible, couplée a un
processus de dimérisation rapide (€g. 16). Les mp bromo se réduisent a un potentiel
environ 150 mV plus négatif que les complexes anttie (Figure 3-12-A et A’) a cause de

I'effet =-donneur du ligand bromure.

[Mn'(L)(CO)sBr] + e~ - 1/, [Mn°(L)(CO);], + Br~ 16

Ce premier pic cathodique est associé a un picignedrréversible a un potentiel environ 1V
moins négatif que la réduction initiale, correspamich I'oxydation du dimere électrogénéré (éq.
17 et Figure 3-13). La réduction du complexe ag#itengenére a l'interface de 'ET est visible

au balayage retour (Figure 3-13-(2)).

MeCN
1/, Mn®(L)(C0)3], —> [Mn'(L)(CO)3(MeCN)]* + e~ 17

I (HA)

20 4

-30 4

. . : .
-2.0 -15 -1.0 -05 0.0
E (V) vs. Ag/Ag" 10°M

Figure 3-13VC de1-Br 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv,= 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; ler cycle (1) en
trait plein bleu et 2éme cycle (2) en tirets raige
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Le dimere produit, aussi bien a partir du complexemo que du complexe acétonitrile, se
réduit a un potentiel plus négatif que le compléaaiépart (Figure 3-12C). Cette réduction a un
électron par centre métallique conduit a la fororatiapide d’'un complexe anionique a 18 e
pentacoordinné [MKHL)(CO)s]” (éq. 18) qui s'oxyde de maniére irréversible (FégGr12D)

pour régénérer le dimere (€q. 19).

[Mn®(L)(CO)3], + 2 e~ = 2 [MnI(L)(CO)5]~ 18

[Mn™'(L)(CO)5]™ = 1/5 Mn®(L)(CO)s]; + e 19

3. Premiere réduction

Les potentiels de réduction des complexes ontétrminés par VC a 100 mV/s dans MeCN +
0,1 M TBAP (Tableau 3-3).

Comme expliqué précédemment la réduction des co@plpvin(L)(COXX] est irréversible, a
un électron (éq. 16) et conduit a la formation ddimere (ex. L = bpy Figure 3-14). Les
potentiels de pics varient selon la nature deilcehii-ci est fonctionnalisé par un groupement
électro-donneur alors les réductions ont lieu a pe®ntiels plus négatifs, et inversement
(Tableau 3-3). Seuls les complexe8r et 4-MeCN font exception et sont réduits de maniére

quasi-réversible, leur cas sera discuté plus eilggtar la suite.

Tableau 3-3 —Potentiels de premiére réduction des complexes IMB80):X], et du pic d’oxydation associé,
déterminés par VC de solution de complexe a 1 mhsddeCN + 0,1 M TBAP, sur CV 3mm a 100 m\is.
Ag/Ag* 102 M.

Complexe B (V)° Epa (V)?
1-Br -1,56 -0,51
1-MeCN -1,42 -0,53
2-Br -1,64 -0,60
2-MeCN -1,50 -0,60
3-Br -1,63 -0,54
4-Br -1,67 -1,50
4-MeCN -1,32 -1,22
5-Br -1,23 -0,26
6-Br -1,70 0,71
7-Br -1,68 -0,52

a E,c = potentiel du pic cathodique/E= potentiel du pic anodique ; pic d'oxydation dimédre électrogénéré.

Systéme quasi-réversible, cf. paragraphe c) (pi26)2
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0C—Mn—nMn—CO

oc C8C CcoO
Figure 3-14Formule deDim-1.

a) Mécanisme de la dimérisation et étude théorique

La modélisation des structures et les calculs thées de type DFT présentés dans ce chapitre
et par la suite ont été réalisés en collaboratiat Maylis Orio (Laboratoire de Spectroscopie
Infra-rouge et Raman ; LASIR UMRS8516) a Lille enlisént la fonctionnelle BALYP/TZVP.
Sauf mention contraire, tous les calculs ont éadis€s en phase gaz et des corrections ZPE
(zero point energyet BSSE Basis Set Superposition Errdrant été appliquées pour les calculs

d’énergie.

» Transfert électronique et formation d’un radic&l L

D’un point de vue mécanistique, il y a tout d’abtnahsfert électronique de 'ET vers la LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbijatlu complexe (égs. 20 et 21), c’est-a-dire unédtaieb

II' du ligand L, et formation transitoire d’'un radication L*~. Ce complexe de manganése
radical-anion a une durée de vie trop courte epa®pu étre observé expérimentalement. Il est
a noter que des complexes radical-anion de Re dgpeeissus de la réduction des complexes
[Re(L)(COXX], ont par contre pu étre caractérisés par spemipe RPE® et UV-vid',

car la durée de vie du complexe radicalaire dedkplas longue.

[Mn'(L)(CO)3Br] + e~ — [Mn'(L™)(CO)3Br]~ 20

[Mn!(L)(CO)3;(MeCN)]* + e~ — [Mn!(L™)(CO)3(MeCN)] 21

Les structures des complexeX et2-X (X = Br, MeCN) sous leurs formes Mn(l) et réduotat

été modélisées. Par rapport aux données expérieemaues des structures cristallographiques,
les longueurs de liaison des structures modéliséaisiegerement plus longues (d’environ 2-3%
cf. Tableau 3-5). Par rapport a leur forme de dépans les formes réduites des complexes on
observe un allongement de la liaison Mn-X, ten@afgire penser a un affaiblissement de celle-
ci, tandis que les autres liaisons de la sphemdelination du Mn se contractent (Tableau 3-5).
Sur les espéces reduites, la modélisation de la @@ingle Occupied Molecular Orbital
Figure 3-15) et le calcul de la répartition des ylapions de spin de Mulliken (Tableau 3-4)

confirment que la réduction est localisée surdard L. Il n'y a pas d’influence du ligand X ni
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de la fonctionnalisation du ligand L par un groupatméthyl sur la délocalisation de I'électron

célibataire.
Tableau 3-4Répartition des populations de spin de Mullikengdlas complexes réduits deet2
Mn Population restante Centre rédox
(1-Br) 0,00 1,00 bpy
(1-MeCN)° 0,00 1,00 bpy
(2-Br)” 0,00 1,00 dmbpy
(2-MeCN)° 0,00 1,00 dmbpy

Figure 3-15Représentation de la SOMO des complexes ré(sis) (a gauche) g2-MeCN)° (& droite)

Tableau 3-5Longueurs des liaisons de coordination des complex€et2-X (X = Br, MeCN) calculées et, le cas
échéant, obtenues par DRX.

Mn-X (X = Br, MeCN) Mn-N Mn-C co) (ég/ég/ax)
DFT | RX DFT | RX DFT | RX
| | 1,831/ : 1,809/
1-Br 2,569 | 2,520 22'00885;1/ § 22’004388’ 1,833/ | 1,810/
| ’ o 1,813 : 1,836
1,821/
(1-Bry 2,642 : 22’0077%/ i 1,822/ i
' 1,795
| ; 1,846/ | 1,809/
1-MeCN' 2,048 | 2,023 22'009923/ | 22’00‘225/ 1,845/ | 1,825/
: ' < 1,848 | 1,801
1,832/
(1-MeCN)Y® | 2,064 i 22'006791’ i 1,831 / i
’ 1,828
| | 1,832/ | 1,814/
2-Br 2571 | 2532 | 5000 0 20997 | 1800/ | 1795/
| ' . 1,812 | 1,823
1,822/
(2-Br)” 2,642 - 22'0077‘2/ - 1,821/ -
' 1,795
; ; 1,844/ | 1,811/
2MeCN' | 2047 | 2015 | 5900 1 20| 1eas) | 1811/
| ' L 1,847 | 1,789
1,832/
(2-MeCN)° 2,064 - 22'0067%/ - 1,831/ -
' 1,827
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> Décoordination du ligand labile

Le complexe radical-anion évolugia un transfert d’électron intra-moléculaire assaxié@ne
décoordination du ligand labile (Br ou MeCN), varscomplexe de Mn(0) pentacoordinné a 17
e (égs. 22 et 23). De la méme maniére qu'avec lemptaxes équivalents de ®é et comme le
confirment les calculs réalisés sur cet interméeliGavec L = L1 et L2), la SOMO est localisée
majoritairement dans l'orbitalé,. du Mn ainsi que dans leg du ligand L (Tableau 3-6 et
Figure 3-16). La fonctionnalisation sur le ligand dar un groupement méthyl n'a pas

d’influence significative sur la délocalisation Itidectron célibataire.

[Mn'(L~)(CO)3Br]~ - [Mn°(L)(CO)3] + Br~ 22

[Mn!(L™)(CO)5(MeCN)] = [Mn®(L)(CO)5] + MeCN

Tableau 3-6Répartition des populations de spin de Mullikensdi@s complexes réduits pentacoordifigSet (2)°

23

Mn Population restante Centre rédox
(1) 0,52 0,48 Mn
2) 0,50 0,50 Mn

Figure 3-16Représentation de la SOMO des complexes ré¢iftga gauche) g2)° (a droite)

Les complexes réduits pentacoordinés {)(CO):]° (notés(1)° ou (2)°) sont en équilibre avec
leur forme acétonitrile [MIGL")(CO)%(MeCN)]° (éq. 23). Le calcul des énergies des espéces en
jeu dans cet équilibre montre que les formes hexdiomées(1-MeCN)° et (2-MeCN)° sont
thermodynamiquement favorisées par rapport auxdempentacoordinés (Tableau 3-7).

La décoordination de MeCN est beaucoup plus faverdirermodynamiquement pour les
complexes de Mn réduits que pour ceux de Re. Lesérpences de cette difféerence sur la

dimérisation seront explicitées par la suite (G.H)(b)).
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Tableau 3-7 Différences d'énergies modélisées, en phase gazoduits » - «réactif » pour la réaction de
décoordination de MeCN sur les complexes réduisZ8) et constantes d’équilibre associées.

Différences d’énergie (kcal/mof) K
(2)° +1,10 0,16
(2 +1,25 0,12
[Re(bpy)(CO)] +4,53" 4,7.10°

& équation générale : ( E(IM(L)(C€)) + E(MeCN) ) — E([M(L)(CO)}(MeCN)]) avec M =Re,MnetlL=1L1,L2.

» Formation de la liaison Mn-Mn

Enfin, deux complexes pentacoordinés Mn(0) réagtssesemble pour former un dimére a

liaison métal-métal (€g. 24). L'ensemble du progsssle réduction-dimérisation suit un

mécanisme de type ECdim.

2 [Mn°(L)(CO);] - [(L)(CO)3Mn® — Mn®(L)(CO)s] 24

La structure du dimére avec L2 a été modélidde.facon similaire a ce qui a été démontré par
Fujitaet al*” pour [Re(bpy)(CQJ >, le dimére [Mn(dmbpy)(CQ). (notéDim-2) posséde deux
conformations stables : I'une, synclinal (nddém-2-syn), pour laquelle les deux bpy sont
quasiment face-a-face avec un angle de torsion 8e IEutre, anticlinal (notéDim-2-anti),
pour laquelle les deux bpy sont presque en oppasavec un angle de torsion de 141° (Figure
3-17). Dim-2-anti est énergétiguement plus stable de 2 kcal/molt{edn5 kcal/mol pour le
méme conformére de [Re(bpy)(GR}"), en moyenne 97% des dimérB$m-2 sont en
conformation anti a température ambiante (les comoes suivent une répartition de

Boltzmann, éq. 25).

Nsyn _Esyn‘ Eanti

=e RT 25
Nanti

¢ Cette étude théorique des dimeres a été réalmée ld cadre de I'étude du mécanisme de la catplys&PE
mettant en jeDim-2 (C.II.3.b)(c) — p. 81), la modélisation @@m-1 n'a pas été effectuée.
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Figure 3-17 Structures modélisées &@m-2-syn (a gauche) dbim-2-anti (a droite), vues le long de la liaison Mn-
Mn.

La liaison métal-métal est une liaiser{Figure 3-18), dont la longueur est de 3,26 A dains-
2-synet de 3,22 A danBim-2-anti, et dont I'énergie est de 30,6 kcal/nfoCes valeurs sont en
parfait accord avec celles calculées par Feiital'*” pour [Re(bpy)(CQJ. (3,25 A, 3,23 A et
31,0 kcal/mol respectivement) et plus grandes gllescmesurées expérimentalement par DRX
sur [Re(bpy)(COJ, par Kubiaket al*® (3,08 A dans le conformére anti, soit une difféede

6% par rapport a la structure modélisée par Fajital), ou sur [Mn(tmbp)(CQJ. par Hartl et
al™ (3,06 A sur la forme syn). Les structures calcslEnt donc en accords avec les structures
expérimentales et peuvent étre utilisées de mardieegpliquer et/ou interpréter les résultats

expérimentaux obtenus.

Figure 3-18Représentations de la HOMO Ban-2-sym (a gauche) et d@im-2-disym (a droite)
b) Cinétique du processus de dimérisation
La cinétique du processus de dimérisation a étdiétupour les complexes-MeCN et 2-

MeCN par simulation et fitting des VCs réalisées dédéntes vitesses de balayage (&x.
MeCN Figure 3-19).

4 Différence entre deux fois I'énergie (&° et I'énergie deDim-2-disym
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Cette étude a été réalisée avec les complexes @détgmour deux raisons. Tout d’abord la

difféerence de potentiel entre la réduction du caxel acétonitrile et celle du dimeére

correspondant est plus importante que dans lewcasmplexe bromo, ce qui permet de réaliser
'étude sur une plus grande gamme de vitesse dmydged sans atteindre le potentiel de
réduction du dimére. Ensuite, la réduction du caxglbromo peut conduire a la formation d’'un
intermédiaire supplémentaire ([Mn(L)(C4B)y]). Il faut noter que I'étude a été simplifiée en

considérant une réaction qui englobe la décooridimatu ligand acétonitrile et la dimérisation

(éq. 26).

2 [Mn(L)(C0);(MeCN)]° ————5 [Mn®(L)(CO)5], 26

-100

I (uA)

-200

-300

g T T T T T g T
-16 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

E (V) vs. Ag/Ag” 10°M

Figure 3-19 VCs de 1-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP; CV (diam. 3 mm);
v=005-02-06-12-2-3-4-5-6-4gV
Le logiciel utilisé, DigiElch (Ed. Gamry), est undgiciel de simulation pour des méthodes
électrochimiques telles que la VC qui se base ssrrdodéles décrivant, pour un mécanisme
donne, la forme et lallure (notammept /i, et AEp) d’'un voltammogramme cyclique en
fonction de différents parametfgso-21 .

» Lavitesse de balayage)(qui est la variable expérimentale de I'étude,

* le potentiel standard E° de la réaction rédox quit@tre mesuré directement dans le cas

d’un systéeme chimiquement et électrochimiquement versgéble
(E1/2 = E° = %(Epa + Ep,) ). Tous les systemes rédox étant irréversibles daine cas,
il a donc été déterminé par simulation.

* les concentrations des différentes espéces életitresia I'interface de I'ET, dans ce cas

les complexes de départ Mn(l) et réduit Mn(0). Cescentrations varient en fonction
de:
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o la diffusion des espéces dans la solution, dépatela loi de Fick, qui dépend
des coefficients de diffusion (D) des especes aitieal Ces coefficients ont été
déterminés expérimentalement pour les complexekpart de maniére a limiter
le nombre de parametres inconnus.

o laréaction de transfert électronique a I'électrqdedépend :

= de la constante de transfegt k

= du coefficient de transfedt,

o laréaction de dimérisation qui dépend de :

= |a constante cinétiquesik,

» |a constante d’équilibre .
Les parameétres déterminés par simulation sontd&ed, Kqim et Kgim.
Par la suite lorsque des simulations ou des décotiwns de VCs seront évoquées elles auront
éte réalisées de la méme maniere en utilisant RigiPbes détails supplémentaires concernant

la simulation et le fitting des VCs sont donnéepartie expérimentale.

> Mesure des coefficients de diffusion

Les coefficients de diffusion d&-MeCN et 2-MeCN (Tableau 3-8) ont été déterminés en
réalisant des voltammogrammes sur électrode a dismueant (RDE) (Figure 3-20) et en
utilisant I'équation de Levich (égq. 27). Lintersitdu courant limite mesurée sur des
voltammogrammes sur RDE dépend uniquement du #&dnsfectronique. Si celui-ci est
suffisamment rapide, ou nernstien (cf. paragrapheast), elle est décrite par I'équation de

Levich.

lij| =0,62nFAD 3w 2v s C 27

Avec
n = nombre d’électrons échangés,
A = aire de 'électrode en cm?,
D = coefficient de diffusion de I'espéce électrokaeen cm2.3,
o = vitesse de rotation de I'électrode en rad.s
v = coefficient de viscosité cinématique du milien em2.§ (4,5.10° cm2.§" pour
I'acétonitrile & 25°E?),

C = concentration molaire de I'espéce électro-aativssolution (mol.ci).
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Figure 3-20 Voltammogrammes sur RDE deMeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv = 10 mV/s; CV
(diam. 3 mm) ; a - = 1000, b - = 2000, ¢ - = 3000, d - = 4000 tours/min.

Tableau 3-8Coefficients de diffusion dans MeCN + 0,1 M TBAReanpérature ambiante.

D (cm2.sY)
1-MeCN 2,2.10°
2-MeCN 2,4.10°

Dans cette équation seul le coefficient de diffusgshinconnu. En faisant varier la vitesse de

rotation de I'électrodecf) et en tracanit;| = f(wl/Z) (Figure 3-21) on obtient la pente de la
droite qui dépend du coefficient de diffusion (28). Les coefficients de diffusion mesurés
(Tableau 3-8) sont du méme ordre de grandeur que déterminés pour [Re(L7)(CeDI]

(1,1.10° cm2.8" %) ou pour le ferrocéne par exemple (1,5.tfn2.s" 24,

pente

D= _
<O,62nFAv s C

2,0E-04

1,5€E-04

< 1,06-04

5,0E-05

0,06+00
10

)’

y = 7,81E-06x + 5,99€-07
R? = 9,93E-01

15 20
fo 1

28

Figure 3-21|i;| = f(wl/Z) de1-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP, réalisé a padl#s voltammagrammes
a différentes vitesses de rotation ; CV (diam. 3)mm
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» _Détermination de E° Jeta

Les parametres de la réaction de transfert élaqguenéq. 21 ; Tableau 3-9) ont été déterminés
par déconvolution des courbes expérimentales.

Si une réaction de transfert électronique est efkig > 0,3vv cm/s) alors a chaque instant les
conditions d’équilibre, dictées par la loi de Neyrsont respectées a la surface de I'électrode.
Dans ce cas le transfert électronique est dit iemsu réversible et la vitesse de la réaction est
limitée par la diffusion des espéces en solutrontrariosi elle est plus lente2( 1073Vv <

ks < 0,3vv cm/s) alors la vitesse de la réaction est limitée patrdnsfert électronique et les
conditions d'équilibre ne sont pas respectéessafface de I'électrode, le transfert électronique
est dit quasi-réversible. Ceci est le cas ppdeCN dans la gamme de vitesse de balayage
utilisée.

A noter que les valeurs de constantes de tranéfectronique déterminées de cette maniére
peuvent étre approximatives et dépendre fortemeist acmnditions expérimentales, tout
particulierement si la chute ohmique de la solutEst trop importante et/ou n’est pas
efficacement compenseée.

Du fait de l'irréversibilité du systéeme le poteh& (Tableau 3-9) de la réduction est quasiment
égal au potentiel de pic cathodique,, HTableau 3-3) mesuré par lecture sur les

voltammogrammes.

Tableau 3-9Paramétres de la réaction de transfert électrordgua premiére réduction déterminés par simulation
des voltammeétries cycliques, dans MeCN + 0,1 M TEAPA sur CV 3mm

E° (V) |ks(cm/s) o
1-MeCN | -1,40 0,5 0,6
2-MeCN | -1,50 0,04 0,6

» Détermination de Km et kjim

Les parameétres thermodynamiquegifKet cinétique (m) de la réaction de dimérisation (éq.
26 ; Tableau 3-10) ont été déterminés par décorivaluies courbes expérimentales. Les
constantes obtenues pour les espéces rédlitedeCN)° et (2-MeCN)° montrent une réaction
de dimérisation plutét rapide et totale.

La dimérisation de [Mn(L)(CQJMeCN)] est 4 fois plus rapide pour L = L2 que pdus L1.

Les propriétés thermodynamiques de décoordinatiosafitant sont peu différentes (Tableau
3-7) et les délocalisations de la SOMO sur les @pééduites sont tres similaires (Tableau 3-4
et Tableau 3-6). Ces deux facteurs ne peuvent damexpliquer la différence de la cinétique de

dimérisation. On peut donc supposer que cette @ermist due a une différence de labilité de
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MeCN entre les deux espéces réduites et/ou & uilieune accessibilité de la,adans(2)° qui

faciliterait la dimérisation.

Tableau 3-10Parameétres de la réaction de dimérisation détesmpaé simulation des voltammétries cycliques,
dans MeCN + 0,1 M TBAP a TA, ou issus de la littéra.

Kdim Kaim (M™.s™)
(1-MeCN)’ 7,7.10 8,7.10
(2-MeCN)’ 8.10 3.10
[Re(L1)(CO)s(THF)]° - 11171
[Re(L2)(CO)3(THF)]° - 207
[Mn(CO) 5]° - 1.10 #°H=el
[Re(CO)s]° - ~2,5.10 %!
(a) Comparaison avec la dimérisation de [Mn(CO)s]

La constante cinétique de dimérisation de [Mn(§OjJéq. 29), déterminée par absorption
transitoire et photolyse LASER, est de l'ordre de03M™.s* dans le cyclohexar®1?® c'est-
a-dire environ 19 fois plus importante que celles des complexes tgdie 1-MeCN et 2-
MeCN (éq. 26).

2 [Mn(C0)5]° - [Mn°(CO)s], 29

Ceci est sans doute la conséquence des difféereleekelocalisation de la SOMO dans les
complexes [MCO)| par rapport aux complexes [M{)(CO)s]. En effet, comme expliqué
précédemment, pour les complexes [Mn(L)(gJ@ SOMO est délocalisée partiellement sur le
ligand L (Figure 3-16). Par contre sur le compl@Ma(CO)s] I'électron célibataire est localisé
exclusivement sur le métal. Celui-ci est donc pligponible pour former une liaison métal-
métal et la dimérisation est plus rapide pour [MDJ¢ que pour [Mn(L)(COj].

Un autre facteur pouvant expliquer cette différende cinétique est la réaction de
décoordination du solvant (éq. 23). En effet, laétgque de dimérisation de [Mn(C{h éte
mesurée dans un solvant non-coordinant alors glie des complexes [Mn(L)(CG)) a été
étudiée dans MeCN.

(b) Comparaison avec la dimérisation de [Re(L)(CO)3]

Les complexes [Re(L)(C@)THF)] dimérisent, dans le THF, avec des constatiéegitesse dm
~ 11 et 20 M's* pour L = L1 et L2 respectivemehf c’est-a-dire 16fois moins rapidement

que les complexes de manganése acétonitrile. Cadi gexpliquer par le fait que la
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décoordination de la molécule de solvant sur le plere mono-réduit est
thermodynamiquement trés défavorable dans le caihplexe de rhénium alors qu’elle est
environ 1000 fois plus favorable thermodynamiquendamis le cas du complexe de manganese
(Tableau 3-7¥.

Cette relation décoordination/formation de la baisRe-Re a été illustrée par Fujigal*” Ce
groupe a démontré que la décoordination thermodinament défavorable du THF sur le
complexe réduit [Re(L1)(CQITHF)] expligue en bonne partie la lenteur de lacté®n de
dimérisation. Celle-ci serait 1Gois plus rapide si cet équilibre de décoordinatéait trés
favorable (K > 10). En suivant le méme raisonnement, on peut supppeela décoordination
thermodynamiquement plus favorable de MeCN danscdesplexes réduits de Mn pourrait
expliquer en bonne partie cette différence de ijnét(Tableau 3-10).

c) Cas particuliers : réduction des complexes 4-Br et 4-MeCN

Du fait de I'encombrement stérique di aux groupéthgie en alpha des azotes sur le liga#d
(Figure 3-5; p.70) les complexdsMeCN et 4-Br possedent des propriétés électrochimiques
en réduction (Figure 3-23 et Figure 3-26 respepiemt) différentes de celles décrites
précédemment (Figure 3-12). La principale difféeeméside dans la quasi-réversibilité de la

premiere réduction, méme a faible vitesse de bgkaye= 20 mV/s ; Figure 3-23).

> Etude théorique de Dim-4

La structure d®im-4 ([Mn(L4)(CO)],) a été modélisée par calculs DFT. De la méme manie
gueDim-2 (p. 85),Dim-4 existe sous la forme de deux conformeéres, antio|Dan-4-anti) et
synclinal Dim-4-syn). Le premier est plus stable de 4,1 kcal/mol etdesc tres majoritaire a
température ambiante (1 conformere sur 1000 eneisosynclinal).

La liaisonc métal-métal (Figure 3-22) est plus longue que d@ins-2 (3,41 A contre 3,22 A
pour Dim-4-anti et Dim-2-anti respectivement et 3,47 A contre 3,26 A p@im-4-syn et
Dim-2-syn respectivement) @dim-4 est beaucoup moins stable énergétiquehyertDim-2
(de 41 kcal/mol si on compare les conformeres kamdigx). Cet allongement de la liaison Mn-

Mn et cette différence de stabilité sont dus a benlorement stérique induit par les

° Les constantes cinétiques et de décoordinatiorsaluant ont été déterminées avec du THF dans ledaas
complexe de Re alors qu’elles I'ont été avec du MgOur les complexes de Mn. Les différences obsaredtre
les complexes de Mn et de Re, de plusieurs ordraga@hdeur, ne peuvent pas étre imputables uniqueineette
différence de solvant.

"A noter que les énergies @8m-2 et Dim-4 peuvent étre comparées directement car ces denpasgs ont la

méme formule brute.

92



groupements méthyl ea des azotes sur le ligand L4 et expliquent la lentelative de la

formation du dimer®im-4 comme I'indique la réversibilité de la VC.

Figure 3-22Représentations de la HOMO Ban-4-sym (& gauche) dbim-4-disym (a droite).

> Etude par (spectro)-électrochimie

A 20 mV/s (Figure 3-23%-MeCN se réduit quasi-réversiblement a X8 = -1,32 V ;AE, =
100 mV ; égs. 21 et 23). Le pic au balayage re(Bw = -1,22V ; Figure 3-23-b) est large et
déformé ce qui est caractéristique d’'un transfedtéonique lent. Une deuxieéme réduction, elle
aussi plutot lente, est observée a un potentiet@m200 mV plus négatif (£=-1,48 V ;AE, =

60 mV ; Figure 3-23-c et d ; éq. 30).

Bien que le systeme rédox soit quasi réversibl&éhélle de temps de la VC la réduction
exhaustive dd-MeCN a Ep = -1,30 V conduit a la formation du dimere (déemérgar suivin
situ de I'absorbance UV-vis durant I'électrolyse — Fgy3-24). Ce dimere étant peu soluble il
précipite apres quelques min d’électrolyse. L'étyde VC de la faible quantité de dimere
solubilisé montre que ce dernier se réduit {&).a un potentiel plus négatif que la deuxieme
réduction observée sur la VC deMeCN (Figure 3-23-capportant la preuve indirecte que cette

deuxieme réduction est la réduction du complexBld@) pentacoordiné (éq. 30).

I (WA

-20 I -1.5 ' -1I.0 I -05 I 0.0
E (V) vs. Ag/Ag" 107 M

Figure 3-23VCs de4-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv;= 20 mV/s ; CV (diam. 3 mm).
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[Mn°(L4)(CO)s] + e~ — [Mn~'(L4)(CO)3]™ 30

A des vitesses de balayage plus élevées (Figufs 8es pics additionnels et un changement
d’allure des VCs, dus a des phénomeénes d’adsorpiionomplexe de Mn(0) sur 'ET, sont
observés. Cette adsorption a été confirmée parélsepce d’'un dépodt sur I'électrode de travall
apres plusieurs cycles de VCs a 100 mV/s.

Plus la vitesse de balayage est élevée plus ld’'@kydation du complexe réduit Mn(0) (Figure
3-25-A et B - b) est large et déformeé. Ceci esbpbdement diG au complexe réduit Mn(0) qui,
adsorbé sur I'ET (éqg. 31), « ralentit » la réactitentransfert électronique. Pour des vitesses de
balayage supérieures a 100 mV/s plusieurs picsydation sont observés, ce qui traduit la
complexité de I'oxydation des especes (Figure BaB-; €éq. 32). Le décalage en potentiel de
ce pic b’ s’explique par le fait que le complexéiah Mn(l) ne s’adsorbe pas sur I'ET (cf.

démonstration en annexe).

400 600 800 1000
% (nm)

Figure 3-24Evolution de I'absorption UV-vis d’une solution deMeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP durant
une réduction exhaustive g,5=-1,30 V ; | =1 mm (1 spectre enregistré toldss30 s — 7 premiéres minutes de
I'électrolyse avant que la précipitation du dimsod observée).
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Figure 3-25VC de4-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP ; CV (diam. 3 mm)- v = 20 — 28 — 35 - 50 — 65
— 80— 100 mV/sB - v =100 — 150 — 200 — 300 — 400 — 500 — 600 mV/s.
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[Mn®(L4)(C0)5] > [Mn®(L)(CO)s]aa) 31

[Mn°®(L4)(CO)3]aay _, [Mn'(L)(CO)3](aq) + €~ 32

Un pic additionnel di a l'adsorption du Mn(0) eskervé en réduction gg= -1,62 V ; Figure
3-25-A-c’; ég. 33) venant jusqu’a remplacer le g&réduction du Mn(0) en solution (Figure
3-25-B-¢’) aux vitesses de balayage les plus érvée

Le pic additionnel observé pour des vitesses daybgke supérieures a 300 mV/s n’'a pour

l'instant pas été identifié (Figure 3-25-B-a’).

[Mn®(L4)(CO)3](aqy + €~ = [Mn~'(L4)(CO)sliaa 33

Il est a noter que l'allure de ces VCs a pu étraude en tenant compte des réactions
d’adsorption et de transferts électroniques décritedessus. Ceci fournit un argument
supplémentaire en faveur de cette interprétatien\ies. Toutefois la déconvolution (ditting)

des courbes expérimentales, qui permet d'accédex parametres cinétiques et

thermodynamique (voir p.e. p.90), n'a pas été tenin effet les résultats obtenus n’auraient
pas été viables puisque, vu le nombre de paramétoemnus, les courbes peuvent étre
déconvoluées a l'aide d’'un grand nombre de combamai differentes de parametres différents
(voir par exemple le nombre de réactions et derpaii@s associés utilisés pour simuler les VCs
en Figure 3-26).

Pour le complexd&-Br un seul pic de réduction est observe. (€-1,62 V ; Figure 3-26-a”).
L’intensité de ce pic correspond a une réductiéghea Celui-ci est a un potentiel plus négatif
(AE, = 80 mV a 20 mV/s) que la réduction de [a#)(CO)]° (Figure 3-23-c). On peut donc
penser que la réduction deBr (€qg. 34) est suivie d’'une décoordination rapiddchmure (éq.
35) et que le complexe Mn(0) produit a I'interfai®e 'ET est réduit en Mn(-I) (éq. 30).

[Mn'(L4)(CO)3Br] + e~ — [Mn(L4)(CO)3Br]~ 34

[Mn(L4)(C0O)3Br]™ - [Mn°(L4)(CO)3] + Br~ 35

Ceci est confirmé par la présence au balayagerrd®deux pics d’'oxydation. Le premierp,§E

= -1,48 V ; Figure 3-26-d) correspondant a |'oxyoiatdu Mn(-1), le second (=~ -1,1 V;
Figure 3-26-b) correspondant a l'oxydation du Mn(Qes potentiels de ces deux pics
correspondent sensiblement aux potentiels des @igsvalents observés dans le cas du
complexe4-MeCN.
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Cette interprétation est aussi confirmée par ledaia des vitesses de balayage plus élevées un
pic d’oxydation du Mn(0) adsorbé sur I'ET est olvee(Figure 3-26-b’), de la méme maniére
gue ce qui a été observé avec le compieké&eCN. Enfin la simulation des VCs en utilisant ce
mécanisme permet de reproduire l'allure des VCséenpentales obtenues, apportant un

argument supplémentaire en faveur de cette inteatppé (Figure 3-26).

404 40

| (uA)
1 (uA)

-40 |
-40 4

-804
-80 4

-120

20 _1I 5 _1‘_0 _0‘_5 0_‘0 -20 -1I.5 -1‘.0 -0‘.5 0!0
E (V) vs. Ag/Ag" 10° M E (V)

Figure 3-26 A gauche :VCs expérimentales dé-Br 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP ; CV (diam. 3 mm).
v =20 - 100 - 500 — 1000 mV/s.

A droite : VCs simulées dé-Br 1 mM sur disque diam. 3 mmv = 20 — 100 — 500 — 1000 mV/s. Principaux
paramétres de la simulation - TE1 : Mnl-Br + e- aQ¥Br (E° = -1,60 V) ; TE2 : Mnl-MeCN + e- = MnO-NI&N
(E° =-1,35V) ; TE3 : Mn0O-MeCN + e- = Mn-I (E° =83 V) ; C1 : Mn0-Br = Mn0-MeCN (K = 1.£0k = 150 &

1) : adsorption : Mnl = Mnl* (K* = 1.18) et MnO = Mn0* (K* = 100, k* = 50" = 1.10" mol.cr?).

d) Electrosyntheése des dimeres - Réduction exhaustive

Tous les diméresDim-1-7) ont été préparés par réduction exhaustive a aotréh a un
potentiel imposé plus négatif que le potentiel dede la premiére réduction des complexes et
toujours moins négatif que le potentiel du piecpaede la réduction du dimeére. Les réductions
exhaustives ont été suivi@s situ par spectroscopie d’absorption UV-vis (d&xMeCN Figure
3-27). Au cours de I'électrolyse les spectres ddapison successifs montrent I'apparition des

bandes caractéristiques du dimére, aucun interinédia été observé.

> Propriétés d’absorption UV-vis — étude théorique

Malgré plusieurs tentatives de synthéses des dgrgaeréduction chimiques a I'amalgame de
sodium (Na/Hg ; détails en partie expérimentals),niont pas pu étre isolés. Leurs spectres
d’absorption ont donc été enregistrés dans laisol@n fin d’électrolyse. lls sont complexes et
possedent plusieurs bandes d’absorption se suparpEs toute la gamme de longueurs d’onde

du domaine du visible. De maniere a décrire lesctspe de facon satisfaisante une
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déconvolution en une somme d’un minimum de gause®arété faite (Figure 3-27 et Tableau

3-11 ; les détails de la déconvolution sont donmeéegartie expérimentale).

0.5+

0.0

2 (nm)

T T T T
400 600 800 1000

7 (nm)

Figure 3-27 A gauche ; Evolution de I'absorption UV-vis d’uneltion de 1-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M
TBAP durant une réduction exhaustive g,E -1,55 V; | = 1 mm (1 spectre enregistré toues 30 s).
A droite ; en rouge : spectre d’absorption UV-visre solution dédim-1 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP ; | =
1 mm. En bleu : spectre correspondant simulé. Hmtiés verts : gaussiennes issues de la décotigalu

Tableau 3-11 Longueur d'onde des maximums d'absorption dansisble des dimeres électrogénérés par
réduction exhaustive dans MeCN + 0,1 M TBAP et émsnde déconvolution.

Déconvolution

Amax (NM) Centre (nm)
[Largeur a mi-hauteur (nm)]

Dim-1 808, 633 803 [119], 706 [68], 635 [65]

520 (ép), 460 (ép), 394 551 [98], 458 [106], 382 [72]

Dim-2 814, 637 811 [136], 708 [74], 640 [63]

537 (ép), 445 (ép), 404 549 [104], 460 [89], 387 [85]

Dim-3 753, 620 750 [124], 674 [51], 620 [62]

474 (ép.), 390 563 [47], 487 [132], 385 [109]

Dirm-4 830, 670 940 [80], 829 [149], 668 [103]
520-400 530 [97], 469 [61], 439 [48], 396 [78]

Dirn-5 861, 597 864 [130], 767 [91], 671 [38]

400 590 [193], 433 [93], 386 [67]

Dim-6 848, 666 855 [149], 736 [185], 661 [66]

531, 419 610 [38], 540 [98], 419 [140]

Dirn-7 813, 636 812 [153], 697 [60], 636 [56],

550-450, 398 498 [183], 440 [80], 383 [63]

aAbsorption continue large formant une horizontaesspics ou bandes distincts (« plateau »)

Les caractéristiques des différentes transitiomesteédniques ont été calculées par TD-DFT

(time-dependent density functionnal thggrgurDim-2 dans ses deux conformations syn et anti

(cf. C.Il.3.a) ; p.85). Elles sont assez différanten particuliers aux plus basses énergies, pour

chacun des deux conformeres (Tableau 3-12). Laesitians calculées pour le conformésyn
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sont les plus proches des données expérimentalaslant montrer que celui-ci est plus stable
en solution (bien que les calculs montrent queoksfarmation la plus stable en phase gaz est
I'anti). Elles correspondent a des transitions MM’LL’A&,HOMO étant la liaisom métal-
meétal et les LUMO étant centrées sur les ligandsi@au 3-13). Des conclusions tout a fait
similaires avaient été tirées par Fujiaal*”! suite aux calculs DFT et TD-DFT réalisés sur le
dimere [Re(bpy)(CQ)..

Tableau 3-12Longueur d’'onde et force de I'oscillateur (qui tnitda probabilité de la transition optique, dorst e
liée a I'intensité de I'absorption) calculées p&-DFT pour les différentes conformations @ien-2

Dim-2-anti (TD-DFT)

Transition (MOSs) A (nm) fosc (UA)
HOMO— LUMO 719.5 0.461
HOMO— LUMO+1 631.2 0.012
HOMO— LUMO+2 508.6 0.123
HOMO— LUMO+5 461.6 0.028

Dim-2-syn (TD-DFT)

Transition (MOSs) A (nm) fosc (WA)
HOMO— LUMO 785.6 0.183
HOMO— LUMO+1 615.2 0.118
HOMO— LUMO+2 542.8 0.145
HOMO— LUMO+4 463.9 0.043

e) Oxydation des diméres

Les dimeres s’oxydent irréversiblement a unpar centre métallique pour former des
monomeres de formule générale [Mn(L)(GMeCN)[" (éqg. 17) par rupture de la liaison Mn-
Mn. Au cours de la VC la réduction du complexe awittile, générés a l'interface de I'ET, est
observée au balayage retour (Figure 3-28-2). Lésngiels d’oxydation des dimeres (Tableau
3-14), dépendent de L : si L est substitué par neugement électroattracteur alors la densité
électronique au niveau de la liaison métal-métal nesins importante et celle-ci sera plus
difficile & oxyder (potentiel d’oxydation moins reid) et inversement. La coulommétrie de

cette réaction a été verifiee au cours de diff@®pokydations exhaustives.
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Tableau 3-13Représentations des différentes orbitales mol&eslaeDim-2-anti et Dim-2-syn impliquées dans
les transitions optiques de plus basses énergiegQ0 nm)

Dim-2-anti Dim-2-syn

LUMO LUMO

LUMO+1

LUMO+2

LUMO+5 LUMO+4
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Figure 3-28 VC deDim-1 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv,= 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm). (1) et (2) :
premier et deuxiéme balayage.

Tableau 3-14 Potentiels d'oxydation et de réduction des dimghs(L)(CO)s],, électrogénérés par réduction
exhaustive déterminés par VC & partir de solutipbdmM dans MeCN + 0,1 M TBAP, sur CV 3mm a 100/sV
vs.Ag/Ag* 10% M.

Complexe Oxydation - Ba (V) Réduction - By (V)
Dim-1 -0,53 -1,75
Dim-2 -0,60 -1,89
Dim-3 -0,54 -1,92
Dim-4 D P
Dim-5 -0,26 -1,41
Dim-6 -0,72 -1,90
Dim-7 -0,53 -1,84

® Dimeére insoluble, f et B, mesurés sur la CV du complexe Mn(l) de départ

® Dimére insoluble et systéme de réduction des cexesh-Br et4-MeCN réversible.

» Mécanisme de I'oxydation

Le mécanisme de rupture de la liaison métal-métabgydation, tel que proposé ci-apres, a été
clairement démontré pour des diméres de Fe(l) {PECOY.)?" ou de Ru(l)
([Ru(Tp)(CO}]»)**® par exemple (Cp = cyclopentadiéne et Tp = hydrisigyrazolyl)borate).

Le processus global d’oxydation implique 'déq. 17). Cependant ces Zhe sont pas transférés
a I'ET simultanément mais en deux foia la formation intermédiaire d’un dimére mono-oxydé
(Dim™ ; éq. 36). L’électron est transféré vers 'ET dega HOMO fighest occupied molecular
orbital) qui est la liaisonownmn du dimére. A noter que Dimest formellement écrit

« [(COR(LMN'-MN®(L)(CO)s]* » pour des raisons de clarté et de compréhensin rien

n’indique que les degrés d’oxydation des Mn soiehqgu’écrits dans cette formule.

[Mn®(L)(CO)3], — [(CO)3(L)Mn'" — Mn®(L)(CO)s]* + e~ 36
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La formation de cet intermédiaire Dira pu étre montré a I'aide d’expériences réaliséeasse
température (-30°C ; Figure 3-29). Dans ces camkti a I'échelle de temps de la VW= 100
mV/s), 'oxydation du dimére devient reversiblediie 3-29-A ; i = -0,63 V ;AE, = 60 mV)

et mono-€lectronique. Un deuxieme systeme irréviergin oxydation est observé a un potentiel
moins négatif (k. = -0,05 V ; Figure 3-29-B). Ce dernier corresp@ntioxydation de Dim
généré a l'interface de I'ET et conduit & une cessiu dimére (égs. 37 et 38). A noter que dans
ces conditions, sans doute a cause de I'hnumidil&anidcondensation de I'eau dans le milieu),
un pic d’oxydation peu intense a -0,5 V est partiiservé. Celui-ci résulterait de l'interaction

du dimére ou du dimere mono-oxydé avec I'eau.

[(CO)3 (L)Mn! — Mn®(L)(CO)s]* — [Mn!(L)(CO)3J3* + e 37
[Mn(L)(CO)s]3* = 2 [Mn(L)(CO);(MeCN)]* 38

Comme nous l'avons vu, a température ambi@ime” est instable & I'échelle de temps de la
VC (v < 2 VIs; Figure 3-28). En effet il ne possédesplarmellement qu'un électron dans
I'orbitale de la liaison métal-métal. Celle-ci sempt, ce qui mene a la formation de deux

monomeres, I'un Mn(l) (complexe de départ) et Fauin(0) (éq. 39).

1 (uA)

T T T T T
-1.0 -0.5 0.0

E (V) vs. Ag/Ag" 107 M

Figure 3-29VC deDim-2 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP a -30°@ = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).
MeCN
[Mn®!(L)(CO)s]; — [Mn'(L)(CO)3(MeCN)]* + [Mn°(L)(CO)5]° 39

Comme cela a déja été déemontré auparavant (paiti®)@eux monomeres Mn(0) réagissent
ensemble pour former un dimere (éq. 24). Au pateafppliqué £ -0,5 V) ce dernier est oxydé
a un électron (éq. 36), se rompt (éq. 39) et alassuite. Ainsi I'oxydation du dimere est bien,
globalement, un processus a 2 @ependant I'oxydation directe des monomeres Mrg0)
potentiel E° déterminé précédemment (dans le cddr&a réduction des monomeres Mn(l) ;
Tableau 3-9) générés a l'interface de I'électrodié aussi étre prise en compte (€q. 40).

Les quatre réactions é@5, 39, 24 et40 constituent le mécanisme du processus d’oxydation.
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MeCN
[Mn°(L)(CO)3;] — [Mn'(L)(CO)3;(MeCN)]* + e~ 40

> Cinétique du processus d’oxydation

La cinétique du processus d’oxydation den-1 et Dim-2 a été étudiée par simulation et
déconvolution de VCs a différentes vitesses deyhagka (Figure 3-30) en utilisant le mécanisme
décrit ci-dessus. Les simulations permettent deotkpre les VCs expérimentales, ce qui
apporte une preuve supplémentaire en faveur du niskga propos€ pour le processus

d’oxydation du dimere.

80

40 4

I (WA)

-40 T T T
-1.00 -0.75 -0.50

E (V) vs. Ag/Ag" 10° M

Figure 3-30 VCs de Dim-2 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP sous Ar a TA ; CViaf@. 3 mm);
v=0,05-01-04-08-12-2-3-4-5V/s

La réaction de transfert électronique (éq. 36pkst lente dans le cas Bém-2 (Tableau 3-15).

Tableau 3-15Paramétres de la réaction de transfert électrondpid’'oxydation des diméres déterminés par
simulation des voltammeétries cycliques, dans MeQWN1+M TBAP a TA sur CV 3mm

E° (V) ks (cm/s) o
Dim-1 -0,53 0,5 0,6
Dim-2 -0,63 0,06 0,5

Les paramétres de la réaction de rupture de Eoliavin-Mn pour Dim (éqg. 39) sont notés dans
le Tableau 3-16. Cette rupture est plus lente tkanas deDim-2* que dans le cas @im-1" &

cause de l'influence du ligand L. En effet celuiast fonctionnalisé par des groupements

meéthyles électrodonneurs. En conséquence la dexisdonique est plus importante au niveau

de la liaison métal-métal qui est alors stabilisée.
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Tableau 3-16Parametres de la réaction de rupture de la liamsétal-métal déterminés par simulation des VCs,
dans MeCN + 0,1 M TBAP a TA.

Krupt krupt (51)
Dim-1* 5,5.10 14,5
Dim-2* 25.10 2.3

Il est intéressant de noter que les parametrgs & ks de la réaction de dimérisation du
complexe réduit Mn(0) (éq. 24) déterminés par satoih et déconvolution des VCs
d’oxydation du dimere sont du méme ordre de grandee ceux déterminés directement par
simulation des VCs de réduction des complexes Migldépart (Tableau 3-10). Ceci apporte

un argument supplémentaire en faveur de la valdilitthécanisme proposeé.
4. Deuxieme réduction - réduction du dimere

Les diméres se réduisent irréversiblement a @ar former des monomeres pentacoordinés a
18 € de formule générale [ML)(CO)s]” (éq. 18 ; Figure 3-31-a) aprés rupture de ladiais
Mn-Mn. Au cours de la VC l'oxydation du complexe @), généré a l'interface de I'ET, est
observée au balayage retour (Figure 3-31-b ; é€f.LE% potentiels de réduction des dimeres
(Tableau 3-14), dépendent de L : si L est subsparéun groupement électroattracteur alors la
densité électronique au niveau de la liaison maétethal est moins importante et celle-ci sera
plus facile a réduire (potentiel de réduction maiégatif) et inversement. La coulommétrie de

cette réaction a été vérifiée au cours de diff@endductions exhaustives.

1 (UA)

-20 4

T 1
20 -15 -1.0

E (V) vs. Ag/iAg’ 10° M

Figure 3-31VC deDim-1 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M LiClQ v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

a) Mécanisme de la réduction du dimere

Des tentatives d’étude du mécanisme et de la qunetilu processus de réduction du dimeére ont
éte faites par VC, a température ambiante et &3@fais n’ont pu étre menées a terme car a
aucun moment une réversibilité méme partielle n’@ipe observée au niveau de la réduction du

dimére, mettant uniquement en évidence que ladsuréaction(s) couplée(s) conduisant a la
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formation du Mn(-I) est (sont) trés rapide(s). Tedais par analogie avec I'étude réalisée
concernant I'oxydation du dimére (p.100) et ave#tulkle que nous avons réalisée sur les
complexes de Re équivalents, un mécanisme de rédultt dimére peut étre proposé.

Tout d’abord celui-ci se réduit a un électron ptarmer le dimére mono-réduit formellement
écrit « [(CO}(L)IMn°-Mn°(L)(CO)s] » (noté Dim, écrit ainsi pour des raisons de clarté et de
compréhension méme si les degrés d’oxydation destMes ligands L ne sont pas connus ; ég.
41).

[Mn®(L)(CO)3], + e — [(CO)3(L™)Mn® — Mn®(L)(CO)3]~ 41

Le dimere monoréduit Diirest instable et conduit, apres rupture de ladiaimétal-métal, a la
formation de monomeres Mn(-1) et Mn(0) (éq. 42). d&nier dimérise (éq. 24) et le dimere
formé est réduit au potentiel appliqué-(,8 V ; €g. 41) puis se rompt (éq. 42) et ainssuiée,
conduisant & la consommation globale d’'un élegi@matome de Mn.

[(CO)3(L7)Mn® — Mn®(L)(CO);5]~ —~ [Mn~!(L)(CO);5]™ + [Mn°(L)(CO)s] 42
b) Electrosynthése des complexes [Mn"(L)(CO)s]-

Tous les complexes Mn(-IL{(-]) a7-(-1)) ont été préparés par réduction exhaustive durdimée
a un électron par centre métallique a un potemtipbse (Gpp plus négatif que le potentiel de
pic de la réduction des dimeres. Ces réductions ustives ont été suivies situ par

spectroscopie d’absorption UV-vis (eRim-1 Figure 3-32). Au cours des électrolyses les
spectres d’absorption successifs montrent que taplexes Mn(-l) sont formés, aucun

intermédiaire n'a été observe.

2 (nm)

Figure 3-32 Evolution de I'absorption UV-vis d’une solution d@@m-1 0,5 mM dans MeCN + 0,1 M LiCID
durant une réduction exhaustive & -1,85 V ; | = 1 mm (1 spectre enregistré tolgss2 min). Trait €pais noir :
spectre initial ; Trait épais rouge : spectre final
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En solution les complexes Mn(-1), de couleur poergrésente une bande d’absorption tres
intense vers 550 nm (Tableau 3-17). Par analogie eeequi a été démontré par calculs DFT
pour [Re(bpy)(COJ ™", [Mn(bpy)(COX|[Na(bpy)[?® et [Mn(tmbp)(CO)Na*¥ celle-ci
correspond a une transition €lectroniqgue complerebdales localisées sur le métaj-(eft dy)

et le ligand L [1*) vers la LUMO qui est quant a elle centrée de manplus importante sur le
ligand.

Dans MeCN + 0,1 M TBAP les complexes Mn(-I) form&snt instables et se dégradent
spontanément en quelques minutes, méme sous pbtgoplique, pour former un ou plusieurs
produits inconnus dont les structures n’ont pasiétérminées.

Cependant l'utilisation de LiClpcomme électrolyte permet de stabiliser les comgdeMn(-I)
(plusieurs heures - Figure 3-3@p la formation de paires d’ions du type [Mh)(CO)s(Li),
malheureusement souvent peu solubles. Ainsi lesntiets d’oxydation des complexes Mn(-I)
ont été mesurés sur les VC en utilisant les solstie diméres (Tableau 3-17). Toutefois la
mise en évidence d’interactions de ce type entoatien dur Li et [Mn(L)(CO)] apporte une
preuve indirecte quant a la localisation de la gagslutot sur le métal que sur le ligand™(Li
étant un cation dur il aura tendance a interaggcaine charge anionique dure, ce qui est plus en

accord avec une charge localisée sur le métaluyde §gand).

I (uA)

T T !
20 -1.5 -1.0
E (V) vs. Ag/Ag’ 107 M

Figure 3-33VC de 1-(-1), obtenu suite & la réduction exhaustive,g E -1,85 V d’une solution d®im-1 & 0,5
mM, dans MeCN + 0,1 M LIiCIQ; v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

5. Troisieme réduction

Les complexes présentent une troisieme réductios, gu moins réversible. Celle-ci se situe a
un potentiel ~ 200 mV plus négatif que la réductionligand libre en solution (Tableau 3-18).
Elle correspond & la réduction du ligand L complees [MA'(L)(CO)] (ég. 43). Ceci

confirme la stabilité a I'échelle de temps de la #I'espece Mn(-1).
[Mn~!(L)(CO)5]™ + e~ - [Mn~'(L7)(CO)3]*" 43
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Tableau 3-17Potentiel d’oxydation des complexes My¥Mn™(L)(CO)s]” déterminés par VC a partir de solution &
0,5 mM de dimére dans MeCN + 0,1 M TBAP, sur CV 3tnt00 mV/sss. Ag/Ag™ 102 M.

Complexe Ba (V) Amax (NM)
1-(-1) -1,40 620 (ép.) ; 562 ; 370
2-(-1) -1,47 568 ; 386
3-(-1) -1,45 568 ; 436 ; 378
4-(-1) - -
5-(-1) -1,13 790 ; 730 (ép.) ; 616 ; 456
6-(-1) -1,56 557 ; 390
7-(-1) -1,40 680 (ép.) ; 563 ; 376

# Dimere insoluble, 5 mesuré sur la VC en réduction du complexe de dépar
® Dimére insoluble et systéme de réduction des texap4-Br et4-MeCN réversible.
“ Mn(-) trés peu stable, données d’absorption U¥iesurées en cours d’électrolyse en mélange aimeére.

Tableau 3-18Potentiels de troisieme réduction des complexes(lIMBO):X] déterminés par VC a partir de
solution & 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP, sur CV 3rarh00 mV/sss. Ag/Ag* 102 M.

Complexe B (V)

1-Br et1-MeCN -2,84

2-Br et2-MeCN -2,88

3-Br -2,95

4-Br et4-MeCN -2,81
5-Br E.=-2,31V AE,=80mV)

6-Br -2,96

7-Br -2,90
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Chapitre4

Complexes de Mn(l) tris-carbonyle

terpyridine
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1. Synthése et caractérisation des complexes ¢>-terpy

Les complexes [Mr@-terpy)(CO)Br] (o?-terpy = 2,2":.6’,2”-terpyridine bidentate) et [MoR-
terpy)(COX}(MeCN)](PF) (Terpy-N2-Br Figure 4-1 etTerpy-N2-MeCN respectivement) ont
été synthétisés exactement de la méme maniereequenimplexes analogues de la bpy (voir

partie expérimentale).

</\~——‘\/

OC——Mn——Br

ocC co ocC o
Figure 4-1Formules des deux énantioméres du completey-N2-Br.

a) Fluxionalité de la terpy bidentate

Les premiers exemples de complexes possédant gmehiielentate ont été mis en évidence en
1992 fac-[Re(c>-terpy)(CO)Br], cis[W(c?-terpy)(CO)] et fac[Pt(c2-terpy)CIMe]).B
Plusieurs études par RMN 1D et 2D, notamment deplxes de R&H 32 ont suivi afin de
comprendre et caractériser la fluxionalité de lgpyadine. La fluxionalité est la réaction
d’échange de ligand, impliquant uniguement la tegmtre les deux pyridines extérieures non-
coordinée et coordinée (@erpy-N2-Br Figure 4-1 ). Il a été proposé que cet échange
procédait de maniére associatiia la formation d’un complexe hepta-coordiffé.Malgré la
faible labilité des ligands dans ce type de commlgour [Reg?-terpy)(CO)}X] cet échange a
lieu & TA (kx= 1,72 §).F

Dans notre cas l'analyse par spectroscopie RMNet **C de Terpy-N2-Br montre sans
ambiguité que la terpy est coordinée de manierenkate (Figure 4-2). En effet tous les
carbones sont non-équivalents magnétiquement, cemgutre que le complexe est non-

symétrigue et que les pyridines ont toute un envieonent différent.

6 6"

P 533"
44" 4 5
& 27 22
MLJ L

1I70 1('50 1_Ir>0 1;10 1.;>0 1;0
Figure 4-2 Spectre RMN™C deTerpy-N2-Br dans CDGJ présenté dans la zone des déplacements chimigses d
carbones aromatiques (attributions par analogiRefsf-terpy)(CO)CI] dans DMSO-¢*)

109



b) Structure cristallographique

La structure cristallographique derpy-N2-Br a été obtenue (Figure 4-3). Il est a noter que les
deux énantiomeres sont présents de maniére altdeméele cristal (Figure 4-3), qui de ce fait
est racémique.

Cette structure cristallographique montre clairenugre la terpy est distordue ; I'angle entre les
plans des deux pyridines coordinées est de 16k, entre les pyridines centrale et I'extérieure
non-coordinée est de 143,2°. Cette distorsion ast pnportante que celle observée pour
[Re(o2-terpy)(COXCI] (6,9° et 130° respectivemerit) De la méme maniére que le groupement
Me dans4-Br, la pyridine pendante engendre une contrainteigseérsur la sphére de
coordination du complexe. L'angle entre les carlbesmyu plan équatorial et le métal est de
86,7°et I'angle N-Mn-CQ est plus important du coté de la pyridine pendauie de I'autre
coté (99,0° et 95,1° respectivement, Figure 4-3)e déformation similaire de la sphére de

coordination a été observée pour les complexesedégRivalent§ 3%
c) Propriétés spectroscopiques

Les propriétés d’absorption UV-vis des compleXespy-N2-X (Tableau 4-1) peuvent étre

décrites de la méme maniére que celles des congpigye(8C.1.3 — p.73).

Tableau 4-1Longueur d’onde des maximums d’absorption danssible des différents complexes de la terpy en
solution dans MeCN + 0,1 M TBAP.

A (nm) (€ 10° M.em™)
Terpy-N2-Br 415 (2,4), 373 (ép.) (2,2)
Terpy-N2-MeCN 370 (2,8)
Terpy-N3-X 605, 456, 380
Dim-Terpy 880 (ép.), 793, 500 (ép.), 450
Terpy-(-1) 958, 845, 580, 407
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Figure 4-3 Structure cristallographique deerpy-N2-Br. Ellipsoides représentés au seuil de probabitté@o.
En haut : maille du cristal. En bas : Structuredmplexe vue sous différents angles.

2. Propriétés photochimiques
a) Rappels bibliographiques : Photo-substitution de CO

> Généralités

D’une maniére tres générale, la photo-activation cEmplexes métal-carbonyle conduit a des
réactions de décoordination d’une ou plusieurs oubés de C** Plusieurs études concernent
plus particulierement la photo-substitution d’'un @éns les complexes tris-carbonyle de Re(l)
ou de Mn(l). Ainsi l'irradiation dans I'UV ddac{Re(bpy)(CO}X] (X = dérivé halogéné,
solvant ou phosphine) conduit a la formation de (pRg)(COXXY] (Y = solvant ou une
phosphine}®**° Ces complexes bis-carbonyle de Re(l) sont stabtesnt pu étre isolés,
caractérisés et utilisés par ailleurs, notammemts ddes systemes moléculaires collecteurs
d’énergie lumineuse basés sur des polyméres delinatior®” ou pour la photocatalyse de
réduction du C@"® || a été démontré par Stet al. (cf. §All) que l'irradiation dans le visible
de fac-[Mn(bpy)(COXBr] dans le THF conduit intermédiairement a uneméagsation vers la
forme mer via un complexe bis-carbonyle (égs. 44 et 45) puis dofrmation du dimére
[Mn(bpy)(CO)]. (égs. 46 et 472

111



fac[Mn'(bpy)(CO);Br] 5 facMn!(bpy)(C0),Br] + CO 44

fac[Mn!(bpy)(C0),Br] + CO » mer[Mn!(bpy)(CO);Br] 45
mer[Mn! (bpy)(CO);Br] =5 [Mn®(bpy)(CO)s] + Br 4
2 [Mn°(bpy)(C0)3] — [Mn°(bpy)(CO)s]. 47

Enfin plus récemment, il a été démontré que l'ilmdn dans 'UV de [Mn(Cp-R)(CQ) (Cp-R

= cyclopentadiene fonctionnalisé par une chaineds@eie R comportant une fonction
coordinante ; Figure 4-4) conduit a la formatiopida et avec un excellent rendement quantique,
du complexe bis-carbonyl [Mn(Cp-R)(CP¥ La pré-structuration du ligand, possédant un
groupement coordinant proche du centre métalligoenpt a se coordiner et ainsi substituer un
des carbonyles, favorise cette réaction. A tel pogue, méme dans un solvant coordinant
comme MeCN, seul le groupe complexant du ligandRCge coordine directement et quasi-

instantanément au Mn.

I
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Figure 4-4 Schéma de la réaction de photo-décarbonylatioMaéGp-R)(CO}]

b) Rappels bibliographiques : application médicale (PhotoCORMs)

D’un point de vue biologique et médical le monoxygecarbone est surtout connu pour sa forte
toxicité. En effet, en raison de son affinité¢ pderfer de I'neme il peut se substituer au
dioxygene dans I’hémoglobine et la myoglobine eisiaaller jusqu’a provoquer la mort par
mangue d’oxygene.

Toutefois il y a une dizaine d’années, il a été ensévidence que I'inhalation de tres faibles
doses de CO a un effet prévéfitifainsi que thérapeutigd® contre les séquelles dues a
I'hyperoxie dans les poumoniseg apport d’une trop grande quantité de dioxygéndrgiuit un
stress oxydant trop fort pouvant conduire jusqudpdptose de certaines cellules) et plus
généralement contre les séquelles dues au stregdarix dans d’autres tissus (arteres,
ceeur...)*? Enfin, plus récemment, des effets anti-inflamnramiont été mis en évidence
ouvrant la voie a une gamme plus large de traitesnemtamment contre de nombreuses

maladies auto-immuné®!
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Pour des raisons pratiques et de slreté évidentst hécessaire de pouvoir libérer du CO
directement, et de préférence sélectivement, desgidsus et/ou les cellules devant subir le
traitement. Ainsi, ces dernieres années, des cospapables de libérer du CO, notés CORMs
(CO Release Moleculesinsi que des photo-CORMs (CORMs libérant du ©QOsdrradiation
lumineuse)!**** ont été développés et étudiés avec un intérét igsand (voir par exemple les
revues publiées trés récemmbBht™)).

De maniére a ce que les composés développés depisstade du laboratoire et atteignent
celui des essais cliniques, ils doivent répondptudieurs critéres : (i) étre solubke {0°-10°

M) et stable en milieu aqueux aérobie ; (ii) ne pag toxique pour I'organisme ni avant ni
apres la libération de CO ; (iii) pouvoir libérarauquantité définie de CO de maniére ciblée et
contr6lée. Comme nous le verrons par la suitecdesplexesTerpy-N2-MeCN, a base de Mn
qui est un métal biocompatible et considéré conméepeu toxique pour ’homme (critére ),
répondenta priori a ces critéres : ils sont suffisamment solubleséieux aqueux (solubilité
de l'ordre de 18 M ; critére i) ; stables a I'air dans le noir ebdient trés rapidement un
équivalent molaire de CO sous irradiation luminefasigére iii) pour conduire & un produit dont

on connait la structure et les propriétés (critigre
c) Photosynthese de [Mn(terpy)(C0):X]

La photo-irradiation des complex@&srpy-N2-Br et Terpy-N2-MeCN, en solution dans MeCN
(+ 0,1 M TBAP) dans la bande d’absorption MLCT (lEsu 4-1) conduit a la libération rapide
d’'un équivalent en mole de CO. Vu les résultatdidmbaphiques décrits précédemment, nous
pouvons penser que lirradiation de [M#erpy)(CO}X] contenant une terpy bidentate
fortement contrainte et pré-structurée, condué #otmation rapide du complexe bis-carbonyle
correspondant [Mn(terpy)(C&X] (noté Terpy-N3-X ; éq. 48).

[Mn'(0? — terpy)(C0);X] 3 [Mn!(terpy)(C0),X] + CO 48

La détection et l'analyse quantitative du LQlibéré sous irradiation (lampe Xe) ont éte
réalisées par GOQGas Chromatographypar un prélevement moins d’'une dizaine de sende
apres le début de l'irradiation. Sous cette irrtolielumineuse intense la réaction de photo-

9 Le manganése est un nutriment nécessaire au otidionement de I'organisme, a raison de 2 a 4augfpour
un adulte.[46] D. Abernethy, A. DeStefano, T. Ceddl. Zaidi, R. Willams, U. S. P. M. I. A. Panel,
Pharmaceutical Research01Q 27, 750-755. Il a été démontré que le manganéseogi&iue (principalement
neurotoxique) uniquement dans des cas particudiesgosition chronique a de fortes doses soit phaalation[47]

J. Crossgrove, W. ZhendyMR in Biomedicin€2004 17, 544-553., par exemple chez des personnes
travaillant dans des fonderies et respirant quatidement des poussiéres de manganése, soit chematitss

nourris par voie parentérale[48] R. N. Dickersinfrition 2001, 17, 689-693. (voie autre que la voie digestive).
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substitution d’'un CO est trés rapide (< 10 s) étsaszie d’'une dimérisation plus lente qui a pu
étre observée par suivi spectroscopique pendamqupgeminutes d’irradiation podrerpy-N2-
Br. Cette dimérisation suit probablement un mécanisiméaire a celui décrit par Stet al™?

pour 1-Br (égs. 46 et 47). Sous une irradiation lumineusectiee dans sa bande d’absorption
MLCT (en utilisant un filtre coloré laissant pas$iumiere a des longueurs d’onde comprise
entre 400 et 430 nm ; détails en partie expérinh@ntseule la réaction rapide de photo-
substitution de CO a lieu et le complexe bis-caybmest formé quantitativement. Il faut noter
gue ce dernier est stable en solution méme sadliation est maintenue (stabilité étudiée durant
30 min dirradiation). L'étude s’étant focaliséersla photosubstitution du CO et sur le
complexe bis-carbonyle qui en est issu, les camuti d’irradiation, détaillées en partie
expérimentale, ont été optimisées dans ce but.

Les complexes Terpy-N3-Br et Terpy-N3-MeCN  ([Mn(terpy)(CO}Br] et
[Mn(terpy)(COX(MeCN)]" respectivement), produits par irradiation des dewes c2-terpy
correspondant, n’ont cependant pas pu étre isaéwils des essais de synthése en partie
expérimentale) et ont donc été caractériseésitu. Ces complexes présentent des bandes
d’absorption dans le visiblegx = 456 et 605 nm (Tableau 4-1).

Le suivi de I'évolution des spectres d’absorptionnd# solution deTerpy-N2-MeCN, a été
réalisé durant une exposition a la lumiere ambidateeffet dans ce cas l'irradiation lumineuse
est peu intense donc la vitesse de photo-dissoriast plus lente et la réaction peut étre suivie
par spectroscopie UV-vis (Figure 4-5). Au cours ldeadiation les spectres d’absorption

successifs montrent querpy-N3-MeCN est formé, aucun intermédiaire n’est observe.

00 . . ; - : - .
400 600 800 1000

% (nm)

Figure 4-5Evolution de I'absorption d’une solution @erpy-N2-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP durant
une exposition a la lumiére ambiante (aprés 1hZba de la lumiéere) ; 1 = 1 mm (1 spectre enrégitoutes les 5
s pendant 3 min).

Le suivi de I'évolution de l'intensité des bandeéabdorption caractéristiques du complexte

terpy dans le noir puis sous exposition a la luemiambiante montre clairement que la
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substitution de CO est photo-activée et est tregdea(Figure 4-6). Le méme type de suivi
réalisé dans le noir a 60°C confirme que cetteti@an’est pas activée thermiquement car dans

ces conditions aucune évolution n’est observée.
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Figure 4-6 Evolution de I'absorbance &= 456 nm (noir) ek = 605 nm (rouge) d’une solution derpy-N2-
MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP ; | =1 mm ; a I'alde la lumiere durant 1h45 (a gauche) et exposée a |
lumiére ambiante durant 6 min (a droite).

3. Propriétés électrochimiques des complexes 6*-terpy

Dans le domaine anodique les complexégerpy présentent des propriétés similaires, et
pouvant étre interprétées de la méme maniere, egiéduivalents de type bpyerpy-N2-Br
s’oxyde irréversiblement successivement g £0,62 V puis a f = 0,84 V etTerpy-N2-
MeCN s’oxyde irréversiblement g,E= 0,98 V (Figure 4-7).

En réduction les complexas-terpy semblent avoir un comportement similaireetuicdes
complexes bpy (Figure 4-7 et Figure 3-11 respectergt). Toutefois, il existe des différences
importantes qui sont : (iJerpy-N2-Br et Terpy-N2-MeCN se réduisent au méme potentiel
(Epc = -1,47 V) ce qui n’est pas le cas avec les edemia bpy AEpcer-mecny= 150 mV) ; (i) le
dimere électrogénéré en réduction a linterface’@& s’oxyde a un potentiel étonnamment
négatif (Ba = -0,87 V comparé a -0,51 V polxim-1) et (iii) au balayage retour un systéme
anodique irréversible est observe g, E 0,26 V (Figure 4-10). Nous reviendrons sur

I'interprétation de ces VCs dans la suite de @pitre.
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Figure 4-7 VCs deTerpy-N2-Br (noir) etTerpy-N2-MeCN (bleu) 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAR/;= 100
mV/s ; CV (diam. 3 mm).

4. Propriétés électrochimiques des complexes 63-terpy

Il est & noter que les complexesterpy ont été systématiqguement génémésitu par irradiation
des complexes®-terpy correspondants.

En réduction les VCs des complexespy-N3-X sont strictement identiques a cellesTeepy-
N2-X (Figure 4-8), par contre elles sont différentaasdle domaine anodique ; les complexes
o>-terpy présentent une oxydation mono-électroniguévérsible a |, = 0,26 V (Figure 4-8)
suivie dans le cas deerpy-N3-Br d’'une deuxieme oxydation irréversiblg,4E 0,85 V).
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Figure 4-8 VC de Terpy-N2-MeCN (bleu) etTerpy-N3-MeCN (rouge) 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAR =
100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

5. Décarbonylation et dimérisation par réduction des complexes ¢-terpy

La réduction des complexe$erpy-N2-X (X = Br, MeCN) conduit, via une réaction
intermédiaire de décarbonylation, a la formatiomnddimere du type [Mn(terpy)(C¢&)) (Dim-
Terpy) ou la terpy est tridentate (€q. 49). La décowtion du CO a été confirmée par analyse

en GC de la phase gazeuse en fin d’électrolyseuskiie (Ep, = -1,50 V) d’'une solution de
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Terpy-N2-MeCN. La libération d’'un équivalent en mole de CO papport au composé?-

terpy a été détectée.

[Mn!(6? — terpy)(CO)3X]" + e~ iy 1/2 [Mn°(terpy)(CO),], + CO 49

En effet les dimereBim-Terpy, qu’ils soient issus de la réduction monoélectjaaideTerpy-
N2-X ou deTerpy-N3-X, présentent le méme potentiel d’oxydatiop,(E-0.87 V, Figure 4-8)

et le méme spectre UV-vis (Figure 4-9) caractépstides diméres a liaison Mn-Minx = 793

et 880 nm — Tableau 4-1). La présence dans ce dideseulement quatre carbonyles au total
explique le potentiel d’'oxydation plus négatif queur les dimeres des complexes bpya (E-
0,53 V avec 6 carbonyles au total).

Cette réaction couplée de décarbonylation permptedpréter les VCs des complexXesrpy-
N2-X (C.IL.3). Ainsi le systeme irréversible observélalayage retour ayk= 0,26 V (Figure
4-10) correspond a I'oxydation du complexterpy généré a l'interface de I'ET (Figure 4-8)
par oxydation d®im-Terpy.

0.0 T T T T 0.0 T T —
400 600 800 1000 400 600 800 1000

2 (nm) 2 (nm)
Figure 4-9 A gauche : spectre d’absorption UV-vis d’une solntideDim-Terpy dans MeCN + 0,1 M TBAP ; | =
1 mm. En bleu : diméere obtenu suite a la réduatiefierpy-N2-MeCN 1 mM a I'abri de la lumiére ; en rouge :
dimére obtenu suite a la réductionTrpy-N3-MeCN 1 mM a I'abri de la lumiére.
A droite : Evolution de I'absorption UV-vis d’'unelstion de Terpy-N3-MeCN 1 mM durant une réduction
exhaustive a = -1,50 V dans MeCN + 0,1 M TBAP; | =1 mm. (1 spe / 30 s ; 15 min).
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Figure 4-10VCs deTerpy-N2-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAPv; = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; a
I'abri de la lumiére. (1) Premier balayage et (BuRiéme balayage.
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Compte tenu de sa faible solubilité dans MeDBixh-Terpy a tendance a précipiter, plus ou
moins rapidement, en cours d'électrolyse. De maniarle caractériser en solution par
électrochimie et spectroscopie UV-vis, une étudétéarealisée dans PrCN + 0,1 M TBAP
(Figure 4-11). Dans ces conditions les complexé$esmrmémes propriétés électrochimiques que

dans MeCN + 0,1 M TBAP.
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Figure 4-11VC en oxydation dans PrCN + 0,1 M TBAP ban-Terpy 0,5 mM ;v=100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

La confirmation de la réaction de décarbonylationrgduction des complexes-terpy a aussi
été obtenue en réalisant, a I'abri de la lumiérat t'abord la réduction exhaustive @erpy-
N2-MeCN en solution dans MeCN puis I'oxydation exhaus(ig,, = -0,5 V) du dimerdim-
Terpy électro-génére. Cette oxydation exhaustive libgré&lectron par atome de Mn g -
0,5 V et conduit, comme démontré pour les compléxss(cf. 3.e), pp.98-103), a la rupture de
la liaison métal-métal et a la formation du monamdin(l) bis-carbonyle (éq 50). La

spectroscopie UV-vis et la VC (Figure 4-12) confemhce résultat.

[Mn®(terpy)(CO),], R [Mn!(terpy) (CO),(MeCN)]* + 2 e~ 50

0.51

T -40

T
400 6[‘)0 800 10'00 -20 -15 -1.0
2 (nm) E (V) vs. Ag/Ag" 10°M

Figure 4-12 A gauche : Spectres d’absorption UV-vis, dans Me€0l1 M TBAP, d’'une solution d&erpy-N2-
MeCN 1 mM (noir), Terpy-N3-MeCN 1 mM (rouge) et obtenu apres I'oxydation exhaestivi,, = -0,5 V d’'une
solution deDim-Terpy (bleu) ; | =1 mm.

A droite : VCs dans MeCN + 0,1 M TBAP, derpy-N2-MeCN 1 mM (noir) deTerpy-N3-MeCN 1 mM (rouge)
et de la solution obtenue apres oxydation exhaasteDim-Terpy a Epp= -0,5 V (bleu) v = 100 mV/s; CV

(diam. 3 mm).
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La réduction biélectronique du dimeéere conduit a ftmmation du complexe anionique
pentacoordiné [Mi{terpy)(CO}] noté Terpy-(-1) (éq. 51), caractérisé par spectroscopie UV-
vis (bandes larges et intenses a 400 et 580 nguré-i4-13) et VC (oxydation irréversible g, E
=-1,44 V ; Figure 4-13).

[Mn®(terpy)(CO),], + 2e~ - 2 [Mn~!(terpy)(CO),]~ 51

I (uA)

0.0 . ; . . T T T 1
400 600 800 1000 20 15 -1.0 05

% (nm) E (V) vs. Ag/Ag’ 10°M

Figure 4-13A gauche : Evolution de I'absorption UV-vis d’'un@gtion deDim-Terpy 0,5 mM dans PrCN + 0,1

M TBAP durant une réduction exhaustive & -1,85 V ; 1 = 1 mm (1 spectre / 1 min).

A droite : VCs dang PrCN + 0,1 M TBAP, derpy-(I) obtenue par réduction exhaustivelien-Terpy 0,5 mM

a Epp=-1,85 V ;v = 100 mV/s; CV (diam. 3 mm).. En bleu : balayagitiale en oxydation jusque -1,0 V

(oxydation deTerpy-(l)) ; en rouge : balayage initiale en réduction, munixydation jusque -0,5 V (oxydation de
Terpy-(I) puis deDim-Terpy).

Ainsi la réduction des complexe&terpy conduit & la formation d’un dimésé-terpy, a liaison
métal-métal,via une réaction de décarbonylation (éq. 49). Il eséressant d'essayer de
déterminer le mécanisme de cette dimérisation inmment de savoir a quel moment intervient
la réaction de décarbonylation. Les résultats expértaux présentés ci-dessus ne permettant
pas de trancher seules des hypothéses de mécgresnent étre proposees.

Tout d’abord, et dans tous les cas, il y a trangflerctronique sur le ligand terpy du complexe
(ég. 52), de la méme maniére que pour les complemggcf. étude théorique de la réduction
des complexes [Mn(L)(CQX] ; p.82).

[Mn!(0? — terpy)(C0O)3Br] + e~ - [Mn!(c? — terpy~)(CO)3Br]™ 52

Suite a cette premiere étape plusieurs hypothéesasept étre émises et différentes voies
réactionnelles envisagées (Figure 4-14). Les mso®wy « 1 » et « 2 » apparaissent comme
étanta priori les plus probables. En effet, la formation d'umélie intermédiaires*-terpy
(Figure 4-14 — chemin 3) parait peu probable dudail’encombrement stérique induit par la
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pyridine pendante, d’autant plus que le processudimiérisation est plutt rapide (la premiere
réduction du complexe est completement irréverghl®C). Le ligand bromure étant tres labile
dans ce type de monomére réduit [n)(CO)Br] il est raisonnable de supposer qu'il se
décoordine avant le ligand carbonyle. Une étuderityée des différents intermédiaires
possibles fournirait probablement des arguments g@eriminer entre ces différents chemins

réactionnels.

[Mn'(c*-terpy")(CO);Br]

- Br

[Mn’(c>terpy)(CO)5]"

] 3
/CO - \\

[Mn’(terpy)(CO),]° p—— 1/5 [Mn’(c>terpy)(CO)s3],

Y
1/; Mn(terpy)(CO),1,

Figure 4-14Schéma des différents mécanismes plausibles deigatién & partir de [Mio2-terpy)(CO)Br]".
6. Conclusion, applications et perspectives

Du fait de leur structure contrainte par un groupemcoordinant pendant, les complexes
[Mn(o?terpy)(CO}X] ont la particularité de libérer un carbonyle pdarmer des complexes
bis-carbonyle stables du type [Mn(terpy)(GXJ)non seulement par voie photochimique mais
aussi électrochimique. Cette propriété ouvre |l& wars des complexes originaux de Mn(l) bis-
carbonylevia I'utilisation de ligands dérivés de la terpy ou ke 2,2’-bpy disymétriques

substituées ea d’un azote par un groupement coordinant pendagt(& 4-15).

R= OH
SH
NR',
PR,

Figure 4-15Exemples de ligands de type terpy ou bpy cibles pbtenir des complexes bis-carbonyle de Mn(l).
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Il faut de plus noter que la quaternisation deyladine pendante dangerpy-N2-X de maniere

a obtenir un groupement pyridinium devrait perneettte modifier les propriétés de ces
complexes en catalyse. L’étude du complexe [Mn(J<vie")(CO)Br](PFs) (Figure 4-16) a
permis de fournir des résultats préliminaires ifsl@t ce point particulier.

\’

OC—Mn—Br

oC CcO

Figure 4-16Structure du complexe « bipyridine-pyridinium »ditu
a) Rappels bibliographiques

La nicotinamide adénine dinucléotide (NAD) est,@vadénosine triphosphate (ATP), I'un des
cofacteurs le plus largement et le plus universediat répandu dans le monde du vivant. C’est
un cofacteur d’'oxydo-réductiong. un composé permettant des réactions rédox parp&en
niveau des centres actifs des enzylfiéd.a NAD existe sous deux formes : la forme oxydée
NAD™ (un cation pyridinium (p})) et la forme réduite NADH (une dihydropyridindjigure
4-17). Le passage de l'une a l'autre forme se faitinellement,via un transfert d’hydrure

(transfert couplé électron/proton).

7\ +2e,+H" J/—\ H
R-N — > R-N
= —( H
(@) @)
H,N H,N

NAD* NADH

Figure 4-17Réaction de réduction de NADR = groupement ribose).

Depuis une quarantaine d’'années, les proprietéoxrates cations N-alkylpyridinium
diversement substitués ont été trés étudiées, moeatnpar électrochimie, car ceux-ci peuvent
étre considérés comme des modéles de la NED I'absence de protons leur réduction conduit
a la formation assez rapide d’'un diméeey(k; = 3,5.13 M™.s* pour la N-méthyl-nicotinamide
dans le DMSO) en position 4 (Figure 4-18)Y En présence de protons les cationsgguvent
étre réduits & deux électrons et un proton poundorune dihydropyridine (Figure 4-18}52
La proportion de dihydropyridine formée par rapparta quantité de dimére dépend de la
quantité de protons en solution et de la substitusiur le cation py(encombrement stérique et
effet électronique).
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Figure 4-18Réactions de réduction du cation méthyl-pg I'absence ou en présence de protons.

Plus récemment des complexes de Ru ou de Rh comtenaligand fonctionnalisé par un
modéle de la NALYNADH ont été développés et étudigs®. Il a été mis en évidence qu'il
pouvait y avoir transfert d’hydrure du métal veasNAD', ou de la NADH vers le métal.

C’est dans ce contexte que nous avons dévelopftédie un complexe « bpy-py dans le but

de modifier les propriétés catalytiques des congdede manganese vis-a-vis de la réduction du
CO.. En effet il est connu que la formation de compgereétal-hydrure favorise la réduction du

CO; en acide formique (ou formiatgy:>”
b) Etude préliminaire de [Mn(o*-terpyMe*)(C0O)sBr]

Le complexe que nous avons étudié (Figure 4-16§ aynthétisé (cf. partie expérimentale), a
partir de [Mng?-terpy)(CO)Br] (égs. 53 et 54) en adaptant une méthode récemdérite
pour la synthése de complexes équivalents d6®Reors de cette synthése nous avons obtenu
un mélange de [Mwrf-terpy-Me)(CO)BI|(PFs) (en minorité) et de [Mrf-terpy-
Me")(CO)k(MeCN)](PFRs). (en majorité), difficiles a séparer. L'étude du lamge de ces

complexes constitue une étude préliminaire ; oatraevra étre poursuivi et complété.

2 AMeCN 2 . 53
[Mn'(0* — terpy)(CO)3Br)] + Mel —— [Mn'(0“ — terpyMe™)(CO)4Br]l

KPFs, H,0
[Mn!(0? — terpyMe*)(C0);Br]l ——— [Mn!(0? — terpyMe*)(C0),Br](PF,) 54

Les propriétés électrochimiques du mélange pBatérpyMe)(CO:X] ont été étudiées dans
MeCN + 0,1 M TBAP (Figure 4-19).

A I'échelle de temps de la VC, une premiére réamcthono-électronique réversible centrée sur
le py ™" est observée (E= -1,23 V,AE = 60 mV, Figure 4-19-A et A’). Celle-ci est siéviles
réductions irréversibles du complexe en dimerg €£-1,45 V, Figure 4-19-B) puis en Mn(-I)
(Epc = -1,78 V, Figure 4-19-D). Une deuxiéme réductaemtrée sur le gyest quant a elle
observéB a E,. = -1,63 V (Figure 4-19-C).
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Figure 4-19VCs dans MeCN + 0,1 M TBAP, derpy-N2-Me+ 1 mM ;v =100 mV/s ; CV (diam. 3 mm).

La réduction exhaustive au potentiel de premiédaiction du py conduit a la formation d’un
dimére organique tel qu’'expliqué précédemment (EEigi#i8). Ce dimere présente un systeme
électrochimiquement lent d’oxydation g.& 0,05 V (visible au balayage retour en Figured4-1
F) en accord avec ce qui a été décrit dans laditiée pour ce type de compdse.

Des électrocatalyses a I'échelle préparatrice deédmction du C@ ont été réalisées et les
résultats obtenus appuient notre hypothése. Ce esmplatalyse la réduction du €Qans
MeCN + 5% HO + 0,1M TBAP a K, = -1,60 V (potentiel correspondant a la réduction
complexe en dimere a liaison Mn-Mn), avec des déssie courant supérieures a ce qui a été
observé a ce potentiel pour les autres complexeédrdétudiés. Les produits obtenus sont non
seulement du CO (75 %) mais aussi du HCQIG %). Nous verrons par la suite qu'avec les
autres complexes étudiés seul le CO est détecténeoproduit de réduction du GOCette
différence montre qu’il y a bien un effet d auugrement py, comme espéré.

Ces résultats préliminaires sont prometteurs edsémit & penser qu’il est potentiellement
possible de moduler la sélectivité de la réducdanCQ en modifiant les ligands. Dans cette
optique la synthése de nouveaux ligands fonctiésémlpar un groupe pyu nicotinamide
devra étre envisagé. Cette fonctionnalisation @iupgar exemple faire intervenir une chaine
alkyle suffisamment longue pour que le groupemghtppiisse étre proche du centre métallique
(ex. Figure 4-20).

Figure 4-20Exemples de ligands cibles fonctionnalisés parrongement py+ pouvant étre envisagés
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Chapitre 5

Application des complexes de Mn(l) a
I'électrocatalyse
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1. Etude analytique par voltammétrie cyclique

Les propriétés catalytigues des complexes vis-a@lig réduction du Cont été étudiées dans
un premier temps par VC sous atmosphere de €&présence, ou non, d’eau dans un milieu
organique (MeCN + 0,1 M TBAP). Cette technique w@structrice permet de mettre en
evidence un phénomene d’électrocatalyse et d’abies informations préliminaires sur le

mécanisme et la cinétique de celui-ci.

a) Complexe 1-Br

d

|

T I
-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0
E (V) vs. Ag/Ag* 102M

Figure 5-1VC de1-Br 1 mM,v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) dans MeCN + 0,1 M TBBAa : sous atmosphére
d’Ar ; b : sous atmosphére de €0c : sous atmosphére d’Ar + 5%®; d : sous atmosphére de £O5% HO ;
en pointillés noir : MeCN + 0,1 M TBAP (sans comqdesn solution) sous GO

Sous Ar dans MeCN + 0,1 M TBAP (Figure 5-1-a), tenplexel-Br présente les propriétés
électrochimiques décrites précédemment (partig.IEh présence de 5%@ (Figure 5-1-c) un
nouveau pic de réduction a un potentiel 150 mV soiégatif (. = -1,42 V) que la premiere
réduction del-Br est observé, ainsi que la réduction directe €iF kles protons apportés par
l'eau (E~ -2,5 V). Le pic de réduction a -1,42 V est attrituéa réduction du complexe
MeCN ou 1-H,O (démontré par VC et UV-vis ; Figure 5-2). En effefjuantité d’eau présente
dans le milieu ([HO] = 2,8 M) favorise la décoordination du ligand bromen en favorisant la
solvatation dans le milide®” Ainsi I'équilibre éq. 56 est plus favorable themynamiquement
gue celui ég. 55. La décoordination du ligand bramen présence d'eau a été observée pour
chacun des complexes étudiés. Ceci mis a pamprigsiétés électrochimiques du complexe en
solution sous Ar ne semblent pas affectées de measignificative par la présence d’'une grande

guantité d’eau. En effet on observe toujours aayzae retour les pics d’oxydation ti€-1) et
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de Dim-1, générés lors du balayage initial en réductioiinéetface de I'ET, ce qui démontre

gue ces espéces sont stables en présence d'émhélle de temps de la VC.

MeCN
[Mn(L)(C0)3Br] — [Mn(L)(CO)s(MeCN)]* + Briyecny 55
MeCN, H,0 N _
[Mn(L)(CO)3Br] «——— [Mn(L)(CO)3(S)]* + Br(y, 0 56
10uA( 034 -
o.z—ﬂ\
A \ '
A\
\ "l
014 L\
O
| | | | | 2\
2 1.5 4 05 0 ] ' \\ e
E (V) vs. Ag/Ag* 102M 0o l M g,
400 500 800 700

2 lnm

Figure 5-2 A gauche : VC dd-Br 1 mM ;v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; sous Ar dans MeCR% H,0 (pH
=4)+ 0,1 M TBAP.

A droite : Spectre d’absorption UV-vis deBr 1mM dans MeCN + 0,1 M TBAP (tirets), + 5%® (pH 4) (trait
plein) ; et del-MeCN (pointillés) 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP.

Si la solution est saturée en £Q.e. [CO;] = 0,27 M*®: Figure 5-1-b), les propriétés
électrochimiques du complexe ne sont pas affecideda méme maniéere que précédemment
ceci démontre qué-(-1) etDim-1 ne réagissent pas avec le GO'échelle de temps de la VC.
La réduction directe du GQur I'électrode est observée a -2,9 V environ.

En présence de 5% d’eau sous,GEigure 5-1-d) un courant catalytique de réductianCQ

est observé au niveau du potentiel du pic de rémudeDim-1. Ceci démontre d’une part que
la présence de protons accélére, ou permet, lztiédicatalytique du COpar le complexe. Un
tel effet a déja été décrit pour les complexes deéguivalent®” L’absence de courant
catalytique a ce potentiel sous Ar en présenceud@&gH neutre (Figure 5-1-c) ou d'eau
acidifiée pour mimer l'acidité apportée par le L@igure 5-2) démontre que le courant
catalytique observé est di a la réduction dy @0Oprésence de protons et non a la réduction des
protons. Le fait que le courant catalytigue sdiiésiau niveau du potentiel de la réduction de
Dim-1 est en faveur d’'un mécanisme impliquas(tl) comme intermédiaire de catalyse.

L’effet de la quantité d’eau ajoutée en solutionyss atmosphére de GQOsur les propriétés
rédox del-Br a été étudié par VC (Figure 5-3).
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Le pic de réduction intense observé a un potetréslnégatif correspond a la réduction directe,
en présence de proton, du £€ur I'ET comme I'ont confirmé les VCs tracées dmsmémes
conditions sans le complexe en solution.

En présence de 1% a 3% d’eau en volunge @,56 M a 1,67 M) on observe I'apparition et la
croissance d’'un pic de réduction g E -1,94 V. Celui-ci, non observé sous Ar en présaie 5%
d’eau a pH 4 (Figure 5-2), est sans doute lié r@dation del-(-I) avec le CQ en présence de
protons. Ceci montre que-(-I) réagit plus rapidement avec le €én présence de protons
gu’avec les protons, ce qui pourrait expliquerdkestivité a I'échelle préparatrice de la catalyse
en faveur de la réduction du g@ar rapport a la réduction des protons.

On observe une diminution de l'intensité, au bajg@yeetour, du pic d’oxydation d&@im-1 et de
1-(-1). Ceci montre que ces espéeces sont consomméesteandgénérées au cours du balayage
de potentiels.

Enfin, a partir de 3% d’eau (> 1,7 M), I'intensd@ pic de réduction deim-1 augmente quasi-

proportionnellement avec la quantité d’eau damsileu.

Pour un phénomene d’électrocatalyse l'intensit&€aurant mesuré par VC est directement liée
a la cinétigue apparente de la réaction globaleladeatalyse (égq. 57, pour un systéme
initialement réversible), en particulier dans us camme le n6tre ou les substrats {@OH0)

sont en large excés par rapport au cataly88d#¥?! Dans le cas présent les systémes rédox
étudiés sont initialement irréversibles, I'équat®hn’est donc pas rigoureusement applicable a
ces systemes. Si on voulait déterminer les valalsslues des constantes cinétiques pour cette
catalyse il faudrait réaliser une étude mécanisticpmpléte afin de pouvoir simulerfiter les
VCs dans différentes conditions et a différentéesges de balayage. Toutefois, comparer les
valeurs dei,cqe/ipc (ipcat = intensité au niveau du pic de catalysg;= intensité du pic
diffusionnel en condition non catalytique) pour l@i§férents complexes, ou pour un méme
complexe selon la quantité d’eau ajoutée, permatall des informations relatives liees a la

cinétique de la catalyse.

l;?cat = il vV keat 57
pc 0,446VnFv

l
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Figure 5-3VC de 1-Br 1 mM y = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; sous atmosphér&€@s dans MeCN + 0,1 M
TBAP (noir) ; + 1% HO (vert) ; + 2% HO (rouge) ; + 3% kD (bleu) ; + 4% HO (vert clair) ; + 5% HO (rose) ;
+ 7% HO (gris) + 10% HO (orange).

Quel que soit la quantité d’eau ajoutée, au patedé la premiere réduction du complexe (E = -
1,55 V, Figure 5-4-noir) I'effet catalytique estagirnul : le complexe mono-réduit, ou le dimere,
ne sont pas actifs vis-a-vis de la réduction dw.GX niveau du potentiel de la réduction de
Dim-1 (E = -1,8 V, Figure 5-4-rouge) l'effet catalytiguest plus important et atteint son
maximum a 5% d’eawx(2,8 M). Dans ces conditiongsiest 2,3 fois plus important quesious
Ar. Enfin a un potentiel de -2V (Figure 5-4-blevgflet catalytique apparait comme étant
beaucoup plus important mais ce résultat est drepatagéré par le fait qu’'a ce potentiel le pic
catalytigue est confondu avec le pic de réductiorectlidu CQ sur I'ET. Ainsi I'effet
catalytigue est optimal avec 5% d’eau ajoutée damsilieu, c’'est dans ces conditions qu’ont

ete réalisées les électrocatalyses a I'échelleapaépe (cf. C.11.2; p.134).
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Figure 5-4 Intensité du courant de réduction obtenu lors dedéd-Br 1 mM a 100 mV/s, sur CV (diam. 3
mm), sous atmosphére de ¢@ans MeCN + 0,1 M TBAP en fonction de la concdmraen HO dans le milieu ;
mesurée a E = -1,55 V (noir-carré), -1,80 V (rougezle), -2,0 V (bleu-triangle). L'intensité estriigée en
fonction de la concentration en g@ans le milie®.

b) Complexe 2-Br

Comme précédemment I'analyse de la Figure 5-5 pgedmdirer des conclusions quant aux
propriétés catalytiques d@Br vis-a-vis de la réduction du GQcelui-ci est actif seulement en
présence de protons dans le milieu.

I I T T

I
-35 -3 25 2 15 -1 0.5 0
E (V) vs. Ag/Ag* 102M

Figure 5-5VC de2-Br 1 mM ;v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm). a : sous atmospliée dans MeCN + 0,1 M
TBAP ; b : sous atmospheére de Ofans MeCN + 0,1 M TBAP ; ¢ : sous atmosphere didms MeCN/HO — 95/5
+ 0,1 M TBAP ; d : sous atmosphere de,@ans MeCN/HO — 95/5 + 0,1 M TBAP.
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De nettes différences de comportemen2dgr par rapport a I'effet catalytique deBr (Figure
5-1) sont constatées. La principale différencegest celui-ci a lieu non seulement au potentiel
de la deuxieme réduction (réductionDien-2) mais également déja au potentiel de la premiere
réduction. Ainsi dans le cas des complexdd et2-(S)non seulement I'espéce monorédite
(égs. 22 et 23) ou le dimeRim-2 (éqg. 24), mais aussi le comple2€-1) (€g. 18), sont actifs
vis-a-vis de la réduction du GO

L'autre différence est que I'espe2e(-1) réagit avec le C@ en I'absence d’eau, a I'échelle de
temps de la VC. En effet sous atmosphere de I@®ydation de2-(-1) généré a l'interface de
I'ET n’est pas visible lorsque le retour est réakls-2,5 V, c’est-a-dire avant la réduction directe
du CQ sur I'ET (non montré en Figure 5-5), alors quelezel est observable sous Ar en
présence d'eau (Figure 5-5-pointillés bleus) aims dans le cas du complekéBr sous CQ
(Figure 5-3-b).

L’effet de la quantité d’eau ajoutée, sous atmospde CQ, sur les propriétés électrochimiques

du complexe en solution a été étudié par VC (Fi§ube Figure 5-7 et Figure 5-8).

ia
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Figure 5-6 VC de2-Br 1 mM ;v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; sous atmosphér€@g dans MeCN + 0,1 M
TBAP (noir) ; MeCN + 1% HO + 0,1 M TBAP (rouge) ; MeCN + 2%,8 + 0,1 M TBAP (bleu).

En présence de quantités croissantes d’eau onveblapparition du systeme de réduction de
2-(S) (Figure 5-6-b) ainsi que la réduction directe s&Tldu CG en présence de protons
(Figure 5-6-e).

L’effet catalytique au niveau du potentiel de ré&dhrc de Dim-2 est observé deés I'ajout de
faibles quantités d’eau dans le milieu (Figure 86H s’accentue avec la quantité d’eau (Figure
5-7-d) jusqu’a se confondre avec le pic de rédudtivecte du C@sur 'ET en présence de 5%
d’eau (Figure 5-8). Pout-Br cet effet catalytique n’avait été observé qu'dipae 3% d’eau.
Ceci montre que le complex:(-l) est plus actif vis-a-vis de la catalyse de rédumctiu CQ

que 1-(-1). Enfin I'effet catalytique au niveau de la premigéduction de-Br est visible a
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partir de 2% d’eau dans le milieu (Figure 5-6-c) s@accentue en présence de plus grande

quantité d’eau (Figure 5-7-c et Figure 5-8).
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Figure 5-7VC de2-Br 1 mM ;v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; sous atmosphér€@gdans MeCN + 2% O
+ 0,1 M TBAP (bleu) ; MeCN + 3% 4© + 0,1 M TBAP (vert).
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Figure 5-8VC de2-Br 1 mM ;v = 100 mV/s ; CV (diam. 3 mm) ; sous atmosphér€@e dans MeCN + 3% D
+ 0,1 M TBAP (vert) ; MeCN + 5% 0 + 0,1 M TBAP (pourpre).

Il a été vérifie que l'effet catalytique observé esnmilaire (accroissement de l'intensité au
niveau du premier pic de réduction) si on utikgsMeCN (Figure 5-9). Le ligand bromo semble

donc ne jouer aucun rble dans la catalyse.

WOPAI

- ; : : |
-2 -1.5 -1 -0.5 0

E (V) vs. Ag/Ag* 10"M
Figure 5-9 VC de 2-MeCN 1 mM ;v = 100 mV/s; CV (diam. 3 mm)dans MeCN + 0,1 M TBAP sous
atmosphere d’Ar (en rouge) ; + 5%®Isous atmosphére de €@n bleu).
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L’effet catalytique de2-Br et celui du complexe équivalent de Re, [Re(dmip@)Br],
peuvent étre comparés dans des conditions strioteéagiivalentes (Figure 5-10). On constate
que, a I'échelle de temps de la VC, le complex®&lderésente une surtension d’activation pour

la réduction du C@environ 200 mV moins importante que celui de Re.

1OHAT

| | | |
T

2 A's A 05
E (V) vs. Ag/Ag* 102M

o—

Figure 5-10VCs de2-Br 1 mM (en rouge) et de [Re(dmbpy)(GB)] 1 mM (en bleu) y = 100 mV/s ; CV (diam.
3 mm) ; sous atmosphére de £dans MeCN + 5% O + 0,1 M TBAP.

2. Electrocatalyses a I’échelle préparative

Les électrocatalyses a I'échelle préparatrice titréalisées dans une cellule électrochimique
close et étanche, sous atmosphere dg @@ mM en complexe dans MeCN + 0,1 M TBAP + 5%
H.O. Les gaz présents dans I'atmosphére de la cedane quantifiés par chromatographie en

phase gaz (GQ)ia prélevement d'un échantillon.

Globalement les complexes étudiés présentent uneets#iectivité vis-a-vis de la réduction du
CO;, en CO fco presque toujours supérieur a 80%) ainsi que pouédluction du COpar
rapport a la réduction des protomgA presque toujours inférieur a 10%) et donnent éssltats
tout a fait comparables a ceux obtenus avec [REUQ)Br] dans les mémes conditions
(Tableau 5-1).

Le complexe le plus sélectif et le plus stable pbélectrocatalyse parmi cette famille de
composés es2-Br, qui conduit a la formation quantitative de COesipotentiel appliqué est
limité & la premiére réduction du complexe.

Le probleme le plus récurrent est que, dans lesitomsl utilisées, il y a formation d’'un
précipité en cours d’électrocatalyse et/ou passinade I'électrode de travail qui conduisent a

une diminution de I'efficacité de I'électrocatalyseres quelques heures.
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Tableau 5-1Récapitulatif et résumé des résultats des éledalysas a I'échelle préparative. 1 mM en complexe

dans MeCN + 0,1 M TBAP + 5% sous atmosphére de €O

Densité de courant
Complexe Epp (V) (LA/cm?2)? Nco —MH2° Remarques
Initiale | En cours
190 (3h) | 95% - 5% (3h)
(LB L7 250 1 190 (5h) | 92% - 8% (5h)
1g 440 280 (3h) | 96% - 3% (3h) ]
’ 230 (5h) | 93% - 7% (5h)
90% - 10% (3h
Mn(CO)sBr + L1 -1,8 120 120 (8M) | gooe - 1704 (&h -
-1,7 380 190 100% - 0% (3h)
(2-Br) 19 600 | 500 (3h) [95% - g% (3h
’ 380 (6h) |85% - 15% (5h
100% - 0% (3h
Mn(CO)sBr + L2 -1,8 250 190 100% - 0% (5h
-Br -1, < 0 - 0% ..
3-B 17 190 60 | 85%-006(3n)  cClPIeet
passivation
-1,6 7mA | 3mA(3h) | =70% (3h) | Dimere précipite
(4-Br) en cours
-1,7 190 <60 100% d'électrocat.
Pas de H; pas ou
- - ~ 0,
(5-Br) 1,5 360 190 (3h) 25% peu de HCOO
(6-Br) -1,7 puis -1,8/ <90 <90 ~75%
80% (3h)
780 1,6 190 90 77% (15h)
70% - 5% (3h)
1,7 440 280 61% - 10% (5h
Précipité et
Terpy-N2-Br -1,7 2 <60 60% - 0% (4h) passivation trés
rapidement
Terpy-Me*’ -1,6 190 130 (4h) | 70% - 0% (4h)  15% HCOO
[Re(L2)(CO)3Br] -1,7 7mA | 25mA" | 95% - 0% (4h)

 Sauf mention contraire, 'ET est une plaque déaae vitreux de surface géométrique de 16cm?2

b __ TNcoproduit

Nco =
2F

NH2)

avec Q la coulommétrie de la catalyse (en coulostj = 96500 C.mdl (méme principe pour

¢ Electrocatalyse au niveau de la deuxiéme rédudiooomplexe (réduction du dimére), les électroyatal non-
marquées ont été faites a un potentiel limité@réamiere réduction du complexe de départ.

9 Electrode de travail : feutre de carbone vitreux.
€ Le courant chute trés rapidement a cause denaation rapide d’'un précipité et de la passivatiedET
" Complexe [Mn(Terpy-M8(CO)Br](PFs) ; cf. C.11.6.b) p.122

Il faut noter que des électrocatalyses réaliséesdssr mélanges de complexe précurseur
[Mn(CO)sBr] avec le ligand L (L1 ou L2) donne des résultsitmilaires a ceux obtenus en
utilisant le complexe [Mn(L)(CQBr] correspondant. Ceci, d'un point de vue appiicast tres

intéressant puisqu’on peut alors s’affranchir éealpe de synthése des catalyseurs.
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3. Mécanisme de la catalyse

Comme expliqué ci-dessus les complexes catalysenéduction du C®en CO selon deux
mécanismes différents : I'un suite a deux rédustiontiales a un électron par Mn chacune
(réduction du complexe puis réduction du diméretédgénéré), 'autre suite a une réduction
initiale a un électron. Le mécanisme de la catafysieux réductions initialese. au niveau de

la réduction du dimeére, est plus « classique »eet ptre rattaché a ce qui a été décrit dans la
littérature concernant les complexes de Re équitsld 'autre mécanisme est quant a lui
completement différent notamment puisqu’il met@m yin intermédiaire Mn(ll) bas spin, étudié

et mis en évidence par RPE pulsée.

a) Catalyse sur le deuxieme systeme de réduction

> Description du cycle catalytique proposé

Le cycle catalytique proposé est donné en Figuké.5-

Lors de la phase d'initiation de I'électrocatalyse,complexe de départ est d’abord réduit au
potentiel appliqué pour former le dimere. Celuest a son tour réduit pour former le complexe
Mn(-I) qui est I'espéce active de la catalyse.

Cette derniere réagit avec le £€én présence de protovis une addition oxydante pour former
un complexe formellement Mn(l) [MfL)(CO)s(COOH)], qui est réduit en présence de protons
au potentiel appliqué pour formeia la perte d’'une molécule d’eau, un complexe téttamayl
[Mn®(L)(CO)4]. Celui-ci libére, aprés réduction, une molécule €O pour redonner
[Mn™(L)(CO)-

Une voie de réaction paralléle est la formatiorlitdrogene, via un complexe hydrure a partir
du complexe Mn(-1). L'insertion du COdans la liaison métal-hydrure n’'est pas proposée
puisque ce type de réaction conduit exclusivemelat farmation d’un complexe formato du
type M-(OCHO) et donc & la production de formidtes>”

» Argumentaire

Les principaux arguments bibliographiques en favdeirce mécanisme sont tirés d'études
relatives a la photo- ou I'électro-catalyse dedduction du C@avec des complexes du type
[Re(L)(COXX] et, plus indirectement, de I'étude de Savéait al® qui concerne
I'électrocatalyse par des porphyrines de fer. Hetete que nous proposons est similaire a
certains cycles catalytiques figurant parmi lalpdé¢ de mécanismes proposeés depuis 30 ans
pour expliquer la catalyse de la réduction du, @@ec les complexes triscarbonyles de Re(l).
Ceux-ci ont d’abord été simplement proposés shate de peu de preuves expérimentdled!
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Plus récemment ils ont été validés par des étudEsiguel’ " 8+%let des intermédiaires et
des réactions clés ont été mis en évidence expétateenerit® 23 6768l

Dans notre cas, l'analyse des VCs concernant t'efééalytique au niveau de la deuxieme
réduction des complexes permet d’affirmer que le plere Mn(-1) est I'espéce active de la
catalyse et qu'il réagit préférentiellement avee nmlécule de CQet un proton plutét qu'avec
les protons uniquement (formation d’un complexerbyg). Ceci a été mis en évidence tres
récemment pour les complexes de Re par Kulelalal. qui ont synthétisé et caractérise,
notamment par DRX, le complexe pentacoordiné [REC@)] ™ et étudié la cinétique et les
produits de réaction de [Re(L7)(C{)avec le C@et/ou des acide de Bronstéd Il a ainsi pu
étre démontré que [Re(L7)(C£P)réagit beaucoup plus rapidement avec le, Q@avec les
protons et que le produit de réaction avec le €€ stabilisé par des acides (de Bronsted ou de
Lewis).
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Figure 5-11Proposition de cycle catalytique opérant sur lax@dgoe réduction des complexes. En pointillés, voie

expliquant la formation de dihydrogéne.

Le suivi de I'évolution de I'absorption UV-vis da kolution en cours d’électrocatalyse (Figure

5-12) permet d’affirmer que le dimére n’est paserége (du moins pas préféerentiellement ou

suffisamment rapidement) au cours de celle-ci rpaiguit principalement au cours de la phase

d’initiation. En effet on observe dans un prem@mps la croissance des bandes caractéristiques
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du dimére. Puis, au fur et a mesure de |'électedgse et alors méme que le courant
d’électrolyse est relativement stable, on obseavedcroissance de ces mémes bandes ce qui
montre que le dimére est alors consommé sans dte amsommation soit compensée par
I'électrolyse. A noter que dans le cas des compleleRe, la formation du dimére, lente et peu
favorable, est plutdt considérée comme une voidedminaison de I'électrocatalySé Le
passage par un complexe tétra-carbonyle, qui neédesdonc pas de ligand labile, permet
d’expliquer la non-régénération du dimere. En effetformation du dimére a partir de
[Mn®(L)(CO),]°, bien qu’envisageable, est sans doute trés lente

Le complexel-(-I) n'a pas été observé ce qui n'est pas étonnantyiigest extrémement

réactif.

= 0.0
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Figure 5-12Evolution de I'absorption UV-vis d’une solution @ieBr 1 mM dans MeCN + 0,1 M TBAP + 5%,8
sous atmosphére de g@urant une électrocatalyse a= -1,80 V sur feutre de carbone ; | = 1 mm. A deucl5
premiére minutes d’électrolyse (1 spectre / 2 mia)droite : de 15 min a 5 h (1 spectre / 2 mirspduispectre /
5min, spectre final en bleu gras — le décalageadighe de base est dii aux poussiéres de I'élextiedravail en
feutre de carbone)

L’intermédiaire [Mn(L)(CO)(COQOH)] est proposé par analogie avec ce qui arégenté suite
a I'étude théorique du cycle catalytique par DFT Faita et al'®, ainsi que par analogie avec

lintermédiaire dont la structure a été modélisée PFT par Kubiaket al,®®

pour les
complexes de Re équivalents. Savéetntl. avaient émis I'hypothése d’'un intermédiaire du
méme type avec les porphyrines de®feret de nombreux exemples de composés
organomeétalliques de ce type sont rapportés datigélieature (voir par exemple la revue de
Gibsor®).

Enfin I'hypothése de l'intermédiaire tétracarbonglété reprise par analogie avec ce qui a été
proposé par Wong et &P et modélisé par Fujita et @ pour les complexes de Re et par

Savéant et af? pour les porphyrines de fer.

Afin de confirmer expérimentalement le cycle cdiglye que nous proposons il serait

|18, 68]

intéressant, de la méme maniere que Kubiai pour le Re, de synthétiser, d’isoler, de

caractériser et d'étudier la réactivité¢ de [Mn({ED)] (par exemple en utilisant diCO,
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pour caractériser I'intermédiaire — s'il est sudfisment stable pour cela — par RMN). L'étude,
en particuliers des propriétés électrochimiquescamplexe [Mi(bpy)(CO)], synthétisé par

ailleurs™, permettrait d’avoir plus d'information sur l'imeédiaire tétracarbonyl postulé.

b) Catalyse sur le premier systeme de réduction

» Description du cycle catalytique proposé

Le cycle catalytique proposé est donné en Figut8.5-

Lors de la phase d'initiation de I'électrocatalyse complexe de départ est d’abord réduit au
potentiel appliqué pour former le complexe réduit(®) pentacoordinné puis le dimére qui est
I'espece active de la catalyse, quel que soit I'esppke départ (bromo ou acétonitrile).

Ce dernier réagit avec le G@n présence de protovis une addition oxydante pour former un
complexe formellement Mn(Il) [MKL)(CO)s(COOH)] qui, au potentiel appliqué lors de
I'électrocatalyse, est réduit une premiére puis deexieme fois en présence de protons pour

redonneryia la perte d’'une molécule d’eau et d’'une molécul€ae le dimere.

Ce cycle catalytigue posséde plusieurs particésriiomparé au cycle proposé précédemment
(Figure 5-11) et comparé a ce qui est décrit dan$ttérature pour les complexes de Re
équivalents.

Tout d’'abord le dimere est considéré ici comme éfaspece active alors qu'il est considéré
comme le produit d’'une voie de désactivation dansals de la catalyse avec les complexes de
Re. De plus l'intermédiaire-clé de ce cycle estcomplexe tris-carbonyle de Mn(ll), c’est-a-
dire un intermédiaire ou le métal est a un degogytiation plus haut que dans le complexe de
départ. Enfin il n'y a pas de passage par un coxeptiétracarbonyl, ni décarbonylation d’'un des

intermédiaires.

» Argumentaire

La quasi-totalité de ce cycle catalytique a été emen évidence expérimentalement
(spectroscopie UV-vis, chromatographie GC-MS) etdeactérisation d’'un intermédiaire-clé a

été réalisée par différentes méthodes de specpiesBFE.
(a) Le dimere comme intermédiaire

Afin de démontrer que le dimére est a la fois gémérconsommé au cours de I'électrocatalyse,
cette derniere a été suivie situ par spectroscopie UV-vis sur une gamme de longud@'onde
allant de 220 a 1020 nm (spectres complets). Orerebsla croissance lente des bandes

d’absorption caractéristiques @@m-2. L'intensité de ces derniéres se stabilise apréiga
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temps alors que I'électrocatalyse suit son counsur8 I'évolution de lintensité de ces bandes
d’absorption, en particulier celle trés intense & Bfn (longueur d’'onde a laquelle aucun autre

composé observé n'absorbe) revient a suivre laerdration du dimére en solution au cours de

I'électrocatalyse (Figure 5-14).
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Figure 5-13Proposition de cycle catalytique au niveau de la@ane réduction des complexes.
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Figure 5-14Evolution de I'absorbance & 815 nm en cours d'éeatalyse (sous GG 5% HO ; en rouge), ou de
réduction exhaustive sous Ar (en bleu), en fonctlumombre d’électrons consommés.(n(€) / n(complexe) ) a
Eapp=-1,70 V d’une solution d2-Br & 1mM dans MeCN + 0,1 M TBAP.

On observe d'abord une période d’induction, durkaguelle la concentration en dimére

augmente signifiant que la production de dimeére, mauction, est plus rapide que sa
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consommation, par réaction avec le O& les protons provenant de I'eau. S’ensuit un éta
stationnaire durant lequel la concentration en dérateint un maximum et est stable car sa
production compense exactement sa consommatiortoheentration de dimeéere en solution
dans ces conditions est moindre par rapport a gmedevant étre obtenue par réduction
exhaustive a 1 esous Ar de2-Br (Figure 5-14 en bleu). Ceci qui confirme que, dtra
I'électrocatalyse, le dimére est en permanenceatom& par réaction avec le g@ans le
milieu. Le dimére est donc une espéce active decti@catalyse.

(b) Décarbonylation du complexe ?

Dans les mécanismes décrits dans la littératureecnoant la photo- ou I'électro-catalyse de la
réduction du C@en CO sélectivement des réaction de décarbongldtin intermédiaire sont
souvent proposées.

De maniere a déterminer si le CO produit lors ééettrocatalyse provient uniguement de la
réduction du C@ou aussi de la décarbonylation du complexe ou @termediaire \{ia un
échange de ligand par exemple), une électrocatalyét réalisée sous atmosphere de CO
marqué au carbone-1%8°C0,). Les produits de réduction ont été détectés alyaés par GC-
MS (chromatographie en phase gazeuse couplée @ectelir de type spectrométre de masse).
Les électrocatalyses a I'échelle préparatrice séalisées sous atmosphere de,@Wec des
solutions électrolytiques saturées en@ans une cellule électrochimique fermée et étariche
détection et la quantification des gaz contenussdan cellule sont effectuées, en cours
d’électrocatalyse, suite a des prélevements d'ditleens. Par comparaison avec un mélange de
gaz étalons, les produits gazeux présents damad&here de la cellule sont caractérisés et
quantifies a l'aide d’'un catharométre (aussi app&€® pourthermal conductivity detectpou
d’un spectromeétre de masse pris comme détecteur.

Dans le cas particulier du CO la quantificatiorfaieuniquement via le catharométre. En effet
en spectre de masse le CO ne peut étre distinguigades de Nprésents dans la cellule (M=
Mn2 = 28 g/mol). Le®*CO (29 g/mol) pouvant étre quantifié spécifiquempat MS, il est
possible en réalisant I'électrocatalyse sous atmirgpde*CO, de comparer I'évolution de la
quantité de*CO produite (détecteur MS) par rapport & la quarté CO totale’tCO +**CO,
détecteur TCD). Si les deux évolutions sont pdeslalors il n’y a ni décarbonylation du

complexe ni passage par un intermédiaire tétracgtbetrinversemertt.

" Sous atmosphére d& 0, un hypothétique complexe tétracarbonyl interméeliaiécrirait initialement (i.e. lors
du premier cycle catalytiquefac{Mn(L)(**CO)(**CO)] (avec 1e**CO en axial s'il y a conservation de la
géométrie). En considérant que les CO en axial plust labiles que ceux en trans du ligand L, esquiil n'y a

aucune raison pour que’f€0 soit significativement plus labile que'f€0, alors suite & I'élimination d’un CO on
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Sur le graphe Figure 5-15 sont montrés d’une parolution de la quantité totale de C8QO

+ 3C0) produite et d’autre part I'évolution de la gtignde **CO produite en fonction de la
coulommeétrie lors de I'électrocatalyse. Les deuwrld@ions sont exactement paralléles. Ceci
montre que le CO produit provient uniqguement dettiuction du C@ qu'’il n’y a donc pas de

réaction de décarbonylation ni passage par un @mpétra-carbonyle.
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Figure 5-15Suivi de la production de CO par MS & masse %O — (en noir) et par TCD ¥*CO +CO - (en
bleu) en fonction de la coulommeétrie de I'électtabsse a Ey, = -1,70 V d'une solution d&-Br a 1 mM dans
MeCN + 0,1 M TBAP + 5% bD sous atmosphére d&CO,. A noter que la consommation d’'un électron par
complexe correspond a une coulommeétrie de 2,4 C.

(c) Caractérisation de l'intermédiaire Mn(II)

La réactivité du dimérdim-2 avec le CQ a été étudiée, notamment par suivisitu de
'absorption UV-vis, en I'absence d’'un potentielpligué. Pour cel®im-2 a été électrogénéreé
par réduction exhaustive a un électron2dgleCN sous Ar dans MeCN + 0,1 M TBAP. Puis
cette solution a été saturée en,@&D présence ou en I'absence d'eau. Il faut nai&fig de
vérifier que les changements observés sont dusQawethon pas aux traces d’oxygéne ou d’eau,
I'évolution de l'absorbance UV-vis de solutions bden-2 a été contrdléen sity, en utilisant

exactement le méme dispositif expérimental, sousmAprésence ou en I'absence d'eddaut

aurait 50% de « [Mn(LJCO)] » et 50% de « [Mn(L}ECO)(**CO)] » (et on aurait produit 50% d&O et 50%

de °CO). Suite & un deuxiéme cycle catalytique, en igppht le méme raisonnement, on aurait 25%
de « [Mn(L)¢?CO)] », 75% de « [Mn(LYFCO)(**CO)] » (et on aurait produit au total 37,5%'6@0 et 62,5% de
13C0). En appliquant ce raisonnement sur plusieuctesycatalytiques consécutifs on voit que I'évaintide la
quantité dé*CO produit suit une sigmoide tendant aprés unérgizie cycles a suivre une évolution paralléle a la
quantité produite de CO totale. Au contraire sidition de la quantité d€CO produit est paralléle a celle de CO
produit total (c’est-a-dire une évolution linéaine quasi-linéaire) alors il n'y a pas de décarbatigh.

'Dans ce cas I'évolution correspond a une trételeégradation du dimére — de l'ordre de 10-20%lideére

dégradé en 1h.
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noter que l'intermédiaire ainsi produit n’a pasétre isolé et a donc toujours été produit de cette
maniére, puis caractérisé dans la solution d'é@éde.

Apres réaction d®im-2 avec le CQ, la solution est orange et présente une bandesatption
UV-vis a 370 nm ainsi qu'une bande large et peans¢ centrée vers 500 nm (Figure 5-16).
L’ajout préalable, ou simultané, d’eau dans le enilne modifie pas l'allure du spectre UV-vis
obtenu en fin de réaction, mais modifie significatment la cinétique de la réaction (celle-ci
dure entre 30 et 45 min sans ajout d’eau et ddrkode 2 min en présence de 5% d’eau). Cette
observation est en accord avec le fait qu'un agbeadu est nécessaire pour observer un effet
catalytique sur la VC.

Les propriétés électrochimiques de la solution iandé réaction ont été étudiées par VC et
confirment que l'intermédiaire obtenu est réduitpmientiel appliqué durant I'électrocatalyse
(Epc1=-1,47 V et B, =-1,70 V; Figure 5-16).
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Figure 5-16 A gauche : VC de la solution obtenue suite a latiéa de Dim-2 0,5 mM avec le COsous
atmosphére de GQlans MeCN + 0,1 M TBAP + 5%.8 (en rouge) ; et de 2-MeCN 1 mM dans MeCN + 0,1 M
TBAP sous Ar. CV (3 mm) = 100 mV/s.

A droite : Noir : spectre d’absorption UV-vis dedalution obtenue suite a la réaction@ien-2 0,5 mM avec le
CO, sous atmosphére de g(bleu : spectre d’absorption UV-vis Bém-2 0,5 mM. Dans MeCN + 0,1 M TBAP ;
=1 mm.

Cependant, ces analyses par VC et spectroscopieidJvie permettent pas dobtenir des
informations suffisantes sur la structure de lintédiaire. Par contre la spectroscopie RPE est
une méthode de choix pour caractériser I'envirorer@met la structure d'un centre
paramagnétique (et permettrait donc de caractéfisgermeédiaire Mn(ll) proposé qui est
paramagnétique). Elle peut étre utilisée en chionganique pour étudier des mécanismes
radicalaires ou des radicaux organiques stablekioehimie pour caractériser les centres actifs
des enzymes ou pour imager des tissus par exesmplehimie inorganique pour analyser des
complexes ou des matériaux comportant des métatranlgtion paramagnétiques ou encore en

catalyse pour étudier des intermédialf&s.
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En spectroscopie RPE I'espece paramagnétique asiisma un champ magnétique. Ce dernier
provoque un éclatement des niveaux d’énergie de(spitésa et ), dégénérés en I'absence de
champ magnétique, c’est I'effet Zeeman. L'impor&ade I'éclatement des niveaux d’énergie
etp est proportionnelle & l'intensité (notég) Bu champ magnétiqué’

Lors d’une expérience RPE en onde continue I'édli@amtest en permanence irradié par une
micro-onde polarisée d'énergie flxéout en étant soumis & un champ magnétique dsitte
variable. Lorsque la différence d’énergie entre d&stsa et B coincide avec I'énergie de la

micro-onde cette derniere est absorbée par I'egp@@magnétique. La dérivée de I'absorption

de la micro-onde en fonction de l'intensité du cpanagnétiqueﬁ constitue le spectre RPE en
onde continué’™

Il faut noter que tous les enregistrements destsg®eRPE ont été réalisés sur des échantillons
congelés et conservés dans I'azote liquide justésaprélévement et qui n’évoluent dont plus
entre le moment de la préparation de I'échantiéboelui de la réalisation du spectre. En Figure
5-17 est montré le spectre RPE en bande X (micde-ae 9,8 GHz) a 70 K de I'intermédiaire
en présence de 5% d’eau (des spectres trés sanilsint obtenus en I'absence d’eau ajoutée).
Ce spectre présente une seule raie de transitién RiRermédiaire a donc un spin électronique
% (un électron célibataire). Cette transition a anisotropie élevée, de 1000 G environ (visible
a la largeur de la raie sur le spectre), ce quicasactéristique d’'une espéce ou I'électron
célibataire est plutét centré sur le métal. L'intenglu signal montre que I'espece analysée est
présente en assez grande quantité et n'est doncanmdmpureté ou un produit de réaction
minoritaire. De l'allure de ce spectre nous pouvsingplement déduire que l'intermédiaire est
un complexe Mn(ll) bas spin (cet état de spin éstathilisé par I'effet de champ fort des ligands
carbonyles). Les informations concernant I'envirament de [I'électron célibataire sont
« cachées » dans l'anisotropie de la raie. Cellestien effet un reflet de 'inhomogénéité des
transitions RPE dues notamment aux interactiond'éectron célibataire avec les noyaux
environnantsi(e. ce qu'on appelle la structure hyperfine).

Il est possible d’accéder a ces informations «€&ash> en utilisant des techniques de RPE
pulsées. Par opposition a la RPE en onde contowdgchantillon est irradié en permanence
par une micro-onde sous un champ magnétique dsitéenmariable, en RPE pulsée I'échantillon
subit des pulses intenses de micro-onde ordonih@s des séquences définies et sous un champ
magnétiqueB, (par convention orienté sela) d'intensité fixée. Ce qui est mesuré en RPE

pulsée n'est pas I'absorption de la micro-onde ngéséralement, la décroissance en fonction

I La micro-onde est polarisée de maniére a ce quelsamp magnétique, no@, soit perpendiculaire au champ
magnétique imposé lors de I'expérience, M
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du temps de l'intensité de I'aimantation sejode I'échantillon (ou FID pouFree Induction
Decay.

Intensité

T T T T T T
2500 3000 3500 4000 4500
Champ magnétique (G)

Figure 5-17 Spectre RPE en bande X a 70 K d’'une solution oleteprés réaction deim-2 avec du C@dans
MeCN + 0,1 M TBAP.

Le but d’effectuer des séquences de pulses de miate-est de provoquer un écho de spin (ou
écho de Hahn). Lorsqu’'un composé paramagnétiqusoeshis & un champ magnétiogig le
spin de I'électron célibataire s’aligne dans la reédirection queB, (i.e. dans la direction de
'axe Z). Lors d’'une expérience de RPE pulsée, I'échamtibubit un pulse de micro-ondes

polarisées qui va provoquer une rotation des siiestroniques d§ par rapport & (on parle

TT. . N . , . . N
alors de pulsg). Suite a ce pulse les spins électroniques vans aklaxer pour revenir a leur

état initial. Cette relaxation va se faire d’'unetpkentement, selod (relaxation longitudinale)

et d’autre part, rapidement, dans le plan xy (@iaxn transverse). A cause de transferts
d’'informations avec I'environnement (p.e. coupldyperfin avec les noyaux) tous les paquets
de spin ne vont pas relaxer a la méme vitessergtperdre leur cohérence (Figure 5-18 a et b).
Apres un temps I'échantillon subit un pulse qui va retourner tous les paquets de spin ; ceux
qui étaient en avance vont étre en retard, et $eveent (Figure 5-18 c¢). Les paquets de spin
continuent alors leur relaxation transverse (Fidgud8 d et e) jusqu’a retrouver leur cohérence
(Figure 5-18 f). C’est ce qu’on appelle I'écho géns i.e. une aimantation globale selgrdont
l'intensité, et particulierement sa décroissance famction du temps (FID), peuvent étre
mesurées. De maniere simplifiée, la transformé al@rier de cette FID permet d’obtenir les

informations liées a l'interaction de I'électroribataire avec son environneméfit.
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Figure 5-18Schéma d’une expérience provoquant un écho de spin.

Il faut noter que les solutions d’'intermédiairelisées pour les études par RPE pulsée ont été
réalisées avec ou sans ajout de 5% d'eau, ainshqutilisant du C@ou du**C0,. Le *CO; a

été utilisé car 16°C (abondance isotopique naturelle de 1,1%) possédmin nucléaire | = %2
(alors que l€*“C a un spin nucléaire nul), ce qui permet de metirédvidence l'interaction
hyperfine entre le carbone diCO; et I'électron célibataire de I'intermédiaire. Airlsest non
seulement possible de démontrer expérimentalena@stambigiité que la molécule de L3t
bien coordiné au métal, mais aussi d’avoir desrim&tions expérimentales sur son état redox et
la fagcon dont il est coordiné. La discussion seralisée uniquement sur les résultats obtenus
pour les échantillons d’intermédiaires produitsugiisant du**CO, et avec 5% d’eau ajoutée,
les résultats pour les échantillons sans eau a@oug s’étant avéerés que partiellement
reproductibles.

Les expériences de RPE pulsées ont été réalisdes3AR (Laboratoire de Spectroscopie Infra-
rouge et Raman) a Lille en collaboration avec H&fggin et Maylis Orio.

En Figure 5-19 est présenté le speethko field sweefEFS) de l'intermédiaire. L'EFS est une

expérience de RPE pulsée préliminaire consistaneésurer l'intensité de I'écho obtenu suite a
une séquence simple de szfser —n en fonction de l'intensité du champ magnétiqudigpg

et qui permet de définir I'intensité optimale dwaoip magnétique a appliquer par la suite.

Les conditions optimales ayant été ainsi déternsirgte a I'EFS, les expériences pulsée
permettant d’accéder aux informations concernagnvironnement de I'électron célibataire
peuvent étre menées a bien. En Figure 5-20 estrmigeke spectre ESEENElectron Spin Echo
Enveloppe Modulationa trois pulses (ou écho stimulé) de I'intermésiaibtenu avec [ECO,.
Des signaucorrespondant atfN (I = 1, vy = 1 MHz), au®>C (I = %, vc =~ 4 MHz) et au'H (I
=1,vy = 14 MHz) sont observés. Ces résultats montrentdgus I'intermédiaire la SOMO est

couplée avec 1&°C du CQ (qui est donc coordiné au complexe) ainsi qu’aescazotes du

ligand L et avec un ou plusieurs protons.

¥ Chaque signal est attribué en fonction de la feéqa de résonnance (ou fréquence de Larmor) dwninyes les

conditions de I'expérience (c’est-a-dire sous uanch de 3330 G en bande X).
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Figure 5-19 Spectre EchoFSEgho Field Sweepe I'intermédiaire Dim-2 + *C0O,) en solution dans MeCN + 5%
H,O + 0,1 M TBAP. Conditions expérimentale;; = 16 nst, = 32 ns,r =136 ns ;T = 6K. La fleche indique la
position d’observation pour les expériences ESEEM¥SCORE.

En utilisant uniguement I'analyse du spectre ESEEEM'est pas possible de proposer une
structure plus précise pour lintermédiaire. Desolinfations structurales supplémentaires
peuvent par contre étre obtenues en réalisant eotrsp HYSCORE Hyperfine Sublevel
CORrElation), ou 2D ESEEM, qui permet d’obtenir — entre autries constantes de couplage
hyperfins des différents noyaux en interaction dae8OMO. Un spectre HYSCORE est divisé
en différent quadrants : le quadrant supérieurt gnoité quadrant +, +) est la zone des couplages
faibles (de maniere simplifiée la SOMO n’est pdaés au niveau des différents noyaux mais
est un peu éloignée) ; et le quadrant supérieuchgagnoté quadrant -, +) est la zone des
couplages forts (de maniére simplifiée la SOMOsdsiee directement au niveau des différents
noyaux). Les quadrants inférieurs sont obtenussparétrie centrale des quadrants supérieurs.
Cette technique, couplée a des modélisations detgtes et a des simulations de constantes de
couplages hyperfins, permet d’obtenir des infororeisur la structure de I'espéece.
En Figure 5-21 est présenté le spectre HYSCOREimtermédiaire, obtenu en utilisant du
3c0o, avec 5% d'eau. Dans le quadrant +,+ (zone des |agep faibles) une tache de
corrélation correspondant & une populationi& (signal centré & 4 MHz dans la diagonale)
ainsi qu’une tache de corrélation correspondantedpapulation déH (signal centré & 14 MHz
dans la diagonale) sont observées. Dans le quagtafgone des couplages forts) aucune tache
de corrélation n’est observée (la tache visibleuesartefact causé par le traitement du signal).
On observe un éclatement hors-diagonal de la tadiecorrélation du'H. Ceci est
caractéristique d’'un couplage direct du noyau adeedensité de spin. L'éclatement sur le
spectre permet de lire le terme de contact isotoapterme de contact de Fermi {}fimentd =
6,5 MHz) qui peut étre comparé aux valeurs issusscdéculs DFT (Qucu = -6,04 MHz —
Tableau 5-2). La tache de corrélation §G est large et située dans la diagonale. Ceci est
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caractéristique d’'un couplage anisotrope du noyaac da densité de spin, ce qui montre que
'atome de carbone du G@st assez proche du centre métallique.

Intensité (U.A)

Fréquence (MH2)
Figure 5-20 Spectre ESEEM a trois pulses de l'intermédiaban-2 + **CO,) en solution dans MeCN + 5%,8l

+ 0,1 M TBAP ; spectre pris a 3330 G (position a@éléche en Figure 5-19) ; & 6 K. Schéma de pulsé&s—1 —

/2 — T —n/2 —t — écho (on fait varier T,= 136 ns et «/2 » =16 ns))

Ces informations permettent de proposer pour Fméaiaire une structure du type
[Mn(L)(CO)3(COOH)]" avec un spin ¥ (Figure 5-22), qui peut étre condie par modélisation
et calculs théoriques de type DFT. Cette structureté modélisée avec L = L1 (bpy) pour
économiser du temps de calcul et sous les fofaest mer. En effet, I'intermédiaire est un
Mn(ll) triscarbonyle et ce type de composé a étFitléomme ayant tendance a s'isomériser de
la formefac vers la formemer (cf. C.Il.L1 — p.75). Les calculs d’énergies (irartti 'énergie
électronique et les termes de solvatation pasCIH montrent que la formtac est légerement
plus stable de 3,8 kcal/mol.

20
(+) | (+4)
e
03
a
15 2
gl =
8 B8
) ‘\‘:;"]‘/
...... L&
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
o /21 (MHz)

Figure 5-21 Spectre HYSCORE de l'intermédiairBifn-2 + **CO,) en solution dans MeCN + 5%,8 + 0,1 M
TBAP ; spectres pris a 3330 G (position de la feeh Figure 5-19) ; a 6 K. Schéma de pulsé2 -1 —n/2 —t; —
n —t, —n/2 —t — écho (on fait variet ett,, 1 = 136 ns et «/2 » = 16 ns).
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Figure 5-22 Structures modélisées de I'intermédiaire [Mn(bp@JECOOH)]" - spin ¥ - sous forme d’isoméfac

(a gauche) ou d'isomereer (a droite).

L’analyse des populations de spin de Mulliken mentgue, pour les deux isomeres, la
population de spin est trés principalement localsédr le Mn. Ceci confirme que I'intermédiaire
est un Mn(ll). La modélisation effectuée suivant amalyse NBO Natural Bond Orbita)
démontre de plus que c’est un Mn(ll) est bas-sggiraccord avec I'expérience.

Les valeurs des tenseurs hyperfins du couplage &atectron célibataire et les noyaux té

ou °C calculés & partir de ces structures modélisées e bon accord avec I'expérience
(Tableau 5-2). L'écart relatif entre les valeurtcobees et expérimentales est de I'ordre de 8%
pour 'H, sans grande différence entre les valeurs ma@d&ipour les isoméreser ou fac.
L’écart relatif entre les valeurs calculées et llewyaexpérimentale est plus important pour le
tenseur hyperfin d€C a cause de la faible valeur de celui-ci. Dansasela différence entre les
valeurs calculées pour les deux isomeres est pipsriante, celle de I'isomereer étant la plus
proche de la valeur expérimentale. Ainsi I'analgiss valeurs de tenseurs hyperfins confirme la

structure proposée pour I'intermédiaire et montre cglui-ci serait plutdt sous la formeer.

Tableau 5-2Valeurs expérimentales et calculées (en phase sgudas tenseurs de couplages hyperfins pour les
noyaux'H et**C du groupement « COOH » de l'intermédiaire [{{l)(CO);(COOH)T. Les cellules en bords gras
comprennent les tenseurs modélisés, ayant lesrggdtus élevées (en valeurs absolues), qui do&tatcomparés
aux valeurs expérimentales.

|Agxpérimentall (MHZ) | Isomere | AL (MHz) | A2 (MHz) | A3 (MHz) |Aiso(MHZ)
mer -1,49 -5,72 -6,04 -4,42

H 6,5
fac -0,80 -5,19 -5,98 -3,99
mer 0,07 -0,35 -0,56 -0,28

3¢ 0,8
fac -0,76 -1,41 -2,74 -1,63

' L'analyse NBO permet de calculer une répartitidectonique localisée pouvant étre rapprochée d'une

représentation plustuitive du type structure de Lewis.
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La modélisation de la SOMO de l'intermédiaire mergue celle-ci est localisée principalement
dans l'orbitale ¢, et d.du Mn, pour les formener et fac respectivement (Figure 5-23). Cette

derniere est dissymétrique et pointe légeremeanstleeCO du ligand « COOH ».

¥e.
Figure 5-23Représentation de la SOMO de l'intermédiairer{Mn"(L2)(CO)(COOH)]'

L’analyse de la décomposition naturelle des chadges I'intermédiaire confirme que &0,
coordinnéest sous une forme plus réactive que sous sa foomeoordiné. En effet il y a une
forte dissymétrie des charges entre les deux atologggene, I'oxygéne protoné étant chargé
plus négativement que le non-protoné (Tableau %8ki implique une dissymétrie entre les

deux liaisons carbone-oxygene, qui implique uns ghande réactivité.

Tableau 5-3 Décomposition naturelle des charges calculées Ppantbpy)(COR(COOH)T, représentée pour les
atomes de carbone et d’oxygéne du ligand « COOidsk que pour le Mn.

Mn Oco C Ocon
mer 0,08 -0,59 0,59 -0,68
fac 0,03 -0,54 0,62 -0,68

> Etude cinétique relative de la catalyse sur le pgesystéme de réduction

Comme cela a été montré précédemment il existaliffiésences significatives concernant les
propriétés électro-catalytiques des complexes gatifin du ligand L. Ces différences ont été
mises en évidence, en particulier sur le premistesye en réduction, pour I'ensemble des
complexes étudiés (Tableau 5-4). Pour rappel leorpigea / ipc €st directement lieé a la
cinétique de la réaction globale de catalyse. Coenpz rapport entre les différents complexes
permet d’obtenir des informations relatives quara &inétique de I'électrocatalyse par les
différents complexes (cf. explications plus déé@d en fin de partie C.Il.1.a) ; p. 127-131).

Une tendance globale nette se dégage a partiralesds du tableau. L'effet catalytique est
plus important si le ligand L est fonctionnalisé pa groupement électrodonneur (complexes
Br, 3-Br, 6-Br et 7-Br). Il est inhibé, sur le premier comme sur le déme systéme en
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réduction, si L est fonctionnalisé par un groupen@&ectroattracteurs(Br). Enfin si le ligand

X est plus labile alors la cinétique initiale gltdale la catalyse est plus rapid=Br et 2-
MeCN).

L’effet du groupement en 4,4’ sur la bipyridine bleau 5-4, complexes-Br, 2-Br, 5-Br, 6-Br

et 7-Br) peut s’expliquer par la formation d’'un diméreiplréactif (densité électronique plus
importante au niveau de la liaison Mn-Mn) si leugrement est électrodonneur awontrario
moins réactif si celui-ci est électroattracteur. &fet si la liaison Mn-Mn est plus riche en
électron celle-ci est plus nucléophile et donc gluséme de réagir avec le carbone électrophile
du CQ. Ainsi l'effet catalytique est plus important s ligand L est substitué par des
groupements électrodonneurs. L'effet du groupenmeéthyl, électrodonneur, est légérement
moindre dans le cas du comple3aBr ou le ligand L est fonctionnalisé en 5,5’ car figef

électronique des groupements méthyl est dans ca@as important.

Tableau 5-4 Potentiels de premiere réductiop.,Epotentiels du pic catalytique,d correspondant et valeurs de

l”c“t/i déterminés par VC a partir de solution & 1 mMGUrdmm & 100 mV/ss.Ag/Ag* 10% M, sous Ar dans
pc

MeCN + 0,1 M TBAP (j. et E,) et sous C@dans MeCN + 5% $O + 0,1 M TBAP (jcar€t Bycay.

Ipcat
Complexes / ipe Epcat (V) Epc (V)
1-Br ~1 - -1,56
2-Br 3,0 -1,68 -1,64
2-MeCN 3,9 -1,68 -1,50
3-Br 2,9 -1,70 -1,63
4-Br 1,7 -1,64 -1,61
5-Br 1 - -1,23
6-Br 2,8 -1,8 -1,70
7-Br 3,3 -1,74 -1,68
Terpy-N2-Br ~1,2 -1,48 -1,48

& S’accompagne d’une perte de la pseudo-réversibilit

L’effet du ligand labile X (Tableau 5-4, complexg®8r et2-MeCN) s’explique par la vitesse a
laquelle va se former, apres réduction, I'espedeité intermédiaire réactive vis-a-vis du £0
(le dimereDim-2). Si le ligand X est plus labile alors la formatide I'espece réactive vis-a-vis
du CQ est plus rapide et I'effet catalytique apparait c@plus important sur la VC. Cet effet
du ligand X n’intervient que sur la cinétique denfiation des intermédiaires de la catalyse
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puisqu’au final ce sont les mémes espéces quiaopeu dans le cycle catalytique (la phase
d’initiation de la catalyse est plus rapide ; afuFe 5-13).

L’effet de I'encombrement stérique (Tableau 5-4, ptaxe 4-Br) s’explique si on considere
gue le dimére rédu#t-(-1) est dans ce cas I'espére active (mécanisme seubaaine réduction ;
partie C.I1.3.a) p.136). En effet comme cela ad&montré et expliqué précédemment (cf.
p.93), a I'échelle de temps de la VC, la réducted-Br ne conduit pas a la formation Béem-

4 mais a la formation dé-(-1), et I'effet catalytique observé sur la VC est ddfica cette espece.
Bien queTerpy-N2-Br puisse étre rapproché tleBr au niveau des propriétés électroniques, un
effet catalytique faible est observé sur la preeni@&duction dderpy-N2-Br alors qu’il n’y en

a pas poufl-Br. Ceci peut s’expliquer par le fait que la réductite Terpy-N2-Br conduit a la
formation de [Mn(terpy)(CQ), (cf. 0 p.107)i.e. un dimére tétracarbonyle différent de
[Mn(bpy)(CO)] qui est hexacarbonyle.

Cette étude cinétique préliminaire mériterait adiéapprofondie notamment en utilisant la
méthode trés récemment développée par Saeéaht(J. Am. Chem. Sq2012 11235-11242).
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Conclusions générales et perspectives

Dans un premier temps nous avons étudié en déemilpropriétés rédox de complexes de
rhénium(l) [Re(L)(COJX] (L = phénanthroline ou dmbpy). Ceci nous a peraiune part de
mieux comprendre le mécanisme de la réduction dp [§20 ces complexes et d’autre part de
contrdler la structuration d’'un métallocavitand dasir un calix[4]aréne fonctionnalisé par ces
complexes de Re.

Nous avons ensuite et principalement développéfamdle d’électrocatalyseurs moléculaires
de la réduction du CQOen CO basés sur un métal de transition tres abondamanganéese.
Ceux-ci se sont révélés efficaces (rendements faradi quantitatifs ou quasi-quantitatifs) et
extrémement sélectifs pour la réduction du,@@r rapport a la réduction des protons. De plus
leur stabilité et la surtension d’activation née@gspour I'électrocatalyse sont du méme ordre
de grandeur, voire meilleures (gain de potentiel’delre de 200-300 mV par rapport aux
équivalents de Re), que celles obtenues avecder@tatalyseurs moléculaire analogues et tres
étudiés basés sur le rhénium, un métal de trangrésrrare.

Par ailleurs, les mécanismes des différents prasegsiox dans le domaine cathodique ont été
résolus, et les cinétiques des réactions chimiompkguées ont été déterminées.

De méme les mécanismes engagés dans |'électraamtaby été étudiés. Il a été démontré que
ces complexes catalysent la réduction du, @@ deux chemins réactionnels différents : I'un
impliquant une espéce Mn(-l), 'autre impliquant dimere de Mn(0). Un intermédiaire-clé de
Mn(11), issu de la réaction du dimére avec le,@lans le cas ou la bipyridine est fonctionnalisée
par des groupements donneurs, a ainsi pu étremésidence et sa structure précisée par RPE
et RPE pulsée.

Enfin le relargage rapide photo-induit ou électrduit de CO sur les complexes [Nf{
terpy)(CO}X] a été mis en évidence et caractérisé. Ceci olargoie a des applications

médicales du type photo-CORM.

Le développement d’'un catalyseur, basé sur un naétaransition trés abondant, capable de
réduire le CQtres sélectivement en CO, et qui plus est relatardg stable et efficace en regard
des catalyseurs développés auparavant, constituauameée importante. Toutefois plusieurs
verrous doivent encore étre levés de maniere aiume application pratique a grande échelle
puisse étre concrétement envisagée.

Ainsi d'un point de vue tant économique qu’enviremental le procédé doit pouvoir
fonctionner en milieu électrolytique aqueux, alg@il fonctionne actuellement en milieu
électrolytique hydro-organique. La structure de oesalyseurs doit par conséquent étre
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modifiée de maniére a ce gu'ils soient solublesréiieu aqueux tout au long du processus
catalytiqgue (la fonctionnalisation du ligand bimline par des groupements sulfonates ou
polyéthyléne glycol pouvant étre une solution). Undre solution a laquelle nous pouvons
songer est la fonctionnalisation de surface d’'ébelet de travail par ces complexes de
manganeseyia par exemple l'utilisation de groupements électrgpdrisables (type pyrole ou
thiophéne). Cette fonctionnalisation de surfacesgmée des avantages du point de vue applicatif
et industriel, facilitant notamment le recyclags delvants.

Un autre aspect a améliorer est la stabilité dalgs¢ur a I'échelle préparatrice. Méme si sur ce
point nous n'avons pas a rougir face a la plupag autres systemes développés par ailleurs,
celle-ci doit étre amélioré pour viser I'applicatid_a cause principale de ce probleme semble
étre la tendance des différents intermédiaireséaiiter durant I'électrocatalyse. La encore le
développement d’électrodes modifiees, comme explicjtsessus, apporterait une solution.
D’autres aspects pouvant étre explorés de maniee immédiates sont : (i) lI'influence de
I'électrolyte support, nous avons démontré par gtemue les intermédiaires sont bien moins
solubles dans MeCN + 0,1 M LiCl@ue dans MeCN + 0,1 M TBAP (sans doute a cauda de
formation de paires d'ions entre les intermédiagtelsi’) ; (i) I'influence du pH de la solution.
Enfin une autre faiblesse gu'il serait bon de gmriest la faible cinétique de la catalyse. Le
mécanisme étant - du moins en partie - compréestiintéressant d’exploiter ce point de maniéere
a modifier rationnellement le systéme. Par exemmeyme il a été démontré que le dimére a
liaison métal-métal [Mn(L)(CQ). est une espéece active vis-a-vis du,Q@odifier la structure

du catalyseur afin de rendre le dimére associé nglastif est un aspect pouvant étre exploite.
Pour cela nous pouvons par exemple envisager didm@y la structure afin de fragiliser le
dimére (ce qui a été fait avec le complek®r ou d’autres complexes synthétisés comme
[Mn(2,9-diméthyl-phen)(CQBr] et [Mn(2,9-diphényl-phen)(CQBr]; voir en partie

expérimentale).
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I. Material and techniques

1. Elemental analysis
Elemental analyses (C, H, N) were carried out oRegkin—Elmer 240 at the DCM micro-

analysis facility.

2. Cristallography
Single crystal X-Ray diffraction experiments werendoat the Département de Chimie
Moléculaire.
Data were collected at 200K on a Brucker AXS Emtaftius Kappa CCD diffractometer using
the Mo-K, graphite-monochromated radiation. Intensity daterewcollected for Lorentz-
polarization effects and absorption with the TeXpackage. Structures solutions and
refinements were performed with the SIR-92 softwayedirect methods (something using
Patterson algorithms when necessary). All non-hyeinoatoms were refined by full-matrix
least-squares with anisotropic thermal parametéhgdrogen atoms were introduced at
calculated positions as riding atoms with isotrapermal parameters before the last refinement.
Crystallographic structures were drawn with the ey 2.4 software.
Unless otherwise stated, crystals were obtainedltwy vapor diffusion of ED in a CHC}

solution of the compound.

3. Spectrometry and spectroscopy

» Nuclear Magnetic Resonance
'H and *C NMR measurements were done on Brucker AM 300 aucker AC 250

spectrometersH and**C chemical shifts were referenced to residual stlpeaks?

» Infra-Red spectroscopy
FT-IR spectra were collected on a Perkin-Elmer G@Zpectrometer using solid pellets made
of Csl with 1% by mass of the compound. Abbreviadioaised : broad (br), strong (str), medium

(m), small (sm)

» UV-vis spectroscopy
UV-vis spectra were recorded on a Varian Cary 100om a MCS 500 UV-NIR Zeiss
spectrophotometer using conventional quartz celllaguartz immersion probes (Hellma Inc.).
UV-vis/NIR spectra were recorded on a Perkin Elmer lambsjae@trometer.
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Spectra fitting were made using fityk 0.8.9 softevahs few Gaussian curves as possible were

used to fit the experimental spectra.
4. Electrochemistry

» Cyclic voltammetry
Cyclic voltammetry (CV) was recorded using a SP®0logic controlled by an EC-Lab®
software or an EG & Princeton Applied Research Mdd8 potentiostat/galvanostat equipped
with a digital coulometer and a Sefram TGM 164 Xétorder. The analytical studies were
conducted under an argon atmosphere (glove boxrgonastream) in a standard one-—
compartment, three—electrodes electrochemical Geliran-butylammonium perchlorate was
used as supporting electrolytes (0.1 M). An autar@timic drop compensation procedure was
almost systematically performed when using cyclitarometry. Vitreous carbon (@ = 3 mm)
working electrodes were cleaned by polishing withud diamond paste (diamantmittel
Mecaprex (Presi)). Ag/AgN9(102 M + TBAP 10" M in CHsCN) was used as a reference
electrode. Counter-electrode was a platinum pligtereimmerged directly in the solution (when
ohmic drop compensation procedure was performedyatated from the solution through a

ionic bridge.

» Electrolysis
Bulk electrolysis were conducted at ambient tentpeeausing a sheet of reticulated VC 45 ppi
(Electrosynthesis Co.) as working electrode andrgel platinum plate as a counter—electrode
isolated from the electrolytic solution throughianic bridge. Ag/AgNQ (10°% M + TBAP 10™*
M in CH3;CN) was used as a reference electrode. Progreskedfolysis is followed by the
change in UV-vis spectra by spectroelectrochemmoaglasurements at RT with a SP300
potentiostat/galvanostat controlled by EC-Lab® wafe coupled with an MCS 501 UV-NIR
(Carl Zeiss) spectrophotometer equipped with aroraatic shutter. The light sources are
halogen (CLH 500 20 W) and deuterium lamps (CLD)50h optic fibers (041.002-UV SN
012105) using an additional 1 mm quartz immersiavbe (Hellma) or a classical cuvette (1

mm) in a sample holder.

» Electrocatalysis
Electrocatalysis experiments were run at RT undey &mosphere (C£bubbling with stirring
for 20 min before starting) in a closed conventlotiee-electrode cell made airtight with
vacuum grease (M. Apiezon). The total volume of ¢glas in this cell is about 146 mL. The
working electrode is a 28 x 28 x 2 mm VC plate (Getiow). During the electrolysis

headspace gas was sampled directly from the etdanoical cell to the GC with an automatic
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injection loop at different times or by using class$ seringue injection (100 uL per sample).
Light gases (CO, K C0O,...) were analyzed on a Perkin EImer 500 gas chragnapd equipped

with a PDID detector and a 30 m Carboplot 1010 mwiu(Antelia). The concentration of
detected gases was calculated by using an stagdarohixture (Air liquide). Helium was used

as the carrier gas. All experiments were stopest afknown coulommetry.

» CVsimulations and fitting

The experimental CVs were made by the same wayileddbefore except that a platinum wire
immerged directly into the solution was used asunter-electrode to minimize the ohmic drop.
CVs were recorded at different scan rates, typidattween 30 and 35 different scan-rates were
used in a range from 20 mV/s to 9000 mV/s (for @dgl experiments scan-rates are : 0,02 ;
0,035; 0,05;0,08;0,1;0,12; 0,150 ; 0,2@N250 ; 0,300 ; 0,350 ; 0,400 ; 0,450 ; 0,500 ;
0,600;0,700;0,800;0,900;1;1,2;152%5,;3;35;4;45;5;55;6;7;8V8).

All CVs curves were then fitted using DigiElch 6.Known experimental parameters
(concentration, diffusion constant, electrode siefeand shape...) were entered in. The
mechanism described in the main text was enterdteisoftware (with a view to run simulation
and fitting). Then CVs were simulated by the sofevéusing a 2D semi-infinite diffusion) and
the different kinetic and thermodynamic constamtsla be made vary in order to the simulated

curves fit with the experimental ones.

5. EPR techniques

All EPR samples were kept in liquid nitrogen frotretmoment of their preparation to the

moment of the EPR measurement.

» Continuous wave EPR
The X-band EPR were recorded on a Bruker EMX, qupdpwith the ER-4192 ST Bruker
cavity and an ER-4131 VT at 100 K at the DCM.

» Pulsed EPR
Pulsed-EPR experiments were carried out at X-barg#(GHz) with a Briker ELEXSYS E580
FT spectrometer in the LASIR (Laboratoire de Smetiopie Infra-rouge et Raman) at the
University of Lille in collaboration with Hervé Vér and Maylis Orio. The spectrometer is
equipped with an Oxford Helium flow cryostat for aserements between 4 K and room
temperatureA spin echo is generated by a seriest@ andz microwave pulsesr(2 and=n
represent the rotation angles of electron magrediza with controlled time delays between

pulses. By variation of these time delays, the erttensity exhibits modulations at the
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frequencies of the hyperfine interactions. We usethe pulse sequence
n/2—1—n/2-t1-n—t2-n/2—1—echo (HYperfine Sublevel CORrelation SpectroscapySCORE),
whereby an echo is generated at titmafter the lastt/2 pulse, witht representing the delay
between the first twa/2 pulses. The echo intensity was measured atteaaidt2 value, which
were varied stepwise at constantThis two-dimensional set of echoes gave, afteurieo
transformation alongil andt2, a two-dimensional HYSCORE spectrum. The lengthhen/2

andr pulses were 16 and 32 ns, respectively, and § déla= 128 ns between the first tvwd2

pulses gave the best sensitivity and resolutiortferdetection otH, 14N, and1SF peaks, with
no blind-spot effect. HYSCORE spectra were recondeh 256 x 256 data points for bath
andt2 time domains. Prior to Fourier transformation lo¢ tHYSCORE data, the background

decay was removed using a polynomial fit and apetliith a Hamming function.

6. Computational details
All theoretical calculations were performed in aebibration with Maylis Orio with the ORCA
program package. Full geometry optimizations wegied out for all complexes using the
GGA functional BP86 in combination with the TZV/Rdis set for all atoms and by taking
advantage of the resolution of the identity (RIpegximation in the Split-RI-J variant with the
appropriate Coulomb fitting sets. Increased integnagrids (Grid4 in ORCA convention) and
tight SCF convergence criteria were used. Solvéetts were accounted for according to the
experimental conditions. For that purpose, we ubedwater § = 80.0) solvent within the
framework of the conductor like screening (COSM@)eattric continuum approach. The free
energies were obtained from single-point calculatiosing the B3LYP functional together with
the TZV/P basis set. They were computed from tleplese optimized structures as a sum of
electronic energy, thermal corrections to free gneand free energy of solvation. Zero point
vibrational energy (ZPVE) corrections were evalddtem the calculated harmonic frequencies
and are included in the relative energies. The wopnise (CP) procedure was used to correct
the total energy for the basis set superpositionrgfBSSE). Optical properties were also
obtained from single-point calculations using tlyerid functional B3LYP and the TZV/P basis
set. Electronic transition energies and dipole masdor all models were calculated using
time-dependent DFT (TD-DFT) within the Tamm-Dancadpproximation. To increase
computational efficiency, the RI approximation wesed in calculating the Coulomb term and
at least 30 excited states were calculated in easé.
g-tensors and hyperfine coupling constants wereaiodéd from single-point calculations
employing the hybrid functional B3LYP1. The trigbplarized core property basis set CP(PPP)
was applied for the metal while the EPR-II basisveas used for all remaining atoms. Special

care was also taken to ensure accurate resultscbgaising the size of the integration grid to 7
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(ORCA convention) for the metal center. The g-tesseere calculated as a second derivative
property of the energy with respect to the extemabnetic field and the electron magnetic
moment. For that purpose, the coupled-perturbednk®iiam equations were employed in
conjunction with a parametrized one-electron splntasperator. Hyperfine coupling constants
were calculated directly from Fermi contact terms dipolar contributions as the expectation
values of the appropriate operator over the spimsithe The spin-orbit contribution (SOC) of
the hyperfine interaction was also calculated asdigotropic part was added to the Fermi

contact term whereas its anisotropic part was atlwléte dipolar contribution.

7. Photochemistry
Photo-irradiation experiments were made first bywgi® Xe lamp without any filter, and then
with a Hamamatsu Lightnincure LC8 lamp equippedvaitfilter centred at 414 nm (Figure 1)
for all following experiments. Solutions of compésxwere prepared in a glovebox and kept

under argon atmosphere within a tight-closed quaaliz

30

414 nm ; 26%

20

Transmitance (%)

363 nm ; 0,8%

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
% (nm)

Figure 1 Transmitance spectrum of the filter used for phodgiiation experiments.
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II. Preparation and characterisation of compounds
Fac[Mn(L)(CO)sBr] were prepared according published procedure ativel to
Mn(bpy)(CO}Br.B! All ligands, [Mn(CO}Br] and AgPFk from commercial source were used as
received without further purification.
Rhenium complexes [Re(metallocavitand) and [Re(phen)(CB)] were synthesized by team
of Javier de Mendoza (Institute of Chemical RedeafcCatalonia (ICIQ) — Tarragona — Spain),

according to a modified procedure from previousiyteesized metallocavitard.

1. General procedure for fac-Mn(L)(CO)3Br
Unless otherwise stated this general procedureused for all compounds.
Ligand L and [Mn(CO9Br] (1:1) were dissolved in a minimum of diethyhet (about 30 mL
for 150 mg of starting complexe). Resulting solatiwas protected from light, stirred and
refluxed for several hours until the product preeitgid. Mixture was cooled down at -10°C (15
min) and filtered off. The powder is washed sevéiraks with cold diethyl ether in order to
eliminate traces of starting material.
These syntheses were made, many times, on scalgmgafrom 100 mg to 2 g of product.

Yield varies 70% and 96% depending on the ligand.

» 1-Br - [Mn(L1)(CO)3Br]
Yield : 90 %
'H NMR (300 MHz, CRCN) 8/ppm 9.24 (d,) = 4.8 Hz, 2H, 6,6"), 8.35 (dl = 8.1 Hz, 2H, 3,3"),
8.12 (tdJ=7.9, 1.2 Hz, 2H, 4,4’), 7.68 — 7.53 (m, 2H, 3,5’
13C NMR (75 MHz, CRCN) &/ppm 156.58 (2,2"), 154.54 (6,6'), 140.00 (4,4'27150 (3,3)),
123.96 (5,5).
Anal. Calculated for GHgBrMnN,Os : C, 41,64 ; H, 2,15 ; N, 7,74. Found : C, 41,38 2,24 ;
N, 7,40.
FT-IR (CO stretching region, ¢h: 2025 (str), 1932 (br)

» 2-Br - [Mn(L2)(C0O)3Br]
Yield : 96%
'H NMR (300 MHz, CRCN) &/ppm 9.02 (d,) = 5.6 Hz, 2H, 6,6'), 8.18 (s, 2H, 3,3), 7.43 (d,
= 5.5 Hz, 2H, 5,5'), 2.54 (s, 2H, H-Me).
13C NMR (75 MHz, CRCN) &/ppm 156.28 (2,2"), 153.80 (6,6'), 152.40 (4,4'28129 (3,3)),
124.63 (5,5’), 21.28 (C-Me).
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Anal. Calculated for gH1,BrMnN,Os : C, 44,69 ; H, 3,01 ; N, 6,95. Found : C, 44,54 2,83 ;
N, 7,16.
FT-IR (CO stretching region, ¢ : 2018 (str), 1951 (m), 1927 (m), 1896 (str)

» 3-Br - [Mn(L3)(C0)3Br]
Yield : 92 %
'H NMR (300 MHz, CRCl,) 8/ppm 8.94 (s, 2H, 6,6'), 7.90 (d,= 8.2 Hz, 2H, 3,3, 7.71 (d
= 7.3 Hz, 2H, 4,4), 2.41 (s, 6H, H-Me).
3¢ NMR (75 MHz, CDCl,) 8/ppm 153.92 (2,2'), 153.45 (6,6'), 139.28 (4,4'87107 (5,5"),
121.68 (3,3’), 18.70 (C-Me).
Anal. Calculated for gH1,BrMnN,Os : C, 44,69 ; H, 3,01 ; N, 6,95. Found : C, 44,%1, 3,00 ;
N, 7,21.
FT-IR (CO stretching region, ¢f: 2021 (str), 1941 (m), 1919 (str)

> 4-Br - [Mn(6,6’'Mez-bpy)(CO)3Br]
The solvent used for the synthesis was diisoprethgr.
Yield : 86 %
'H NMR (400 MHz, CRCN) & 8.09 (s, 2H, 3,3"), 7.93 (s, 2H, 4,4"), 7.49 (81,5,5), 3.10 (s,
6H, H-Me).
13C NMR (101 MHz, CRCN) & 164.08 (6,6'), 159.30 (2,2'), 139.76 (4,4"), 129.13,3)),
121.31 (5,5'), 28.95 (C-Me).
FT-IR (CO stretching region, ¢ : 2017, 1930, 1913, 1904

» 5-Br - [Mn(4,4’(CO0-iPr)z-bpy)(CO)3Br]
Yield : 68 %
'H NMR (300 MHz, CRQCl,) & 9.40 (s, 2H, 6,6'), 8.81 (s, 2H, 3,3, 8.09 (8,5,5), 5.35 (s,
2H, O-CH-(Me)) 2.18 (s, 12H, H-Me).
3C NMR (75 MHz, CDRCly) & 163.21 (C(O)O), 156.44 (4,4)), 154.67 (2,2"), 104..(6,6"),
125.71 (3,3’), 122.29 (5,5"), 71.41 (O-CH(ME)21.89 (C-Me).
Anal. Calculated for &H20BrMnN,O; : C, 46,09 ; H, 3,68 ; N, 5,12. Found : C, 45,16 3,80 ;
N, 5,37.
FT-IR (CO stretching region, ¢t : 2032, 1956, 1923, 1890

» 6-Br - [Mn(4,4'MeO2z-bpy)(CO)3Br]
Yield : 93 %
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'H NMR (400 MHz, Acetone} 9.01 (s, 2H, 6,6’), 8.11 (s, 2H, 3,3'), 7.30 (8,5,5), 4.11 (s,
6H, H-Me).

13C NMR (101 MHz, Acetonep 168.86 (2,2'), 158.09 (6,6'), 155.15 (4,4’), 118.83,3),

110.49 (5,5"), 57.08 (C-Me).

Anal. Calculated for gH1,BrMnN2Os : C, 41,41 ; H, 2,78 ; N, 6,44. Found : C, 40,85 2,72 ;
N, 6,47.

FT-IR (CO stretching region, ¢h: 2028, 1917 (br)

» 7-Br - [Mn(4,4’tBuz-bpy)(CO)3Br]
Yield : 67 %
'H NMR (400 MHz, Acetone) 9.15 (d,J = 5.7 Hz, 2H, 6,6’), 8.62 (s, 2H, 3,3"), 7.75 {d 5.0
Hz, 2H, 5,5'), 1.46 (s, 18H, H-Me).
3C NMR (101 MHz, Acetonep 164.29 (2,2), 156.52 (6,6'), 153.97 (4,4’), 122.83,3),
120.96 (5,5"), 36.05 (C-tBu), 30.52 (C-Me).
Anal. Calculated for gH2,BrMnN,Os : C, 51,77 ; H, 4,97 ; N, 5,75. Found : C, 51,42 4,84 ;
N, 5,64.
FT-IR (CO stretching region, ¢h: 2026, 1918, 1901

> Terpy-Br - [Mn(c?-terpy)(C0)sBr]
Yield : 87 %
'H NMR (400 MHz, CRCN) & 8.67 (d,J = 5.2 Hz, 1H), 8.57 (d] = 5.1 Hz, 1H), 8.43 (d] =
8.0 Hz, 1H), 8.35 (dJ = 7.8 Hz, 1H), 8.28 (d] = 8.0 Hz, 1H), 8.20 (d] = 8.1 Hz, 2H), 7.97 (t,
J=7.4Hz, 1H), 7.88 — 7.80 (m, 1H), 7.44 — 7.33 (i), 7.30 — 7.22 (m, 1H).
3C NMR (101 MHz, CRCN) 6 163.79 158.21 157.01 156.75 153.39 149.63 13838010
137.16 127.21 125.62 125.12 124.86 122.86 121MRibutions in the plain text.
Anal. Calculated for ¢H14.BrMnN3sOs : C, 47,5 ; H, 3,11 ; N, 9,24. Found : C, 47,68 2,58 ;
N, 9,08.
FT-IR (CO stretching region, ¢ch: 2028, 1945, 1932, 1904, 1896

> [Mn(2,9-dimethyl[1,10]phenanthroline)(C0)s3Br]
(It was synthesised in refluxing diethyl ether aught)
Yield : 97 %
'H NMR (400 MHz, CRCN) 6 8.45 (d,J = 6.2 Hz, 2H, 4,7), 7.94 (s, 2H, 5,6), 7.790d; 6.5
Hz, 2H, 3,8), 3.32 (s, 6H, H-Me).
FT-IR (CO stretching region, ¢h: 2014, 1949, 1916, 1898

168



» [Mn(2,9-diphenyl[1,10]phenanthroline)(C0O)s3Br]
(It was synthesised in refluxing diethyl ether aught)
Yield : 79 %
'H NMR (400 MHz, CRCN) & 8.48 (s, 4H, 4,7 and4Ph), 8.28 (d,) = 6.5 Hz, 2H, 5,6), 7.92
(s, 2H, 3,8), 7.62 (s, 3H,4Ph), 7.55 (dJ = 5.6 Hz, 2H, |-Ph).
FT-IR (CO stretching region, ¢t : 2026, 1946, 1917

2. General procedure for fac-[Mn(Rzbpy)(C0O)3(MeCN)](PFs)
AgPFs; and a slight excess éfac[Mn(L)(CO)3;Br] were mixed in acetonitrile in a round flask.
Solution was protected from light, stirred and kdadit 40°C for 30 min. Mixture is filtered on
celite in order to eliminate AgBr. Filtrate is ewmpted under vacuum. Resulting paste is dried
and washed using diethyl ether until a powder ioked. Syntheses were made on 150 mg
scale, yields are about 70-75 %.

» 1-MeCN - [Mn(bpy)(CO)3(MeCN)](PFs)
'H NMR (400 MHz, Acetonep 9.33 (d,J = 36.6 Hz, 2H, 6,6"), 8.67 (s, 2H, 3,3"), 8.37 28],
4,4, 7.87 (s, 2H, 5,5").
13C NMR (101 MHz, Acetonep 156.85 (2,2'), 155.39 (6,6"), 141.53 (4,4’), 128.8,3"),
124.73 (5,5)).
Anal. Calculated for gH11FsMnN3OsP : C, 37,45 ; H, 2,31 ; N, 8,74. Found : C, 37,15,
2,53 ; N, 8,58.
FT-IR (CO stretching region, ¢f: 2055 (str), 2021 (sm), 1953 (br), 1942 (sm)

> 2-MeCN - [Mn(4,4’Mez-bpy)(C0)3(MeCN)](PFs)
'H NMR (400 MHz, Acetone) 9.11 (d,J = 5.2 Hz, 2H, 6,6’), 8.58 (s, 2H, 3,3"), 7.73 (c; 4.4
Hz, 2H, 5,5"), 2.65 (s, 6H, H-Me).
13C NMR (101 MHz, Acetonep 156.61 (2,2'), 154.57 (6,6’), 154.03 (4,4’), 12D.83,3"),
125.43 (5,5'), 21.37 (C-Me).
Anal. Calculated for gH1sFsMnN3OsP : C, 40,10 ; H, 2,97 ; N, 8,26. Found : C, 40,24,
3,01; N, 8,19.
FT-IR (CO stretching region, ¢f: 2048 (str), 2019 (sm), 1952 (m) 1943 (str)

> 4-MeCN - [Mn(6,6’Mez-bpy)(C0)3(MeCN)](PFs)
'H NMR (400 MHz, CRCN) § 8.16 (s, 2H, 3,3, 8.03 (s, 2H, 4,4"), 7.52 {d= 43.9 Hz, 2H,
5,5"), 3.06 (s, 6H, H-Me).
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13C NMR (101 MHz, CBCN) & 165.16 (6,6'), 158.27 (2,2'), 140.75 (4,4’), 12B.€3,3)),
121.99 (5,5, 28.99 (C-Me).
FT-IR (CO stretching region, ¢h: 2044, 1977, 1928, 1917, 1906

3. Quaternisation of pyridine in Terpy-N2-Br

Quaternisations of pendant pyridine é¢f-terpy manganese compounds were made from an
adapted procedure published for equivalent rheriamplexes” [Mn(c2-terpy)(CO)Br] and a
large excess of CiH (between 10 and 20-fold excess) were dissolvedle®N, and protected
from light. Solution was refluxed during 24h. Ab@@ mL of aqueous saturated Kf¥élution
was then added to the acetonitrile solution. Remylsolution was then stirred for 30 min.
Acetonitrile was evaporated under vacuum. The méxtwof products [Mng2-terpy-
Me")(COXBI](PFs) and [Mng2-terpy-Me)(CO)k(MeCN)](PF). wich precipitated as a red-
orange powder, was filtered off and washed sevenas with cold distilled water. Global yield
70-80%.

Attempts to purify by column chromatography werdufas due to the lack of stability of the
products on silica.

4. Attempts of synthesis and isolation of Terpy-N3-MeCN

Several attempts were made with a view to syntkemmd isolate th€erpy-N3-Br andTerpy-
N3-MeCN compounds.

For a typical experiment 100 mg of the starting poomd {Terpy-N2-MeCN) were dissolved

in 100 mL MeCN in a round flask. The resulting smo was degased by bubbling Ar for 30
min. Solution was stirred and irradiated using anidmatsu Lightnincure LC8 lamp at 100%
power equipped with the filter described Figurél'the reaction progress was monitored by GC
to detect the quantitative CO decoordination. Sulwwas then evaporated under reduced
pressure. Unfortunately all samples of product werestable during evaporation. All attempts

to precipitate the product with £ or toluene were not successful.
5. Synthesis of Mn dimers [Mn(L)(CO)3]2 (L = L1, L2)

» From [Mnz(CO)10]
L2 and [Mpy(CO)q] (2:1) were mixed in toluene under argon atmospl{ar a glovebox) and
refluxed, 2-3 or one night. The resulting raw migticonsisted of a pink toluene solution
(IMny(dmbpy)(CO)] in solution) and a small amount of a dark-greerowger
(IMn(dmbpy)(CO}],). As the starting manganese decacarbonyl comgleseny unstable, the

global yield of raw product was very low.
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» Na/Hg reduction
A THF mixture of complex1-Br or 2-Br and a slight excess of 5% in weight of sodium
amalgam (1,1 to 1,2 equivalents) was stirred fouther argon atmosphere (inside a glovebox).
Resulting mixture, which consisted in green solytiNaBr precipitate and mercury is allowed
to decant for 30 min and then carefully filtered ah celite. Filtrate was slowly evaporated off
and resulting green powder washed several timdsaggtonitrile (to remove unreacted starting
material) and dried under vacuum. The fragile ta@sylproduct seemed to be, according to
NMR analysis, a mixture of dimer and of a small antaaf [Mn(L)(CO);]". Unfortunately, due
to some oxygen inlet, these products were eventicst.

6. Synthesis of rhenium dimers

Despite several attempts of synthesis of rheniumedsi [Re(L)(COj], using the method
described by Meyeet al'® the only product obtained was the pink complex(Re-
Re(L)(CO}].

Dimer [Re(phen)(CQ), was successfully synthesized in harsh conditionaye excess of
phenanthroline (about six equivalents) and,[R®)o] were mixed in sealed tube under argon
atmosphere (in a glovebox), without any solventsH®ulid mixture is then heated at 250°C for
4 hours, allowed to cool and washed several timeg wslarge amount of diethyl ether (with a
view to remove the excess of phenanthroline andespimk [(CO}Re-Re(phen)(CQ})). The
very dark green solid is then solved in THF, aritered off. The black powder is washed
several times with THF with a view to retrieve asam dimer as possible. Dark-green filtrate
THF solution is evaporated off.

Synthesis of [Re(dmbpy)(Cg)) and [Re(bpy)(CQ]. were attempted using the same method.
These dimers were obtained as mixtures becaugeptiméications were not successful.

> [Re(phen)(C0);]:

Due to the very poor solubility, even in DMSO, bistcompound and due to its lack of stability
in air, the NMR analysis is not really relevant.

Anal. Calculated for ggH16Re&N4Os : C, 40,0 ; H, 1,8 ; N, 6,2. Found : C, 40,41 ;X414 ; N,
5,94.

FT-IR (CO stretching region, ¢t : 2017 (m), 1978 (m), 1940 (br) 1889 (br)
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III. Crystallographic structures

1-Br

Compound [Mn(bpy)(COX%Br]

Crystal system triclinic

Space group P-1

Cell length (A) a 10.9768(7) b 11.0120(9) ¢ 11.5861
Cell angles (°) a 85.631(5) b 85.524(5) g 77.249(5)
Cell volume (X&) 1359.28

R-Factor (%) 4.25
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1-MeCN

Compound [Mn(bpy)(COx(MeCN)](PF)
Crystal system Triclinic
Space group P-1

Cell length (A)

a 8.2574(11) b 14.3335(12) c 16548)

Cell angles (°)

a 77.240(6) b 82.395(10) g 75.4p4(9

Cell volume (&)

1887.15

R-Factor (%)

5.39
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2-Br

Compound [Mn(dmbpy)(CO}Br]
Crystal system monoclinic
Space group P2l/c

Cell length (A)

a 15.2765(10) b 13.1725(10) ¢ 7(@)7

Cell angles (°)

a 90.00 b 95.425(12) g 90.00

Cell volume (&)

1523.9

R-Factor (%)

4.3
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2-MeCN

Compound

[Mn(dmbpy)(CO}(MeCN)](PF)

Crystal system

orthorombic

Space group

Pnaz2

Cell length (A)

a 11.3975(13) b 13.4398(11) c 18(0M@5)

Cell angles (°)

a90.00 b 90.00 g 90.00

Cell volume (&)

2112.05

R-Factor (%)

3.91
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3-Br

Compound [Mn(5,5’-dmbpy)(CO)Br]
Crystal system monoclinic
Space group P 2/a

Cell length (A)

a 9.315(1) b 11.472(1) c 14.887(2)

Cell angles (°)

a 90.000(7) b 106.622(7) g 90.0p0(7

Cell volume (&)

1524.37

R-Factor (%)

4.83
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4-Br

Compound [Mn(6,6’-dmbpy)(CO}Br]
Crystal system triclinic
Space group P-1

Cell length (A)

a 7.8853(16) b 17.206(3) ¢ 17.983(4

Cell angles (°)

a 73.33(3) b 89.64(3) g 79.04(3)

Cell volume (&)

2291.64

R-Factor (%)

2.92
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6-Br

Compound [Mn(4,4’-(MeO)bpy)(CO}BI]
Crystal system monoclinic
Space group P2l/c

Cell length (A)

a 8.9428(18) b 13.808(3) ¢ 13.756(3

Cell angles (°)

a90.00 b 101.36(3) g 90.00

Cell volume (&)

1665.34

R-Factor (%)

7.67
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7-Br

Compound

[Mn(4,4’-(tBu),bpy)(CO}BTr]

Crystal system

orthorombic

Space group

P 21/n

Cell length (A)

a 13.362(3) b 12.648(3) ¢ 15.988(3)

Cell angles (°)

a 90.00 b 90.31(3) g 90.00

Cell volume (&)

2701.97

R-Factor (%)

7.09
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Terpy-N2-Br

Compound [Mn(o2-terpy)(CO)Br]
Crystal system monoclinic
Space group P 2/c

Cell length (A)

a 15.8469(3) b 6.99830(10) c 165Bj

Cell angles (°)

a 90.00 b 115.8320(10) g 90.00

Cell volume (&)

1688.61

R-Factor (%)

2.58
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Compound [Mn(CO)s(MeCN)](PF)
Crystal system monoclinic
Space group C2/m

Cell length (A)

a 12.087(4) b 7.670(3) ¢ 16.872(9)

Cell angles (°)

a 90.00 b 92.86(4) g 90.00

Cell volume (&)

1562.21

R-Factor (%)

3.36
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Compound

[Mn(2,9-dimethylphen)(CQPBr]

Crystal system

monoclinic

Space group

P 21/ Cc

Cell length (A)

a 7.7739(16) b 21.662(4) ¢ 9.797(2)

Cell angles (°)

a 90.00 b 106.08(3) g 90.00

Cell volume (&)

1585.25

R-Factor (%)

4.87
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Compound

[Mn(2,9-diphenylphen)(CQBr]

Crystal system

triclinic

Space group

P-1

Cell length (A)

a9.0598(18) b 11.719(2) ¢ 12.939(3

Cell angles (°)

a 94.15(3) b 97.80(3) g 98.18(3)

Cell volume (&)

1339.23

R-Factor (%)

3.52

183



Compound [(CO)sRe-Re(phen)(CQ)
Crystal system triclinic
Space group P-1

Cell length (A)

2 9.800(2) b 11.265(2) ¢ 18.783(5)

Cell angles (°)

2 89.29(2) b 85.07(2) g 74.71(2)

Cell volume (&)

1992.68

R-Factor (%)

5.72
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I. Annexe 1

Transfert électronique, oxydation du dimégsl) :

[Mn®(L)(CO)5]; — [Mn(L)(CO);]Z + e~

Transfert électronique, oxydation du Mn((B°2) :

[Mn®(L)(CO)3] - [Mn'(L)(CO)s]* +e~

Réaction de cassure du dimere mono-oxyaépt) :

[Mn(L)(CO)s]f — [Mn(L)(CO)5(MeCN)]* + [Mn(L)(CO)5]°

Dimérisation du Mn(0fKdim) :

dim Kdim

2 [Mn®(L)(CO)3] ~

[Mn®(L)(CO)3],

Pour chacun de ces équilibres on peut écrire @dateconcentrations sont prises a I'équilibre) :

. |
E°1 = — EIHM ;EOZ - _ Eln[Mn]
nF [dim] nF  [Mn0]
_ [mnlfiMn®) . [Dim]
Krupt = [aim*] ; Kdim = TGk
De Kdim on tire {Mn°] = [
Kdim
N o RT,  [Mnl]
DoncKrupt = @ tE°2 = — Elnm
Kdim
—E°2F - _ Eo2F
D'ouontire e rt = Iunl) = [Mn'] = Me
[dim] Kdim
Kdim
[ ] —E°2F
dim]e RT
Donc Krupt = et [t
RT  [dim*] RT_ [dim] [dim]
E°l = — —1n - = —In - = - —
nF  [dim] nF  [dim*] [dim™*]
{} {e] F
Alors Krupt = —— e 1 E gy

Kdim

E°1F
RT
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II. Annexe 2

Soit un transfert électronique simple, caractérjg@® son potentiel standard E° (les
concentrations sont prises a I'équilibre) :

A+e > B: o= X pA4
F B

A ce transfert électronique sont liées des réastidimdsorption & I'électrode de travalil,
caractérisées chacune par leur constante d’écuuilibr
a(Aw@a))
[A]
a(Baa))
[B]

Les especes adsorbées a I'électrode peuvent almisus transfert électronique, caractérisé par

A _>A(ad) 5 K;lk:

B - B(ad) ; K; =

un potentiel standard E°* :
RT a(A(ad))

A +e” B o B = ——1
(ad) T € = D(aa) F na(B(ad))

L’activité a I'équilibre des especes adsorbéegladirode peut s’écrire :
a(Awa) = Ki x[A] et a(B@a) = Kz x [B]
Alors,

RT ., Kaxlal _ _RT, Ka _RT, [Al _ po _RT| Ki

E°* = —
F 7 Ky x[B] F T Kp F  [B] F  Kj
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Abréviations

ATP : adénosine triphosphate

bpy : 2,2’-bipyridine

CV : carbone vitreux

Cp : cyclopentadiényle

dmbpy : 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine

DMF : N,N-diméthylformamide

DMSO : diméthylsulfoxyde

¢ : coefficient d'extinction molaire

Eapp: potentiel appliqué

E12: potentiel de demi-vagueHga+ Epc)/2)

Epa: potentiel de pic anodique

Epc: potentiel de pic cathodique

AEp: différence entre le potentiel de pic anodiquke giotentiel de pic cathodique
(AEp= | Epa— Epc|)

e.g.: exempli gratia(par exemple)

GC : gas chromatography

HOMO : highest occupied molecular orbital

l.e.:id est(c’est-a-dire)

IR : infra rouge

Kdim: constante de dimérisation (constante d’équilibre)

Kgim : constante cinétique de dimérisation

LUMO : lowest unoccupied molecular orbital

A : longueur d'onde

v : vitesse de balayage

p.e. : par exemple

phen : 1,10-phenanthroline

py : pyridine

RPE : résonance paramagnétique électronique

RX : rayons X

RMN : résonance magnétique nucléaire

SM : spectrométrie de masse

SOMO : single occupied molecular orbital

TBAP : perchlorate de tétra-butylammonium

terpy : 2,2".6’,2”-terpyridine

TFA : acide trifluoroacétique

THF: tétrahydrofurane

TPPH: 5,10,15,20-tétraphénylporphyrine

VC : voltammeétrie cyclique

Vis : visible

UV : ultraviolet.
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Récapitulatif des équations du chapitre 3

[Mn(bpy)(CO)sCl] + e = 1/, [Mn(bpy)(CO)], + CI” 14
1/5 Mn(bpy)(CO)3], + €™ — [Mn(bpy)(CO)s]~ 15
[Mn'(L)(CO)3Br] + e~ - 1/, [Mn°(L)(CO)5], + Br- 16
1/, [Mn®(L)(CO)3], — [Mn!(L)(CO)s(MeCN)]* + e 17
[Mn®(L)(CO)3], + 2 e~ _ 2 [Mn~'(L)(CO)3]~ 18
[Mn~I(L)(CO)3] _, 1/, [Mn®(L)(CO);3], + e~ 19
[Mn'(L)(CO);3Br] + e~ _ [Mn'(L7)(CO)3Br]~ 20
[Mn'(L)(CO)3(MeCN)]* + e~ _ [Mn'(L™)(CO)3(MeCN)] 21
[Mn'(L7)(CO)3Br]™ _, [Mn°(L)(CO)3] + Br~ 22
[Mn!(L™)(C0)3(MeCN)] _, [Mn®(L)(CO)3] + MeCN 23
2 [Mn°(L)(CO)3]_, [(L)(CO)3Mn® — Mn®(L)(CO);] 24
2 [Mn(L)(C0)3(MeCN)]® — 2 MeCN [Mn°(L)(C0);], 26
2 [Mn(C0)s]° _, [Mn°(CO)s]; 29
[Mn°(L4)(CO);] + e™ _ [Mn~'(L4)(CO);]™ 30
[Mn®(L4)(C0)3] _, [Mn®(L)(CO)3]aq) 31
[Mn®(L4)(CO)3](aay _, [Mn'(L)(CO)3](zay +€” 32
[Mn°(L4)(CO)3]aqy + €~ _, Mn~'(L)(CO)3](aq) 33
[Mn'(L4)(CO)3Br] + e~ _ [Mn(L)(CO);3Br]~ 34
[Mn(L)(CO)3Br]~_, [Mn®(L)(CO)3] + Br~ 35
[Mn®(L)(CO);], _,[(CO)3(L)Mn' — Mn®(L)(CO);]* + e~ 36
[(CO)3(L)Mn' — Mn°(L)(CO);]* _ [Mn'(L)(CO);5]3" + e~ 37
[Mn(L)(CO)5]5* MeCN 2 [Mn(L)(C0);(MeCN)]* 38
[Mn®!(L)(C0)3]3 MeCN[Mn'(L)(CO)3(MeCN)]* + [Mn°(L)(CO);]° 39
[Mn°(L)(CO)3]MeCN [Mn'(L)(CO)3(MeCN)]* + e~ 40
[Mn®(L)(CO)3], + e™_[(CO)3(L™)Mn® — Mn°(L)(CO)5]~ 41
[(CO)3(L)Mn® — Mn®(L)(CO)3]™ _, [Mn~!(L)(CO)3]~ + [Mn®(L)(CO);] 42
[Mn~(L)(CO);]™ +e™ _ [Mn~'(L7)(CO)3]*" 43













Résumé

Ce travail de thése s'inscrit dans le contexte gdmies solutions envisageables pour répondre rbigmes

du réchauffement climatique global et de la dimowtdes ressources fossiles. Il a été en majeute pa
consacré a l'étude et au développement d’électitysmurs moléculaires pour la réduction du dioxgide
carbone. Un tel procédé pourrait permettre de foamer et valoriser le COen I'exploitant comme une
matiére premiére carbonée disponible en quantitdimitée, bon marché et peu toxique.

Dans une premiere partie, un métallocavitand, thostructure est basée sur un calix[4]aréne fonottisé

par quatre complexes phénanthroline tris-carbonylhdgaium(l), a été étudié en solution et sur démasé
surface transparente conductrice. Le but de caitdeéstait de contrdler par un stimulus électrodiim la
fermeture et I'ouverture du bord large du cavitahd. complexité des processus rédox de ces métallo-
macrocycles nous a conduits a étudier en détalprepriétés électrochimiques de complexes de uh#
modeéles. Ces propriétés avaient précédemment ppbrtaes dans la littérature mais étaient sujeites
désaccords entre les différents auteurs. Finalefiestemble de cette étude nous a conduits a préetsa
mieux comprendre le mécanisme de la catalyse dectiéd du CQ par ce type de complexes.

Dans une deuxiéme partie, qui représente la péatiplus conséquente de cette thése, la synthése, la
caractérisation physico-chimique et I'étude speétextrochimique de complexes bipyridine tris-carjde de
manganése, analogues des complexes de rhénium évomdéssus, ont été entreprises. Le but était de
développer un catalyseur innovant pour la réductitectrochimique du dioxyde de carbone, du type
complexe métallique, en substituant les métauxsnaae un métal non-noble et abondant : le manganese

Les propriétés électrochimiques des nouveaux complde Mn synthétisés ont été caractérisées eih déta
simulation des voltammétries cycliques, associéesiétudes mécanistiques par spectro-électrochiiviie

vis, a permis d'accéder aux données cinétiquetiartmbdynamiques des différentes réactions chimiques
associées aux réactions de transferts d’électras. €@@mplexes de manganese se sont révélés étre des
électrocatalyseurs de la réduction du,@@ moins aussi efficaces que les complexes anegod@ rhénium,
décrits jusque-la comme étant les meilleurs systepmur cette application. Les complexes de Mn ainsi
préparés montrent une excellente sélectivité (nmedds faradiques élevés et peu ou pas HetHine bonne
efficacité pour I'électro-réduction du GGen CO en milieu hydro-organique. Les catalysesééhélle
préparatrice fonctionnent avec des surtensions réedélLes mécanismes mis en jeu lors de la catahfise
été étudiés par spectro-électrochimie UV-vis et RBfE onde continue et pulsée) associées a desscacul
théoriques DFT. Un intermédiaire-clé a ainsi pe &tis en évidence et caractérisé.

Enfin, I'étude des réactions de décarbonylation lmduites dans certains de ces complexes est rggpor

Abstract

This PhD takes place in the general context of iptessolutions to global warming and peak oil issuk
mostly deals with the study and development of mdbe electrocatalysts for carbon dioxide reductibms
process may open the way to the use and valonrafi€Q as a raw material.

In the first part, a metallocavitand, which struetuis based on a calix[4]Jarene modified by four
phenanthroline tris-carbonyl rhenium(l) complexess studied in solution and deposited on a conekicti
transparent surface. The aim of this study wastdrol through an electrochemical stimulus the iolpsand
opening of the wide rim of the cavitand. Complexfythe redox properties of the metallocavitand usdo
investigate in detail the electrochemical properoésimpler examples of these rhenium(l) compleXégse
properties were previously described in the lite®at however, there was disagreement in the irg&pon

of the results. Finally this study led us to a mprecise and better understanding of the mechaaofstine
reduction of CQby a complex of this kind.

In the second part, which is the main part of fAlD, synthesis, physico-chemical characterizatiot a
spectro-electrochemical study of bipyridine trigbzanyl manganese complexes, analogues of the rhenium
complexes mentioned above, were undertaken. Thewvam to develop an innovative catalyst for the
electrochemical reduction of carbon dioxide, basada metallic complex, by substituting rare andl&ob
metals currently used by a non-noble and abundatdlmmanganese.

Electrochemical properties of newly synthesized raaege complexes were investigated in detail.
Simulations of cyclic voltammetry, associated witlechanism studies by UV-vis spectro-electrochegistr
allowed us to determine kinetic and thermodynamaperties of the different chemical reactions codple
with the electron transfers. These manganese caegplproved to electrocatalyse the reduction of garbo
dioxide at least as efficiently as the analog raencomplexes which were, until now, the best sydtarthis
application. These manganese electrocatalysts &dery good selectivity (high faradic yields aral or
very little H,) and a good efficiency for reduction of €@ CO in aqueous-organic media. Preparative scale
electrolysis operates at low overpotential. Meckiasi of the different catalytic pathways were stdising
UV-vis and EPR (continuous wave or pulsed) speelectrochemistry associated with DFT calculatioks.
key-intermediate was evinced and investigated.

Finally the study of photo-induced decarbonylatieactions of some of these complexes is also dbestri



