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Introduction genérale

bY

Les porphyrines existent a I'état naturel (chlorophylle, hémoglobine...) et leurs
propriétés physico-chimiques (UV-visible, fluorescence, rédox...) les rendent particulierement
attractives dans de trés nombreux domaines. L’intérét pour les porphyrines au cours des
derniéres décennies n’a cess¢ de croitre en raison de leur implication dans des processus
biologiques tels que la photosynthése ou le transport de 1’oxygeéne dans le sang mais
également du fait de leur intégration & des technologies en développement telles que le
stockage ou la conversion d’énergie, I’optoélectronique moléculaire ou le domaine des
capteurs. Les porphyrines sont également présentes dans le cytochrome P450, vaste famille de
métalloenzyme comportant un héme dont faincipale fonction est de catalyser 1’oxydation
d’une grande variété de composésCes domaines d’applications nécessitent des architectures
moléculaires toujours plus complexes et des schémas de substitution du noyau porphyrinique

toujours plus élaborés.

En série porphyrinique, le schéma de synthése classique pour accéder a des
porphyrines fonctionnalisées consiste a condenser un pyrrole ou un dipyrrométhane sur un
aldéhyde. En regle générale, les principales difficultés rencontrées lors de ces synthéses sont
les faibles rendements globaux mais également les problémes de sélectivité conduisant a des
mélanges statistiques difficilement purifiabl@srtant de ce constat d’efficacité limitée de la
stratégie « classique », de nouvelles voies de synthése sont en cours de développement. Une
alternative originale prend appui sur la fonctionnalisation de la porphine (Schgma 1
homologue inférieur de la famille des porphyrines, absent de toute substitution en périphérie
du macrocycle. Cette molécule représente ufiétable plateforme synthétique, qu’il sera
possible d’ « habiller » par une grande variété de fonctions (hétérocycles azotés, alcools,
amines, thiols, phosphines, alcynes, halogénures, cyanures...) au niveau des 12 positions

périphériques libres.
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Schéma 1Formule développée de la porphine

En raison de la difficulté de synthése de la porphine ainsi que sa tres mauvaise
solubilité dans les solvants organiques usuels, il existe peu de publications qui évaquent s
substitution par voie chimique. Cependadis progrés notables dans I’accessibilité de la
porphine ont été apportés @007 par Lindsey et permettent d’obtenir la porphine de
magnésium en partant du pyrrole avec un rendement global de I’ordre de 17 %.

Au moment ou a débuté ce travail, la méthode publiée par Lindsey facilitant
grandement la synthése préalable aussi bien que la transformation de la porphine a représenté
une opportunité de nous investir dans un sujet consacré a la réactivit¢ anodique de la
porphine. Nos confortant dans cette direction, 1’étude de la bibliographie nous avait montré
que I’oxydation électrochimique n’était décrite que de fagon sommaire, ce qui ouvrait de tres
larges perspectives de découvertes.

Historiquement, les seules fonctionnalisations de porphyrines par voie électrochimique
ont été réalisées dans les années 70xBisivement sur 1’octaéthylporphyrine (OEP) et sur
la tétraphénylporphyrine (TPPQes études ont démontré ’excellente sélectivité et les trés
bons rendements obtenus lors de la substitution nucléophile aromatique du macrocycle
porphyrinique par des hétérocycles azotés mais également par des phosphines. Dans le cas de

ces deux porphyrines, la fonctionnalisation a lieu au niveau des positions non substituées.

Parall¢lement, il avait été montré, en particulier sous I’impulsion d’Osuka et de ses
collaborateurs, que 1’oxydation de porphyrines moindrement protégées (mono-, di- ou tri-
substituées sur les positiomseso dégageant ainsi une ou plusieurs liaisogs-i& réactives)

conduisait par couplage carbone-carbone a des architectures multi-porphyriniques.

Source d’inspiration lorsqu’a débuté cette theése, ces travaux antérieurs n’en suscitaient
pas moins de multiples questions. Ce type de réactivité serait-il transposable a la porphine,

nue de toute protection périphérique? Dans I’hypothése positive, cette multiplicité de sites
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réactifs ne serait-elle pas un obstacle au contrdle de la réaction, et dorsglactavité
(possibilité d’introduire une ou plusieurs fonctions données sur les positions choisies du
macrocycle)? Eu égard a notre ambition de faire émerger un nouvel outil en synthése des
porphyrines, ce probléme de contréle réactionnel nous a paru d’emblée central, et c’est
pourquoi la connaissance du mécanisme, et de la maitrise de celui-ci, est une préoccupation

permanente qui nous a accompagné dans ce travail.

Ainsi définies les principes directeurs de cette recherche, les potentialités de cette
nouvelle proposition de méthode seront illustrées par la préparation de molécules et matériaux

existants ou originaux dérivant du synthon porphine.
Ce manuscrit s’organisera selon le plan suivant :

Dans le chapitre | de ce document, aprés avoir rappelé les différentes voies de
synthese de porphyrines ainsi que leurs caractéristiques spectroscopiques, nous détaillerons la
fonctionnalisation du macrocycle par substitution nucléophile ou électrophile, ainsi que les
propriétés électrochimiques des métalloporphyrines, telles que rapportées dans la littérature.
Dans la derniere partie de ce chapitre, nous présenterons en particulier la synthése et quelques

exemples de réactivité de la porphine.

Le chapitre Il concerne la réactivitt¢ du radical catioigP™" généré
électrochimiqguement a partir de la porphine de magnésium. La formation des oligoméres et

des polyméres obtenue dans le cadre de ce travail sera présentée.

Le chapitre Ill traite de substitution nucléophile anodique de la porphine de
magnésium par la pyridine et la triphénylphosphine. Dans cette partie, nous décrirons la

compétition du processuSoligomérisation/polymérisation avec la substitution nucléophile.

Enfin la derniére partie de ce mémoire décrit les résultats obtenus sur la
fonctionnalisationd’un dérivé mode¢le, une porphyrine tri-substituée en positioméso ne
possédant qu’un seul site mésodisponible, choisie afin de facilitététude mécanistique du

couplage oxydant C-C.
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Chapitre | : Rappels bibliographiques
sur la chimie et I’électrochimie des
porphyrines
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Chap. |: Rappels bibliographiques sur la chimie et 1’électrochimie des porphyrines

1. GENERALITES SUR LES PORPHYRINES

1.1. Structure et nomenclature

Une porphyrine est un macrocycle organique constitué de quatre cycles pyrroliques
reliés par quatre ponts méthenes. Cette molécule comporte 22 électroais seuls 18
électrons participent &aromaticité selon la régle de Huckel (4n+2, n = 4). Cette forte
conjugaison lui confére une intense coloration. Les porphyrines, et plus précisément le noyau
porphyrinique (Schéma I-1), posséde trois positions principales apps&es; et a. Selon

la nomenclature de ’'TUPAC, les positions sont numeérotées de 1 a 24.

7

2 8« Pposition g
ﬁ— position «
20 ~«—— position méso
18 12
177 15 13
H,P
Schéma I-1

Les porphyrines sont des dérivés de la porphine (Schéma I-2) portant des groupements
périphériques en positiomésoet/ous. Parmi les plus répandues, la tétraphénylporphyrine
(TPP) et I’octaéthylporphyrine (OEP) sont substituées respectivement par 4 groupements
phényle en positiomésoet par 8 fragments éthyle en positigqpyrrolique (Schéma I-2).

Dans le premier cas, les groupements phényle adoptent une conformation non planaire avec le

macrocycle a cause des interactions stériques avetwiess d’hydrogene situés en positions

p.
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positions g-pyrroliques

position méso ——

H,OEP H,TPP

Schéma I-2

1.2. Synthese

Les porphyrines sont des molécules qui existent a 1’état naturel (chlorophylle,
hémoglobine....). Elles peuvent étre également synthétisées par condensation du pyrrole sur
un aldéhyde en présence d’un acide de Lewis et d’'un oxydant. Par exemple, la TPP, une
porphyrine totalement symétrique, est synthétisée en partant du pyrrole et du benzaldéhyde en
milieu acide. Le mécanisme fait intervenir un intermédiaire linéaire issu de quatre pyrroles et
quatre benzaldéhyd®s a partir duquel s’effectue la cyclisation pour formerle mése
tétraphénylporphyrinogéne (Schéma I-3). La porphyrine est ensuite obtenue par oxydation de
cet intermédiaire réactionnel (Schéma I-3).

Ph _H Ph

— — ph Ph

H Ph Ph

Schéma |-3Etape de cyclisation dans la synthese de, PR

Le rendement de la TPP, synthétisée en 1967 selon la méthode d’Adler et Longo,

dépend de I’acidité du milieu, de la température, de la présence d’oxygene, de la nature du
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solvant et des concentrations des réd@tif§in rendement d’environ 20 % est obtenu en

présence d’acide propionique, a la température de 141°C (reflux).

CHO

Acide propionique (H*
4@\ . 4© propionique (H")

N 140°C, 30 mn

~20 %

Schéma I-4Synthese de la PP selon la méthode d’Adler et Longo

En plus de son relativement faible rendement, cette méthode présente certains
inconvénients. Elle ne s’applique pas dans le cas d’aldéhydes portant des groupements
sensibles tou ionisables. De surcroit, I’oxydation du porphyrinogéne par 1’oxygéne de I’air
est incompléte conduisant a la formation d’un produit secondaire, la mése

tétraphénylchlorine, diminuant ainsi le rendement.

Ph Ph Ph
Oxydation
A
Ph Ph 2T o Ph + Ph Ph
Ph Ph Ph
Porphyrinogene Tétraphénylporphyrine Chlorine

Schéma I-50xydation a l'air de l'intermédiaire porphyrinogéne

21



Chap. |: Rappels bibliographiques sur la chimie et 1’électrochimie des porphyrines

L’acide propionique joue le réle de donneur de protons, mais il est également
avantageux comme solvant. En effet, dans ces conditions, la porphyrine précipite lors du

refroidissement aprés reflux, ce qui facilite grandement sa purification.

Une méthode alternative a été proposée dans les années 80 par Lindsey. Elle est
réalisée dans des conditions douces, a température ambiante, sous atmosphere contr6lée dans
le CH,Cl, ou le CHCH?. La réation n’est pas modifiée reposant toujours sur la condensation
du pyrrole sur un aldéhyde en présence d’un acide et d’un oxydant. Tenant compte de la
compétition des réactions de cyclisation et de polymérisation, les concentrations du
benzaldéhyde et du pyrrole sont optimisées a 10 mM. Une série de catalyseurs de 45 acides a
été examinée, servant a activer la fonction carbonyle du benzaldéhyde. Les acides permettant
d’obtenir les meilleurs rendements en TPP sont le BF3.OE®b et le TEAY. Avec cette méthode,

il est possible d’obtenir des rendements de 1’ordre de 50 %, nettement supérieurs a ceux de la
méthode d’Adler et Longo. La synthése de Lindsey nécessite 1’utilisation d’oxydants plus
puissants que ’oxygene. Ainsi la 2,3-dichloro,6-dicyanel,4-benzoquinone (DDQ) est tres
sauvent utilisée pour effectuer la déshydrogénation des protons nukse

tétraphénylporphyrinogéhksitués en positiomésa4 € et 4 H).

La synthése la plus basique consiste a condenser un pyrrole, substitué ou non en
position S-pyrrolique, sur un aldéhyde. Cette méthode permet d’accéder aux porphyrines
symeétriques telles que la TPP. Précédemment détaillé@xemple de la TPP, cette stratégie
de base consistant a condenser un pyrrole sur un aldéhyde s’appliquera a toute porphyrine

possédant un axe de symétrie (OEP, .....).

Opposer simultanément deux types d’aldéhydes A et B® au pyrrole conduit & un
mélange statistique de six porphyrines,(AsB, cis-A,B,, trans-A,B,, ABz et By) (Schéma I-
6). Cette facon de procéder est peu utilisée car la séparation des produits est généralement

laborieuse.
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A A A
A‘A A‘B A‘B
A A B

A4 A3B CiS'A2B2
B B B
A‘A B‘A B‘B
B B B
Trans-A,B, AB; By

Schéma I-6Les six possibilités de produits par la méthode dite aldéhydes mixtes

Parmi les voies d’accés aux porphyrines de moindre symétrie que;@notamment le
typetrans-A,B,, (Schéma I-6) peut étre mentionnée la méthode dite [2¢8¢héma 7). En
régle générale, des rendements relativement élevés sont attendus avec ce type de synthése, du
fait de la préorganisation relative au fragment dipyrrométhane. Différents précurseyps de t
dipyrrométhane sont disponibles et, avec ces derniers, différentes voies de synthése sont
envisageables. La premiere (Schéma I-7, voies A et B) consiste a condenser un équivalent du
précurseur préformé de type dipyrrométhéflesur un équivalent d’aldéhyde conduisant
préférentiellement a la formation de la porphyrine taas-A,B, (Schéma I-6). Une méthode
alternative repose sur ’utilisation d’un dipyrrométhane mono-fonctionnalisé en positiandu
pyrrole par une fonction aldéhydf& (Schéma I-7, voie C) ou carbinol (Schéma I-7, voies E
et F). Dans ce cas, le dipyrrométhane est le seul réactif présent lors de la synthése (hormi
I’acide et I’oxydant). Bien que généralement efficace, cette stratégie nécessite la syntheése de
dérivés mono-fonctionnalisés non symétriques assez difficiles a séparer de leurs homologues

di-fonctionnalisés.
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Dans le cas d’un dipyrrométhane fonctionnalisé en position a par deux fonctions
aldéhydes, la condensation n’a liecu qu’en présence d’un autre dérivé dipyrrométhane non

fonctionnalisé en position***? (Schéma I-7, voie D).

Schéma I-7Stratégie de synthése dite [2+2]

La stratégie de synthése conduisant a une porphyrine mono-substituée en position
mésoconsiste a condenser le dipyrrométhane sur un aldéhyde portant un groupement R
(Schéma I-8). Cette voie de synthése appelée [2+1+1] fournit des rendements acceptables
compris entre 2 et 12 44. En adoptant cette méthode, la porphyrine di-substituée est

également obtenue mais elle reste facilement séparable par chromatographie.
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= N, TFA, CHCl
RCHO+2@CHO+ @H/\NQ =
H

Schéma I-8Stratégie de synthése dite [2+1+1]

Senge a développé une autre voie de synthése appelée synthese [3+1] permettant de
former une porphyrine di-substiti®ecis-A,B,. Cette voie de synthése repose sur la
condensation d’un équivalent de tripyrrane et de pyrrole sur deux équivalents d’aldéhydes

RCHO. En fonction de la solubilité de 1’aldéhyde, le rendement atteint jusqu’a 12 %.

TFA, CH,Cl,

Schéma I-9Stratégie de synthese dite [3+1]

1.3. Caractérisation spectroscopique des porphyrines

1.3.1.Caractérisation spectroscopique d’absorption UV-visible des
monomeres porphyriniques

La spectroscopie d’absorption UV-visible est une technique de choix pour étudier les
porphyrines en raison de leur intense coloratiite derniére résulte d’un courant de cycle
et d’une conjugaison étendue a travers le macrocycle. Le spectrel’absorption comporte des
bandes situées dans le proche ultraviolet et dans le visible. Une bande tres intense apparait
entre 370 et 450 nm, appelée bande de Soret ou baftHePRr ailleurs, une ou plusieurs

bandes de moindre intensité appelées bandes Q ou bandes annexes se situent dans le
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visible®® généralement dans un domaine compris entre 450 nm et 700 nm. Ces bandes sont
responsables de la forte coloration des porphyrines.

La présence de la bande de Soret sur le spectre d’absorption UV-visible est
caractéristique de I’aromaticité de la porphyrine. Son intensité et sa position sont modifiées
lorsque le macrocycle est déformé ou lorsque la conjugaison est interfSh(pigure I-1).

Ar Ar

NaBH

Et,O / EtOH
Ar Ar
a b
250 -
200 L %
~ 15 : —g)
E 130 - x b
. .
E’ 100 | :
w a
300 400 SO0 GO0 Th0 BOO
A (nm)

Figure I-1 Influence de la conjugaison du macrocyaleles spectres d’absorption UV-visible™”

Pour les porphyrines de type base libre, quatre bandes Q sont classiquement observées
dont lintensité relative varie selon la nature et la position des substituants, la déformation du

macrocycle, et le solvant utilisé. Ainsi, quatre types de profil sont généralement observés : les

types etio, rhodo, oxorhodo et phyllo.
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v
v Il
n Y,
]
I}
]
| 1]
| |
etio rhodo oxorhodo phyllo
5(')0 ' e(')o l(mh) 5(')0 ' 6(I)0 l(nr'n) 5(')0 ' G(I)O ﬂ(nr'n) 5(')0 ' 6(')0 l(nr'n)

Figure I-2 Les quatre principaux types de profil UV-visible observés pour les bafides Q

Le type etio est habituellement rencontré dans le cas des porphfssobstituées par
au moins six groupements et dans le cas mésearylporphyrines. La présence d’un
groupement électroattracteur en positigipyrrolique génere un profil rhodo tandis que
I’introduction d’un deuxiéme groupement électroattracteur sur la diagonale opposée se traduit
par un profil de type oxorhodo. Parlaiks, I’insertion d’un unique groupement alkyle en
positionmésoengendre généralement un profil de type piyllo

Les figures suivantes représentent les spectres UV-visible demédae

tétraphénylporphyrine base libre, HPP et de lamésetétraphénylporphyrine de zinc (ll)
(ZnTPP).

5 Z
1
= B
[11]
| (a) e (b)
g * ] | |
5 || % 10 | %10
8 e q
= N 0-1
19 | | f\ ey
| { | on o,
|| 0-2 lb"'l, &1 e 0oz D‘?l]
.ﬂ | Ill“_-"")I M o
: : I i 3m 400 5;:0 qu:-:l 700
300 400 500 B00 700 !
A/ nm A/ nm

Figure 1-3 Spectres UV-visible de HIPP (a) et ZnTPP (b)
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Les deux bandes B et Q correspondent a des transitiong-typpermises et quasi-
permises respectivemest peuvent s’expliquer en considérant le modé¢le a quatre orbitales
frontieres (HOMO et LUMO) de Platt-Gouterman (Figurd){?. De maniére générale la
situation énergétique de ces orbitales dépend des substituants des posiiorsu f-
pyrroliques de la porphyrine. Dans le cas d’une métalloporphyrine symétrique (symétrie Dyp
comme laZn-TPP), les deux LUMO g et gy sont dégenéréedPour des porphyrines
substituées en positioméo par des groupes phényles ou alkyles, la HOMEQ est
généralement plus haute en énergie que 1’orbitale a;,. Dans le spectre d’absorption d’une
porphyrine, la bande de Soret correspond a la transition d’un €lectron de son état fondamental
Soou a, a son deuxieme état excité singuletbitales anti-liantes et vacantes de symétrie
eg*. La bande Q exprime des transitions faileletse 1’état fondamental a, et son premier
état excité singulet. La transition électronique correspondant a la bande de Soret est fortement
permise et celles relatives & la bande Q quasi-peffifises

Les porphyrines base libre sont de symétrigdDprésente une géométrie d’axes N-N
et NH-NH non équivalents. Les transitions vibrationnelles 0-0 et 0-1 sont responsables du
dédoublement des deux bandes Q &P Q). Ces observations illustrent parfaitement la
décomposition en quatre pics de la bande Q sur le spectre UV-visible de la
tétraphénylporphyrine base libre HPP.

Le spectre du complexe métalloporphyrine de zinc présente une plus grande symétrie
(Dg4p) autour d’un seul axe de symétrie N-Zn-N. Les métalloporphyrines se caractérisent par
deux bandes Qet (3 correspondant aux transitions vibrationnelles 0-0 et 0-1. La valeur du
rapport o/ peut également étre corrélée a la stabilité du complexe métalloporphyrinique.
Ainsi, un rapporte/ proche ou inférieur & est frequemment observé pour des complexes
métalliques peu stables tandis que les complexes stables sont caractérisés par uw fapport

supérieur a 1.
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Y X
Cox gy
A2y

ﬁ HOMO

d1y

Figure 1-4 Orbitales frontiéres des porphyrines

1.3.2.Caractérisation spectroscopique d’absorption UV-visible des
oligomeres porphyriniques

La connexion directe, notammemhésemésq entre deux ou plusieurs unités

porphyriniques induit des changements importants sur les propriétés optiques des porphyrines.

Schéma 110 Exemple d'oligomére méso-mése a 8 unités porphyriniques (Ar3;5-dioctylphényle}®

29



Chap. |: Rappels bibliographiques sur la chimie et 1’électrochimie des porphyrines

Dans le cas du dimeraéso-mésaelativement au monomgére, le spectre d’absorption
UV-visible est caractérisé par un dédoublement de la bande de Soret ainsi qu’une diminution
d’un facteur ~2 de leur intensité. Parmi les deux pics, celui de plus haute énergie se situe a

I \ 19
une longueur d’onde environ identique au monomere correspondant[ I,

5x10°

ZnP
—— (ZnP),
4x10° (ZnP),
(ZnP),
3x10°
2x10° 1 /

1x10°
04 . Se— k

T L L L T T L
300 350 400 450 500 550 600 650
Al nm

Figure 1-5 Spectre d'absorption d'une série d'oligoméres (8y5¢Bu,CsHs) dans le THE®??

La modification des propriétés spectroscopiques du dimére et oligoméres peut
s’expliquer par le modéle théorique développé par Kasha dans les années’8¢?, relatif au
couplage excitonique. Une porphyrine possede deux composantes du moment dipaaire, B
By, perpendiculaires et dégénérées en énergie (Figure I-6). Pour les systémes dioerique
oligomeérique, les transitions dipolaires & B, de chaque unité porphyrinique sont couplés
de manieres différentes (Figure I-6). Par exemple, si les deux unités porphyrines sont
covalentes et coplanaires suivant I’axe x (Figure I-6), les transitions Bsont paralleles et ¢a-
a-face tandis que les transitions 8ont placées de facon «téte-a-queue ». Seules les
transitions pour les deux états de plus basse énergie @ 8galement pour les deux
composantes Bet B, sont permises. La bande relative a la transition dipolair@Bespond

au deplacement vers le rouge alors que celleydaiBcterise le déplacement vers le bleu.
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Figure 1-6 Représentation des composantes du moment dipolaire dans le cas d¥imere

Dans le cas d’une conformation non coplanaire des deux unités porphyrines, la bande
By diminue en intensité, s’élargit proportionnellement avec cos a (a angle de torsion) et
disparait quand les deux unités porphyrines sont orthogonales. Les composantes du moment

dipolaire selon I’axe x sont indépendantes de I’angle de torsion : le pic correspondant ne subit

pas de variation.

Monomere Dimere sans Dimére avec
angle de torsion  angle de torsion

Figure 1-7 Représentation des transitions dipolaires du monomeére et du dimére (sans eglaveée @msiorj*
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Le spectre d’absorption UV-visible d’un dimére (ou des oligomeéres) est caractérisé
par un dédoublement de la bande de Soret. L’écart entre ces deux bandes est révélateur du
type de connexion entre les unités porphyriniques. Un écart compris entre 9 a8 nm
correspond a une connexiamesep tandis qu’un écart compris entre 31 et 40 nm est typique

d’une connexion mésemés&>2*33,

Ar

Ar Ar
Ar Ar
A Ar=35-ditertbutylphényle Ar = 3,5-ditertbutylphényle
RN NS T NEEEEE TN R .
400 500 400 500
A/ nm A/ nm

Figure 1-8 Spectres d’absorption UV-visible des diméremésop et méso-méscentrés sur les bandes de Stvet

1.3.3.Caractérisation par spectroscopie RMN du protonH des
porphyrines

Concernant la porphyrine base libre, sont différenciés sur le spectre les atomes
d’hydrogéne attachés aux positiots mésoet azotes pyrroliques. Ces derniersHNsitués a

I’intérieur du cone d’anisotropie sont trés blindés apparaissant vers -3 ppm en raison du
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champ magnétique local généré par le courant de cycle. Les hydregeées |’ extérieur

et més) du cycle sont trés déblindés. Comme le montre le spectre RMN de la porphine,
porphyrine totalement non substituée, les signauxatteses d’hydrogéene mésosont plus
déblindés que lestomes d’hydrogéne S-pyrroliques car ils sont portés par des carbones trés

pauvres en électrons.

- pyrrole H8 Hb
Ha
méthine - H 5 CHC|3
I HMS
1 T T T T ] w r T T T I
10 3 0 & (ppm) 3

Figure 1-9 Spectre de RMNH de la porphine dans le CDCI

2. FONCTIONNALISATION DE L’ANNEAU PORPHYRINIQUE

La fonctionnalisation des porphyrines en présence de nucléophiles ou électrophiles a
été largement étudiée. Cette substitution dépend souvent de la nature des substituants

périphériques, du solvant utilis¢ et du potentiel d’oxydation de la porphyrine.

2.1. Substitution électrophile

Une des stratégies de fonctionnalisation du noyau porphyrinique repose sur les
substitutions électrophiles telles que les réactions de formylation, d’halogénation et de

nitration.
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2.1.1.Halogénation des porphyrines

L’halogénation des porphyrines est actuellement trés développée, et les dérivés
halogénés produits sont des intermédiaires clés dans la synthese de porphyrines plus
complexes via la formation de nouvelles liaisons carbone-carbone (couplage de Suzuki, Stille,
...). Lorsqu’il existe une (ou plusieurs) position(s) mésonon fonctionnalisée(s), la substitution
a lieu préférentiellement sur ce(s) position(s). En regle générale, les dérivés bromés ou chlorés
sont obtenus avec de bons rendements a température ambiante, en présence de quantité
steechiométrique de N-bromosuccinimide (NBS) ou deN-chlorosuccinimide (NCS),
respectivement. Lataction électrophile consiste a échanger I’halogéne électrophile du NBS
ou NCS et un proton sur la positiomésoou g-pyrroliqgue de la porphyrine. Cette réaction

mene a la formation de I’halogénoporphyrine et également au succinimide (NHS) :

(0] (0]
R-H + x—Nij —— > RX + H-N
0] o
X =Br, Cl succinimide

Schéma 141 Bilan réactionnel de la réaction électrophile avec NBS ou NCS

Nous n’évoquerons plus, dans la suite de ce manuscrit, les dérivés chlorés du fait de

leur faible réactivité vis-a-vis des couplages carbone-carbone catalysés au palladium.

Dans ce cas de la bromation, il a été décrit que la diminution de la température (0°C)
permettait d’améliorer nettement le rendement (de 72 a 90 %)*¥ au départ d’une porphyrine

tri-substituée en positioméso(Schéma 1-12).
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ol ol

i) NBS, Py, CH,Cl, 0°C
. Ph Br

Ph
ii) acétone

Tol Tol 90 %

Schéma 142 Synthése d’un dérivé bromé par substitution électrophile avec le NBS

La bromation de la TPP par le NBS en posiffoa été décrite par Callét en 1973.
L’augmentation du nombre d’équivalents de NBS par rapport a la TPP conduit a la formation
des dérivés poly-bromés. Selon les travaux de €#4ntoujours dans les mémes conditions
avec I’action de 1,1 éq. de NBS, le produit mono-substitué est obtenu avec un rendement de
36 % (Schéma 13). Zhang et Coll. ont montré qu’il était possible de doubler le rendement

jusqu’a 78 % en ajoutant lentement 2 éq. de NBS en présence de pyridinelgs].

En introduisant au mélange réactionnel contenant la TPP un large excés de NBS (6,5
éq.), Bhyrappd? est parvenu a isoler la 5,10,1520tetraphényl?,8,17,18
tetrabromoporphyrine (J]TPPBg) avec un rendement de 65 % ce qui témoigne de la bonne
régo-sélectivité de cette bromation (Schémid8)- L’analyse cristallographique de ZnTPPBr4
aprés métallation montre que la molécule est de conformation pyramidale. Ainsi chaque
atome de brome introduit sur le macrocycle oriente la position de bromation suivante. Par
ailleurs, dans ces conditions, il n’est pas possible de bromer plus de 4 positions, méme avec

un large exces de NBS (12 éq.).
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Ph Br

Ph Ph

Ph 1,1 éq. NBS 36 %
CHCI3
reflux, 30 mn Ph
Ph Ph
Ph Br
6,5 éq. NBS
Br
Ph CHCI3
reflux, 4 h

Ph Ph
65 %
Br °

Br Ph

Schéma I-13Mono- et tétra-bromation par action du NBS sur une porphyrine base libre

D’autre part, le groupe de Meurfi& s’est également intéressé & la bromation de
porphyrines de zin@l), permettant d’accéder a des porphyrines octa-bromées. Cette méthode

nécessite un exces de NBS dans le méthanol pour conduire au produit final.

R Br R Br
Br Br
20 éq. NBS
R R > R R
MeOH 60-65 %
Br Br
R Br R Br

Schéma 1414 Octa-bromation par action du NBS sur une porphyrine de zinc
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2.1.2.Nitration des porphyrines

Les travaux de Banff! ont montré qu’il est possible de réaliser une nitration en
positionmésosur une diarylporphyrine avec un excés de NaNénhs le TFA a -78°C. cette
réaction est réalisée patague électrophile de I’espéce réactive NO,3. Si la réaction a lieu
a température ambiante, les auteurs ont observé la formation d’un mélange de dérivés poly-

nitrés.

NO,

NaN02
TFA, - 78°C

Ph

T
=
Y
T
>

Ph

89 %

Schéma 145 Mono-nitration en positiomésopar substitution électrophile

Le traitement de la TPP de cuivre(ll) & température ambiante pagfiIN®5-50 %)
conduit a la formation du dérivé mono-nitré en posifigoyrrolique. Comme précédemment
I’intermédiaire réactif est 1’espece NO,", formée in situ par évolution de HN@®
L’optimisation de la concentration de HNO3 et du temps de réaction permet d’améliorer le

rendement a 77 %.

Ph Ph  NO,

25 % HNO3; / CHCl3
30 mn

Ph Ph Ph Ph

Ph Ph
77 %

Schéma 146 Mono-nitration en positioff par substitution électrophile
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2.1.3.Formylation des porphyrines

Une stratégie de modification de la porphyrine consiste a formyler une de ces
positions par la réaction de Vilsmeier. Le mécanisme de cette réaction procede en deux
étapes. Dans un premier temps il est nécessaire de former le réactif de Vilsmeier par
incorporation de P(O)gldans le DMF (Schéma I-17).électrophile résultant (1) va ensuite
réagir avec un aromatique (A}, I’attaque étant facilitée si ce dernier est enrichi
électroniquement (présence de groupement(s) électrodonneur(s)). Cette attaque conduit a la
formation d'un ion iminium (2), qui, par hydrolyse, donne Ialdéhyde.

(O 9
Cl P’CI H,C &~ O—F’<CI

HoCoy 0 CloP=0 ~—= H3C O —= N= ¢
- ~ ~ -
IS AN~ add a> M

H3q ?I
0 H*/H,0 ®N-CHs  Ar-H H C @ (0—p=Cl
y 3 H3C ~
A Y . A /, < ————— 3 SN < Cl
H3C™ ~~
2 1

Schéma 117 Mécanisme de la réaction de Vilsmeier

Le composé fonctionnalisé en positioleésoest obtenu, uniquement a partir d’une

porphyrine métallée de cuivre (Il), aprés 12 heures a'%ba®@ec un rendement de 90 %.

Ph Ph
i) DMF/POCl3
R ~ Rf CHO
ii) HoSO4
Ph Ph
0,
Rf = n-C6F13 90 %

Schéma 118 Mono-formylation en positiomésaopar substitution électrophile
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La fonctionnalisation de la TPP de cuivre(ll) en positihrposition moins réactive,
nécessite de chauffer au reflux le mélange DMF/P(§J@hs lel,2-dichloroéthane pendant

18 heure’$? et s’opéere avec un rendement de 77 %.

Ph Ph
CHO
i) DMF/POCIj,
Ph Ph > Ph Ph

1,2-CoHyCly
reflux, 18 h

Ph Ph

77 %

Schéma 119 Mono-formylation en positioff par substitution électrophile

2.2. Substitution nucléophile

2.2.1.Substitution en positionméso

La substitution nucléophile est la seule méthode permettant d’introduire des
groupements alkyles ou aryles sur une porphyrine non activée. L’addition a basse température
d’un organolithien (RLi) sur une porphyrine, suivie d’une hydrolyse puis d’une oxydation
avecla DDQ, conduit a la formation du produit de substitution. Dans ces conditions, I’emploi

den-BuLi ou PhLi avec ’OEP permet d’obtenir respectivement les produits 1 et 2149,

Ph

Schéma 120 Produits obtenus par attaque nucléophil@-duLi et du PhLisur I’OEP
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Des études approfondies ont été menées sur le mécanisme de la réaction des
organolithiens surles porphyrines. Apres attaque du lithien, I’intermédiaire anionique
(phlorine) est hydrolysé (Schémaly. La réaromatisation de 1’intermédiaire résultant (étape

C) s’opere par oxydation a I’aide de la DDQ pour former la porphyrine substituée!*’.

n-BuLi dans le THF
-70°C

phlorine

N S
/N
H Bu
DQ
Schéma 121 Mécanisme réactionnel lors de la substitution nucléophile de I’OEP par n-BulLi
2.2.2.Addition versus substitution nucléophile
Les premicres études concernant la substitution nucléophile d’une porphyrine déja
fonctionnalisée en positiomésoont été rapportées par Callot et coll.. La réaction est
effectuée avec 3 éq. aeBuLi a basse température (-78°C < T < -20°C) dans le THF. Deux

produits majoritaires, phlorine et chlorine, sont obtenus avec des rendements respectifs de 26

et 18 %'¥ (Schéma R2) résultant non pas d’une substitution, mais d’une addition
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nucléophile (pas hydrogene partant). La positinésoreste la plus réactive (rendement

supérieur en phlorine) en dépit de son encombréflent

Ph Ph
Ph Ph Ph Ph
Ph Ph
phlorine chlorine

Schéma 122 Formation de la phlorine et de la chlorine par addition nucléophiteBidi sur la TPP

3. REACTIVITE REDOX DES PORPHYRINES

3.1. Electrochimie des porphyrines

3.1.1.Comportement général

En regle générale, en milieu organique, les porphyrines non métallées s'oxydent en
deux étapes mono-électroniques, pour former les radicaux cations puis les di-cations. De
méme elles se réduisent en deux étapes mono-€électroniques (radicaux mono-anions et di-
anions). Ces vagues sont généralement réversibles en milieu anhydre et aprotiqgue et
irréversibles dans d’autres conditions. Dans le cas des métalloporphyrines contenant un cation
meétallique non électroactif (Zn(ll), Mg(ll)), des comportements rédox similaires a ceux de la
base libre sont observés. Le métal a pour seul effet de modifier les valeurs des potentiels

d'oxydation et de réduction.

Certaines régles empiriques ont été énespar Funrhog®® dans les années 70a
différence entre les potentiels du premier pic de réductiondfR3) premier pic d’oxydation
(O1) est de 2,25 +0,15 V, a I’exception des métalloporphyrines contenant des cations

meétalliques électroactifs. La différence entre le potentiel de premiére et de seconde oxydation
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de la porphyrine est constante de valeur 0,3 £ 0,1 V. La premiere et la seconde réduction de la
porphyrine sont séparées de 0,4 £0,1 V.

AE=0,3V

Courant (uA)

LI I N B B S N B B S B H S S B B N BN S B R N S B B B BN B B S S R

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potentiel (V vs ECS)
Figure 1-10 Voltammogramme cyclique de la ZnTPP illustrant les régles de Fuhrhop

3.1.2.Réactivité oxydante

Le voltammogramme cyclique de la ZnTPP (Figure 1-10) présente deux oxydations et
deux réductions réversibles, correspondant respectivement a la formation a I’électrode

(Schéma 1-23) du radical cation et du dication (par oxydation), du radical anion et du dianion
(par réduction}”.
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-e- ' -e-
znTPp <—>= [znTPP | <—== [zaTPP|%" (1)
e- . e- 2.

Schéma 123 Les différents états rédox de la ZnTPP engendrés a I’électrode

Dans le cas de la ZnTPP, cedicaux cations et anions sont stables a I’échelle de
temps de 1’¢lectrolyse et peuvent étre isolés. La réaction d’électrode inverse de leur formation

permet de recouvrer la métalloporphyrine nétfire

A TDéchelle de la voltammétrie cyclique, la base libre H,TPP présente un
comportement similaire. Cependant les systemes rédox sont nettement déplacés vers les
potentiels plus positifs par rapport & ZnTPP, passant de 0,80 & 1,108%E&8 ailleurs il a
été¢ démontré qu’a échelle de temps de I’électrolyse , le radical cation n’est pas stable et

conduit & la di-protonation de la base IiBfe

Pour ces deux dérivés de la TPP (base libre et complexe de zincf™upic3
d’oxydation irréversible est observé dans certaines conditions. Dans le cas de H,TPP, un pic
anodique est observé a 1,95 V par rapport & Faléfes une solution de dichlorométhane (0,2
M BusNPRs;). Cette oxydation correspondant a celle des unités ph&hyést en accord avec
le potentiel d’oxydation du benzene qui a lieu a 1,89 V dans les mémes conditions.
L’oxydation plus difficile des groupements phényle de la porphyrine (+60 mV par rapport au

benzene) s’explique par I’oxydation préalable de la porphyrine a 1’état dicationique.

L’oxydation de la ZnTPP et de la H,TPP au niveau de ce®™ stade conduit
respectivement a un dépét de poly[HP) et de poly(ZnTPP) sur 1’électrode de travail. Le
mécanisme proposé correspond a la formation du radical cation, puiscdionide la
porphyrine. Ensuite, une unité phényle est oxydée pour former le radical tricatioti’YTPP
Cette oxydation s’accompagne d’un couplage C-C (phényle-phényle) entre deux porphyrines
conduisant au dimére. Le dimére, s’oxydant plus facilement que le monomére, est a son tour

oxydé, produisant ainsi le trimere. Un polymere se forme alors a la surface de I’¢électrode.
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F|)h Ph Ph |
' |
-2e -
Ph— —Ph —=—3 ph| 2+ |-ph —° g Ph—| 2+ |-Ph
! |
Ph Ph gh
H,TPP ou ZnTPP +
Ph _|
|
Ph—| 2+ |—Ph 2H*
|
Ph Ph Ph
| | |
#Ph— _ph% - - - Ph—| 2+ |-Ph—Ph—| 2+ |-Ph
n
| | |
\ji Ph Ph

Schéma 124 Mécanisme de polymérisation anodique d&PP ou ZnTPP

Par opposition aux exemples précédents, partant d’une porphyrine di-substituée en
position méso(Schéma [-25), le radical cation engendré par oxydation au premier stade est
instable mettant en jeu une ou plusieurs réactions de couplage. A la différence des dérivés de
la TPP, dans I’oligomeére obtenu, les unités porphyriniques sont connectées directement via
une liaison simple entre les positions périphériques du macrocycle. La régio-sélectivité du
couplage n’est pas univalente et, selon la position réactive du macrocyclertésoou ), trois
types de liaisons sont susceptibles de se forme¥seméso mésep et f-5. Cette régio-
sélectivité est largement influencée par la nature du métal central. Ainsi, dans le cas de
porphyrines métallées par Mg et Zn, seul un couplagsemeésoest observé. En revanche,
les métaux comme le cuivre, le nickel et le palladium ainsi que la base libre induisent des

connexions de typmésep®.
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Ar ar Ar
- e-
R
Ar
/ Ar Ar Ar
M =2Zn, Mg
Ar

Ar Ar
Ar

Ar = 3,5-diter-butylphényle

Ar

Ar Ar
M = Cu, Ni, Pd, H,

Schéma 125 Synthése des diméressemésoetmésap par couplage oxydafit

En terme de mécanisme, la formation du produitydiétrique ne peut s’envisager
qu’au travers d’un couplage hétérogene. Selon Osuka et Coll., cette étape correspond a
I’addition nucléophile de la porphyrine neutre sur le radical cation!®®. Dans ce dernier, la
position g-pyrrolique, étant la plus déficiente en électron, constitue le site préférentiel sur
lequel s’opere 1’attaque nucléophile de la porphyrine neutre, de densité ¢lectronique

supérieure en positianésg pour former ainsi une connexiomesep.

3.2. Fonctionnalisation de porphyrines par substitution nucléophile
oxydante

3.2.1.Substitution par voie chimique

Dans les années 70, les travaux pionniers de Smith et coll. ont démontré que les
radicaux cations dérivak I’OEP réagissaient avec les nucléophiles tels que nitrite, chlorure,
pyridine, imidazole, cyanure, triphénylphosphine, thiocyanate, acétate et azoture pour

conduire & la porphyrine correspondante mono-substituée en poségdr’>".
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-e
Oxydation chimique'
A
B | Nu
&
@ _ H+, -e Nu
Nu - H

Schéma 126 Mécanisme réactionnel lors de la substitution nucléophile de I’OEP par voie chimique

La réaction procéde en deux étapes: 1) synthese du radical cation par oxydation

chimique de la porphyrine neutre ; 2) addition du nuclédpfile

Une alternative a la méthode de Smith pour introduire un groupement nitro en position
mésoconsiste a oxyder une porphyrine de cuivre (ll) en présence de 4 éqg. de,glENO
d’acide acétique (Schéma 1-27f*¥. Cette méthode nécessite la présence du cuivre Cu(ll) au
sein du macrocycle afin de préserver la régio-sélectivité de la réaction. Un autre oxydant peut

étre utilisé tel que le nitrite d’argent AgNOz[ZO].
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i) 4 éq. Cu(NOy), / AcOH, Ac,0O
» Rf

Rf ii) HySO4 -

NO,

o,
Ph Ph 80 %

Rf = n-CgF13

Schéma 127 Synthése du dérivé nitré par oxydation de la porphyrine

L’oxydation de porphyrines de nickel, cuivre, zinc et base libre tri-substituées en
positionmésg par PhIC}, un dérivé de I’iode hypervalent (degré d’oxydation = +III), génere
les dérivés chlorés correspondéfitsCependant, dans le cas de la porphyrine de zinc, cette
substitution entre en compétition avec la formation d’un dimére simplement lié (Méso-mMmego

Ces deux produits sont obtenus avec un rendement équivalent de 50 %.

Ph Ph Ph
R Cl +R R
Ph PhICI,
HCI
M =Zn Ph Ph Ph
R
Ph
Ph PhICI;
R Cl
Ph
M = Cu, Ni, H,

Schéma 128 Influence de la nature du métal sur la sélectivité de la chloration
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Le devenir des radicaux cations porphyriniques générés par oxydation chimique
dépend de la nature du solvant et de oxydant®™®. Ainsi, toujours dans le cas de porphyrines
de zinc(ll) possédant au moins une positio@solibre, 1’utilisation d’un solvant coordinant
semble favoriser la substitution nucléophile tandis que les solvants non coordinants
conduiraient préférentiellement a la formation de dimeéres (et/ou d’oligomeéres). Par exemple,
I’iodation de la porphyrine (Schéma 1-29) est totale dans le mélange £py@tine (60/1)
alors qu’elle n’a pas lieu en I’absence de pyridine, conduisant sélectivement a la formation du

dimereméso-meés{Schéma 1-29).

Ph

Ph
R
|2/Ag+
Ph

Ph
R
Ph
CHCl3/Py (60/1)
Ph WA
R |
(0]
R= o Ph
i-Pr-O

Schéma 129 Influence de la composition du solvant sur la sélectivité de 1’iodation

3.2.2.Substitution par voie électrochimique

La substitution nucléophile anodique est une réaction commune en électrochimie

organiqu€? et le bilan réactionnel peut étre décrit comme suit :

RE + Nu — 2 = RNu + FE'

Schéma30 Bilan global de la réaction de substitution nucléophile anodique
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Cette réaction s’applique a une trés grande variété de nucléophiles comme KD, ROH,
OH, RO, RCOO, NOs, SCN, CH;CN, NGO,, N3, OCN, CN, pyridine et les halogénures.
Dans cette réaction, le groupement partant est le plus couramniemhais peut étre
également un carbocation ou un cation tri(alkyl)oxonium. Le mécanisme comporte deux
étapes de transfert mowtectronique, une étape d’addition du nucléophile puis une
élimination du proton. La réaction est initiée par oxydation du substrat organidiie R-
(aromatique, hydrocarbure aromatique, hétéomatique, aliphatique, ...). Par la suite,

plusieurs chemins réactionnels peuvent étre envisagés pour obtenir le produit substitué.

Le premier exemple de substitution de porphyrines par voie électrochimique a été
décrit dans les années 80 par Callot et coll. qui sont parvenus a fonctionnaliser le macrocycle
par un ou plusieurs groupements cyan[ﬁ]r@%. Par la suite, 1’équipe strasbourgeoise de
Gross a montré qu’il était possible de substituer ces macrocycles en positior (pour la TPP)
et en positiorméso(pour I’OEP) par le pyridinium!®®, le triphénylphosphoniufi! puis le
4,4 -bipyridinium®¥. Pour cette derniére réaction, il est intéressant de noter que, partant de
I’OEP de Zn(II), la réaction conduit uniquement au dérivé mono-substitué en positioméso

avec un rendement satisfaisant de 78 %.

4 - N E =0,70 V/ECS <

\
+ N e — N \
—/ \ 2e. -H ANYan

78 %

Schéma 131 Formation de ZnOERmése4,4'-bpy, ClO, par oxydation électrochimiqtid

Des résultats similaires ont également été obtenus apres oxydation de la ZnTPP en
présence de4,4-bipyridine. Aprés électrolyse, la porphyringsubstituée est formée
guantitativement (94 %.)
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Ph Ph
7N\ — E = 1,05 V/ECS
Ph Ph + N \ /N —  » Ph Ph
— -2e-,-H"
® —
7N\
Ph Ph

94 %

Schéma 132 Formation de ZnTPB-4,4-bpy’, CIO, par oxydation électrochimiqiid

Le ligand, 4,4 -bipyridine utilisé comme nucléophile possede deux sites nucléophiles
distincts. Le produit monosubstituéspose d’un site nucléophile encore disponible qui peut
étre engagé dans une étape de substitution ultérieure. Ainsi, la porphyrine substituée en
position méso ou S peut réagiravec le radical cation d’une autre porphyrine générée
électrochimiquement, pour former des pisphyrines. L’écart de potentiel (AE = 230 mV)
entre les potentiels d’oxydations de ZnOEP (Ej, = 0,68 V/ECS) et ZNOEméses, 4 -by",
ClO4, permet de générer sélectivement le dimeéere symétrique correspondant avec un

rendement de 73 %.

E = 0,70 V/ECS
-2e- -H*

73 %

Schéma 133 Formation du dimére dissymétrique ZnOBR#?*-ZnOEP par oxydation électrochimidtié
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Dans ce méme contexte, I’équipe de Giraudeatf? a développé une approche similaire
de synthése en utilisant comme réactif une di-phosphine, la fonction nucléophile étant
sensiblement plus nucléophile que la pyridiGair le modele de &, 4 -bipyridine, une
nouvelle série de diméres de porphyrines pontées par des espaceurs diphosphonium ont été
préparés. En particulier;électrolyse d’un équivalent de ZnTPP a 0,80 V/ECS en présence
d’un équivalent du ligand bis(diphénylphosphino)acétylene conduit au mélange du monomere
S-substitué avec un rendement de 22 % et un produit majoritaire (66 %) correspondant au
dimere ponté avec I’espaceur diphosphonium. L’utilisation de 0,5 ¢éq. de
bis(diphénylphosphino)acétylémermet d’obtenir uniquement le dimére avec un rendement
honorable de 72 % (Schéma 1-34).

Ph
Ph
Ph Ph
PPh, .
, E = 0,80 V/ECS ® Ph 72%
Ph Ph+05éq)|] ——— P pn
-2e--H o
PPh, Ph I
Ph- g
Ph Ph
Ph Ph
Ph

Schéma 134 Formation du dimére dissymétrique ZnTP¢{Ph),-C],-ZnTPP par oxydation électrochimique

Les développements récents de ce type de réalfivitienés par Ruhimann concerne
I’électropolymérisation de porphyrines, par laquelle des réseaux bidimensionnels de
porphyrines sont synthétisées. La cohésion de ces macromolécules est assurée par des

espaceurs dérivés deda -bipyridine ou de la tétrazine reliant les unités porphyriniques.

Dans le cadre des porphyrines, le mécanisme de substitution nucléophile anodique
proposé par I’équipe de Gross est un processus du type E.C.E.C., comprenant deux étapes
électrochimiques et deux étapes chimiques (Schéma I[-35). La réaction peut se dérouler

d’abord par une attaque du nucléophile sur le radical cation de la porphyrine suivie de la perte
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d’un deuxiéme ¢lectron. La derniére étape est une déprotonation de 1’isoporphyrine
intermédiairement formée pour conduire au produit final (E@s.). Il est également
possible que la substitution soit de type &HXCy. ou la déprotonation serait la réaction
chimique apres transfert & un électron.

Afin de discriminer entre ces deux séquences, 1’équipe strasbourgeoise de Gross™ se
base sur ’observation de la disparition du pic de réduction de H,TPP" par ajout de diverses
pyridines substituées. Cette étude porte sur la variation de la taille et de la position des
substituants sur le noyau pyridine, mais en conservant des basicités du méme ordre de
grandeur. Dans un premier temps, la concentration en pyrigineéCessaire est déterminée
pour avoir une disparition compléte du pic retour de réduction A®F. Puis, dans un
second temps, les auteurs observent que, dans les mémes conditions expérimentales, la
disparition du pic de réduction nécessite 4 &ec?2,6-lutidine, 2,5 Gy avec2,4-lutidine, 2
C,y avec3,5lutidine. Ce résultat prouve que la premiére étape chimique correspond a une
attaque nucléophile et non a une réaction acide-base (déprotonation), puisque, serait obtenue
selon les auteurs, dans le cas opposé, une séquence inverse des concentrations nécessaires de
2,6-lutidine, 2,4-lutidine et3,5lutidine.

P — P (E)
P* + Nu _— (P-Nu)I+ (c)
+ -e n
(P-Nu) ————— (P-Nu) (E)
(P-Nu)2+ ——— (pnu)" .o (€)
[ S S N
KZ,G—Iutidine 3, 5-lutidine 2,4-lutidine pyridin(y
Nu

Schéma 135 Mécanisme de substitution nucléophile par voie électrochimique
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4.CAS PARTICULIER DE LA PORPHINE

Comme déja indiqué en introductigénérale, la porphine est I’homologue totalement
non substitué de la famille des porphyrines. Dans cette partie les voies principales de
syntheses de cette molécule seront rappelées en accentuant les évolutions récentes du

domaine, ainsi que les aspects les plus marquants de la réactivité de la porphine.

4.1. Synthese et caractérisation spectroscopique

Historiquement, la premiére synthése de porphine a été développée par Fischer en
1936%9. En 1957, Stephan Krol a ensuite amélioré son rendement (5 %), en traitant une
solution de 2-hydroxy-métipyrrole par du persulfate de potassium dans 1’acide acétique

glacial®”%8.

K2S20s
s () _on - Ho
N + 320 Acide acétique * 2

5%

Schéma 136 Synthése de la porphine selon la méthode de Stephan Krol

En 1997, Ellis et Langdale ont développé une nouvelle voie de synthese, en employant
le 2-hydroxy-méthylpyrrole, de 1’eau acidifiée par I’acide acétique, un solvant organique non

miscible et le DD&Y. Cette stratégie de synthése a permis de tripler le rendement (15,3 %).

Dans I’optique d’améliorer encore le rendement, la voie de synthese [3+1] a été
explorée. Elle consiste a synthétiser dans un premier temgssdeighydroxyméthyle)
pyrrole a partir du pyrrole. Le tripyrrane est ensuite formé avec un rendement de 61 % par
condensation d’un exces de pyrrole sur le 2,5-bighydroxyméthyle) pyrrole en milieu acide.

La condensation du tripyrrane avec le pyrrole en présence de formol permet d’obtenir la
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porphine avec un rendement 31’9 Bien qu’offrant un rendement amélioré, cette méthode

en 3 étapes nécessite la synthése de précurseurs pyrroliques fonctionnalisés.

K2C03 S
i/ ) /N\ Exces' pyrrgle /R /R A
N 5°C HO OH 0,15 eq. HCI N N N H H
H 5°C, 30 mn H H " 26 T
o

61 %
31 %

Schéma 137 Synthése du tripyrraf@

Proposée par Neya et Funasaki, une alternative intéressante a la synthése de la
porphine consiste a synthétiser un précurseur porphyrinique de la porphine coméss la
tétra(tert-butyl)porphyrifé”. Cette derniére est obtenue avec un rendement de 15 % en
condensant le pyrrole sur le pivalaldéhyfieen une étape. La détert-butylation en milieu
H.SQOy/1-butanol de cette porphyrine tres encombrée produit la porphine avec un rendement
de 74 %3,

Cette stratégie a également été développée avenétmtétra(hexyloxycarbonyl)
porphyriné™¥ produisant la porphine avec un rendement de 77 % aprés une décarboxylation

au reflux dans I’acide sulfurique[75].
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CO,CeH13
C5H1302C COZC6H13
CO,CgH13

H,SO4/1-butanol 74 % 7% /' H,SO04/H,0
90°C, 15 mn 180°C, 30 mn

Schéma 138 Formation de la porphine par détert-butylation et décarboxylation de présypsephyriniques

4.2. Quelgues exemples de réactivité

La fonctionnalisation de la porphin€a été que peu explorée bien qu’elle permet
d’accéder facilement, a priori, aux porphyrines non symeétriques. La premiere
fonctionnalisation (halogénation) de la porphine a été réalisée par Samuels et Stevens en
1968. Par la suite, Longo et coll. ont décrit la premiére nitropordflingne année plus tard
et reprenant le travail de Stevens et coll., Fuhrhop et coll. sont parvenus a bromer les positions
meésoet S, la sélectivité de la bromation dépendant de la nature du cation métallique de la

porphiné’”.
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Br

CH3CONHBr/ CHCI3
M =2H
M = Mg

CH3CONHBY / (CH3)3COH

Br

Schéma 139 Formation des deux produits mono et tétra-bréifiés

Dans le cas de lanitroporphine, la bromation a lieu sélectivement en posit®du

macrocycle.

Dans le méme registre, les travaux de Weelhouse et coll. mettent en évidence
I’importance du métal sur la sélectivité et la faisabilité de la brom&ffonAinsi, ils ont
montré que le traitement de la porphine de magnésium avec 4 équivalerts de
bromoacétamide produit sélectivemen& b,10,1520-tétrabromoporphyrine avec un
rendement de 97 % tandis que la porphine base libre ne réagit pas. La présence du magnésium
diminue considérablement le potentiel d’oxydation de la porphine comparativement a la base

librel®¥ ce qui pourrait expliquer cette différence de réactivité.

Br

CH3;CONHBr
CHCI3, 0°C

Br

Y
@

Br

Schéma 140 Tétra-bromation de la porphine de magnésium
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En 1974 Drach et Lon§@ ont décrit la mono-nitration de la porphine, en milieu
acide nitrique a 0°C. Les auteurs n’ont pas observé de produit £ substitué. Dans ces travaux,

la nitration du produit mono-nitréavorise I’attaque électrophile en positiod0 de la
porphyrine.

NO, NO,

NO,

Schéma 141 Formation des produits mono et di-nitrés

Senge a étenda réaction d’alkylation par voie nucléophile a la porphine base libre. Il
a montré notamment que le degré de substitution dépendait de la quantité relative de réactif
lithié. Ainsi, le traitement de la porphine base libre par 1,17 éq-Bieli dans le THF a -
70°C conduit au produit monosubstitué avec un rendement de 48 % tandis que 3-€q. de

BuLi sont utilisés pour réaliser la di-substitution avec un rendement dé&’99 %

48 %
THF, -70°C
H.0, DDQ
1,17 éq. n-BulLi
3 éq. n-BuLi
THF, -70°C
H20, DDQ 99 %

Schéma 142 Substitution nucléophile de la porphine paBuLi
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4.3. Electrochimie de la porphine

Seules quatre publications font mention des mesures voltammeétriques réalisées sur la

porphine et ses complexes.

Composé E1,(VIECS) Références

CuP 0,93 501
0,60 501

MgP 0,68 ]
0,54 el

MgTPP 0,61 8]
NiP 0,97 =01
H,P 0,91 =01
0,72 ol

ZnP 0,80 1
0,71 (%]

ZnTPP 0,78 B1]

Tableau I-1 Potentiel de demi-vague relatif au premier stddeydation des différents complexes de

la porphine

Concernant le potentiel de premiére oxydation pour les complexes de la porphine, la
variation suit 1’ordre : Mg « Zn <« Hy< Cu« Ni. Cet ordre est conforme a celui observé pour les
macrocycles usuels OEP ou TPP. A métal central égal, le potehdieydation des
complexes de la porphine est Iégérement supérieur a ses correspondants en saig;FPP (

60 et 10 mV, pour Mg et Zn respectivent&it). Cet écart est nettement plus marqué avec la
série OEP, s’¢élevant a environ 200 mV pour une gamme plusendue d’ions métalliques
centraux (M = Mg, Cu, b Zn, Ni, Co, Mn).

Au-dela de la mention des potentiels, seule la réféf&hest état d’une analyse plus
approfondie par voltammétrie cyclique, bien que les données sont rapportées de facon
incompléte. Pour les différentes métalloporphines étudiées (M = Mg, Cu, Zn, Ni, Co, Mn) les

auteurs font étadl’'un seul pic d’oxydation réversible et mono-€électronique. Est également
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mentionnée la difféerencée(oxy)12 — E(red)12) égale a 2,% 0,2V) pour tous les métaux, a
I’exception du manganése, ou elle s’éléve a 2,9 V. Laissant place a beaucoup d’interrogations

quant a I’interprétation de leur texte, les auteurs rapportent que « les radicaux porphyriniques
n’ont pu étre détectés dans les réactions rédox des couples de la porphine. Au contraire, ces
radicaux non encombrés par les interactions stériques de substitutions, polymérisent a la
surface de I’¢électrode pour donner des poudres noiges s’avérent insolubles méme dans

I’acide sulfurique concentré ».
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Chap. Il : Réactivité rédox de la porphine de magnésium

1. INTRODUCTION

Comme indiqué au chapitre précédemment, a 1’instant ou on a débuté nos études,
I’¢lectrochimie de la porphine et de ses complexes métalliques restait trés peu exploré (Fin
chapitre ). Le nombre trés réduit de travaux consacrés a ce domaine trouvait son origine dans
la difficulté de synthése de la porphine ainsi que sa tres mauvaise solubilité dans les solvants
organiques usuel€n effet, cette molécule est difficile d’accés se traduisant par de faibles
rendements de synthé$&*°". En 2007,des progrés notables dans I’accessibilité de la
porphine ont étéccomplis par Lindsey, permettant d’obtenir la porphine de magnésium en
partant du pyrrole avec uandement global de I’ordre de 17 %!°*%J, Cette molécule présente
une bonne solubilité en milieu organique (CEGTH.Cl,, DMF, EtOAc, EtOH, MeOH,
CH3CN, toluene, BO etc....) et une légere solubilit¢ dans le n-hexane. Ces différents
éléments en faveur de la porphine de magnésium ont été le véritable facteur déclenchant de
cette recherche.

La synth¢se de la porphine de magnésium constituant le point de départ de I’ensemble
des études, celle-ci sera décrite dans cette partie, ainsi que les aspects principaux de la
caractérisation deMgP. L’analyse de son comportement anodique et 1’étude de son

électropolymérisation et des matériaux résultants seront décrits par la suite.

2. Synthése et caractérisation de la porphine de magnésium

2.1.Synthese de la porphine de magnésium

En suivant le protocole de Lind$&??, la porphine de magnésium est synthétisée en

3 étapes.

La synthése du dipyrrométhane a été réalisée par condensation du pyrrole sur le

paraformaldéhyden présence de 1’acide de Lewis InCls.
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InClI [ )
N )J\ 55°C NH HN = NH HN/ NH

H

solvant dipyrrométhane tripyrrane i'N-confused"
dipyrromethane

49 %

Schéma Il-1 Synthése du dipyrrométhane

La chromatographie sur couche mince révele la formation d’autres produits
secondaires au cours de cette réaction : Necenfused » dipyrrométhane et le tripyrrane
(Schéma II-1).

Selon Lindsey, le dipyrrométhane peut étre purifié par recristallisation. Cependant,
dans notre cas, cette méthode s’est avérée inopérante et le dipyrrométhane a finalement été
purifié¢ par chromatographie sur colonne de silice avec un mélange de solvant
hexane/dichlorométhane/acétate d'éthyle (7/2/1) (rendement de 49 %).

La réaction de formylation du dipyrrométhane a été réalisée en présence du réactif de
Vilsmeier a 0°C (Partie 2.1.3. du chapitre 1).

= = 1) POCl3 + DMF

) T,

2) NaOH + CH,Cl,

1-formyldipyrrométhane 1,9 -diformyldipyrrométhane

45 %

Schémall -2 Synthése dad-formyldipyrrométhane

Apres hydrolyse, le mélange réactionnel est purifié sur colonne de silice pour conduire
au 1-formyldipyrrométhane attendu (rendement de 45 %) mais égalemeni,Sau
diformyldipyrrométhane.

Au cours de cette synthése, nous avons formé des monocristaud- du

formyldipyrrométhane, analysables par diffraction aux rayons X. lls ont été obtenus par
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diffusion lente den-pentane dans une solution concentréé&-tmyldipyrrométhane dans le
dichlorométhane, a I’abri de la lumiére. La représentation spatiale de la molécule montre un
angle de torsion de 63,85 (6)° entre les deux cycles pyrroliques (Figure 1l-1). La structure
cristallographique révele également deux types d’interactions dans le cristal. En premier lieu,

deux types de liaisons hydrogénes intermoléculaires N(1)-H --- O(1) = 2, 01 A et N(2)-H ---
O(1) = 2,05 A sont observées formant ainsi un dimére dans le cristal a I’image de la
dipyronné&® et de la bilirubinE®?. Ces liaisons hydrogénes semblent persister en solution
puisque le déplacement chimique de ’atome d’hydrogéne H10 de la fonction aldéhyde (9,26

ppm dans le CDGI’?) est relativement faible. En second lieu et caractére plus original pour
des molécules dipyrroliques, la stabilité du cristal est également assurée par des interactions
CH- -  entrel’hydrogene aldéhydique H10 et le groupement pyrrole non substitué¢ en o d’une
molécule voisine, défini par le centroide Ct(1) (C(10)-Ct(1) = 3,4721(6) A, H(10)-Ct(1) =
2,5639(6) A, C(10)-H(10)-Ct(1) = 160,1(5)°).

Figure Il -1 Représentation tridimensionnelle thiormyldipyrrométhane. Les ellipsoides sont représentés au
seuil de probabilité de 50 %.

La porphine de magnésium se forme par oxydatidmique ou 1’oxygéne de ’air

joue le role d’oxydant. La réaction libére des protonset est donc favorisée par I’introduction
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d’une base. La cyclisation du précurserformyldipyrrométhane est probablement favorisée

par « effet template » du Mg

L’équation bilan de cette réaction est la suivante :

~ . 1) toluéne + DBU 80 °C
2 \_NH AN - + 2HBr+2H,0
) 2) MgBr, 115°C

(e}

21% MgP

Schémall -3

Le brut réactionnel est purifié sur colondialumine en présence de triéthylamine afin
d’éviter toute démétallation de la porphine de magnésium, ce métal étant facilement déplacé
du macrocycle eprésence d’acide. La porphine de magnésium est finalement obtenue avec

un rendement de 21 % aprés précipitation (mélange éthanol/eau).

Des monocristaux de porphine de magnésium coordonnée par deux molécules de
pyridine ont été obtenus par diffusion lente de cyclohexane dans une solution concentrée de
MgP dans le dichlorométhane contenant quelques gouttes de pyridine. Le macrocycle est
parfaitement planaire et présente une distance entre I’atome de Mg et le plan moyen formé par
les quatre atomes d’azote de 0,00 A. Par ailleurs, la distance entre I’atome de magnésium et
I’azote axial de la pyridine est l1égérement plus courte pour MgP-Py, (d(Mg-Na) = 2,337A)
que pour MgTPP-Py, (d(Mg-Na) = 2,369 A§103]_ L’angle diédre entre le ligand axial
(pyridine) et le plan du cycle porphyrinique semble dépendre de la présence ou non
d’encombrement stérique a la périphérie du macrocycle. Ainsi, cet angle est presque

orthogonal (89,43°) pouvigP-Py, contre 70° pouMgTPP-Py,.
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Figure Il -2 Représentation tridimensionnelle &ligP-(Py),. Les ellipsoides sont représentés au seuil de
probabilité de 50 %.

2.2.Caractérisation spectroscopique de la porphine de magnésium

2.2.1.Spectroscopie d’absorption UV-visible

Le spectre d’absorption UV-visible de la porphine dans le dichlorométhane présente
une bande de Soret intense a 400 nm (Figure 1I-3). Une bande beaucoup moins intense est
située a 308 nm et trois bandes Q sont présentes a 500, 536 et 570 nm.
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1,6 1

400

Absorbance (a. u.)

T T T T T T T T T 1
300 400 53'0 600 700 800

Figure Il -3 Spectrad’absorption UV-visible deMgP dans le CHCI,

2.2.2.Spectroscopie RMN'H

En raison de sa symétrie 4{p la porphine de magnésium présente seulement deux
singulets (8 protonsnéso et 4 protonsp). Ces protons sont situés a ’extérieur du cone
d’anisotropie du macrocycle et apparaissent donc fortement déblindés, a 10,42 ppm (protons

mésg et 9,59 ppm (protons) dans I’acétone deutérée.
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T
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Figure 1l -4 Spectre RMNH (300 MHz, 298K ,CD;COCD;) deMgP

3. Etude électrochimique de la porphine de magnésium

3.1.Analyse voltammeétrique

Le comportement électrochimique MgP a été examiné sulifensemble de la fenétre
accessible des potentiels (-2,1 a 1,5 V/ECS, Figure 1I-5) avec des directions initiales anodique
et cathodique. Dans la direction anodique, la porphine de magnésium eéé erydeux
étapes a 0,69 (0O1) et 1,09 V/IECS (0O2). La premiéere étape semble étre presque totalement
reversible (systeme O1/R1ip(O1)fy(R1) ~ 1) contrairement a la deuxieme étape qui est
irréversible (aucun pic en vis-a-vis de O2 au balayage retour). Dans la direction cathodique,
deux stades de réduction irréversibles vers -1,55 (R4) et -1,81 V/ECS (R5) sont observés. La
morphologie de la courbe est nettement contrastée entre les parties anodique et cathodique. En
oxydation, les pics sont élargis et mettent en jeu des courants plus intenses, mal défini sur

I’ensemble de la zone de réponse.
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1"
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potentiel (V/ECS)

Figure 11-5 Voltammogramme cyclique ddgP (CH.Cl,, C = 5.10*° M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail :
platine;@ = 2 mm; électrode de référence : ECS; contre-électrode : platmd@00 mV/s; température
ambiante)

Habituellement les métalloporphyrines avec un métal non électroactif tel que le Mg
présentent deux oxydations et deux réductions réversibles. Les deux oxydations sont
attribuées a la formation respectivement du radical cation et du dicatidin qu’elles se
réduisent pour former les radicaux anions puis les di-affons

o e- -e- . e-
M(P 2-) = M(P") —_—— M(P) ~  MP ™) = M(P 2+)

Schéma Il-4

L’écart de potentiels entre ces différents systemes redox permet, grace a des critéeres de
diagnostic empiriques, d’identifier le site de la métalloporphyrine concernée par la réaction

d’électrode. Ces écarts de potentiels mesurés padgP sont proches de ceux de la série de
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I’OEP et la TPP (Tableau I11). Ces résultats tendent a prouver que les transferts électroniques

affectent uniquement le macrocycle.

Critere de E(0x1)12— E(red)1 E(0%2)1/2— E(0X1) 172 E(redy),— E(redy) 12
diagnosti€” V) (V) (V)
Valeur moyenne
dans les séries OEP ef] 2,15+ 015 0,29 = 005 0,42 £ 005
TPP
Valeur pourMgP 2,17 0,40 ~0,26

Tableaull -1 Ecarts de potentiel poligP et les séries OEP et TPP

Dans les cas de I’OEP et de la TPP, les transferts électroniques sont réversibles
contrairement aMgP pour laquelle seul le premier pic d’oxydation semble réversible. La
déviation nette d&gP de ce comportement idéal provient de la grande réactivité des espéeces
¢lectrogénérées en raison de I’absence de substituant en périphérie du macrocycle. En accord
avec ces observations, les balayages répétés entre 0 et 0,7 V/ECS conduisent & un dép6t
noir/violet a la surface de 1’¢lectrode et s’accompagnent d’'une augmentation importante de
I’intensité du premier pic d’oxydation sur le voltammogramme cyclique. Par la suite (dans ce
chapitre), nous reviendrons plus en détail sur ce processus d’électropolymérisation. Sur le
voltammogramme diigP, le courant du pic O2 est environ 1,7 fois plus intense que celui du
pic O1. Ce méme voltammogramme révele que le pic O2 est plus pointu et symétrique que le
pic O1. Ces résultats semblent indiquer qu’une partie des radicaux cations formés au premier
stade s’adsorbent lentement a la surface de 1’électrode. Les radicaux cations, en solution ou
adsorbés, sont ensuite oxydés au niveau du pic O2, expliquant ainsi I’allure intermédiaire du

pic, entre diffusion et adsorption (Schéma II-5).

Ainsi, iy(O1) varie linéairement avela racine carré de la vitesse, témoignant d’un

courant de diffusion pure.
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2 pA

0 10 20 30 40 50
112 172

v (mV/s)

Figure Il -6 Intensité du courant du pf@len fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage

Par opposition, au stade 02, la forme non linéaire de la courbe intensité = f(racine
carrée de la vitesse de balayage) indique clairement que le courant est larfibésgpar la

diffusion et ’adsorption (Schéma 1I-5).

0 10 20 30 40 50

Figure 1I-7 Intensité du courant du picZ2n fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
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01 o+ N
M -e M
¢ ¢ (solution)
1 lent > Tous les deux
en oxydés au pic 02
o+
Mg
(surface)J
avec Mg =

Schéma 115 Attribution des pics d’oxydation

Lorsque le potentiel d’inversion est situé juste aprés le pic O2, un pic de réduction de
faible intensité apparait au balayage retour a 0,24 V/ECS FR3)ontre, il n’est pas observé
si le potentiel est inversé juste apres le pic O1. Cette nouvelle espéce réduite en R3 résulte
donc de I’évolution chimique du dication MgP?*. En doublant la concentration du produit de
départ, des changements importaatat observés sur le voltammogramme. Le pic de
réductionR3’ apparait plus nettement avec une forme symétrique indigu@nt’espéce
¢électroactive est, au moins particllement, adsorbée a 1’électrode. A cette concentration, un
autre pic03” situé vers 1,25 V/IECS se manifeste, égalemarttibué a 1’oxydation de

I’espece issue de I’évolution chimique du dication.
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0,0 0,5 1,0 1,5
Potentiel (V vs. ECS)

Figure 1l -8 Voltammogrammes cycliques d#gP (CH,Cl,, C = 5.10* M (courbe noire)C = 1.10° M (courbe
rouge), 0,1 M TBAPE:; électrode de travail : platingd = 2 mm, électrode de référence : ECS ; contre-électrode
: platine; v =100 mV/s ; température ambiante)

Le voltammogramme effectué a une plus forte concentrationMd® permet
d’identifier les premiers intermédiaires initiant le processus d’électropolymérisation. En
premier lieu, les changements obsertésioignent de 1’ordre multiple des réactions

chimiques consécutives au transfert électronique.

Concernant I’identité de la nouvelle espéce se réduisant vers, ~ 0,40 V/ECS(R3’) et

s’oxydant vers 1,25 V/ECS (03’), ces valeurs de potentiel sont conformes a celles d’une

isoporphyrin&%4-1°71
Ph _’ 2+ Ph T +
Ph
Ph Ph + Nu — Ph
Nu
Ph Ph

Schémall -6 Mécanisme de formation des isoporphyrines

Une isoporphyrine est habituellement obtenue par addition d’un nucléophile sur le
dication dérivant d’une porphyrine (Schéma II-6). Une isoporphyrine présente une
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conjugaison interrompueu niveau de 1’atome de carbone mésoayant subil’attaque du
nucléophile. Les analyses électrochimiquisoporphyrines stablg§%+1%%9% ont révélé

gue ces especes sont oxydées a un électron de maniere réversible a un potentiel Iégerement
plus élevé que celui correspondant a la formation du dication porphyrinique et somsi@&duit

deux électrons de maniére irréversible entre 0,2 et 0,6 V/ECS. Le33jie$R3’ sont Situés

dans ces gammes de potentiels, en accord avec la formation de cette espéce au cours de
I’oxydation en O2. Dans notre cas, le nucléophile serait la porphine de magnésium initiale et

I’espéce formée, le dimére dicationique (HMgP)?" (Schéma 11-7). La déprotonation de ce
dernier serait suffisamment lente paigrpas se réaliser a I’échelle de temps de I’expérience

voltammétrique.

2+

u ul
| %%
e
H

(HMgP),%*

Schéma 117 Formation de la di-isoporphine doublement protonée a partir de la porghitie n

3.2.0Oxydation au premier stade suivie par spectroscopie d’absorption
UV-visible

Dans le but d’obtenir plus d’informations sur les especes électrogénérées lors de
I’oxydation deMgP, des expériences de spectroélectrochimie ont été réalisées en imposant un
potentiel deEspp = 0,70 V/ECS sur une électrode de platine de grande surface, dans le
dichlorométhane Au cours de 1’électrolyse, 1’utilisation d’une sonde immergée permet
d’enregistrer périodiquement 1’évolution du spectre d’absorption UV-visible. De plus, des
analyses par voltammétrie RDE, spectroscopie RPE et spectrométrie de masse Maldi-Tof ont

été effectuées sur le brut réactionnel aprés avoirférénsn électron par molécule tgP.

Dans un premier temps, la concentration a été ajustée aLM.Hdin de suivre

I’évolution de la bande de Soret (Figure I1-9). Lors de 1’électrolyse, la couleur de la solution
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évolue du rose au vert clair/brun. La bande de Soret initiale ne subit aucun déplacement mais

son intensité diminue significativement lors du transfert d’un électron.

400

1,4 4
1,2
1,0

0,8

Absorbance (a. u.)

0,6

0,4 1

0.2 T l
] 536
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Figure 1l -9 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP (CH,Cl,, C = 1,8.10°M, 0,1 M TBAPK;
électrode de travail : platine; électrode de référence : ECS; contre-€lectrode ; Blgtiné,70 V; charge
transférée : 1,0 Faraday par moleMigP, température ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm, 1 spectre
par minute).

Afin d’obtenir une meilleure résolution des bandes Q, peu visibles lors de cette
expérience a faible concentratidiglectrolyse est reproduite mais avec une concentration de
5.10% M (Figurell-10). Des évolutions nettes du spectre sont consthiéale I’électrolyse
1) la décroissance progressive des bandes initiales a Amax = 309 et 536 (bande Q) nm ; 2)
I’émergence de deux nouvelles bandes qui apparaissent successivement a 442 puis 427 nm.

La nouvelle bande située a 442 nm est obseaiv€& début de 1’¢électrolyse et son intensité
augmente régulierement pour atteindre un maximum a 70 ags d’électrolyse avant de
s’effacer progressivement. Par ailleurs, labande située a 427 nm caractéristique d’une
nouvelle espéece apparait a #du temps d’électrolyse. Dans ce cas, une augmentation de

I’absorbance de cette bande est observée jusqu’a la fin de 1’¢lectrolyse.
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Figure 11 -10 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP (CH,Cl,, C = 5.10"° M, 0,1 M TBAPF;
¢électrode de travail : platin€} = 2 mm ; électrode de référence : ECS ; contre-électrode : pl&ips= 0,70 V
; charge transférée : 1,0 Faraday par molsIgE ; température ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm
1 spectre par minutedt = 52 min).

Aprés oxydation a un électron, le brut réactionnel analysé en RRBE avéré
silencieux témoignant dginstabilité du radical cation a I’échelle de temps de 1’électrolyse.
Les courbes obtenues par voltammeétrie sur électrode toutnanfia de 1’¢lectrolyse (figure
II-11) ne présentent pratiguement aucune réponse dans la gamme de potentiel accessible,
indiquant 1’absence d’espéces électroactives en solution. Parallélement, ’&sue de
I’électrolyse, un dépdt noir violet est observé a 1’électrode de travail tandis qu’un précipité
foncé reste en suspension dans la solutides résultats mettent en évidence la faible
solubilité des produits éléctrogénérés.
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Figure Il -11 Voltammogrammes RDE avant (courbe pleine) et aprés (courbe en pointillée) &ecti@igP
(CH.Cl,, C=5.10* M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail : platine; électrode de référence : ECS ; contre-
electrode : platine@d = 2 mm; v =10 mV/s ;o = 550 tr/min ;E,,,= 0,70 V ; charge transférée : 1,0 Faraday par
mole deMgP température ambiante)

Des études de spectrométrie de masse Maldi-Tof révelent la présence dans le brut
réactionnel de monomere etoligomées, du dimérejusqu’au pentameére, partiellement
démétallés (Figure 112), contenant 0, 1, ou 2 atomes de magnésium. L’analyse du spectre
montre que le dimére semble étre le produit majoritaire, son intensité de pic représentant 48 %
de la somme des inteirés des oligoméres. Cette démétallation extensive s’explique par
I’acidification progressive du milieu réactionnel provoquant le déplacement du magnésium du
macrocycle porphyrinique, dans le monomere initial comme dans les oligomeres
electrogénérés. En effet, le couplage oxydant C-C de deux unités porphyriniques conduit a la
libération de deux protons et les porphyrines de magnésium, comparativement aux autres
porphyrines métallées (Zn(Il), Cu(Il), Ni(II), Pd(II) etc...), sont les complexes les moins

stables en milieu acifé®.

77



Chap. Il : Réactivité rédox de la porphine de magnésium

m/z=618.2 m/z=948.3

m/z = 1256.4
m/z = 310.1
619
*
311.9

z=1586.5

949.4 @ @
-1 Mg @
“1 Mg A
3 1690.7
—t l il lll uuﬂmlﬂanl A AL.AI. i 1M§]“ i
T T T T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600
m/z

Figure Il -12 Spectre de masse Maldi-Tof du brut réactionnel aprés électrolyse a un éleditgR de

Les produits partiellement démétallés formés deviennent, comme la porphine base
libre, trés peu solubsadans ce milieu et précipitent en conséquence. De plus, leur potentiel de
premiére oxydation est plus élevé comparativement a leur analogue métallé par le magnésium

Ainsi, faute de matiére oxydable en solutitznprocessus d’oligomérisation s’arréte.

Afin d’éviter cette démétallation, une base encombrée2]&lutidine, destinée a
capter les protons libérés, est introduite en exces (2 €g.) dans le milieu réactionnel, puis
I’électrolyse est réalisée dans les mémes conditions. Apres letransfert d’un électron, aucun
précipitén’est obtenu dans la solution dont la couleur évolue du rose au rouge/jaune/brun.
Dans ces conditions, un dépo6t noir/violet est encore obsaivé’électrode de travail.
L’évolution du spectre d’absorption UV-visible est comparable a celle de 1’expérience

réalisée sans base a ’exception de la bande située a 427 ndqai n’est plus remarquée (Figure
11-13).
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Figure Il -13 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP avec 2égde 2,6-lutidine (CH,Cl,, C=5.10
*M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail : platine ; électrode de référence : ECS ; contre-électrode ; Eafine
= 0,70 V; charge transférée : 1,0 Faraday par moMgfe ; température ambiante ; longueur du chemin
optique : 2 mm, un spectre par minutét = 62 min.)

Contrairement a 1’expérience sans base, apres transfert d’un équivalent d’électrons,
I’analyse par voltammeétrie sur électrode tournante met en évidBexatence de produits

électroactifs qui sont oxydables a un potentiel voisin de celuge. Par ailleurs, une

nouvelle réduction est notée vers -0,6 V/IECS correspoiddaméduction d,6-lutidinium.

—
25 20 15 -10 05 00 0,5 1,0 15 20
Potentiel (V vs ECS)

Figure Il -14 Voltammogrammes RDE avant (courbe pleine) et aprés (courbe en pointillée) &ectia@igP
avec 2éqde2,6-lutidine (CH,Cl,, C = 5.10* M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail : platin® = 2 mm,
électrode de référence : ECS ; contre-électrode : platirel0 mV/s ;@ = 550 tr/min E,p, = 0,70 V ; charge

transférée : 1,0 Faraday par moleMigP température ambiante)
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L’analyse du spectre MaldiFof montre la présence d’oligoméres totalement métallés
bien que depics de faible intensité correspondant a la perte d’un atome de magnésium sont

également observés.
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Figure Il -15 Spectre de masse Maldi-Tof du brut réactionnel aprées électrolyse a un éleditgh deec 2éq
de2,6-lutidine

Rétrospectivement, en rapprochant les évolutions de spectres de masse Maldi-Tof et
d’absorption UV-visible, la bande située a 442 nm peut étre attribuée a la formation du dimére
méseméso complétement métallé et celle située a 427 nm pourrait correspondre a la

formation du dimérenésemeésopartiellement ou totalement démétalle.

La synthése chimique de dimeres/oligomeéres de porphyrines par voie oxydante a été
largement développédepuis la fin des années 90 et les sels d’argent ont été les premiers
oxydants utilisé&®. Osukaa découvert que la nature du métal complexé au sein de la
porphyrine influencait la position du coupl&8d8. Ainsi, I’oxydation des porphyrines de Zn
ou de Mg engendre une connexioréso-mésantre les unités porphyriniques tandis que

I’oxydation des porphyrines de cuivre, de nickel et de palladiumaluit a la formation d’une
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connexionméso-f. La connexions—f peut étre également générée mais uniquement au départ

d’une porphyrine de palladium[ze’lll].

Dans le cas des oligomeres dérivant de la porphine de magnésium, la nature de la
liaison reliant les unités porphyriniques était une caractéristique primordiale et il importait de

la déterminer.

En régle générale, le spectre Widible d’un dimeére présente deux bandes de Soret de
méme intensitéL’écart entre les deux bandes de Soret caractérise le type de connexion. Un
écart compris entre 9 et 19 K% est caractéristique d’une connexion mésep tandis qu’un
¢cart compris entre 31 et 40 nm est typique d’une connexion mésemés& 20112119 Nous
sommes parvenus a isoler une quantité infime de dimé&saeictre d’absorption UV-visible
de ce dernier présente 2 bandes de Soret a 405 et 440 nm dans le dichlorométhane, soit un
écart de 35 nm (Figure 1I-16). Cette valeur est clairement attribuée au con@ageméso
De plus, il a été énoncé ci-dessus que les porphyrines de magnésium conduisent a la
formation de connexionmiésemésopar couplage oxydant. Ces deux arguments sont donc en

accord avec une connexiarésemésoentre les unitésgP.

1,4 405
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0,8

0,6 -

Absorbance / a. u.

0.4+ 311
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Figure 1V- 16 Spectrel’absorption UV-visible de (MgP) dans le CHCl,
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Le méme type de connexianésemeésoest probablement maintenu dans le cas des
oligomeres. Cependt, nous n’avons pas de preuve suffisante (RMN et cristallographie)
permettant de confirmer cette hypothése. En effet, des tentatives de séparation des oligoméres
sur colonne chromatographique dlexclusion stérique n’ont pas abouti. De nouvelles
stratégies de synthése sont actuellement a I’étude dans I’espoir d’isoler les différents

oligomeres obtersl

3.3.Relation au mécanisme d’électropolymérisation

L’oxydation électrochimique de MgP donne accés de fagon séquentielle aux radicaux
cation et dication correspondants. Dans la gamme de concentrations et de vitesses de balayage
expérimentée en voltammétrie cyclique, le radical cation semble non réactif contrairement au
dication. Ce dernier réagit rapidement avec la porphine de magnésium pour former la di-
isoporphyrine diprotonée. La présence de la signature voltammeétrique de cet intermédiaire
réactionnel signifie que 1’étape thermodynamiquement favorisée de déprotonation conduisant
au dimére est plus lente gli€chelle de temps nécessaire a 1’enregistrement de la courbe
i=f(E). Ces résultats peuvent étre compaagsnécanisme de polymérisation anodique du

pyrrole ou du thiophéne qui ont été largement éttfdfs

Dans le cas dbigP, tout comme pour le pyrrole ou le thiophéne, le dimére diprotoné
(ou di-isoporphyrine diprotonée), également appelé dimerest obtenu aprés le transfert
d’un électron, suivi d’un couplage C-C. Le dimérec est I’espéce « restante » dans le
mécanisme  d’électropolymérisation, la déprotonation étant [’étape cinétiquement

déterminante.

Une difféerence marquante est cependant a souligner dans le cas du pyrrole ou des
thiophenes : les radicaux cations qui en dérivent sont sensiblement plus réactifs ; par exemple,
ils ne sont pas observables en voltammeétrie cyclique aux vitesses de balayage pratiquées dans
nos expériencéS. La stabilité particuliere diblgP™ (puisque c’est le dication qui opére le
couplage) est probablement inhérente au plus long chemin de délocalisdtidacdee d’un

électron au travers des liaisonslu macrocycle.

A TDéchelle de temps de [1’¢électrolyse (plusieurs dizaines de minutes),
I’électrogénération sélective de MgP™ conduit & la formation des oligoméres ; dés lors, le

radical cation apparait comme espéce métastable. Bien que nous ne disposions de preuve
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absolue, la voie mécanistiqdécrivant cette réaction pourrait s’apparenter aux cas du pyrrole

et du thiophene (Schéma 8J)-voiec A), ou 1’étape de couplage C-C est de type radical
cation/radical catidi’*'*! Le trimére de porphine, également observé dans le brut
réactionnel, dérive nécessairement du monomeére et du dimere. La formation de ce trimere
pourrait s’opérer selon le mécanisme de la voie B, de principe similaire a la voie A puisque
reposent successivement sur une étape de transfert d’électron, une étape de couplage C-C et

une étape d’élimination de protons. Le méme mécanisme peut étre également envisagé pour
les oligomeres de taille supérieyté&rameére, pentamére etc...).

(A) 2 </ l\ i» 2@ — @W@ AL/ AR\ I\ Pyrrole: Z = NH
z z7 H 7Lz z z Thiophéne: Z =S

rapide lent

£
/\ /A 'e, TN N z H, /AR W/ '2H+, 7N NN
®) Q—Q H/Q—Q ZHHZ z z z z

Schéma 11-8 Mécanisme de formation des oligoméres du pyrrole et du thiophéne

Cependant, au stade de la premiere oxydation, d’autres types de mécanismes sont
possibles se différenciant par la nature de I’étape de couplage, de type radical cation/porphine
neutre ou radical neutre/radical neutre, aprés déprotonation préalable du radical cation
(Schéma 11-9).

La nécessité d’étayer nos hypothéeses par I’expérience nous a alors pouss€svers 1’étude

d’un modéle ; celle-ci sera rapportée au chapitre IV.

o “an

+

D_H = H ‘;i‘ E D D—D Avec DH= MgP

[-]
\}\ /e, 2 H*
- -]

Schémall -9 Les mécanismes envisagés pour la formation du dimére
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4. Electropolymérisation de la porphine de magnésium

4.1.Formation et électroactivité des films électrogénérés a bas
(polymere type 1) et haut (polymere type 2) potentiel d’oxydation

Lors de I’oxydation de MgP, le dépdt systématiquiun solide noir/violet a la surface
de I’électrode avait été observé, celui-Ci intervenant au cours des analyses voltammeétriques ou
des électrolyses. En collaboration avec les Dr. Mikhail Vorotyntsev et Dmitry Konev,
spécialistes des polymeres conducteuksis avons entrepris d’étudier plus en détail le
processus d’électropolymérisation ainsi que les matériaux électrogénérés. Il faut préciser que
les travaux expérimentaux qui sont présentés dans ce paragraphe 4. ont été réalisés par le Dr.
Konev. Par ailleurs, dans la suite de ce sous-chapitre, contrairement aux sous-chapitres
précédents, les mesures €lectrochimiques auront lieu dans ’acétonitrile 0,1 M TBAPFg et
I’électrode de référence est une électrode d’argent immergée dans une solution d’AgNO3; a
0,01 M dans I’acétonitrile. La différence de potentiel entre cette €lectrode de référence et
I’ECS est de +0,32 V dans les mémes conditions de solvant et d’électrolyte support. Il suffit
donc d’ajouter +0,32 V aux valeurs de potentiel mesurées avec 1’électrode de référence

d’argent pour avoir les valeurs qui seraient mesurées avec I’ECS.

Dans ces conditions, en voltammétrie cyclique, la porphine de magnésium présente un
pic d’oxydation a Epa = 0,40 V. Lorsque plusieurs cycles de balayages entre -0,2 et 0,6 V sont
réalisés,’intensité des courants anodique et cathodique augmente progressivement. Cette

évolution est la premiére manifestation d’un processus ’dlectropolymérisation (Figure Il-
17y,
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Potentiel / V

Figure Il -17 Voltammogrammes cycliques d&gP (5 cycles de balayages traits pleins : entre -0,2 et 0,6 V
traits pointillés : entre -0,2 et 1,0 VIGK:CN, C = 5.10* M, 0,1 M TBAPR;; électrode de travail : platings =
2 mm; électrode de référence : Ag/N@; 102 M dans CHCN; contre-électrode : platines = 100 mV/s ;
température ambiante)

Les clichés de microscopie optique confirment la formadion film solide couvrant

uniformément la surface de 1’électrode.

Figure 1l- 18 Clichés de microscopie optique du film de type 1. A gausheface d’ITO, a droite : disque de Pt
de 2 mm de diametre.
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Ce film obtenu a « bas potentiel d’oxydation est nommé film type 1. La
caractérisation redox de ce dernier a été réalisee dans une solution identique a celle utilisée
pour sa synthese, mais exempte de monomeére. Le film type 1 produit une réponse
parfaitement stablers des balayages itératifs si la limite cathodique n’est pas inférieure a -
0,5V et la limite anodique ne dépasse pas 0,4 V (Figure 11-19). Les variations des parametres
de dépdt tels que la charge, la concentratioNige, le potentiel de dépbt (dans la limite des
conditions fixées cilessus), les conditions d’agitation entraine la modification de ’intensité
de la réponse redox du film mais son allure normaliség.{= f(E)) reste pratiquement
identique. Par ailleurs, il faut noter que plus la concentration en monomere est importante,
plus la cinétique de formation du polymere est rapide. En outre, grace au contrdle fin du
potentiel et de la charge, la réponse électrochimique des films électrogénérés est parfaitement
reproductible. La quait¢ de polymére déposé a 1’électrode par unité de charge dépend
¢galement des conditions hydrodynamiques puisqu’elle augmente lorsque la solution est

agitée (Figure 1I-19).

—— Q=280 pC, solution non agitée
—— Q=299 pC, solution agitée
—— Q=291 yC, solution non agité

2 uA

. . . . .
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Potentiel / V

Figure Il -19 Voltammogrammes cycliques du film de typeyhthétisé a partir d’une solution deMgP agitée et
non agitée CH;CN, C = 5.10° M, 0,1 M TBAPRK; Eapp= 0,35V, électrode de travail : platin@® = 2 mm,;
électrode de référence : Ag/N@; 102 M dans CHCN ; contre-électrode : platines = 100 mV/s ; température
ambiante).

Lorsque que le potentiel atteint -2,2 V en voltammeétrie cyclique, des pics relativement
faibles sont observées vers\VV1(O3/R3) dans les deux directions du balayage tandis que des
courants anodiques et cathodiques importants sont apercus en dessous de -1,6 V (O4/R4)
(Figure 11-20).
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TR3
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Figure Il -20 Voltammogramme cyclique du film de type 1 (5 cycles de balayages et €24 V) CHsCN,
C=5.10'M, 0,1 M TBAPK; Eapp= 0,35V, Q = 377 uC, électrode de travail : platiiee 2 mm; électrode de
référence : Ag/A§ contre-électrode : platines = 100 mV/s ; température ambiante).

— film type1
augmentation progressive de E__

X

— film type 2

: T : T : : :
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potentiel / V

Figure Il -21 Voltammogrammes cycliques (potentiel de départ initial : 0,00 V, balayage vers les potentiels
positifs) des films de type 1 (5 cycles de balayage entre -2,2 et 8tb\¢ycles de balayages en augmentant
progressivement le poteel d’inversion positif de 0,4 & 1,0 V) et de ty245 cycles de balayage entre -2,2 et

1,0 V) (CHsCN, C = 5.10* M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail : plating = 2 mm; électrode de référence :
Ag/Ag”; contre-€électrode : platines = 100 mV/s; température ambiante).
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Dans ces conditions, sur une électrode de Pt non modifiée, le voltammogramme
cycligue deMgP présente un pic de réduction réversible vers -2,0 V (formation du radical
anion) lorsque le balayage démarre a 0,0 V et se poursuit vers les potentiels négatifs. Ainsi, la
réduction du monomere a lieu a un potentiel similaire a celui du polymere de type 1. Il faut
noter que cette coincidence semble indiquer que la structure de la porphine est maintenue au
sein du polymérd_a mauvaise résolution des pics rédox peut étre attribuée a la délocalisation
des électrons entre les unités pompigues voisinest/ou associé aux effets d’hétérogénéité

classiquement observés dans la phase solide d’un polymeére.

L’intensité importante mesurée dans la gamme de potentiels correspondant aux
domaines d’électroactivité du film, c’est-a-dire pour des potentiels supérieurs a 0 V et
inférieurs a -1,4 V, fournit la preuve que ce matériau est un conducteur électronique puisque
les électrons doivent étre transpemé I’¢lectrode de travail, jusqu’a I’extrémité du film dans
ces gammes de potentiel. Un autre argument en faveur du caractére conducteur de ce
polymére entre 0,3 et 0,6 V est constaté sur la figung.lEn effet, ’intensité du pic
d’oxydation de MgP et le pic de réduction du radical cation électrogénéré ne diminuent pas au
cours des balayages successifs. Ces réactions redox se produisent en dépit de la croissance du
film qui €loigne progressivement le lieu de la réaction d’oxydation de MgP en solution de la

surface de 1’électrode.

Ce comportement rédox ressemble a celui des polymeéres conducteurs conventionnels

21 avec leurdomaine d’électroactivité situé a des

des dérivés du pyrrole et du thiophéffe
potentiels suffisamment positifs (dopage p) et négatifs (dopage n) et interrompu par un

intervalle non électroactif.

Le film peut également étre électrogénéré en mode potentiostatique en imposant un
potentiel compris entre 0,25 et 0,45 V. Des électrodes ont été modifiees en appliquant un
potentiel de 0,35 V pour différentes charges passées). (Qa quantité de matiere
électroactive déposég 1’¢lectrode, bien qu’inconnu, est proportionnelle a la valeur de
I’intégration de la partie anodique du voltammogramme (Qan) (Figure 11-22). Il faut souligner
gue dans ces conditions, la quantité de matiere dépdséecérode est proportionnelle a la
charge passee (§) (Figure 11-22-23).
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—Q,=35mC
—Q_=25mC
—Q_=55mC
—Q_,=75mC
——Q,=7.76mC
—Q,=85mC

50 pA

-0,5 -04 -0,3 -0,2 -01 00 01 02 03 04
Potentiel / V

Figure Il -22 Voltammogrammes cycliques du film de type 1 obtenus a différentes sheagsférées des
solutions deMgP (CH;CN, C = 5.10° M, 0,1 M TBAPR; E.pp= 0,35V, électrode de travail : platin® = 2
mm ; électrode de référence : Ag/N@; 102 M dans CHCN ; contre-électrode : platines = 100 mV/s ;
température ambiante).
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Figure Il -23 Intensité de la charge totale en fonction de la charge anodique

S’il a été établi que le film de type 1 était formé a partir de MgP™ sous condition d’un

potentiel inférieur a certaines limites (0,5/0,6 V en mode potentiodynamique ; 0,4 V en mode
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potentiostatique), si un potentiel plus élevé est appliqué sur ce film, que ce soit en V.C. ou a
potentiel imposé, dans une solution ne contenaniigds sa réponse électrochimique évolue
progressivement, conduisant finalement a un état stable, nommé polymere type 2. Une autre
voie de synthése consiste a déposer le film type 2 a partir d’une solution contenant le
monomere de maniere potentiodynamique ou potentiostatique (a des potentiels supérieurs a
0,5 VI**!. Dans une solution contenaligP, les cycles de balayages effectués avec des
limites anodique et cathodique de 1,0 V et -0,2 V respectivement montrent une augmentation
progressive des courants anodiques et cathodiques (Figure 1I-17). Cependant, contrairement
ce qui est observé pour le dépbt a faible potentiel, le matériau électrodéposé devient
électroactif pour des potentiels inférieurs a 0,2 V. Finalement, le polymére de type 2 ne
présere plus de domaine de non électroactivité puisque 1’intensité mesurée (anodique ou
cathodique) tend progressivement vers une valeur constante dans toute la gamme de potentiel
accessible (3 V) (Figure 1I-21). Ainsi, le voltammogramme présente une forme presque
rectangulaire dans une trés large gamme de potentiel comprise entre -2,5 a 1,3 V. Bien que
I’allure de cette courbe i=f(E) ressemble a celle correspondant a la capacité de double couche,
son intensité est bien supérieure (Figuwi¥gl). Par ailleurs, cette intensité est proportionnelle

a la charge de dép6t. La transformation film type 1/ film type 2 est irréversible.

4.2.Conductivités des films type 1 et 2

Des preuves supplémentaires de la conductivité du film type 1 sont apportées par

I’analyse redox de complexes organométalliques tels que le ferrocéne (Fc) et le dichlorure de
titanocéne (TcG) en solution sur I’électrode recouverte du polymeére. Le ferrocéne est oxydé
et le TcChréduit, sur électrode nue, dans les mémes conditions expérimentales, 2 0,1 V et a -
1,0 V respectivement. La comparaison des voltammogrammes cycliques de 1’électrode
modifiée plongée dans une solution contenant ou non le ferrocéne (Figure 11-24) indique que
les pics anodiques et cathodiques centrés sur 0,1 V s’additionnent a la réponse propre du film.
Par ailleurs, le potentiel formel du ferrocene reste inchangé comparativement a celui mesuré
sur électrode nue, ce qui impligue que le film est conducteur dans cette zone. Par contre,
lorsque le TcCGlest ajouté dans la solution précédente, le pic de réduction qui lui est associé
apparait vers1;35 V. L’absence de pic de réduction a -1,0 V signifie que la surface de

I’électrode est parfaitement couverte par le polymeére type 1 et que la résistance électrique du
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film est importante a ce potentiel. Ces comportements respectivement conducteur et isolant

sont concordants avec les domaines d’¢lectroactivité du film type 1.

Comme pour le film type 1, des mesures qualitatives et quantitatives de la conductivité
du film type 2 ont été menées. Lorsque le ferrocene (Fc) puis le le dichlorure de titanocene
(TcCl) sont ajoutés dans une solution exempt&id®, leur expression de courant intervient
a des potentiels identiques a ceux mesurés sur une électrode nue de Pt. Ce résultat implique
gue le polymeére type 2 est suffisamment conducteur dans ces zones de potentiel (vers 0,1 et -

1,0 V, respectivement) pour ne pas modifier le potentiel formel de ces espéces.

— Film de type 1
+ Ferrocéne (oxydation a 0,1 V)

— Film de type 2

14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
Potentiel / V

Figure Il -24 Voltammogrammes cycliques du film de type 1 (potentiel initial : 0,00V, balayergdes
potentiels positifs (ces deux paramétres sont valables pour tous les voltammegja5 balayages entre 0,4 et
-1,5 V, avant addition (noir), addition de 2 mM de Fc (rouge) spiaies balayages entre 0,4 et -1,5 V, addition

de 2 mM de TcGl(vert) suivie par 5 balayages entre 0,4 et -1,5 V puis 5 balayagesl.ghet -1,5 V apres
addition (ble)) (CH:CN, 0,1 M TBAPE; électrode de travail : platin® = 2 mm,; électrode de référence :
Ag/Ag"; contre-électrode : platiner = 100 mV/s ; température ambiante)
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Des informations quantitatives sur la conductivité électrique du film type 1 sont
données par des expeériences de chronoampérométrie a simple saut de potentiel. De ces
expériences, on peut déduire la résistance de haute fréquence totgleqyR est
approximativement €gale, pour notre systeme, a la somme de la résistance de la sgjution (R
et la résistance haute fréquence du fil){&.. La résistance totale est proche de celle de la
solution (~480 Q) pour des potentiels supérieurs a -0,2 V et inférieurs a -1,6 V (Figure 1I-25).
Entre ces deux potentiels, la résise du film augmente considérablement (jusqu’a 18 kQ).

A partir de ces données quantitatives, la valeur minimale de la conduetivdtéfilm type 1

est estimée a 0,02 mS/cm. Cette valeur doit étre comparée aux valeurs obtenues pour les
polyméres conducteurs de type poly-pyrrdNealkyle (~1pS/cm) tandis que les valeurs
maximales décrites sont de I’ordre du mS/cm. Ainsi, 1’appellation polymere conducteur pour

le polymére type 1 n’est pas usurpée.

Par ailleurs, en utilisant la méme méthode de détermination de la résistance totale
(résistance de la solution + résistance du film), le film type 2 présente une résistance
négligeable (< 10 Q) devant celle de la solution. Ainsi, le film type 2 est électroactif et

conducteur dans toute la gamme de potentiel.

A A A resistance totale du film de type 1

1600 A @ resistance totale du film de type 2
£ 1400 -
S A
£ 1200 - A
o A
+
= 1000 A
o ] A

800 - A

600 A R

s bd000000000 64
400 T T T T

20 15 10 -05 0,0 0,5 1,0
E/V vs. Ag/AgNO, 10°M

Figure 11 -25 Résistance totale (solution + film) des films de types 1 et 2
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4.3. Analyse XPS des polymeres type 1 et 2

Afin de déterminer la proportion des éléments présents a la surface du film, mais
¢galement leur état d’oxydation, I’analyse XPS a été réalisée sur le film type 1 déposé sur
ITO, mais aussi sur le monomékgP préalablement déposé sur une électrode de Pt par
¢vaporation d’une solution d’acétonitrile (Figure 11-26-27-28). Le rapport moyen entre les
atomes de Mg et d’azote dans le cas du film type 1 est de 1,01/4, ce qui est pratiquement
identique a celui trouvé dans le cas du monorivige (1/4). Ce résultat est en accord avec la
conservation du cation magnésium au sein des unités porphyriniques. Les spectres XPS
correspondant aux éléments Mg (1s, maximum a 1303,2 eV), C (1s, maximum a 284,5 eV) et
N (1s, maximum a 307,7 eV) du monomere et du polymére type 1 sont pratiquement
identiques (Figure IR6-2728). Le spectre XPS de 1’azote N (1s) présente un léger
épaulement a plus haute énergie (+1,9 eV) d’intensité relative 20:80 par rapport a la bande
majoritaire. Cette allure spectrale ressemble en tout point & celle décrite pour lalNTPP
L’absence de liaison C-O ou NO sur les spectres XPS du carbone et de 1’azote conforte

¢galement I’intégrité de I’unité MgP au sein du polymere.

L’allure des spectres XPS du polymére type 2 est légerement différente. Ainsi le
spectre de I’azote N (1s) présente un épaulement a +1,9 eV beaucoup plus marqué (35/65
d’intensité relative) que celui observé dans le cas du polymere type 1 et du monomere
(20/80). Atitre de comparaison, 1I’épaulement observé sur le spectre N (1s) de Ho,TPP est de
méme intensité que la bande située aux plus basses énergies (50/50 d’intensité relative)[133'134].

Ces résultats expérimentaux confirment que la formation du polymere type II s’accompagne
d’une démétallation partielle des unités porphyriniques ce qui est validée par 1’analyse
¢lémentaire de la surface (perte de 10 a 40 % de 1’élément magnésium par rapport au
polymére de type 1 et au monomeére). Cependant, les liaisons C-O et N-O sont absentes des

spectres XPS du carbone et de I’azote.
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Figure 1l- 26 Spectre XP3/1g 1sdu monomeére (1) et du film de type 1 (2) et du type 2 (3)
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Figure 1l- 27 Spectre XPE 1sdu monomere (1) et du film de type 1 (2) et du type 2 (3)

94



Chap. Il : Réactivité rédox de la porphine de magnésium

| —2
&‘ I —3
0,8 |

0,6 I |

A.u.

0,4 H
0,2 1 fif

0.0 i A D N

T — 7T T T T T T T T T
408 406 404 402 400 398 396 394 392
BE, eV

Figure 1l- 28 Spectre XPM 1sdu monomere (1) et du film de type 1 (2) et du type 2 (3)

4.4. Analyse par spectroscopie infra-rouge des polymeres type 1 et 2

Comme représentés en figure 11-29, les spectres IR du mondg&reléposé sur une
électrode de Pt et du polymere type 1 électrogénéré sur une électrode de Pt siomtanées
tant au niveau de ’intensité des pics observés que de leur position. Cette ressemblance est un
argument supplémentaire en faveur de la coasernvde 1’unité MgP au sein du polymére
type 1. En revanche, le spectre IR du polymére type 2 est trés différent de ceux du polymere
type 1 et du monomere avec notamment un élargissement important des bandes IR bien que

les bandes principales a 1060, 990, 850 sont conservées.
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Figure Il -29 Spectres infra-rouge du monomeére (a), du film de type 1 (b) etnd2 fit)

4.5. Analyse par spectroscopie d’absorption UV-visible des polyméres
type let?2

La comparaison des spectres UV-visible du monomére et du film type 1 dans son état
non chargé démontre un élargissement important des bandes de Soret et des bandes Q. Ces
bandes apparaissent sous la forme de plateaux, caractéristiques des spectres de matériaux

polymere.
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Figure I -30 Spectesd’absorption UV-visible deMgP, une partie du film de type 1 soluble dans le THF, les
films de type 1 et 2 sur ITO

Une fraction soluble du polymére type 1 a été extraite par lavage du polymeére type 1
au THF. Cettssolution, caractérisée en spectroscopie d’absorption UV-visible (Figure 11-30)
ressemble qualitativement au spectre du film type 1 obtenu sur ITO (Figure 11-30). Cependant,
les bandes de Soret et Q sont mieux résolues. Par ailleurs, I’écart mesuré entre les deux
bandes de Soret est de 73 nm, un écart identique a celui mesurée dans le cas d’un tetramére
constitué de porphyrines de zinc connectées entre elles par une liaisonnséstpheésd 3.
L’analyse par spectrométrie de masse Maldi-Tof de cette partie soluble du polymere indique
qu’elle est constituée d’oligomeéres allant du trimére au décameére (Figure 11-31). Par ailleurs,
il est troublant de constater que le pic moléculaire le plus intense correspond a celui du
tetramere clairems observé sur le spectre d’absorption UV-visible ci-dessus. En outre, les
pics moléculaires des oligoméres obéissent tous a la régle Mn=—2M1,) + 2 (pour 3 <n
< 11) avec M, = masse exacte du monomere ¢f Mmasse exacte du proton. Cette formule
correspond a la formation d’une seule liaison entre les unités porphines. Enfin, les profils
isotopiques expérimentaux correspondant a chacun des oligomeres sont en parfait accord avec

les profils isotopiques théoriques simulés a partir des formules brutes correspondant aux
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oligomeres simplement liés. Ainsi, la partie insoluble du film type 1 est probablement

constituée d’oligomeres composés de plus de 11 unités et connectés entre eux par des liaisons

simplesméseméso

(MgP); (MgP),

S a)
< 4000+
3000 —
i (MgP)s
2000 -
1000 - (MgP)s
MgP
1.4, ‘ ( - 7 (MgP)s  (MgP),
O_MJIHI " llllll T Ad. . T
1000 1500 2000 2500 3000

Figure Il -31 Spectre Maldi-Toflela partie du film dans le THF

Dans le cas du polymeére type 2 électrodéposé sur une électrode d’ITO, les bandes de
Soret et Q disparaissent totalement bien qu’un maximum mal défini soit localisé¢ vers A = 420
nm. Le spectre d’absorption UV-visible est pratiguement « plat» avec une absorption

constante dans toute la gamme spectrale accessible, en accord avec la couleur grise du film.

Malheureusement, aucune partie soluble dans le THF n’est extraite du polymere type 2,
ce qui exclut toute possibilité de caractérisation par spectrométrie de masse. Néanmoins, ce

fait conforte I’hypotheése d’un matériau monobloc plus fortement réticulé.

4.6. Structure moléculaire des polyméres type 1 et 2

Les données IR et XPS du film type 1 corroborent la conservation du magnésium et de
I’unité porphine au sein du matériau. La trés grande ressemblance des spectres IR du
monomeére et du polymeére type 1 atteste de la formation d’une simple liaison entre les unités
porphine, conclusion confortée par I’analyse en spectrométrie de masse Maldi-Tof de la partie

soluble du film.
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Ce résultat est a rapprocher de données répertoriées dans la littérature concernant la
réactivité oxydative de porphyrines de magnésium et de zinc. Si, pour les macrocycles les
mieux protégés epériphérie (séries OEP et TPP), I’oxydation « douce » (bas potentiel ou
oxydation chimique de force modérée) conduit & un radical cation'$t&bf& par contre, les
dérivés possédant des positiomseso libres et dégagées d’encombrement stérique sont
susceptibles d’évoluer vers des oligoméres linéaires connectées par des liaisons simples méso-
mésd?>13>13% (Schéma 11-10, partie gauche), ce qui est profondément analogue des
hypothéses avancées pour le polymére de type 1, aussi bien pour le mode de formation que la

structure moléculaire (Schéma 11-10, partie droite).

La modification des propriétés électriques lors de la transformation polymére type 1 en
polymere type 2, par imposition d’un potentiel plus élevé, résulte trés probablement d’un
changement de strugt moléculaire important. S’il n’est pas possible d’exclure totalement
une éventuelle dégradation de 1’unité porphine lors de cette transformation, les données
expérimentales indirectes discréditent cette hypothése. En effet, les spectres XPS des deux
types de polymeres sont tres comparables, avec pour seule difféerence un épaulement plus
marqué sur le spectre de I’azote N (1s) dans le cas du polymere de type 2, en accord avec une
démétallation marquée au sein de ce matériau. Par ailleurs, aucune liaison C@mdesiN-
visible sur les spectres XPS de ces deux types de polymeres. En outre, trois bandes IR
principales sont observées pddgP, comme pour les deux polymeéres bien qu’elles soient

plus larges dans le cas du polymere type 2.

Selon la littérature,’oxydation d’oligoméres linéaires Meéseméso constitués de
porphyrines de zinc avec un oxydant chimigue « puissant» conduit a la formation
d’oligomeéres linéaires dits « triply-fused» c’est-a-dire dont les unités porphyriniques sont
liées entre elles par 3 liaisong 8 méseméso 3,4)!****! (Schéma I1-10). Par analogie, le
méme schéma de liaisons multiples entre les unités porphines se retrouverait dans le polymere
de type 2, schéma de liaisons édbpar imposition d’un potentiel élevé (équivalent a un

oxydant « fort »).

La transformation polymere de type-i polymére de type 2 s’accompagne d’une
modification de structure importante. D’une part, une démétallation partielle est constatée lors
de la transition d’un matériau a 1’autre, qui doit résulter des protons libérés lors de la
formation des liaisons supplémentaig@®f. D’autre part, la géométrie la plus stable pour le

polymére de type 1 correspondrait a des unités porphine orthogonales deux a deux

99



Chap. Il : Réactivité rédox de la porphine de magnésium

(conformation la moins encombrée), alors que, dans le polymere de type 2, la connexion
multiple forcerait ces unités a étre localisés dans le méme plan, leur conférant ainsi une plus

grande facilité de conjugaison.

D’autres arguments en faveur de la structure du polymére de type 2 sont a rechercher
du cbté de ses propriétés de conduction et de leur confrontation avec les données de la
littérature. Ainsi, pour les oligoméres dits « triply-fused », il a été montré que le gap HOMO-
LUMO décroit lorsque la chaine grandit jusqu’a s’annuler audela d’une certaine dimension,
situation qui s’appliquerait au polymére de type 2 puisque celui-ci posséde une bande de
conduction ininterrompue sur toute la gamme de potentiel. Dans le méme ordre d’idée, des
calculs DFT réalisés sur des oligoméres/polymeéres triplement liés constitués de porphine de
zinc prédisent une diminution progressive de 1’écart d’énergie entre la HOMO et la LUMO a
mesure que le nombre d’unités porphine augmente[142]. Dans le cas d’une chaine linéaire, un
comportement électronique similaire a un métal est attendu tandis que dans le cas d’un
arrangement 2D (structurellement analogue au graphéne), un comportement électronique de
type semi-conducteur est prévu. Ces prévisions seraient en accord avec une structure linéaire

du polymere type 2 et donc de type 1.

Une allure qualitativement similaire des réponses réd®xoNo-..umoy = 0) a
récemment été observée dans le cas de polymeéres constitués de porphyrines fonctionnalisées
en positionmésopar des groupement phényle et thiopH&fleSelon les auteurs, la structure
moléculaire de cexopolymeres est linéaire ou bidimensionnelle, avec des connexions
alternant porphyrine-phényle-phényle-porphyrine ou porphyrine-aryle-porphyrine-aryle et
porphyrine-thiophéne-thiophene-porphyrine ou encore porphyrine-thiophéne-porphyrine-

thiophene.
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Schémall -10 Conformations des dimeres de zinc (ll), des polymeéres de type 1 et 2

5. Conclusion

Au cours de ce travail, la réactivité exceptionnelle du radical cation de la porphine de

magnésium a été démontrée. Les analyses voltammétrigudgRlesemblent indiquer, en
accord avec la littérature, la formation d’une di-isoporphyrine, intermédiaire initiant le
processus d’électropolymérisation. La voie mécanistique proposée est similaire a celle du
pyrrole et du thiophéneu 1’étape de couplage C-C est de type radical cation/radical cation.

A I’échelle de temps de 1’¢lectrolyse, la formation par voie électrochimique du radical cation
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conduit a la formation’dligomeres en solution et de polymésesl’électrode de travail. Les
caractéristiques dulfn formé a I’¢électrode dépendent du potentiel appliqué. Selon le potentiel

imposé, le polymere électrogénéré présente des propriétés électriques tres différentes. Le
polymére de type 1, formé a bas potentiel d’oxydation, présente un comportement conducteur

ou isolant selon la gamme de potentiel tandis que le film de type I, formé a haut potentiel

d’oxydation, est conducteur sur toute la gamme de potentiel.
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1. INTRODUCTION

Il a été démontré dans le chapitre Il que le radical cation de la porphine de magnésium
possede une réactivité remarquable puisqu’il réagit instantanément pour former des
oligoméres en solution et des polyméres sur I’électrode de travaill*?’*3%%4 Dans la suite de
ce rapport, cette réactivité sera exploitée afin de réaliser des réactisshstautions

nucléophiles aromatiques.

La substitution nucléophile anodique est une réaction usuelle en électrosynthése. Au
moment ou ont débuté nos recherches, son utilisation en synthese porphyrinique se limitait
aux séries « classiques » GEP“® et TPPP*O41471%8] pormettant d’en fonctionnaliser

respectivement les positiongsoet # (Schéma IlI-1).

l Ph l Et Et
position f — I Et Et
Ph Ph <«— méso
. - Et Et
T Ph T Et Et
M(TPP) M(OEP)
Schéma llI-1

Dans le cas de la porphine, les positionésoet £ sont libres ce qui offre une
opportunité unique d’en tester la réactivité relative (Schéma II1-2). L’absence de substituant
en périphérie offre, potentiellement, la latitude d’introduire de nombreux groupements
fonctionnes. La validité de cette voie réactionnelle sera démontrée par 1’obtention de produits
difficiles, voire impossibles a synthétiser par voie chimique, en utilisant la pyridine ou la

triphénylphosphine comme nucléophile.
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position g

position méso—— ‘
MgP

Schéma lll-2

2. La pyridine comme nucléophile

Les premieres tentatives ont concerné la substitution de la porphine par la pyridine, par
voie électrochimique. Ce choix se justifie a plusieurs niveaux. D’une part, la pyridine est un
bon nucléophile et une base Idewis bon marché. D’autre part, elle est compatible avec les
conditions des expériences électrochimigpesqu’elle ne s’oxyde pas dans la gamme de

potentiels accessibles et ainsi n’interfére pas avec la réaction souhaitée.

S’appuyant sur les précédents de la littérature en série OEP ou ¥B*°! |a réaction
initialement visée correspondrait au greffage d’un groupement pyridinium sur le macrocycle

comme présentée sur le schéma lll-3 :

Schéma ll1-3

Le nouvel aspect de la réaction, sous 1’angle de la porphine comme réactif, est celui de

la régiosélectivité, la substitution pouvant s’opérer en mMésoou F. D’aprés le bilan
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réactionnel, deux équivalents de pyridine au minimum sont nécessaires puisquesestie

la fois de nucléophile et de base (captant le proton déplacé du macrocycle).

2.1. Etudes électrochimiques dans la pyridine comme solvant

Afin d’éviter la polymérisation de la porphine en faveur de sa substitution, la pyridine
a été choisi comme solvdrif. Le voltammogramme cyclique déigP dans la pyridine
indique quatre pics d’oxydation totalement irréversibles situés respectivement a Epq = 0,77
(01), 1,00 (02), ~ 1,2-1,3Q3) et 1,49 V/ECS (04). Dans le domaine cathodique, on observe
une réduction mono-électronique et reversible sit&,a= -1,45 V AE, = 90 mV, R3)
(Figure 1ll-1). Le courant de pic Ol est double de R3, ce rapport étant conservé en
voltammétrie sur électrode tournante entre les courants de plateaux. Le caractere irréversible
du premier pic indique que le radical cation initialement électrogénéré subit une réaction
chimique rapide avec la pyridine suivi d’une perte d’un électron (mécanisme de type E.C.E.).
Dans [1’éventualit¢ d’un processus d’électropolymérisation, l’intensité des signaux
augmenterait progressivement au fur et & mesure des balayages aller et retour successifs, ce
qui n’a pas été observé dans ces conditions. Pour confirmation, aucun dépdt sur I’¢électrode de

travai n’est visible aprés le balayage anodique.

Se transposant a I’électrolyse, en imposant un potentiel de 0,72 V/ECS (potentiel
correspondant au premier pic d’oxydation O1) sur ¢€lectrode de platine, le courant diminue
jusqu’a épuisement aprés 1’abstraction de 2,0 équivalents d’électrons, en accord avec le
mécanisme E.C.E.. Le voltammogramme cyclique tracé aprés électrolyse (Figure 1I-1B)
montre que le pic Ol a intégralement disparu, indiquant que le réactif de départ, MgP, est
totalement consommeé. Le deuxiéme d’oxydation (E,a = 1,00 V/IECS(02’)) pourrait
correspondre a la formation du radical cation de la nouvelle espéce électrogéfgiree (
Py")™. En réduction, deux nouveaux signaux apparaissegpt a -0,69 V/ECS(R1’) et -1,04
V/ECS (R2’). R1’ est identifié¢ & la réduction du pyridiniurRy-H" libre en solution. La
pyridine joue donc bien son role de base de Bronsted en céaptamtdlent de proton libéré
lors de la réaction de substitution, pour formePyeH". La réduction de ce dernier régénére

la pyridine et produit du # Le pic retouraractérise I’oxydation de H, en H>
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[SUA
R3
Ri3. R2' R1'
UL LA L L DL AL L L L
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Potential / V (vs. ECS)

Figure lIl -1 Voltammogrammes cycliques avant (A) et aprés (B) électrolységieet deMgP-Py* (C)
(Pyridine,C = 5.10* M, 0,1 M TBAPR; électrode de travail : platingZ = 2 mm; électrode de référence : ECS
; contre-électrode: platinev;= 100 mV/s ; température ambian

L’analyse par spectrométrie de masse Maldi-Tof révéle la présence majoritaire du pic
a m/z = 410 correspondant a la masse exacte de la molécule substituée par un pytidinium e

semble indiquer que la réaction est presque quantitative.

Transposée a plus grande échellexydation de 40 mg deigP (120 pmol) &Eqpp=
0,72 VECS (premier stade d’oxydation) dans la pyridine permetd’isoler le
pyridiniumporphine de magnésium (Ayvec un rendement isolé de %@ Il faut noter que
I’analyse par spectrométrie RMN du brut réactionnel indique la présence d’un seul produit
formé, MgP-Py" (rendement RMN > 90%). La baisse du rendement est uniquement due a des

pertes lors de la purification.
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N
NO
| _ N

N &/ | S

—_— > N et/ou *
Eapp = 0.72 V/ECS X/ NG
2e, -H*

0,1 M TBAPFg

MgP-Py* 739

Schéma lll-4

2.2. Caractérisation du produit mono-substitué

Comme déja indiqué, I’absence de substituant en périphérie de la porphine permet
d’envisager une substitution en position mésoet/ouf, contrairement aux séries OEP et TPP,
ou il n’existe pas de possibilité de régio-isomére. La RMN permet de situer la position du
pyridinium sur le macrocycle (Figure IlI-2).’interprétation du spectre proton indique que la
substitution a lieu en positianéso En effet, la substitution en positiomésolaisse prévoir 9

signaux tels qu’effectivement observés :

[
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Figure Ill-2 Spectrepartiel RMN *H deMgP-Py* (CD;COCD;, 600 MHz, 298 K).
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L’attribution définitive est réalisée par les techniques bidimensionnelles (NOESY et
COSY). Selon le spectre RMN, le magnésium est coordiné par une pyridine, cehadahtit
pas visible en spectrométrie de masse Maldi-Tof. Les trois signaux correspondant a la
pyridine coordonnée se situent entre 7,25 et 7,73 ppm, ce qui est nettement différencié de la
pyridine libre (entre 7,29 et 8,62 pptans les mémes conditions d’analyse). Ce blindage
significatif est expliqué par la localisation de la pyridine coordonnée au sein du cone
d’anisotropie de la porphine. Le signal du proton fi(Figure II-2) est tres deblinde (10,24
ppm) en raisonle la charge positive portée par 1’atome d’azote mais également du fait de sa
localisation extérieureuacone d’anisotropie de la porphine et du pyridinium. La présence de
2 singulets a 10,62 pp(i,, 2H) et 10,61 ppnfH4, 1H) confirme la mono-substitution de la
pyridine en positionméso Les protonsg-pyrroligues H et H qui sont éloignés du
groupement pyridinium ont des déplacements chimiques similaires et se présengent sou

forme de doublet vers 9,6 ppm, alors que les sighaux éé H sont nettement différenciés.

Le voltammogramme cyclique dégP-Py" (Figure 1lI-1C) est pratiguement identique
a celui obtenu apres électrolyse a 1’exception de 1’absence du pic de réduction du pyridinium
libre (R1’), d0i & son élimination au cours de la purification. Par analogie, aux cas de ZnTPP et
ZnOEP substitués par le groupement pyrididicH les pics cathodiques obtenus VEfS= -
104 (R2”) et Eyp = -1,44 VIECS(R3’’) sont respectivement attribués au groupement
pyridinium greffé et au macrocycle. Notons que dans le domaine des potentiels positifs, le
voltammogramme d&IgP-Py" est pratiquement superposable a celuMgdfP, a 1’exception
du premier signal Ol qui n’est plus présent. Ce comportement témoigne d’un processus
¢lectrochimique/chimique treés rapide a la surface de 1’électrode conduisant au produit final
(MgP-Py", oxydéen 02, courbe A) dés lors que le radical catMgR ™) est généré (pic O1,

courbe A), sans qu’un intermeédiaire puisse étre observe.

Au cours de I'oxydation de MgP dans la pyridine, la bande de Soret subit un
déplacement bathochrome de 5 nm et les bandes situées a 316 nm et 551 nm subissent
également un déplacement bathochrome de 4 nm chacune, qui caractérise la transformation de
MgP enMgP-Py". Par ailleurs, deux nouvelles bandes Q a 587 et 598 nm apparaissent et sont
attribuées aMgP-Py" (Figure I11-3). L’absence d’espéce intermédiaire sur 1’évolution du

spectre illustre une réaction tres rapide comme constatée par la voltammétrie cyclique.
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Absorbance (a. u.)

Figure 1Il -3 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP au cours de I’électrolyse (Py, C = 5.10* M,
0,1 M TBAPF; électrode de travail : platine ; électrode de référence : ECS ; contre-électrode ; patine
0,70 V ; charge transfée: 2,0 Faradays par mole tigP ; température ambiante ; longueur du chemin
optique : 2 mm).

Des cristaux deal 5-pyridiniumporphine de magnésium (Iont été obtenus par
diffusion lente den-hexane dans une solutiatu composé dans 1’éthanol. La structure
cristallographique est représentée sur la figiird.

Figure Il -4 Représentation tridimensionnelle bigP-Py". Les ellipsoides sont représentés au seuil de
probabilité de 50 %.
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Méme si le facteur de résolution R n’est que de 11 %, des informations structurales
importantes ont pu étre relevées. Ainsi, une molécule d’éthanol est coordonnée sur le cation
magnésium provoquant son déplacement au-dessus du plan moyen (d(Mg-plan moyen) =
0,346 A). La distance d(Mg-O) est égale a 2,061(1) A et les distances d(Mg-N) sont
comprises entre 2,062(1) et 2,078(1) A. Le groupement pyridinium est insensiblement
orthogonal au plan moyen de la porphine (angle de torsion CINGZIR5 égal a 86,46°). La
structure RX réveéle la formation dediméres impliquant deux molécules bigP-Py* avec
une orientation co-faciale légérement décalée type d’assemblage ressemble a la paire
spéciale observée dans le photosystef# I(distance entre les deux plans moyens formés
par les atomes C et N de chaque noyau porphyrinique égale a 3,289 A).

2.3. Alternative par voie chimique

Parallelement, nous avons tenté de réaliser cette réaction de substitution nucléophile
aromatique par voie chimiquel’ajout d’oxydants tels que la2,3-dichlorob,6-
dicyanobenzoquinoneDPQ), le NO et Ag” a une solution de MgP dans la pyridine ne
conduit pas au produit de substitution. Nous avons effectivement observé que la pyridine peut
désactiver 1’oxydant chimique par coordination (dans le cas de Agou par formation d’un
complexe a transfert de charge (avec'™N®le DDQY®?. Pour illustrer cette interférence
négative de la pyridine, la réduction d’Ag” dans le dichlorométhane (0,1 M TBAgR lieu a
0,65 V contre -0,25 V dans la pyridine, démontrant ainsi la chute drastique du pouvoir
oxydant de I’argent (I) dans ce solvant. Par ailleurs, 1’ajout de DDQ ou de NO" dans la
pyridine pure produit instantanément un précipité noir trés probablement associé au complexe
a transfert de charge precédemment mentioBGee.résultats démontrentut 1’intérét de la

voie électrochimiqueomme alternative a 1’oxydation chimique.

2.4. Effet de la proportion de pyridine sur la sélectivité de la réaction

Dans le but d’optimiser les conditions de réaction, I’influence de la proportion de
pyridine (en association avec le dichlorométhane comme co-solvant), sur la sélectivité de

I’oxydation électrochimique a été étudiée (Tableau IlI-1), la distribution des différents
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produits étant révélée en spectrométrie de masse NMlafdiar I’analyse du brut réactionnel
(Tableau 111-1).

La réaction reste sélective (formation exclusiveMigP-Py") pour une quantité de
pyridine d’environ 23000 équivalents (relativement a MgP) (Tableau IlI-1). Par contre,
lorsque 1000 équivalents de pyridine sont utilisés, 1’oligomérisation intervient de facon
concurrente sont détectés dans 1’anolyte les oligomeres, du monomeére jusqu’au trimére, déja
décrits au chapitre II, et également les molécules dérivant de ces oligomeres par greffage d’un
pyridinium. Le produit désiréMgP-Py") reste néanmoins majoritaire (60,18 %, tableau -
1). Lorsque I’¢lectrolyse est conduite avec 40 équivalents de pyridine, I’analyse du brut
réactionnel par spectrométrie de masse Matditémoigne de la présence d’oligomeéres, du
monomeére jusqu’a I’hexamere, substitués ou non par un groupement pyridinium. Ce résultat
montre clairement la dominee de I’oligomérisation sur la substitution, avec le dimeére

(MgP), comme produit majoritaire.

Produits Intensité du pic de masse des différents produits (%)
40 éq. de pyridine 1000 éq. de 23000 éq. de

pyridine pyridine
MgP 21,92 3,60 -

MgP-Py" 9,10 60,18 100
(MgP), 28,79 1,51 -
(MgP),-Py" 5,52 31,20 -
(MgP)s 18,48 ; 5
(MgP)s-Py" 3,00 3,51 -
(MgP),4 6,95 - ;
(MgP),-Py" 1,85 - -
(MgP)s 2,15 - -
(MgP)s-Py* 0,82 - -
(MgP)s 0,65 - -
(MgP)e-Py" 0,77 - -

TLa distribution des produits a été calculée sur chaque spectre Maldi-Tofadeti@nsdu brut réactionnel.
La somme des intensités des pics prend arbitrairement pour valeur 1108 pfecision de ces mesures est

estimée &2 %.

Tableau llI-1 Distribution des produits en fonction de la proportion de pyridine dasubktitution nucléophile
anodique de la porphine de magnésium
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Absorbance (a. u.)
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Figure Il -5 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP en présence de 40 éq. de pyridine au cours
de I’électrolyse (CH,Cl,, C = 5.10* M, 0,1 M TBAPF;; électrode de travail : platine; électrode de référence :
ECS ; contre-électrode : plating;,, = 0,70 V ; charge transférée : 2,0 Faradays par mdiégiRe; température
ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm)

Absorbance (a. u.)
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Figure Il -6 Evolution du spectre d’absorption UV-visible deMgP en présence de 1000 éq. de pyridine au cours
de I’électrolyse (CH,Cl,, C = 510* M, 0,1 M TBAPFR;; électrode de travail : platine; électrode de référence :
ECS ; contre-électrode : plating;,, = 0,70 V ; charge transférée : 2,0 Faradays par madiégife; température
ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm)
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Le suivi de ces électrolyses par spectroscopie d’absorption UV-visible in situ renseigne
sur le mécanisme réactionnel et sur les eggatermédiaires formées. Ainsi, lors de ces trois
expériences, des les premicres minutes d’électrolyse, une bande a 442 nm attribuée a la
formation du dimére (MgR)apparait et croit d’autant plus rapidement que le nombre
d’équivalents de pyridine est important. Cette évolution semble indiquer que la formation du
dimére est cinétiguement favorisée par rapport a la substitutivtyBepar la pyridine. Cette
hypothése est renforcée par le fait que lors de ’utilisation de 1000 équivalents de pyridine, le
dimere et le trimére substitués par un groupement pyridinium sont encore observés. Or, ces
deux composés ne peuvent s’envisager que si, respectivement, le dimére et le trimére sont
formés dans une étape initiale (Schéma IIl5). effet, si 1’étape de substitution par la
pyridine intervenait immédiatement, la nouvelle espece pyridinium formée serait oxydable a
potentiel plus positif que celui imposé lors de 1’électrolyse, inhibant ainsi totalement le

processus d’oligomérisation.

MgP

+ MgP, -e, -2 H*

_+2MgP,-3e,-4H" .
N MgP > (MgP),

(MgP)3

2e,+Py, H' - e, + Py, -H+
e, + Py, y e +Py, H

(MgP)sPy" = | MgP-Py* —X—» (MgP),-Py*

Schéma 111-5 Séquences réactionnelles en cohérence avec la distribution des produiexgénigfice a 1000
€q. de pyridine.

3. La triphénylphosphine comme nucléophile

Afin de vérifier que lamésefonctionnalisation électrochimique dMgP était
généralisable a d’autres types de nucléophiles, les phosphines, en particulier la
triphénylphosphine, connue pour sa plus forte nuclé@pbdmparativement a celle de la

pyridine, ont été testées. La quéhtde nucléophile nécessaire a inhiber totalement la
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formation du dimérenéoméso correspond a 20 éq.de triphénylphosphine (contre environ
23000 éq. pour la pyridine). La réaction de mono-substitution libére un équivalent de protons
et le milieu devient donde plus en plus acide au cours de 1’électrolyse. C’est pourquoi cette
derniéres’effectue en présence de 2,6-lutidine employée comme basedont 1I’encombrement
stérique interdit de participer a la réaction de substitulitdiectrolyte support TEAPF; a été

choisi car il est facilement éliminé par extraction en phase aqueuse.

L’oxydation de 40,0 mg deMgP (1,20.106" mol, 3,0.10° M) en présence de 20 éq. de
triphénylphosphine et de 10 éq. 2lé-lutidine a été réalisée par électrolyse a un potentiel de
0,53 VIECS correspondant a la formation de son radical cation. Le produit attendu,

correspondant a la substitution en positioréso d’'un hydrogéne par le groupement

triphénylphosphonium, est obtenu avec un rendement de 78 % (Schéma 1l1-6).

10 éq.
20éq. ] X -
PPh3 N/ - . /Ph -
Eapp = 0,53V/ECS B-ph + | )
+ Ph N7,
2e,-H N’
CH,Clo/CH3CN (4/1) 189
0,1 M TEAPFg
MgP-PPh;*
Schéma lll-6

Le spectrad’absorption UV-visible de la nouvelle porphyrine synthétisée, réalisé dans
le CH.Cl,, présente une bande de Soret a 415 nm et deux bandese3d &ifi%! nm et 594

nm, respectivement.
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Figure lll -7 Spectre d’absorption UV-visible deMgP-PPh;" dans le CHCl,

Le spectre RMNH de MgP-PPhs", réalisé dans le MeOH deutéré, est représenté sur
la figure 111-8. La morphologie est analogue a celle du composé correspondant substitué par le
pyridinium. Les caractéristiques de la substitution en positi@sosont les nombres de
signaux, (9 en conformité avec la symeétrig) @t propres a chaque type d’hydrogéne (2 pour

le protonméso; 4 pour les protong-pyrroliques).
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Figure 11I-8 Spectre partiel RMNH deMgP-PPh;" (MeOD, 600 MHz, 298 K).

Le spectre RMN'P est représenté sur la figute-9. Deux signaux sont remarqués,

un heptuplet -144,6 ppm et un singulet a 24,2 ppm correspondant respectivariemion

PR et au groupement phosphonium greffé sur la porphyrine.
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Figure 11l -9 Spectre RMN'P deMgP-PPh;" (MeOH, 243 MHz, 298 K).

La 5-triphénylphosphoniumporphine de magnésiumg|8té cristallisée par diffusion
lente de toluéne dans une solution concentrée de LEHHOH. La structure cristallographique

est représentée sur la figuhe 10.

Bien qu’une structure cristallographique de fS-(triphénylphosphonium)porphyrine de
fer(11l) ait déja été décritt?, a notre connaissancelgP-PPhs* est le premier exemple de
structure cristallographique de porphyrine substitué en positésopar un phosphonium. I
faut également préciser qu’elle appartient a la famille trés restreinte des structures
cristallographiques de porphyrines de magnésidniimage de MgP-Py", la structure RX
révéle la formation der-diméres impliquant deux molécules dégP-PPhs" avec une
orientation co-faciale légerement décalée (distance entre les deux plans moyens formés par les
atomes C et N de chaque noyau porphyrinique égale a 3,228afyme de magnésium est
pentacoordinéar les quatres atomes d’azote (2,073(4) < Mg—N < 2,095(4) A) et par une
moléculed’éthanol (Mg—O = 2,044(3) A. De cette géométrie pentacoordii&e il résulte
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gue le cation Mg(ll) est hors du plan moyen formé par les quatre atomes N égalepldfMg
moyen) & 0,355 A).

L’axe de la liaison C—P" (d(C—P) = 1,794(4) A) dévie nettement du plan moyen
formé pr les atomes d’azote et de carbone du macrocycle porphyrinique(d(P—plan
moyen) = 0,390(2) A)ce qui est probablement provoqué par 1’encombrement stérique du
groupement triphénylphosphonium

Figure 1l -10 Représentation tridimensionnelle MgP-PPhs’. Les ellipsoides sont représentés au seuil de
probabilité de 50 %.

4. Conclusion

La fonctionnalisation électrochimique de la porphine, et plus particulierement la
porphine de magnésium a été réalisée pour la premiére fois. L’oxydation de MgP en présence
de pyridine et de phosphine conduit a la substitution en posité&sopar les groupements
pyridinium et phosphinium avec un rendement concurrentiel (en regard des méthodes usuelles

de synthese) et une régio-sélectivité totale.

Néanmoins, cette sélectivitétdle est conditionnée a I’utilisation d’un exces de
nucléophile, permettant de supprimer 1’oligomérisation anodique de MgP susceptible
d’intervenir en parallele. Au regard du concept d’économie d’atomes, cette condition est un

point faible majeur de la nie&de qu’il conviendra de corriger dans 1’avenir. Cependant dans
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le cas de nucléophiles volatils tels que la pyridine, il est envisageable de les distiller apres la

réaction d’¢€lectrolyse, permettant leur recyclage. .
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Chap. IV: Réactivité anodique de porphyrines comportant une seule pasiistibre

1. INTRODUCTION

Comme indiqué au chapitre II, I’oxydation électrochimique de la porphine de
magnésiutt®® (MgP) au stade du radical cation, génére des oligoméres en solution et des
polyméres & la surface de I’électrode™™?’*% La réactivité sans précédent du radical cation
MgP™" provient principalement de la multiplicité des sites réactionnels sur 1’anneau
périphérique (4 positionséso les plus réactives, mais également 8 posit@psgrroliques)
et de ’absence d’encombrement stérique. MgP"™" est Iinitiateur d’une réaction en chaine trop
rapide pour étre appréhendée en détail par les méthodes électroanalytiques usuelles. Afin de
simplifier 1’étude mécanistique du couplage oxydant CC mais également dans le but d’en
améliorer le rendement par voie électrochimique, nous avons entrepris 1’analyse du dérivé
modelel-Zn, une porphyrine tri-substituée en positiméso(Schéma IV-1). Cette molécule
ne posseéde qu’un seul site mésonon fonctionnalisé et ne peut donc conduire qu’a la formation

d’un dimeére.

Ainsi, de nombreux exemples d’oxydation chimique de monoméres di- ou triimése
substitués conduisant a la formation de dimeres/oligomeres porphyriniques par couplage
direct CC sont décrits dans la littérature’okydation chimique du monomére par A4, le
trifluoroacetate de thallium(Iy®?, le tris(4-bromophényle)aminiumhexachloroantimonate
(BAHA)%819 e DDJ™M®  les dérivés d’iode hypervalent (Phigl PhIRPd,
PhI(OCOCE), (PIFAY?*® ou PhI(OAC), (PIDA)*Y), un mélange de sels Agt Au®®H et

162 conduit majoritairement au dimére simplementliérs d’une

I’acide chloroperbenzo'ique[
oxydation chimique ou électrochimique, il a été démontré que la position de coupésge (

mMése Mésap, [-L) entre deux unités porphyriniques dépend de la nature du métal incorporé
au sein du macrocydfd. L’oxydation électrochimique s’avere étre une méthode alternative
intéressante bien que les rares travaux publiés présentent des rendements inférieurs a ceux

obtenus par voie chimique (<5094Y.

Ce chapitre sera consacré a I’étude de I’influence de la nature du métal M (Mg, Ni et
Zn) sur la réactivité des radicaux catidadl™ en présence ou absence de nucléophile. Ainsi,
cette partie concernera 1’optimisation des conditions expérimentales d’¢électrosynthése
permettant d’obtenir le dimére porphyrinique 2-Zn. Par ailleurs, un mécanisme réactionnel

conduisant a la formation du dimere, étayé par des études voltammétriques et par la

simulation des courbes correspondantes, sera proposeé.
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2. Synthese et caractérisation du modéle Zn et de ses dérivés

2.1.Synthese en série de Zn

La 5,15ditolyl-10-phénylporphyrine 1-Zn est synthétisée en reproduisant un
protocole déja décrit (Schéma IV-4#3. Ainsi, la condensation d’un excés de pyrrole sur le
paraformaldéhyde en présence de chlorure d’indium comme acide de Lewis méne au
dipyrrométhane. L’ajout du p-tolualdéhyde au dipyrrométhane en présence de TFA conduit a
la formation de la5,15ditolylporphyrine qui est ensuite métallée par 1’acétate de zinc.
Finalement, [’'utilisation d’un excés de PhLi, permet aprés traitement d’introduire le

groupement phényle en positiorésd®2.

o InCls X =
.
(/H\§ )iy V8 e \ ./ 80%

TFA

1) Zn(AcO),

2) PhLi
-

3) H,0
4) DDQ

49 %

SchémalV -1
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1-Zn est donc une porphyrine tri-substituée en positi@sQ ne possédant qu’une
seule positioomésalibre réactive, laissant prévoir la formation du dim2#n par oxydation

chimique ou électrochimique (Schéma IV-2).

ol ol ol

Oxydation chimique
- Ph Ph

Ph ou électrochimique'

Tol Tol Tol
2-Zn

SchémalV -2

2.2.Synthese de porphyrines de nickel et de magnésium

La porphyrine de zint-Zn est préalablement démétallée par un mélange acétone/HCI
(4/1 viv) puis la porphyrine tétra-protonée est ensuite neutralisée par une solution saturée

d’acétate de sodium, pour conduire a la formation deH, (Schéma IV-3).

ol ol

i) acétone / HCI
Ph > Ph
ii) acétate de sodium

Tol Tol 90 %

SchémalV -3
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Le complexe de nickel(ll1-Ni est obtenu par métallation deH, par un exces
d’acétate de nickel dans le DMF au reflux (Schéma IV-4). Le complexe de magnékityg
est synthétiséar addition d’un large excés de bromure de magnésium en présenee d

triethylamine suf-H, (Schéma IV-4).

ol

Ph 62 %
acétate de
ol nickel DMF
reflux 1ol 1-Ni
Ph
ol
MgBr,
cm
Tol NEt;
Ph 80 %
1-H, ’
Tol 1-Mg
SchémalV -4

L’oxydation électrochimique exhaustive des métalloporphyrines 1-Zn, 1-Ni et 1-Mg
au premier stade d’oxydation, seules ou en présence de nucléophiles, conduit a la formation
de certains produits présentés sur le schéma IV-5. Les conditions expérimentales nécessaires a
leur synthese seront détaillées dans la suite de ce chapitre.

ol ol

PFe
Ph
)
Ph

Tol

Ph Cl

Tol

1-Zn-Cl 1-Ni-P*

127



Chap. IV: Réactivité anodique de porphyrines comportant une seule pasiistibre

ol ol
Ph Ph
Tol Tol
2-Ni
ol ol ol
Ph cl Ph NO, Ph NH,
Tol Tol Tol
1-Ni-Cl 1-Mg-NO, 1-H,-NH,
SchémalV -5

2.3. Caractérisations spectroscopiques et cristallographiques

2.3.1.Spectroscopie UV-visible

Les spectred’absorption UV-visibles des composé&-Zn, 2-Zn, 1-Zn-P*, 1-Zn-Cl,
1-Ni, 2-Ni, 1-Ni-Cl, 1-Ni-P*, 1-Mg, 1-Mg-NO,, 1-H,-NH; et 1-H,) ont été réalisés dans le
dichlorométhane. Ceux du monom@&rZn et du dimére&-Zn sont présentés sur la figure 1V-
1.
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1x10° 1
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Figure 1V-1 Spectres d’absorption UV-visible del-Zn et2-Zn dans le CHCl,

Les composésl¢Zn, 1-Zn-P*, 1-Zn-Cl, 1-Ni, 1-Ni-Cl, 1-Ni-P*, 1-Mg, 1-Mg-NO,, 1-
H>-NH, et1-H,) présentente spectre type des porphyrines, composé d’une bande de Soret et
de plusieurs bandes Q de moindre intensité. Les composés substitués par un gtoupemen
électroattracteur subissent un déplacement bathochrome de la bande de Soret par rapport a la
porphyrine tri-substituée initiale. De fagon prévisible, les spectres des cormpdsésl-Ho-
NH, révélent la présence de quatre bandes Q, caractéristique des porphyrines base libre. Les
spectresi’absorption UV-visible des diméresmiésemeéso2-Zn et2-Ni se caractérisent par un
dédoublement de la bande de Soret. Les écarts de 36 et 32 nm entre les deux bandes de Soret
de 2-Zn et 2-Ni respectivement, sont caradtéques d’une connexionméso-mést™ (écart
compris entre 31 et 40 nm) (Tableau IV-1).
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Composés Soret (4 en nm) Q (A ennm)
S1 S2 Q1 Q2 Q3 Q4
1-Zn 414 542
2-Zn 419 455 559
1-Zn-P* 432 567 608
1-Zn-Cl 423 555 598
1-Ni 408 522
2-Ni 414 446 536
1-Ni-Cl 416 531
1-Ni-P* 429 561 605
1-Mg 420 558 595
1-Mg-NO, 426 565 619
1-H,-NH» 425 542 580 622 686
1-H, 413 509 544 583 639

Tableau |V -1 Bandes caractéristiques des spectres UV-visible des dérivés de la porfihyrine

2.3.2.Caractérisation par spectroscopie RMN

Les données relatives aux composés dérivant de la porphyrine tri-substituée sont

rassemblées dans le tableau I1V-2.

En accord avec la symétrie deZn (Cap), le spectre RMNH présente un singulet &
10,21 ppm correspondant au protorésoet 4 doublets situés entre 9,39 et 8,96 ppm
correspondant aux protongpyrroliques (H, He, Hi, H; sur la figurelV-2) Les signaux
correspondant aux protons des fragments phényle et tolyle apparaissent entre 8,23 et 7,60
ppm. L’attribution compléte du spectre a été réalisée grace aux techniques de RMN
bidimentionndes (COSY et NOESY).
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Figure IV-2 Spectre partiel RMNH (500 MHz, 298 KCD,Cl,) de1-Zn

5 taches de corrélation sont observées sur le spectre RMN COSY permettant
d’identifier les groupes de protons voisins (coupldde Ainsi, les protongs-pyrroliques se
répartissent en deux groupes comportant, d’une part H; et H et, d’autre part, He et Hy (Figure
IV-2). Pour les fragments tolyle,gHest couplé avec fHet egalement avec,HPour les
fragments phényle, jst couplé avec HLa RMN NOESY est une technique qui met en
¢vidence le couplage magnétique a travers I’espace de protons faiblement distants. Dans le
cas présent, elle permet d’attribuer définitivement les signaux avec notamment une tache de
corrélation entre le protomésoHy et le protons-pyrrolique H et entre le protog-pyrrolique

H; et le proton du fragment tolylerH

Le spectre RMN du dimera-Zn (Figure 1V-3) est relativement différent de celui du
monomere1-Zn. Ainsi, le singulet attribué au protoméso disparait en accord avec

I’établissement de la nouvelle liaison CnearCneso €ntre les deux unités porphyriniques.
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L’attribution compléte de ce spectre a €galement été effectuée en utilisant des techniques
RMN *H bidimensionndé (COSY et NOESY). En particulier, deux taches de corrélations
sont observées sur le spectre NOESY entgeeH H. et également entre cHet H.
Comparativement &-Zn, le doublet @s protors g-pyrroliques H et H; est fortement blindé
passant de 9,09 a 8,53 ppm et de 9,39 a 8,01 ppm, respectivRenenrtjuons que 1’effet du
blindage est plus accentué pouf Ha conformationorthogonale de I’unité porphyrinique
voisine explique ce fort blindage de; lt H; qui pointent directement dans le cbne

d’anisotropie du macrocycle.

8.8838
8.2826
8.2787
8.2723
8.2641
——B.0B53
——8.0691
7878

7839

JT7T6
T74T

—— 7.4755
—7.4596

e,d

.

Figure V-3 Spectre partiel RMNH (500 MHz, 298 K, THF deutéré) @&Zn

Sur le spectre RMNH de 1-Zn-P* (Figure IV-4), la présence de 4 doublgts
pyrroliques entre 8,7 et 8,2 ppm ainsi que la disparition du signal correspondant au proton
mésoconfirme la fonctionnalisation de la porphyrine en positiggso De plus, 1’intégration
globale des signaux situés dans la zone des groupements phényle/tolyle (entre 8 et 7,4 ppm,
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28 H au total) est également en accord avec le produit de substitution. Considérant maintenant
la présence du triphénylphosphonium, les protonst i sont plus blindés quectét Hy, les
premiers pointant vers I’intérieur du cone d’anisotropie des phényles. Trois multiplets
localisés entre 7,3 et 5,3 ppm, sont attribués a I’oxyde de triphénylphosphine coordinée sur
I’atome de zinc(II) de la porphyrine. La coordination de 1’oxyde de phosphine sera confirmée

grace a I’analyse par diffraction des rayons X d’un monocristal de 1-Zn-P* (Partie 2.3.3.).
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Figure IV -4 Spectre partiel RMNH (300 MHz, 298 K, CBCl,) de1-Zn-P*

L’allure du spectre RMN 'H de 1-Ni-P* (Tableau 1V-2), réalisée dans le @I}, est
relativement similaire a celle d&-Zn-P* et les déplacements chimiques des différents
groupes caractéristiques sont trés voisins (Tableau IV-2). Cependant, aucune molécule
d’oxyde de phosphine n’est décelée sur le centre Ni(II), ce qui révéle étre par conséquent une

particularité du zinc (Il) plus oxophile et généralement coordiné.
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Le spectre RMN du prototH de1-Ni-Cl est trés similaire de celui du monoméri
(Tableau IV-2). La seule variation sensible de déplacement correspond ayssignallique
Hj situé a proximité de I’atome de chlore dont le signal est trés déblindé (9,49 ppm)

contrairement a son homologue voisin du prat@sosur1-Ni qui est localisé a 9,17 ppm.

Les spectres dbe-Mg-NO, et del-Mg sont trés ressemblants, si 1’on excepte le proton
mésoexclusivement présent sur ce dernier. |l faut noter que bien que le groupemesdiNO
connu pour son effet électroattracteur, les protonsiths a proximité n’apparaissent pas

fortement déblindés (9,25 ppm) comparativement a cel\dg (9,35 ppm) (Tableau 1V-2).

Sur le spectre RMNH de 1-H,-NH, (Figure 1V-5), les protons NH pyrrolique sont
blindés (-0,78 ppm) et apparaissemnis la forme d’un singulet large. Par ailleurde singulet
large observé a 5,81 ppm et intégrant pour 2 H correspond aux protond ééHquatre
doublets g-pyrroliques sont blindés de maniére significative par rapport a ceuk-Hie
puisqu’ils sont situés entre 8,63 et 8,38 ppm contre 9,38 et 8,87 ppm pour 1-H; ce qui atteste
du caractére électrodonneur de la fonction amine. En patrticulier, une tache de corrélation
entre H et NH; est observée en NOESY.

f
£
oY T == NONN =0 n [l ] iy 0 wown 1 3
~QONNOORN T ONO N 1] oW u 1] [l & o
SOMMITTON-DNAOOND =] NN = ly & -0 T [
FTMR0C00CAR00000T q  6an ¢ N o - -
3000 0000 00 €0 00 €0 00 = = =[x [rm [ e e n nwnmn [y - o0 [=] 9
ey Y | I T
<—> NOESY
<> COSY |
e
d
1 g -
a, b
h
i H,0
CH,Cl, L
Cc
NH, NH
AU N L,
w1kl 0| | L] 3] [=]
= ot || ™| 1] (=]
al il Lo [ o ] l¥] ]
=[O = S o = o r
EPL’ E" ‘”\ J“L L‘J J"L
T | T T ‘ T T | T T | T T ‘ T T
8 § 4 2 0 [ppm]

Figure V-5 Spectre RMNH (300 MHz, 298 K, CBCl,) de1-H,-NH,
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Déplacements chimiques (ppm)
B-pyrrolique méso Tolyle Phényle NH | NH,
Hgs | He | Hi H |H He | Hg | Ho | Ha | Ho | Ho | Hce | H | Hn H H
1-Zn | 8,96|9,01|9,09| 9,39| 10,21 8,11| 7,61 | 2,73| 7,74 | 7,74| 8,21
7,80| 7,80| 8,23
2-Zn | 8,88 8,88| 8,53 8,01 8,08| 7,47|259| 7,76 | 7,76 | 8,26
7,80| 7,80 8,29
1-Zn- | 8,67| 8,59 | 8,45]| 8,23 7,68| 7,46| 2.64| 7,68 | 7,68| 7,93| 7,68| 7,46| 7,68
P* - - - - - - - -
7,82| 7,52 7,82|782|795|782| 752|782
1-Zn- | 8,79| 8,84 | 8,94| 9,68 8,07| 7,62| 2,70| 7,74 | 7,74 | 8,15
Cl - - -
7,83| 7,83 8,19
1-Ni |8,77|8,82|8,92|917|9,88 |793|7,53|267| 7,66| 7,66| 8,01
7,76 | 7,76 | 8,05
2-Ni |8,81|8,81|8,56( 8,03 7,91|7,44|2,57| 7,68 | 7,68| 8,07
7,80 | 7,80| 8,15
1-Ni- | 8,69 8,72 8,82| 9,49 7,87|751|265| 7,64 |7,64| 7,96
Cl - - -
7,741 7,741 8,00
1-Ni- | 8,67| 8,57 | 8,43]| 8,21 7,71| 745|258 7,71 | 7,71| 7,94| 7,71| 7,71| 7,71
P* - - - - - - -
7,86 7,86 |786|797|786| 786|786
1-Mg | 8,88| 8,93| 9,03 | 9,35| 10,19| 8,12| 7,59 2,73| 7,71 | 7,71 8,20
7,791 7,79| 8,23
1- |8,82|8,82|8,98| 9,25 8,08|7,59|2,72| 7,71| 7,71 8,16
Mg- - - -
NO, 7,81]7,81| 8,20
1-H,- | 8,40| 8,51 8,39 8,62 7,94| 751|2,68| 7,62 | 7,62| 8,02 -
NH, - - - 0,78 | 5,81
7,711 7,71 8,05
1-H, | 8,87 8,93|9,05| 9,38 10,25| 8,13| 7,62| 2,73 | 7,73 | 7,73 8,20 -
- - - 3,04
7,84 1784] 8,23

Tableau V-1 Récapitulatif des données RMN des dérivés de la porphyritie

2.3.3.Cristallographie

Au cours de ce travail, nous avons obtenu les structures cristallographiques du

monomeérel-Zn, du dimére2-Zn et 1-Zn-P*. Les cristaux du monomeéfezZn et1-Zn-P" ont

été obtenus par diffusion lente ddvexane dans une solution concentrée de porphyrine dans

le CHCl,. Le dimére de zin@-Zn a été également cristallisé par évaporation lehieed
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solution de ce composé da@®;COCD . Il faut noter que seuls six dimérgsso-méso

ont été décrits dans la littérattifé 58

Les représentations tridimensionnelles des molécules sont représentées sur les figures

ci-dessous.

1-Zn 1-Zn

1-Zn-P* 2-Zn

Figure V-6 Représentations tridimensionnelles del-Zn, Zn-P+ et 2Zn. Les ellipsoides sont représentés au
seuil de probabilité de 50 %.

La comparaison des structures #i&n, 2-Zn et 1-Zn-P" (données sélectionnées
indiquées dans le tableau 1V-3), révéle que contrairemésfirg 2-Zn et 1-Zn-P* présentent
un ou plusieurs ligands axiaux coordonnés sur 1’atome de zinc (deux molécules d’acétone
deutérée su2-Zn; une molécule d’oxyde de triphénylphosphine siiZn-P"). Ainsi, dans le
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cas du dimeér@-Zn, les longueurs d(Zn1-01) = 2,2113(34) A et d(zZn2-02) = 2,1823(24) A
sont trés similaires a celles mesurées dans le cas d’un dimére mésemesopossédant deux
molécules de méthanol coordonnées par le zinc (d(Zn-O) = 2,248 et 2587 Bans le cas

de 1-Zn-P*, la liaison Zn-oxyde de phosphine (d(Zn-O) = 2,011(4) A) est comparativement
plus courte, témoignant d’une interaction plus forte!****"?. Dans le cas dé-Zn, le cycle
porphyrinique contenant le zinc est plan (distance Zn au plan moyen constitué par les quatre
atomes d’azote égale a 0,0100(15) A). En revanche, la coordination de CD3COCD; et de

’oxyde de phosphine aux atomes de zinc du dimére 2-Zn et del-Zn-P’, respectivement,

induit une distorsion du macrocycle, les atomes de zinc étant clairement positionnés hors du
plan moyen (distances des atomes de zinc au plan moyen constitué par les quatre atomes
d’azote égales a 0,268(1), 0,283(1) A et 0,384 A, pour Znl, Zn2 de 2-Zn et pourl-Zn-

P* respectivement). Par ailleurs, les distances Zn-N sont plus longueg-Bouet 1-Zn-P*

que pourl-Zn (2-Zn : (2,045(2) < d(Zn-N) < 2,075(2) A ; 1-Zn-P": 2,068(3) < d(Zn-N) <

2,092(3) ;1-Zn : 2,034(3) < d(Zn-N) < 2,039(3) A). L’angle de torsion entre les groupements
tolyle/phényle et le plan moyen du macrocycle porphyrinique semble dépendre de la présence
ou non de ligands axiaux. Ainsi, dans le cas des fragments tolyle, cet angle est de 84,59(9) et
88,69(9)° pourl-Zn contre 66,44(5) a 72,57(7)°, 55,30 et 64,32° ppdn et 1-Zn-P,
respectivement. Considérant maintenant les groupements phényle, cet angle vaut 76,23(12)°
pourl1-Zn contre 56,70(9), 61,89(7) et 60,08° p@uZn et1-Zn-P*, respectivement (Tableau

IV-3). Les longueurs de liaisonsnéssCipso de 1-Zn (1,501(4) < d(GessCrolyle ou phényl} <

1,504(5) A),2-Zn (1,494(3) < d(GessCrolyle ou phenyip < 1,503(3) A) etl-Zn-P" (1,495(3) <
d(CmessCrolyle ou phenyid < 1,498(3) A) sont tres similaires. L’angle de torsion (C1-C20-C21-

C22) entre les deux macrocycles2#n mesure 72,76(26)° et est le plus petit décrit parmi

les diméresnéso-mésmétallés au zinc. De plus, la distance intramoléculaire métal-métal a

une valeur de 8,3037(4) A, la plus courte rapportée pour cette famille de molécules.
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1-Zn

2-Zn

1-Zn-P*

coordination

Tétracoordiné

pentacoordiné

pentacoordiné

©)

66,44(5) / 72,23(6)

de Zinc(ll)
dzn-0) (A) 2,2113(34) / 2,1823(24) 2,011(4)
d(zn'p'(aﬁ\r; moyen) 0,0100(15) 0,268(1) / 0,283(1) 0,0384
dzn-N) (A) 2,034(3) <d < 2,039(3) | 2,045(2) <d<2,075(2) | 2,068(3) <d < 2,092(3)
Angles d(f)torSiO” P 76,23(12) 56,70(9) / 61,89(7) 60,08
Angles de torsion T 84,59(9) / 88,69(9) 69,10(5) / 72,57(5) 55,30 / 64.32

d(CméSf(’/%Ph ouTo) 1,501(4) <d < 1,504(5) | 1,494(3) <d<1,503(3) | 1,495(3) <d < 1,498(3)
d(Cmésﬁcmés‘)
1,507(3
Angles de torsion
“mésemesd(°) - 72,76(26)°

Tableau IV -2 Paramétres structuraux sélectionnés gedn, 1-Zn-P* et 2Zn

Les structures d&-Ni, 1-Ni-Cl et 1-Ni-P",

obtenues a partir de monocristaux synthétisés par diffusion lentehdgane dans une

résolues par diffraction aux rayons X, sont

solution de ces composés dans leCkH(Figure 1V-7).

1-Ni-P*

Figure V-7 Représentations tridimensionnellesidili, 1-Ni-Cl et 1-Ni-P*. Les ellipsoides sont représentés au
seuil de probabilité de 50 %.
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Contrairement aux structures cristallographiqued-@a-P* et 2-Zn, les atomes de
nickel ne sont pas coordonnés par un ligand axial, comme généralement observé dans la
littérature. Dans le cas deNi et 1-Ni-Cl, les cycles porphyriniques contenant les atomes de
nickel sont légerement déformés (distances du nickel au plan moyen constitué par les quatre
atomes d’azote égales a 0,018 et 0,013 A, respectivement). L’encombrement stérique du
fragment triphénylphosphonium darfsNi-P* conduit & une distorsion importante du
macrocycle, en forme de selle de cheval, et ’atome de nickel est clairement positionné hors
du plan moyen constitué par les quattomes d’azote (d(Ni-plan moyen) = 0,038 A). Par
ailleurs, les distances Ni-N sont plus longues fdohi-Cl et1-Ni que pourl-Ni-P* (1,947(1)
< d(Ni-N) < 1,957(1), 1,936(1) < d(Ni-N) < 1,942(1) et (1,906(1) < d(Ni-N) < 1,918(1) A,
respectivement L’angle de torsion entre les groupements tolyle et le plan du macrocycle est
sensiblement plus faible, en moyenne, pbiNi-Cl. Ainsi, il est de 57,39 et 55,66° poiw
Ni-Cl contre 62,36 et 72,96°, 55,75° et 72,94° pduNi et 1-Ni-P", respectivement.
Considérant maintenant le groupement phényle, il vaut 58,59°1pNurcontre 58,15° pour
1-Ni-Cl et 60,39° poufl.-Ni-P" (Tableau IV-4). Les longueurs de liaisongs&s Cipso dansl-
Ni (1,479 < d(GessCrolyle ou phenyy < 1,500 A), 1-Ni-Cl (1,493 < d(GessCrolyie ou phényl} <
1,504 A) etl-Ni-P" (1,500 < d(GéssCrolyle ou phenyip < 1,508(1) A) sont similaires.

1-Ni 1-Ni-Cl 1-Ni-P*
d(N|-pIa£ moyen) 0,018 0,013 0,038
d(Ni-N) (A) 1,947<d < 1,957 1,936< d < 1,942 1,906<d<1,918
Angles d((::)torsmn P 58,59 58,15 54,29
Angles deotor3|on T 62.36 /72,96 57,39/ 55,66 55,75172,94
©)
d(cmésc(s’gc\)Ph ou To) 1,479<d < 1,500 1,493<d < 1,504 1,500<d < 1,508

Tableau IV -3 Parameétres structuraux sélectionnés gohii, 1-Ni-Cl et 1-Ni-P*

Des monocristaux d&é-Mg-NO,, analysables par diffraction aux rayons X, ont été
obtenus par diffusion lente dehexane dans une solution concentrée de porphyrine dans le
dichlorométhane.
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Figure 1V-32 Représentation tridimensionnelle 84é&1g-NO,. Les ellipsoides sont représentés au seuil de
probabilité de 50 %.

Méme si le facteur de résolution R n’est que de 12 %, des informations structurales
importantes ont puétre relevées. Ainsi, une molécule d’eau est coordonnée sur le cation
magnésium provoquant son déplacement au-dessus du plan moyen (d(Mg-plan moyen) =
0,363 A). La distance d(Mg-O) est égale a 2,045(1) A et les distances d(Mg-N) sont
comprises entre 2,063(&) 2,090(1) AL angle de torsion des fragments tolyle est de 66,11 et
61,99°, et de 87,15° dans le cas du fragment phényle. Les longueurs de ligisa@h&
sont comprises entre 1,485 et 1,503 A.

3. Réactivité anodique du monomere

3.1. Analyse voltammétrique

Précisons que dans ce chapitre, toutes les valeurs de potentiels seront référencées par

rapport a 1’¢électrode au calomel saturé (ECS).

Les voltammogrammes d&Zn (Figure 1V-9) obtenus par voltammeétrie cyclique
(V.C.) et stationnaire (V.S.) en milieu GEl,/CH3CN (4/1 v/v) a 0,1 M TEAP§présentent
deux oxydations mono-€électroniques réversibles, attribuée respectivement a la formation du
radical cation (O1l/R1Ei, = 0,72 V) et du dication (O2/RE;, = 1,15 V). Une seule

réduction, attribue auradical anion, est observée. La deuxieme réduction de la porphyrine est
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masquée par la réduction du solvant. Ce comportement redox est équivalent a celui des

métalloporphyrines comportant un métal non électrdctif

2 A

T T T LN B A L R A A B A |
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potentiel / V vs. ECS

Figure 1V-9 Voltammogrammes cycliques deZn sans (trais pleins) et avec (trais pointillés) 10 é@,6le
lutidine (CH,CIl,/CH,CN (4/1 viv); C = 5.10* M, 0,1 M TBAPK;; électrode de travail : plating® = 2 mm;
électrode de référence : ECS ; contre-électrode : platirel00 mV/s ; température ambiante)

L’ajout d’une base encombrée non nucléophile, 12,6-lutidine, induit des changements
importants sur le voltammogramme t&n (Figure IV-9). En effet]’ajout de 10 ég. d&,6-
lutidine a pour effet de rendre paemicre étape d’oxydation initialement mono-électronique
et réversible, irréversible. Lors du balayage allercourant augmente d’un facteur 1,35 au
niveau de la premiére oxydation (O1’) et un deuxiéme pic (02”) a 0,88 V apparait. Lorsque le
potentiel est inversé a un potentiel intermédiaire entre O1’ et O2’ (environ 0,90 V), un pic de
réduction (R1°) est observé a un potentiel moins posit,(R1’) = 0,65 V) que celui
correspondant au monomere sans b&s@R() = 0,69 V). Par ailleurs, lorsque le potentiel
d’inversion est situé¢ aprées le pic O2°, un nouveau pic de réductior2 Rapparait a 0,81 V. Le
caractéreirréversible du premier pic d’oxydation en présence de base rend compte de
I’instabilité et de la réactivité du radical cation. Comme nous le verrons par la suite, ces

modifications du voltammogramme, induites par I’addition de la base, témoignent de
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I’apparition a I’électrode du dimére 2-Zn. Ainsi, la vitesse de formation d&&Zn augmente

fortement en présence de base.

Ainsi, le voltammogramme d&Zn, reproduit sur la figure IV-10, présente les mémes
systemes réversilsl O1°/R1’ et 02’/R2’. Ces deux oxydations correspondent a la formation
successive du radical cation puis du bis radical catii'®” L ¢cart entre les potentiels
O1” et 02’ est de 155 mV, en accord avec une communication électronique forte entre les
deux centres rédox porphyriniqtiés®”. En effet, la valeur théorique deE;;, pour deux
entités rédox liés a la méme molécule, sans interaction et chimiquement équivalents est de
35,6 mVA"2173 Enfin, notons sur le voltammogramnie présence d’un troisiéme pic
d’oxydation irréversible intense a Ey(03’-04’) = 1,28 V, correspondant probablement a la

seconde oxydation simultanée des deux unités porphyriniques (bis-dication).

Pour une direction initialement négative du balayage des potentiels, |
voltammogramme cycliqgue du dimé2eZn montre 1’apparition de deux pics de réductions
réversibles mono-€électroniquea E;(R6’) = -1,40 et E;R7) = -1,485 VI/ECS,
respectivement, témoignant de la formation a 1’électrode du radical anion, puis du bis radical
anion. Précisongue I’ajout de la base (2,6-lutidine) dans la solution de dimé&Zn ne
change pa¥allure du voltammogramme cyclique contrairement au cas du mond¥gne
les especes radical cation et bis radical cation apparaissent stabtesnda 1’échelle de la

voltammétrie cyclique.
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03'/04'

' ' ' AL L L ' '
1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potential / V vs. ECS

Figure V- 10 Voltammogrammes cycliques @eZn (CH,CIl,/CH,CN (4/1 vi) ; C = 5.10" M, 0,1 M TBAPF;
électrode de travail : platin@ = 2 mm; électrode de référence : ECS ; contre-électrode : platirel00 mV5
; température ambiante)

3.2.Electrosynthese et acces sélectif au dimere en série Zn

L’¢lectrolyte support TEAPF; a été choisi car il est facilement éliminé par extraction
en phase aqueu&§d. Dans un premier tempsglectrosynthése est effectuée dans le mélange
CH.CI,/CH3CN (4/1 viv) En effet, le dichlorométhane seul ne permet pas d’atteindre la
concentration nécessaire de TEAP®,1 M) et 1-Zn est insuffisamment soluble dans

[’acétonitrile seul.

Les paramétres expérimentaux ont été optimisés dans le but d’améliorerla sélectivité
de formation du dimér2-Zn (TableaulV-5). Ainsi, la nature du solvant, la configuration de
la cellule (anode et cathode dans le méme compartifrentompartiments) ou dans deux
compartiments séparés (« 3 compartiments Biddition de 2,6-lutidine et la charge

électrigue transférée ont été ajustées pour atteindre une meilleure sélectivité.
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ere 4 . nd 4 .
Conditions expérimentales 1 Ctape: 2, ctape: Distribution des produifs

oxidation réduction

. F par F par
o Nombre de | Présencg Eapp Eapp i g |12Zn-|

N Solvant compartimen®{ de bas&| (V/ECS) mf_lsndE(V/ECS m;_l;nde 1Zzni1-Ha |7 gy | 2720
1 |DCM/ACN 3 non 0,75 1,50 | 0,00 0,56 - | 26%| 4% | 70%
2 |DCM/ACN 3 oui 0,75 1,50 | 0,00 0,49 - - 5% | 95%
3 |DCM/ACN 2 oui 0,75 1,74 | 0,00 0,17 | 8% | - 3% | 89%
4 |DCM/ACN 2 oui 0,75 2,50 | 0,00 0,54 - - 9% | 91%
5 |DCM/ACN 2 non 0,75 2,50 | 0,00 0,57 - 6% | 9% | 85%
6 DMF 2 oui 0,85 2,50 | 0,00 0,11 - - - |>95%

Conditions communes a toutes les expériences : quantité initidleZde(m = 4,8 mg,c = 5,0x10° M)
2Anode (Pt) et cathode (Pt) séparées ou dans le méme compartimeipap® 10 éq. de2,6-lutidinevs 1-Zn. *
La distribution des produits a été calculée sur le spectre BMINe la solution du brut réactionnel par
intégration des signaux caractéristiqued €én, 1-H,, 1-Zn-Cl et2-Zn. La précision de ces mesures est estimée
azx2 %.

Tableau IV-4 Distribution des produits en fonction des paramétres expérimentaux lors de 1’électrolyse de 1-Zn

L’¢lectrosynthése est effectuée dans un premier temps en imposant un potentighgle
= 0,75 VIECS afin de consommer le monomeére en totalité. Ensuite, un potentiel de 0,00
V/ECS est appliqué, I’anode et la cathode étant dans des compartiments séparés, de facon a
réduire les radicaux cations éventuellement formés au cours de la premiere phase
d’électrolyse. Dans ces conditions, 1’analyse par RMN'H des bruts réactionnels aprés
électrolyse a permis de détecter la présence du mondrzérede son analogue démétallé
H,, d’un dérivé chloré inattend@i-Zn-Cl et du dimereméso-més@-Zn. 1-Zn-Cl a pu étre
formellement identifié grace a une synthése chimique indépendante de ce dérivé.-Amnsi,
est chloré en positioméso par un exces dé&l-chlorosuccinimide (4,98 €qg.1-Zn-Cl est

obtenue avec un rendement de 82 %.

Lorsque I’oxydation de 1-Zn est effectuée dans le meélange ;CH/CH;CN, les
doubletsp-pyrroliques caractéristiques du produit chloré sont systématiquement observés sur
le spectre RMNH. L’intégration de ces signauxpermet d’estimer la proportion relative de 1-

Zn-Cl ; celle-ci est comprise entre 3 et 9 % (expériences 1 a 5 ; tdbléguLe mécanisme

de formation du produit chloré est difficile a élucider. La seule source possible de chlore est le
dichlorométhaneMais I’intermédiaire réactionnel porphyrinique reste a ce jour non identifié

et la nature homolytique ou hétérolytigdtela réaction n’est pas arrétée. Il faut noter qu’une

réaction de chloration similaire a été préecédemment décrite par Shi et Liebeskind lors du
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couplage oxydand’une porphyrine base libre 5,10,15trisubstituée traitée par la DD&.
Bien que les auteurs suggerent que du chlore radicalaire soit impliqué dans la réaction, s

source CH,Cl, etfou DDQ) n’est pas détermirée

Concernant I’expérience n°l (électrolyse sans base), 2-Zn est obtenu avec un
rendement de 70 %. Le monomere démeéfialé et le dérivé chloré-zZn-Cl sont également
générés avec des rendements respectifs de 26 et del4adgmentation progressive de
I’acidité du milieu réactionnel due a la libération des protons lors de la réaction de couplage
entre deux unités porphyriniquesrmet d’expliquer la formation de 1-H, par démétallation
de1-Zn. Ainsi, ce dernier joue le réle de base. Le potentiel de premiére oxydation de la base
libre 1-H, est bien supérieur a celui deZn, de telle sorte qué-H, n’est pas oxydable au
potentiel appliqué lors de 1’¢lectrolyse et ne peut donc pas conduire a la formation d’un
dimére. Ce résultat pourrait expliquer les rendements relativement faibles obtenus lors de
I’électrosynthése de diméresméso-mést®, telle que rapportée dans la littérature. Il est
intéressant de noter qu’aucune démétallation du dimére méso-més@-Zn n’est observée sur
les spectres RMN et Maldi-Tof. Ce résultat tend a prouver que le dRaéneest moins
sensible a la présence d’acide que le monomére de départ 1-Zn. La démétallation dé-Zn est
totalement supprimée par addition de 10 éqg2,8dutidine (expérience n°2, Tableau IV-5)
justifiant ainsi son réle de base. Dans ce cas, le dide est obtenu avec un trés bon
rendement de 95 % biequ’environ 5 % de produit chloré est encore obseAvéotre
connaissancele couplage de porphyrines n’a jamais été réalisé en présence de base. Au
contraire, les conditions basiques ont été décrites comme étant néfastes a la réaction de

couplage oxydafit**"!

L’électrolyse réalisée dans les conditions de I’expérience n°1 a été suivie par
spectroscopi@’absorption UV-visible. Pendant la premiére étape d’oxydation, 1’intensité de
la bande Q du monomeéteZn (Amax= 549 nm) diminue au profit’une nouvelle bande a Amax
= 566 nm.Au cours de 1’électrolyse, une bande d’absorption trés large apparait entre 600 et
900 nni*****8 pouvant étre associé a la formation de radicaux cations porphyriniques. En
effet, étant donné le potentiel impode,,, = 0,75 V/ECS), le dimer@-Zn nouvellement
formé est a son tour oxydé pour forneradical catior2-Zn™. Cette hypothése est confirmée
par voltammétrie sur électrode tournante car le voltammogramme de la solution aprés
électrolyse met en évidence les vagues caractéristiques du radical cation dérivé du dimére
(E1202 = 0,845 etEyprr = 0,69 V/ECS). La formation majoritaire &Zn™ a la fin de
I’électrolyse justifie pleinement la deuxieme étape de réduction a 0,00 V/ECS permettant de
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régénérer2-Zn sous sa forme neutre. Il faut souligner que les charges mesurées par
intégration du courant pendant les deux électrolyses sont en accoid steghiométrie des

électrons échangés dans les réactions transformant le monbizieren radical catior2-

Zn™, mais également lors de la réduction du radical c&iBn™ en dimére neutrg-Zn.
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Figure 1V- 11 Evolution du spectre d’absorption UV-visible del-Zn au cours de 1’électrolyse (CH,Cl,/CHs;CN
(4/1 viv);C =5.10" M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail : platine; électrode de référence : ECS ; contre-
électrode : platingE,pp= 0,75 V; charge transférée : 2,5 Faradays par molezie; température ambiante
longueur du chemin optique : 2 mm)
L’influence de la configuration de la cellule (compartiment unique, c¢’est-a-dire que

I’anode et la cathode sont dans le méme compartiment, ou en compartiments séparés, 1’anode
et la cathode n’étant pas dans le méme compartiment) sur la sélectivité de la réaction de
formation de2-Zn a également été testée. Les expériences 3 a 6 ont été réalisées en
compartiment unique car cette méthode permet d’atteindre des courants plus importants lors
de I’¢lectrolyse et donc des temps de réaction plus courts, grace a une chute ohmique moins
importante. Aprés optimisation (expériences 3 et 4), nous avons trouvé que 2,5 faradays
étaient nécessaires pour totalement consommer le monomere de départ. Dans ces conditions,
et apres 1’étape de réduction nécessaire précédemment décrite, le dimére 2-Zn est généré avec

un bon rendement (91 %jen qu’il soit toujours accompagné par le produit chibi#n-Cl
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(9 %). Dans le cas d’une cellule non compartimentée, les protons libérés au cours de la
formation de la liaison GzssCmesopeuvent étre potentiellement réduits a la cathode. Ainsi, il
serait possible d’éviter 1’utilisation de la 2,6-lutidine. L’¢lectrolyse a donc été réalisée dans les
conditions de I’expérience 4, mais sans base (expérience 5). Dans ce cas?2-Zn est obtenu

avec un rendement de 85 %. Les proddid, (6 %) et1-Zn-Cl (9 %) sont également
observés dans le brut réactionnel. Il faut souligner que la proportion de porphyrine base libre
1-H, a bien diminué lorsque la configuration de la cellule est un compartiment unique,
comparativement a celle observée dans le cas de compartiments séparés (26 %). Cependant,
dans le but d’empécher totalement la démétallation de 1-Zn, I’expérience suivante
(expérience 6) a été conduite en présence de A&ised’éviter la formation systématique du
sous-produit chloré, un solvant non chloré, le DMF, a été choisi car il permet une bonne
solubilité de1-Zn. Dans ces conditionde dimére est formé avec un rendement RMN
supérieur a 95 %Par ailleurs, aucun produit chloré n’est détecté. Cette méthode s’applique
efficacement & une plus grande échelle (20,5 mgldm, C = 1,02.1G M). Aprés

purification sur colonne d’alumine, 2-Zn est isolé avec un rendement de 93,5 %.

3.3.Mécanisme de la réaction de couplage

Comme déja indiqué en introduction de ce chapitre, le choik-Zie comme objet
d’étude dérivait de la difficulté a appréhender le mécanisme complexe d’¢électro-
polymérisation ou -oligomérisation de la porphine de magnésium. La limitation & un site
réactif engendrant un seul et unique couplagé &frait I’opportunité d’en approcher le

mécanisme intime.

La réaction globale reliarit-Zn au dimere simplement lig-Zn et faisant intervenir

une base exogéne s’écrit selon :

21-Zn + 2B —2° 3 2.Zn + o2BH' (1)

Schéma V-6
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Comme telle, elle implique le transfert de 2 électrons, de 2 protons et la formation de
la liaison CC, le séquengage de ces étapes étant a résoudre. S’inspirant directement de la
somme de travaux publiés sur la polymérisation du pyrrole et du thidpfiéHe trois

chemins réactionnels plausibles sont proposés et reproduits sur le schéma IV-7 :

Mécanisme A Mécanisme B
1-Zn 1-Zn"* 1-Zn?*
[ Fr<=s [ <= 2w [Fr = [ H
[} Kaims Ktim H_H+
dimére ¢ E
-2H+“ Ky, ksn E
e o] =[] (] =[] <= [+
2-Zn 2-Zn"* 2-Zn - ++
Mécanisme C
DH D»H = 1-Zn
H . Avec
2HyZn [ ] = 22n

-2H*

-e

SchémalV -7 Mécanismes envisagés pour la formation du dim@&so-mésa-Zn

Dans les trois propositions, la réaction est initiée par transfert d’un électron de la
molécule initiale vers 1’électrode, I’existence du radical cation 1-Zn*" comme premier
intermédiaire étant clairement établie. En effet, en 1’absence de base, aprés oxydation au
premier stade, cette espece est celle qui persiste a 1’¢lectrode en voltammétrie cyclique, pour

une vitesse de balayage égale ou supérieure & 100" fiigsire 1V-9).

Les trois mécanismes se différencient par la réactivité intrinseque du radical cation
telle qu’elle se manifeste a la peme étape. Ainsi, dans les propositions A et C, intervient le
couplage C-C, celui-ci pouvant étre homo-couplage (couplage radical cation/radical cation)
ou hétéro-couplage (couplage radical cation/substrat). Dans le premier cas (mécanisme A),
I’espéce qui en résulte est appelée dimere o et s’apparente a I’intermédiaire di-isoporphyrine

proposé pour 1’oxydation de la porphine de magnésium (Schéma II-7). Dans 1’étape ultime, la
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double déprotonation du diméseconduit au dimére simplement R&Zn. Pour le mécanisme
C, a partir de I’adduit radical cationique, plusieurs voies d’accés a 2-Zn sont envisageables

selon I’ordre d’enlévement des 2 protons et de I’électron restants.

Pour le mécanisme B, le radical catib@n"" subit une déprotonation pour donner le
radical neutrel-Zn°, celui-ci étant apte a se dimériser facilement. De notre point de vue, cette
possibilité de chemin réactionnel est peu probable, la déprotonation paraissant trop
défavorable en énergidin certain nombre d’arguments semi-quantitatifs peuvent étre
considérés dans cette direction. Ainsi, pour que la déprotonation soit effective, le pKa du
couple1l-Zn™/1-Zn"relatif & la libération du protomésodevrait se situer au niveau du couple
2,6-lutidinium/2,6-lutidine (pKa = 4,46 dans le DMS®). La premiére donnée est
indisponible, mais, peut étre plus ou moins extrapolée a partir du niveau d’acidité du proton
mésodans le composé neutre par&rin. Pour ce dernier, le pKa n’est pas répertorié¢, mais
est attendu dans la gamme caractéristique d’un groupement méthéne inclus dans un cycle
aromatique (Benzéne : pKa = 43,(®)). L’occurrence de la déprotonation de 1-Zn"" est donc
conditionnée a un déplacement de pas moins de 38 unités du pKa lors de la transition de la
porphyrine neutre au radical @at. Ce déplacement est d’autant moins prévisible que la
conjugaison étendue a 16 atomes de carbone dans le cycle porphyrinique doit atténuer le

caractere acide du protoméso

Une étude par simulation numériqgue des courbes expérimentales de voltammétrie
cyclique et tournante RDE a été entreprise sur la base des mécanismes A a C. Dans une telle
démarche, le mécanisme peut étre considéré comme plausible si une superposition acceptable
des courbes expérimentales et recalculées est obtenue par ajustement des parametres influents.
Dans le cas présent, la simulation a été réalisée dans les conditions d’un excés de base (vide
suprd, en admettant comme variables la vitesse de balayage, les constantes de vitesse et

d’équilibre.

Seul le mécanisme A nous a permis d’aboutir a un accord aux données expérimentales.
Un échantillon de courbes représentatives est présenté en figurell¥1®et les valeurs
ajustées des parametres sont rassemblées dans le tableau IV-6. Dans le logiciel DIGISIM, les
réactions élémentaires doivent étre traitées comme des équilibres ; figurent dans le tableau IV-
6, constantes d’équilibre, constantes de vitesse et potentiels standard. Les parameétres propres

au transport des especes par diffusion sont reportés en partie expérimentale.
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Potentiel / V vs. ECS

Figure 1V-12 Voltammogrammes cycliques simulé (ligne pointillée) et expérimentale (ligne plieiteln
avec 10 éq. d2,6-lutidine (CH,CI,/CHsCN (4/1 v/v) C = 5.10* M, 0,1 M TBAPF; électrode de travail :
platine @ = 2 mm; électrode de référence : ECS ; cerélectrode : platinev = 1 V/s ; température ambiante)

T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potentiel / V vs. ECS

Figure 1V- 13 Voltammogrammes cycliques simulé (ligne pointillée) et expérimentale (ligne pleiteln
avec 10 éq. d2,6-lutidine (CH,CIl,/CH,CN (4/1 viv) C = 5.10° M, 0,1 M TBAPK; électrode de travail :
platine @ = 2 mm,; électrode de référence : ECS ; gerdlectrode : platinev = 10 V/s ; température ambiante)
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T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potentiel / V vs. ECS

Figure 1V- 14 Voltammogrammes sur électrode tournante simulé (ligne pointillée) et expéaimn (ligne
pleine) del-Zn avec 10 éq. d2,6-lutidine (CH,CIl,/CH,CN (4/1 v/v) C = 5.10* M, 0,1 M TBAPF; électrode
de travail : platined = 2 mm; électrode de référence : ECS ; aerdlectrode : platinev = 10 mV/s ;» = 100

rpm ; température ambiante)

kf-dim, kf-H
Etapes E° (V/ECS) K (M*sh (sh
1-Zn -e =1-Zn"* 0,715
1-Zn"* + 1-Zn"* = o-dimére 20 7.1¢
o-dimére = 2-Zn 10° 1100
2-Zn -e =2-Zn"" 0,69
2-Zn"" -e=2-Zn%* 0,85

Tableau IV-5 Valeurs des parameétres influents obtenues par simulation des voltammograciigass

Il faut noter que le mécanisme A (reposant sur le couplage radical cation/radical

cation) est égalementlui qui s’est imposé pour la polymérisation du pyrrole a I’issue d’un
débat qui a traversé les années 90. C’est pourquoi il nous a semblé éclairant de comparer nos

valeurs a celles équivalentes relevées pour le pyrrole et certains de ses dérives.

Mon* + Mon* S DimH,** DimH,>* & Dim+2 H
Composé K gim K.agm (M ™.s% Kgim K.gim (M.
thiophéne 10" 10° 10° 10°
bithiophéne 10° 10-10° 10* 107
quaterthiophéne 10’ 10° 10° 107

Tableau IV-6 Paramétres thermodynamiques et cinétiques du thiophéne et de ses oligomeres pour

la séquence dimérisation/déprotonafith
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Ainsi, le mécanisme A s’applique, par exemple, au thiophéne et a ses oligoméres, pour
lesquels les parametres thermodynamiques et cinétiques de la séquence
dimérisation/déprotonation ont également été déterminées par simulation numérique (Tableau
IV-7)27 || est intéressant de noter & partir des valeurs tabulées que, pour chacune des deux
¢tapes, constantes d’équilibre (K) et de vitesse allerk) diminuent lorsque la taille de
I’oligomére croit. Cette réactivité amoindrie du radical cation et du dimére 6 s’explique par
un systéme conjugué qui s’étend avec I’élongation de la chaine permettant ainsi une meilleure
délocalisation de la charg®. Il faut souligner que les mémes tendances se retrouvent dans la
famille du pyrrole avec des ordres de grandeur comparableskpetiki. A la lecture du
tableau IV-7, il apparait également que la déprotonation est moins favorisée que la
dimérisation, en termes d’énergie comme de vitesse (K et ki nettement inférieurs) ; par le fait,
dans ces systéemes, cette étape est généralement reconnue comme étant cinétiqguement

déterminanté?!,

En ce qui concerne notre étude, en comparaison des séries du pyrrole et du thiophéne, la
dimérisation est nettement moins favorable : la valeur faibl&ge(Tableau 1V-6) est le
signe d’un caractere réversible prononcé et c’est pourquoi, en I’absence de base, la réponse de
1-Zn s’apparente a celle d’une métalloporphyrine non réactive. Par analogie avec les
oligoméres a longue chaine mentionnés ci-dessus, la stabilité du radical cation trouve son
origine dans la délocalisation de lharge a grande échelle, sur I’ensemble du macrocycle
constitué des quatre unités pyrrole reliées par les ponts méthéne. Dés lors, 1’addition de la
base a un rble moteur sur la réaction : en forcant la déprotonation du radical cation, elle

permet que 1’équilibre de dimérisation soit totalement déplacé vers la droite.

Il est important de justifier pourquoi la simulation a été réalisée dans les conditions
d’un exces de base. En fait, cette situation correspond a la définition la plus simple de la
réaction globale. En effet, il a été montré lors des électrolyses (TablegujiVen 1’absence
de base la porphyring-Zn jouait elle-méme le rbéle de la base, ce qui se traduit par une
nouvelle écriture de la réaction globale, avec comme fait majeur le déplacemiiinde

métallique central d&-Zn:

21-Zn + 1-Zn —2% 3 2.7n . 1H, + 7n2*  (2)

Schéma IV-8
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Comme indiqué précédemment, en voltammeétrie cyclique, a la vitesse de 10 mV.s
cette réaction (2) ne se manifeste pas, puisqu’en absence de base, seul le radical cation 1-Zn""
est observé aprés oxydation au premier stade (Figure IV-9). Cependant, nous avons
expérimenté qu’a plus faible vitesse de balayage (« 100 mV/s) le pic O2’, caractéristique de
I’oxydation au deuxiéme stade du dimére 2-Zn, commence d’étre observé, dénotant une faible

participation de la réaction 2.

3.4.Modulation de la réactivité en série Ni

3.4.1.Analyse voltammeétrique

Les voltammogrammes deNi, obtenus par voltammétrie cyclique (Figure IV-15) et
stationnaire en milieu Ci€l, a 0,1 M TBAPE présentent deux oxydations mono-
électroniques réversibles, conduisant respectivermemtdical cation (O1/R1E;, = 1,01
V/ECS) etaudication (O2/R2E;, = 1,45 V/ECS). Ce résultat est en accord avec celui obtenu
avec la Ni(IT)TPP qui s’oxyde dans les mémes conditions en deux étapes mono-électroniques

et réversibles a 1,01 et 1,31 V/EES,

De nombreux travaux concernant 1’électrochimie des porphyrines de nickel ont montré
gue des paramétres tels que la coordinatixiale d’un ligand, la nature du solvant,
I’¢électrolyte support employé et la température peuvent modifier le site du transfert
électronique que cela soit en oxydation ou en réduction. Ainsi, par exemple, le radical cation
Ni(INTPP™, formé a température ambiante par oxydation mono-électronique de Ni(I)TPP
dans un solvant non coordinant est converti en [Ni(Ill) TP#{laprés I’addition d’un solvant

coordinant comme le THF, la pyridine, le benzonitrile ou I’acétonitrile 83184

De fait, dans le cas d&Ni, I’incorporation d’acétonitrile dans le milieu induit des
changements importants sur le voltammogramma@-te. Ainsi, I’ajout de 20 % en volume
d’acétonitrile dans la solution de CH2Cl, a pour effet de rendre paemiére étape d’oxydation
initialement mono-électronique et réversible, irréversible. Lors du balayage aller, le courant
augmente d’un facteur de 1,56 au niveau de la premicre oxydation (O1°, Eya = 1,03 V/ECS).

Cette évolution révele probablement une oxydation simultanée centrée a la fois sur le Ni(ll)
(oxydation en Ni(lll)) et sur le ligand porphyrinique (oxydation en radical catfdn)A ce

stade, 1’espéce formée serait donc [1-Ni(ll1)] %, espéce dicationique. Un deuxiéme pic (02°)
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d’oxydation réversible mono-électronique apparait & 1,25 V/E&®8. Un pic cathodiquéR4”)
est observé vers 0,70 V/IECS au balayage reOex deux pics (02’ et R4’) pourraient
correspondre respectivem a 1’oxydation et a la réduction de la di-isoporphyrine diprotonée
(diméreoc) formée par attaque nucléophile de la porphyrine neutre sur la pasiésadu
dication [L-Ni(Il)] ?*, formé au premier stad&n effet, les potenticls de 02’ et R4’ sont

conformes & une espéce de type isoporphyfitfées1e]

2 2
T+ j+
. H
H

(HNiP),2*

Schéma V-9

. . ——
2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potentiel (V/ECS)

Figure 1V-15 Voltammogrammes cycliques deNi (CH,Cl,/CHsCN (4/1 v/v) (en rouge)cH,Cl, (en nair),
THF (en bleu)C = 5.10" M, 0,1 MTBAPF;; électrode de travail : plating = 2 mm, électrode de référence :
ECS ; contre-électrode : plating = 100 mV/s ; température ambiante)

154



Chap. IV: Réactivité anodique de porphyrines comportant une seule pasiistibre

3.4.2.Electrosynthése et caractérisation

Dans le but de produire le dimére de nickel et a I’image de la réaction de dimérisation
du monomerd-Zn, I’¢lectrolyse de 20,1 mg de 1-Ni a 0,95 V/ECS en compartiment unique,
est menée en milieu GBI,/CH;CN (4/1 viv) contenant 0,1 M de TEAs comme électrolyte
support. Le nickel est réputé comme étant plus difficile a démétaller mais pour prévenir tout

risque de démétallation, 10 éq.2J6-lutidine sont ajoutés préalablement a 1’électrolyse.

ol 10 éq. ol

> Ph Cl
Ph Eqapp=0,95 V/IECS

15¢, -H" 78 %
CH,Clo/CH3CN (4/1)
Tol 0,1 M TEAPFg Tol
1-Ni-Cl

SchémalV -10

L’avancement de la réaction est suivi par spectroscopie d’absorption UV-visible
réalisée a température ambiarffégure IV-16). La bande de Soret subit un déplacement
bathochrome et une nouvelle bande Q apparait a 531 nm au détriment de celle située a 520
nm. Par ailleurs, la présence de deux points isobestiques a 498 et 526 nm témoigne d’une

transformation simple du réactif initial en un autre produit bien défini.
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Absorbance (a. u.)

T T T T T T
300 400 500 600
A (nm)

Figure 1V-16 Evolution du spectre d’absorption UV-visible del-Ni au cours de I’électrolyse (CH,Cl,/CH;CN
(4/1 vi),C = 5.10* M, 0,1 MTEAPF;, électrode de travail : platine; électrode de référence : ECS ; contre-
electrode : platineE,p, = 0,95 V ; charge transféré&5,0 Faradays par mole dlieNi ; température ambiante
longueur du chemin optique : 2 mm)

Contrairement a nos attentes initiales, ce produit s’est révélé étre le dérivé mono-
chloré en positiormésg 1-Ni-Cl, a I’exclusion de la molécule pressentie, le dimére 2-Ni.
L’absence totale de ce dernier a été démontrée par une synthése indépendante qui nous a
permis d’en obtenir les caractéristiques spectroscopiques. Celles-Ci ne se retrouvent en rien
dans le produit d’électrolyse. L’identification de 2-Ni est basée sur ’analyse par spectrométrie
de masse Malti-Tof qui fournit un pic moléculaire m/z = 1242,23 en plein accord avec la
formulation proposée.

La preuve ultime de la formation deNi-Cl a été fournie par I’analyse par diffraction
aux rayons X sur monocristaux (Figure 1V-7, partie 2.3.3.).

Pour expliqueta formation du produit chloré, une étude approfondie a été menée sur
I’influence des conditions d’électrolyse sur la sélectivité de la réaction. Lorsque 1’électrolyse
s’opere en compartiments séparés, mais dans les mémes conditions de soleant qu
précédemmentGH,CIl,/CH;CN (4/1 viv)), un mélange de produits difficilement identifiables
est obtenu. La nature du solvant est également un parametre important. En compartiment

unique, I’utilisation de solvants non chlorés coordinants comme le THF ou le DMF ne permet
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pas non plus d’obtenir de produit bien défini. Dés lors, le solvant chloré et le compartiment
unique nous sont apparus comme simultanément nécessaires a 1’obtention sélective de 1-Ni-
Cl, ce qui nous a conduit a envisager la possibilit¢ d’interférence de la réaction du

dichlorométhane a la cathode.

Selon Savéant et cdif®) la réduction monaiectronique d’une porphyrine de Ni(ll)
réalisée dans le DMF, le benzonitrile etll@-dichloroéthane conduit & la réduction du rhéta
(Ni(I) en Ni(l)) plutét que celle du macrocycle porphyrinique (radical anion). Ldivéiaade
cette espéce a été exploitée dans le cas de la réduction électrocatalytiquel & eH
produisant des ions iodures et des radicaux méthyle (Schéma IV-11). Le cycle catalytique
débute par la formation du nickel Ni(l) puis, par un mécanisgnesphére externe,
I’iodométhane est réduit emégénérant la porphyrine de Nif etlibérant les ions iodures dans
la solution. Ces travaux nous aminduits a examiner 1’existence possible du Ni(l), formés a
la cathode lors des expériences menées en compartiment unique, qui, selon un mécanisme
similaire, réaliserait la réduction catalytique @Hl,Cl, produisant des ions chlorure dans la
solution.

[(P)N"] -467‘ [(P)N']

~_

I
et produits
dérivés du méthyle

SchémalV -11 Mécanisme de formation de 1’ion iodure

En s’appuyant sur cette hypothese, nous avons dans un second temps étudié plus en
détails le premier stade de réductionlddi. Le voltammogramme réalisé dans le mélange
CH.CI,/CH3CN (4/1 viv) révele que le pic de réduction situé a -1,375 V/ECS est de plus forte
intensité que celle attendue pour un transfert mono-électronique. Ce résultat estrén acco

avec une réduction catalytique @t,Cl, (Figure IV-15).
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Apres électrolyse en compartiment sépare€, en imposant un potentiel de -1,4 V/ECS, en
milieu CH,CI,/CH3CN (4/1 viv) contenant 0,1 M de TEAs comme électrolyte support et
transfert d’un équivalent d’électron, 1’analyse par chromatographie ionique du catholyte,
apres extraction en phase aqueuse confirmerdsenpe d’ions chlorures. Grace a cette
technique, le rendement faradique est estimé a 93 % environ. Ce résultat confirme la
formation efficace des ions chlorures par réduction de la porphyrine d§ &Ngon premier
stade de réductionCependant, il ne permet pas d’établir la nature de I’intermédiaire
réactionnel entrel()-Ni(ll) ou 1-Ni(l)". Afin d’identifier cet intermédiaire, la solution du
compartiment cathodique apres électrolyse effectuée dans le THF, a été analysée par
spectroscopie RPE. Le spectre Rf#Egure IV-17) présente un singulet a g = 2,001, valeur

caractéristique du radical anion de la porphytffle

04
0,2 —
0,0 —
_Q2;

0,4 -

Intensité

-0,6

0,8 -

-1,0 —

T y T y T y T y T y T y 1
3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Gauss

Figure IV -17 Spectre RPE aprés réduction & un électrob-Neen milieu THF

Dés lors que la libération des chlorures est établie a la cathode, la formatidwi-de
Cl s’interpréte par une réaction de substitution nucléophile anodique sur la positiorésadlibre

de la métalloporphyrine tri-substituée initiale :
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Tol Tol
-2 e-
- + Cl %% .  Ph cl
-H*
Tol Tol
1-Ni-Cl
Schéma IV-12

En se basant sur le mécanisme démontré par Ruhimann &f d@hapitre I, partie
3.2.2.), cette réaction est réalisée par attaque initiale du chlorure sur le radical @4t
La nécessité de 15 équlents d’électrons pour une conversion totale de 1-Ni peut s’expliquer
par la faible réactivité d&-Ni". Ce derniemeut migrer jusqu’a la cathode et s’y réduire,

entrant en compétition avec la réduction catalytiqu€ldgCl..

3.5. Substitution nucléophile anodique sur différents complexes de la

porphyrine 1

S’il existe quelques exemples de fonctionnalisation électrochimique des porphyrines
(TPP et OEP) de zinc (I} et de magnésium (I#/*, la substitution anodique de porphyrines
de nickel(ll)n’a jamais été décrit®e plus, a notre connaissance, il n’existe aucun exemple
de fonctionnalisation électrochimique de porphyrines tri-substituées. Dans ce contexte et dans
I’idée d’observer la régio-sélectivité de la réaction orientée en positisdsoou  en fonction
de la nature du métal, les porphyrines tri-substituées de zn(ll), Ni(ll) et Mg(ll) ont été

étudiées.

3.5.1.Phosphination de 1Zn

Les voltammogrammes cycliques ont été enregistrées en miligQIEH;CN (4/1

v/v) contenant 0,1 M de THA. Lorsquel-Zn est mis en présence de 20 éq. desRPlgure
IV-18), unpic d’oxydation bi-électronique irréversible & 0,66 V/ECS et un pic de réduction
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mono-électronique pseudo réversiblel,48 V/ECS sont observés en cohérence avec ce qui
avaitété observé sur la porphine (Chapitre II). L’intensité et 1’irréversibilité du pic (O1”) sont
révélatrices d’une réaction chimique consécutive a la formatienléZn™ suivi d’une ré-
oxydation instantanée du produit de couplage (mécanisme E.C.E.) pour former la porphyrine
substituée par le groupement phosphoniGmpic d’oxydation (O1”) est situé a un potentiel

moins positif que celui du monomeéreZn en I’absence de triphénylphosphine. Ce
phénoméne pourrait étre expliqué par la coordination de la triphénylphosphifeome de

zinc mais, également, par le déplacement de potentiel de pic engendré par une réaction
chimique rapide consécutive au transfert électronique. Le pic de réduR#9raftribué a la
formation du radical aniod-Zn"~, difféere Iégerement dans sa position de celulld& en

I’absence de triphénylphosphine.

[ T T T T T T T T T

. r .
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potentiel (V/ECS)

Figure V- 18 Voltammogrammes cycliques deZn avec (pleins) et sans (pointillés) 20 éq. desPPh
(CH,CI/CH5CN (4/1 v/v) C = 5.10* M, 0,1 M TEAPF; électrode de travail : platin® = 2 mm, électrode de
référence : ECS ; contre-électrode : platine 100 mV/s ; température ambiante)

Dans une configuration a compartiments séparékctrolyse de 20 mg de 1-Zn au
premier stade d’oxydation (Eapp = 0,70 V/IECS) pendant 3 heures en présence de 20 éq. de
PPh et de 10 éq. d2,6-lutidine permet de préparer le prodoiesesubstitué attend-Zn-

P" coordinné par I’oxyde de phosphine, probablemenformé au cours des lavages a 1’eau pour
¢liminer 1’¢lectrolyte support, avec un rendement isolé de 84 %. Le choix des 20 éq. de

triphénylphosphine est dicté par un compromis considtant part, a utiliser le minimum de
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nucléophile et d’autre part, & éviter la réaction de dimérisation du mononiera (Partie 3.6
de ce chapitre).

ol 10 éq.
20 éq. | o~
N
PPhs N
Ph -
Eapp = 0,70 VIECS

2e, -H
CH,Clo/CH3CN (4/1)
Tol 0,1 M TEAPFg

SchémalV -13

Au cours de I’¢électrolyse, la bande de Soret subit un déplacement bathochrome, en
accord avec une fonctionnalisation de la porphyrine par un groupe électroatfrittear
bande Q dd-Zn, initialement située a 552 nm, disparait au profit de deux nouvelles bandes
qui apparaissent a 565 et 612 nm, celles-ci étant associées a la formati@m-@, sans

qu’il soit observé d’autre intermédiaire.
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Figure IV-19 Evolution du spectre d’absorption UV-visible del-Zn en présence de 20 éq. de P& 0 éq. de

2,6-lutidine (CH,CI,/CH,CN (4/1 v/v),C = 5.10* M, 0,1 M TEAPK; électrode de travail : platinglectrode de

référence : ECS ; contre-électrode : platig,= 0,70V ; charge transférée ;@Faradays par mole deZn;
température ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm)
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3.5.2.Phosphination de 1-Ni

Dans la continuité de ces travaux de fonctionnalisation de la porphyrine tri-substituée,
des essais de substitution Déli ont été réalisés avec la triphénylphosphine dans les mémes
conditions que pourl-Zn. L’oxydation de 20 mg de 1-Ni en présence de 20 éq. de
triphénylphosphine et de 10 éq. 2lé-lutidine a été réalisée par électrolyse a un potentiel de
1,00 V/ECS correspondant a la formation de son radical cation. Un rendement de 72 % du
produit1-Ni-P* est obtenu aprés purification.

ol 10 éq. ol
N
PPh Z
3 N o Ph
Ph > Ph R
Eapp=1,0 VIECS Ph

-2 e, -H+ PFG-
CH,Cl,/CHACN (4/1)
Tol 0,1 M TEAPFg ol 209
1-Ni-P*
SchémalV -14

Comme dans le cas dezZn-P", le spectred’absorption UV-visible est fortement
modifié lors de ’¢lectrolyse (Figure IV-20). Sont observés, un déplacement bathochrome de
la bande de Soret ainsi que la disparition de la bande Q initiale a 521 nm au profit de deux
nouvelles bandes Q a 562 et 602 nm sont observés. Les igolstiques situés a 538 et a
499 nm témoignent de la transformationldali en 1-Ni-P" sans interférence d’un éventuel

intermédiaire sur 1’évolution du spectre.
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Figure IV -20 Evolution du spectre d’absorption UV-visible del-Ni en présence de 20 éq. de PEHL0 éq. de

2,6-lutidine (CH,CIl,/CH;CN (4/1 viv),C = 5.10* M, 0,1 M TEAPE; électrode de travail : platine; électrode de

référence : ECS ; contre-électrode : platiiig,, = 0,70 V ; charge transférée ,0Faradays par mole deNi ;
température ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm)

3.5.3.Nitration et amination de 1-Mg par substitution nucléophile

anodique

3.5.3.1.Dérivation du macrocycle par la fonction nitro

Conventionnellement, la nitration par voie chimique des composés aromatiques,
largement étudiée implique la génération de I’ion nitronium électrophile NO,', en milieu
acidé'®. Les avantages procurés par la voie électrochimique (substitution nucléophile
anodique) sont de promouvoir la réaction en conditions douces et de s’adresser a une gamme
complémentaire de substrats aromatiques. En effet, la réaction emprunte une voie différente
nucléophile ou radicalaire, selon que I'intermédiaire réactif soit issu de 1’oxydation du
substrat aromatique ou de N&. A notre connaissance, le seul exemple de nitration
électrochimique de porphyrines a été décrit en 1990 par oxydation au stade du radical cation
de ZnOEP, en présence de NaN® conduisant au dérivé mono-nitré avec un rendement de
78 %. Toutefois, le produit de départ et le produit secondaire di-substitué sont également
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présents a la fin de la réaction. Les résultats en étaient mitigés, se caractérisant par une
conversion incompléte et une chimio-sélectivité limitée (formation simultanée des produits

mono- et di-nitrés).

Ces éléments nous ont amenés a étudier cette réaction au départ de la pdtpbirine
plus particulierement son complexe du magnésium ; nous décrirons également la possibilité

offerte pour la modification du macrocycle.

NaN02
ZnOEP ———————> ZnOEP  + ZnOEP(NO,) + ZnOEP(NO,),
Eapp= 0,6 V/ECS

2e 3h 6 % 78 % 14 %
CH,Cl,/CH30H (4/1)
0,1 M TEACIO4
SchémalV -15

A I’image de 1-Zn, deux étapes d’oxydation mono-€électroniques et réversibles a 0,705
V/ECS et 1,06 V/ECSsont observées dans 1’acétonitrile pour 1-Mg (Figure 1V-21). Seul le
premier stade de réduction, a -1,46 V/ECS, est condtatéqu’on ajoute 10 éq. de 2,6-
lutidine, la premiére étape d’oxydation initialement mono-électronique et réversible devient
irréversible et un deuxiéme pic a 0,80 V/ECS apparait, révélateur de la formation rapide du
dimeére a I’électrode. L’ajout dans le milieu de 3,4 éq. de NaN©®induit des changements
notables sur le voltammogramme. Ainsi, déaloublement du premier pic d’oxydation (0,64
V/ECY) est nettement distingu€e dernier est attribué a ’oxydation quasi simultanée de
I’ion nitrite et de la porphyrin&-Mg. Rappelons que 1’ion NO," est oxydé &, = 0,55 V/IECS
dans D’acétonitrile et que son oxydation produit le NO, radicalairé®¥. Les deux pics
d’oxydation suivants, O1°* et O2’’ sont réversibles (0,92t 1,23 V/ECS), méme en présence
de 2,6-lutidine, et correspondent a la formation du radical cation et du dication de la nouvelle
espéece électrogénérdeMg-NO, par comparaison des courbes voltammétriques du dérivé
nitré purifié (FigurdV-21).
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Figure 1V-21 Voltammogrammes cycliques deMg seul (en noir), avec 10 éq. d&-lutidine sans (en rouge)
et avec (en bleu) 3,4 éq. de NaNOH;CN, C = 5.10* M, 0,1 M TEAPE; électrode de travail : platingj = 2
mm, électrode de référence : ECS ; contre-électrode : platin&p0 mV/s ; température ambiante)
S’inspirant des conditions expérimentales indiquées[l%] et en employant 3,4 ét-Mg
de NaNQ, I’oxydation de 100 mg d&Mg (0,17 mmol) &= 0,70 V/ECS (premier stade
d’oxydation) en présence d&6-lutidine permet de préparer le produiésesubstitué avec un

rendement honorable de 91 %.

ol 10 éq. ol

3.4 éq. /@\
NaNO, &

Ph > Ph NO,
Eapp=0,7 VIECS
2e, -H"
CH3CN; 0,1 M TEAPF
Tol 3CN; 0, 6 Tol 91 %
1-Mg-NO,
SchémalV-16
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Au cours de I’oxydation de 1-Mg en présence de NO la bande de Soret subit un
déplacement bathochrome tandis que deux nouvelles bandes Q a 565 et 617 nm apparaissent

au détriment de celles correspondant au réactif idg6&l7 et 596 nm.

Absorbance (a. u.)

0,5

0,0 4

T T
300 400

Figure 1V-22 Evolution du spectre d’absorption UV-visible del-Mg en présence de 3,4 ég. de NaNO10 éq.
de2,6-lutidine (CH;CN ; C = 5.10" M, 0,1 M TEAPF; électrode de travalil : platine ; électrode de référence :
ECS ; contre-électrode : plating,,, = 0,70 V; charge transfé&e: 2,0 Faradays par mole déMg ; température
ambiante ; longueur du chemin optique : 2 mm)

3.5.3.2.Hydrogénation électrocatalytique de la fonction nitro

L’hydrogénation joue un role capitabn synthése organique puisqu’elle intervient dans
de nombreuses réactiof&néralement, 1’utilisation de métaux de transition coiiteux tels que
le palladium est nécessaire ce qui pose par la suite le probleme de leur élimination et/ou leur
recyclage. Dans les années 80, Led¥&rdet coll. ont mis au point un procédé
d’hydrogénation électrocatalytique permettarélettrogénération in situ d’hydrogéne
chimisorbé dans des conditions douces (pression atmosphérique et température ambiante)
Ainsi, I’hydrogénation sélective sur électrode de cuivre de Devarda de groupements nitro
(nitrobenzene, nitrocyclohexangnitroacetophénone...), produit les amines correspondantes
avec de trés bons rendements faradiques et chimiques (>"0.%)faut noter que cette
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méthode d’hydrogénation électrochimique n’a jamais été appliquée aux fonctions nitro des
systemes porphyriniques. Par ailleurs, les voies classiques de réduction des nitroporphyrines
reposent sur lutilisation de réducteurs variés tels que NaBsdr catalyseur PdiE® et le
sSnch™ en milieu chlorhydrique. Leur diversité révéle le caractére non universel de ces
réactifs. Pour ces raisons et toujours dans le but de valoriser la méthode électrochimique, nous
avons examiné la réduction tlevig-NO,, sur électrode de Devarda. Expérimentalement, cette
méthode consiste a adsorber le dihydrogene électrogénBéfecrode de Devarda, par
réduction @ I’eau (a 1,5% dans le MeOH) au potentiel de -1,2 V/ECS. Cette expérience est
arrétée au bout de 20 minutes lorsque la surface active arrive a saturation. 10Q-Mg-de

NO, sont ensuite ajoutés dans la solution et la réduction a 6 éleat@86 V/ECS (premier
stade de réduction deMg-NO,) conduit a la transformation sélective de la fonction nitro en
fonction amineL’amine produite est stable sous argon mais n’est malheureusement pas stable

en présence d’oxygeéne ce qui rend plus difficile sa purification et sa caractérisation.
L’instabilité¢ a ’oxygene de I’air de cette espece provient probablement du fort caractére
électrodonneur de la porphyrine de magnésium. En effet, ce métal induit une diminution
importante des potentiels d’oxydation des porphyrines comparativement aux bases libres ou
aux porphyrines de nickel(ll) ou de cuivre(ll), traduisant un enrichissement électronique
significatif du macrocycle. Par ailleurs, 1’étude électrochimique de porphyrines amine de
nickel(1)?° a démontré que la premiére oxydation était centrée sur I’amine conduisant au

radical cation amminiumAinsi, il est fort probable que 1’amine enrichie par la porphyrine de
magnésium s’oxyde trés facilement a 1’air. Nous avons alors traité le brut réactionnel
maintenu sous argon par I’acide chlorhydrique permettant de formen situla base librel-Hp-

NH.. Cette nouvelle espéce est stable a 1’air, ce qui confirme nos hypotheses précédentes, et

elle est obtenue avec un rendement de 80 % apres purification sur colonne d’alumine.

ol

Eapp = -1,2 VIECS 1-Mg-NO,
MeOH a 1,5 % H,0 H, Ph NH2
0,27 M KOH Eapp=-0,96 V/ECS, -6 e
20 mn HCI 80 %
Tol
1-H,-NH,
SchémalV -17
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3.6. Approche par compétition cinétique

Les expériences sur I’oxydation de la porphine de magnésium en milieu pyridinique
avaient montré la difficulté a contrdler la compétition entre oligomérisation/polymérisation et
substitution anodique par la pyridine (Partie 2.4 du chapitre IllI). Dans ce cadre, la proportion

relative de pyridine s’était révélée déterminante sur la sélectivité de la réaction.

Dans le but de mieux cerner les facteurs influant cette sélectivité, une étude a été
entreprise au départ du moddle&Zn. Nous avons mis au point une électrolyse en milieu
Py/CH;CN en conditions telles que seulement le dinf#&n et le produit substitué par la
pyridine (1-Zn-Py") peuvent se former. Les expériences ont été effectuées en imposant un
courant faible tel que le potentiel d’¢lectrode est focalisé sur le premier stade d’oxydation de
1-Zn. La réaction est stoppée pour une conversion a 10 % d’avancement, permettant de
rendre négligeable la réaction du dim2¢8n a 1’¢électrode. Dans cette approche, 1’inclinaison
de la réaction a former 1’un ou I’autre produit est transcrite par le rati@n-Py*/2-Zn, facile
a determiner apres électrolyse, chaque molécule donnant lieu a un signal spécifique sur le
spectre RMN (Figure IV-23).
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Figure 1V-23 Spectre partiel RMN 1H (300 MHz, 298 K, (CD3)2CO) du brut réactionnékaidectrolyse
(Py/ACN (/1 v/v); C = 5.10*M, 0,1 M TEAPF;; électrode de travail : platine; électrode de référence : ECS ;
contre-électrode : platineEapp = 0,75 V; charge transférée : 0,2 Faradays par mdl&de température
ambiante japp= 0,5 mA). La distribution des produits a été calculée par intégration des)sizaraatéristiques

de chaque produit.

Plusieurs électrolyses ont été réalisées procédant la variation des parameétres: suivants
1) le courant imposé, lequel est directement proportionnel & la concentratiefntieformé
a la surface de I’¢lectrode ; 2) la concentration initiale eirZn ; 3) la proportion en volume de

pyridine. Les résultats des électrolyses sont rassemblés dans le tableau suivant :
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Entrées Conditions | Concentrations| Courants | Intégrationde | Intégration de| Ratio2-
(M) (mA) 1-Zn-Py* 2-Zn Zn/1-Zn-
Py"*
1 Py/ACN 5.10% 0,25 0,4430 1 1,129
(2/1 (viv))
2 Py/ACN 5.10% 05 0,4569 1 1,095
(/1 (viv))
3 Py/ACN 5.10% 0,75 0,4631 1 1,159
(2/1 (viv))
4 Py/ACN 1.10° 05 0,4005 1 1,25
(271 (viv))
5 Py 5.10* 05 2,341 1 0,214
6 Py/ACN 1,510° 05 0,4057 1 1,232
(271 (viv))
7 Py/ACN 25107 05 0,4473 1 1,118
(/1 (viv))
8 Py/ACN 5.10% 05 0,230 1 2,17
(1/3 (viv))
9 Py/ACN 5.10% 05 0,880 1 0,57
(3/1 (viv))

Tableau IV-7 Ratiodes produits en fonction des paramétres expérimentaux lors de 1’électrolyse de 1-

Zn

Il apparait que le courant imposé (entrées 1, 2 et 3) et la concentratibZren

(entrées 2, 4, 6 et 7) semblent n’avoir aucune incidence sur le ratio 1-Zn-Py*/2-Zn.

A contrario, ’influence de la proportion en pyridine est marquante (Entrées 2, 5, 8 et
9). Le ratio est d’autant plus élevé que la quantité de pyridine est importante. La figure 1V-24
représente graphiquement 1’évolution du ratio en fonction du pourcentage volumique de
pyridine. La variation n’est pas linéaire et la formation de 1-Zn-Py" étant amplifiée a forte
concentration de pyridine. En mettant a 1’écart le résultat & 100 % de pyridine, la courbe est en
coincidence avec 1’équation polynomiale du second ordre : 0,002 ¥ + 0,0115 x + 0,0195 ;

sans signification visible sur la cinétique du processus réactionnel et le mécamisme.
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Figure IV-24 Intensité du ratio substitution/dimérisation en fonction de la proportiqyritdine

4. Conclusion

Concernant la réactivité électro-oxydative de la porphytinles études rassemblées
de ce chapitre ont démontré que la méthode électrochimique permettait d’orienter la réaction
d’électrode vers un produit défini. Ainsi, a partir du complexe de zinc 1-Zn, le dimére
simplement li€2-Zn a été synthétisé de maniere quantitative, dés lors que nous avons cerné
les parametres influents sur le rendemEatnécanisme de la réaction peut s’envisager selon
trois possibilités, parmi laquelle le mécanisme reposant sur le couplage radical cation/radical
cation semble plus favorable sur la base des données de voltammétrie et de la simulation. La
substitution nucléophile anodique a été appliquée aux dérivés de nickel, magnésium et zinc
elle permet d’introduire de fagon propre et contrélée en position mésoun groupement

phosphonium ou nitro. Particulierement, le dérivé nitro est d’intérét comme intermédiaire de
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synthese de par sa conversion facile en amine, cette transformation étant également réalisée

par voie électrochimique.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail a porté sur la réactivité de la porphine, porphyrine totalement non substituée
et briqgue élémentaire commune & toutes les porphyrines. Lorsque la porphine de magnésium
(MgP) est oxydée a son premier stade d’oxydation, la trés grande réactivité du radical cation
¢lectrogénéré conduit a la formation d’oligoméres en solution et de polymeéres conducteurs
sur la surface de I’électrode de travail via la formation de liaison C-C entre les unités
porphine. Des études spectroscopiques (UV-visible, SM Maldi-TofXH8.....) ont permis
de caractériser les films de types 1 et 2 ainsi que leurs connexions correspondantes.

Au cours de ce travaill a été montré également quaddition de nucléophile
(pyridine, triphénylphosphine) dans le milieu réactionnel en quantité suffisante inhibe le
processus d’oligomérisation/polymérisation et conduit a la formation des produits de
substitution. Ainsi, loxydation a deux électrons, a potentiel contr6lé, déigP permet
I’obtention exclusive de dérivés de mono-substitution. De plus, en dépit des deux types de
positions libres sur 1’anneau porphyrinique (positions mésoet positionsg-pyrroliques), la
réaction est idéalement régio-sélective sur la positiéso Cette réaction de substitution a
été realisée avam large exces de pyridine mais a été étendue a d’autres nucléophiles comme

les phosphines, nucléophiles plus puissants que la pyridine.

Dans le butd’approcher de maniére simplifié¢e le mécanisme de formation des
oligomeéres, nous nous sommes ensuite intéressés a un dérivée modele de la porphine, une
porphyrine tri-substituée en positiomésQ qui ne possede qu’une seule positiomésolibre.

Ainsi le seul produit de couplage possible est le dimére. Les premiers travaux menés sur cette
molécule ont concernd’optimisation des conditions expérimentales d’électrosynthése
permettant d’obtenir par voie électrochimique le dimére porphyrinique 2-Zn avec des
rendements presque quantitatifs et compétitifs avec la voie chimique. Par ailleurs, le chemin
réactionnel proposé est étayé par des études voltammeétriques et par la simulation des courbes
correspondantes. Le mécanisme s’apparente a celui de la formation du poly-pyrrole et du

poly-thiophene.

La réactivitt du radical cation de cette molécule et de ses dérivés métallés

(magnésium(ll) et nickel(ll)) a été mise a profit pour réaliser des substitutions nucléophiles
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avec PPh et NG, par voie électrochimique. Contrairement aux couplages oxydants
chimiques des porphyrines déja décrits, la nature du métal ne semblent pas influencer la
position de la substitution qui, dans notre cas, demeure la posifisnm

Enfin la derniere partie de ces travaux avait pour objectif la réduction électrochimique,
sans précédend,;’une nitroporphyrine en aminoporphyrine. Cette réduction a été réalisée en
deux étapes. La premiéere étape a consisté a saturer une électrode de DevVarglhrqagne
produit par réduction électrochimique de I’eau. L’introduction dans le milieu réactionnel
précédent de la nitroporphyrine, dans une seconde étape, suivi de ’application d’un potentiel
de réduction a permis d’obtenir I’amine correspondante, dans des conditions trés douces
(milieu basique, pression atmosphérique, température ambiante). Dans la suite de ce travalil, le
groupement amine sera transformé en sel de diazonium afin de procéder a son greffage

I’¢électrode par réduction électrochimique.

Ces travaux originauxont permis de démontrer tout 1’intérét des méthodes
¢lectrochimiques pour [’analyse des propriétés rédox des dérivés étudiés, 1’étude de
mécanisme et la synthese sélective et dans des conditions douces de nouvelles molécules. lls
ouvrent de larges perspectives dans différents domaines. Ainsi, des poly-substitutions du
noyau porphine en positiomaésoet S-pyrrolique par le méme nucléophile seront testées,
ainsi que la fonctionnalisation successive par différents types de nucléophipggenoméne
d’électropolymérisation observé a 1’électrode, pour la premiere fois pour une porphyrine
totalement non substituéepnstitue une porte d’accés aux applications. Par exemple, il serait
envisageable d’insérer au sein du polymére formé, des métaux aux propriétés catalytiques
connues afin de réaliser desactions électrocatalytiques. Il faut souligner qu’un gain
significatif de ces propriétés est attendu puisque parmi tous les matériaux constitués de
porphyrines métallées, ce polymere de type polyporphine posséde nécessairement la densité
de sites métalliqgues la plus importante. Enfin, la méthode de greffage de porphyrines par
réduction électrochimique du groupement diazonium permettrait d’élargir ces études a
d’autres porphyrines fonctionnalisées. Des applications dans le domaine des capteurs

pourraient également étre examinées.
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Chapitre V : Partie expéerimentale
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1. INSTRUMENTATION

1.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire

Les spectres de RMNH, *°C, 3P et bidimensionnels ont été enregistrés sur des
spectrometres BRUKER 300, 500 et 600 MHz (Avance 1ll Nanobay, Avance Ill, Avance I,
respectivement) de la Plateforme d'Analyse Chimique et de Synthése Moléculaire de
I'Université de Bourgogne (PACSMUB). La multiplicité des signaux RMN est donnée avec
les abréviations suivantes : s pour singulet, d pour doublet, dd pour doublet dédoublé, t pour

triplet, g pour quadruplet, gt pour quintuplet et m pour multiplet.

1.2. Spectroscopial’absorption UV-visible

Les spectres dbsorption UV-visible ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre
Varian Cary 50 en utilisant une sonde a immersion en quartz (Hellma) dont la longueur du
trajet optique est 2 mniLa détermination des coefficients d’extinction molaires a été réalisée

a I’aide de cellules en quartz (Hellma) de 1, 5 et 10 mm.

1.3. Spectrométrie de masse Maldi-Tof

Les spectres de masse par spectrométrie Maldi-Tof (Matrix Assisted Laser Desorption
lonization-Time Of Flight) ont été réalisés sur un appareii BRUKER DALTONICS
ULTRAFLEX Il LRF 200. Les échantillons sont dispersés dans une matrice d'anthracenetriol
(Dithranol) Les masses mesurées sont calibrées a I’aide d’une série de polyéthyléne glycol de

masses voisines.

1.4.Electrospray ionisation (ESI)

Les spectres ESI ont été enregistrés sur un appareil Amazon SL (BRUKER) de la
plate-forme PACSMUB.
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1.5. Spectrométrie Infrarouge

Les spectres infrarouge ont été enregistrés en transmission sur un spectrophotometre
IR FT BRUKER Vector 22 de la PACSMUB.

1.6. Spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique

Les spectres RPE ont été enregistrés sur le spectrométre BRUKER Elexsys de la
PACSMUB piloté par informatique.

1.7.Simulations

Les simulations des courbes intensité-potentiel ont été effectuées au moyen du logiciel
DIGISIM 3.05. Les coefficients de transfert de charge o ont été arbitrairement fixés a 0,5. Les
constantes de diffusion dezZn et2-Zn (6,3.10° et 2,9.1F cn.s*, respectivement) ont été
obtenus par simulation du voltammogramme sur électrode tournante. La valeur de la viscosité
du milieu CH,Cl,/CHsCN (4/1)) est fixée a 3,327 Ten’.s™

2. Etude électrochimique

2.1.Conditionnement des solvants et de I’électrolyte support

- Solvants:

L’acétonitrile (ACN, SDS, Carlo Erba, HPLC gradient 99%) est purifié par
distillation sur Cakl, sous atmosphére d’argon.

Le tétrahydrofurane (THF, CARBO-ERBA Qualité RPE) est purifié par distillation sur
sodium-benzophénone saimosphére d’argon.

Le dichlorométhane (C}&l,, Carlo Erba 99,5 %) est purifié par distillation syOf
sous atmosphere d’argon.

Le N,N-diméthylformamide (DMF, SDS, Carlo Erba, purity (GC) 99,9 %) est purifié

par distillation sur Capisous vide.
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La pyridine (VWR-BDH-Prolabo, 99,90 % on anhydrous product®,édutidine (Aldrich,
purified by redistillation, > 99 %) et le méthanol (MeOH, Sigma-Aldrich, Chromasolv for
HPLC, min. 99,9 %) ont été utilisés sans purification ultérieure.
- Electrolytes supports

L’hexafluorophosphate de tétra-n-butylammonium (TBAPE) a été synthétisé en
ajoutant une quantité steechiométrique d’hydroxyde de tétra-n-butylammonium (TBAOH, 40
% in HO, Alfa-Aesar) adans une solution d’acide hexafluorophosphorique (HPFg, 60 % in
H,O, Alfa-Aesar). La solution obtenue est laissé sous agitation pendant quelques minutes.
Apres filtration, I’¢électrolyte support récupéré est recristallisé trois fois dans 1I’éthanol absolu
puis ensuite séché a 1’étuve pendant 48 h puis conservé a 1’étuve.

Le TEAPK (Flukapuriss., electrochemical grade, > 99,0 %) ainsi que le perchlorate
de tétran-butylammonium (Produit Fluka electrochemical grade, > 99,0 %) sont utilisés sans

purification ultérieure.

2.2.Appareillage et méthodes

L’appareillage électrochimique utilisé lors de 1’étude par voltammétrie cyclique et
tournante (CV et RDE) est constitué d’un potentiostat Autolab PGSTAT 302 N connecté a un
ordinateur utilisant le logiciel Electrochemistry Nova. Les électrolyses exhaustives sont
réalisées avec un ensemble potentiostat Amel (modele &pREpé d’un intégrateur
¢lectronique Amel (modéle 721). L’unité d’asservissement utilis¢ pour le contréle de la
vitesse de rotations des électrodes tournantes est un appareil Tacussel CTV 101 Speed control
unit. Le systéme conventionnel a trois €lectrodes est utilisé pour I’enregistrement des courbes
de CV et RDE. L’¢lectrode de travail est constituée d’un disque de platine (@ = 2 mm) poli a
’aide d’une préparation diamantée. Les potetiels sont relatifs a 1’électrode au calomel saturé
qui est placée dans un compartiment contenant les mémes solvant(s) et électrolyte support que
la solution d’étude et est séparée de cette derniere par I’intermédiaire d’un verre fritté.
L’¢électrode auxiliaire est constituée d’un fil de platine immergé dans un compartiment
contenant le méme mélange (solvant(s) + électrolyte support) et elle est séparée de la solution

d’étude par un verre fritté.
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3. Syntheses

MgP — porphine de magnésium(ll)

~X =
\NHHN/

dipyrrométhane

3,000 g de paraformaldéhyd&0 mmol) et 694 mL de pyrrole (10 mol) sont placés
dans un ballon de 1 L. Le mélange est dégazé sous argon pendant 10 minutes a température
ambiante. Puis ce mélange est chauffé pendant 10 minutes a 55°C sous argon. La solution
devient limpide. 2,220 g de In£$ont ensuite ajoutés, puis le mélange réactionnel est agité
pendant 2h 30 minutes a 55°C sous argon. Une fois le chauffage arrété, environ 12 g de soude
sont ajoutées. La solution est ensuite agitée pendant une heure a température ambiante, puis
filtrée. Le filtratest alors évaporé sous vide. L huile marron obtenue est extraite par 5x50 mL
d'un mélange acétate d'éthyle/hexane (20/80). Les solvants sont ensuite évaporés.
Conformément & la publication de Lind$8¥, des essais de recristallisation ont été entrepris,
mais ils n‘ont pas abouti. Le résidu brut obtenu est donc purifié sur une colonne de silice
protégée de la lumiere avec un mélange de solvant hexane/dichlorométhane/acétate d'éthyle
(7/2/1). Aprés évaporation du solvant, un solide blanc, sensible a la lumiere, est obtenu
(rendement de 49 %).

RMN 'H (CDCh, 300 MHz, 298 K). & (ppm) 3,99 (s, 2H), 6,17-6,19 (m, 2H), 6,30-
6,33 (M, 2H), 6,66-6,68 (M, 2H), 7,58 (s, 2H, NH).
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X =
\_NH HN—

H
O

1-formyldipyrrométhane

Le réactif de Vilsmeier est préparé en mélangeant 5,1 mL de DMF et 765 uL de POCl3
(8,4 mmol) a 0°C, sous argon pendant 10 minutes. Une solution orange est alors obtenue.
1,015 g de dipyrrométhane (6,94 mmol) et 20 mL de DMF sont introduits dans un ballon a
0°C sous argon. Un volume de 4,25 mL (6,97 mmol) du réactif de Vilsmeier est ajouté et mis
sous agitation pendant 1 h 30 minutes a 0°C. 50 mL de soude a 2 M et 34 mL de
dichlorométhane sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel. La solution bleue obtenue devient
orange apres une agitation de 20 minutes a 0°C. La phase organique est ensuite lavée avec 35
mL de NH,CI saturée, puis 35 mL d'eau et enfin 35 mL de NaCl saturée dans une ampoule a
décanter. La phase organique est séchée sur WMgbi3 filtrée et évaporée. Le produit est
ensuite purifié sur colonne de silice protégée de la lumiere en utilisant comme éluant un
gradient d'un mélange dichlorométhane/acétate d’éthyle allant de 1/0 a 5/1. Une grande
trainée est observée sur la colonne correspondant au 1-formyldipyrrométhane (la colonne a
duré environ 2 semaines), étant donné la faible solubilité du produit. Le solvant est ensuite
évaporé et on obtient un solide jaune sensible a la lumiere (rendement de 45 26). Le

formyldipyrrométhane et le diformyldipyrrométhane sont également isolés.

RMN *H (CDCk, 300 MHz, 298 K) :d (ppm) 3,98 (s, 2H), 5,94-5,96 (m, 1H), 6,01-
6,04 (m, 1H), 6,10-6,12 (m, 1H), 6,61-6,64 (m, 1H), 6,91 (dd, 1H), 8,74 (s, 1H, NH), 9,31 (s,
1H), 10,32 (s, 1H, NH).
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porphine de magnésium

Suivant la publication de Linds€§}, 2,550 g del-formyldipyrrométhane et 160 mL
de toluene anhydre sont placés dans un ballon préalablement séché au four et ptatégé de
lumiére. Cette suspension est chauffée a 80°C. 22 mL de DBU sont ensuite ajoutés goutte a
goutte sous agitation vigoureuse, en dix minutes. La solution est agitée ensuite pendant 5
minutes et chauffée a 98°C. Le mélange devient sombre. 8,090 g de dtgBrajoutés en
une seule fois sous agitation vigoureuse. Le ballon est équipé d'un systeme a reflux, et la
solution est chauffée 19 h a 115°C (bain d'huile). Une fois ce laps de temps passé, les solvants
sont évaporés. La porphine de magnésium est extraite du résidu noir par plusieurs lavages au
THF (de 80 mL) en agitant vigoureusement pendant 20 minutes (le produit étant fortement
adsorbé sur le résidu polymérique noir, il a fallu beaucoup plus de lavages (une dizaine) que
les deux proposés dans la publication), puis le filtrat est & nouveau filtré sur blchner. Le
second filtrat est récupéré dans un ballon et évaporé. Le solide resté sur le filtre est mis sous
agitation avec 80 mL de THF et le mélange est porté a reflux pendant une leenrélaGge
est filtré au travers d’un deuxiéme filtre et le solide est lavé 10 fois par 4 mL de THF. Le
filtrat est récupéré dans le méme ballon que précédemment, puis évaporé. Ces manipulations
ont été réalisées deux fois. Le produit brut résultant est ensuite dissous dans 360 mL d’éther
(les ajouts se font par petits volumes, car le produit obtenu est tres peu soluble). Cette solution
est ensuite lavée par 50 mL d'eau, puis par 5 lavages de 25 mL de NaCl saturéles enfin
solvants sont évaporés. Le produit est purifié sur colonne de silice (éluant dichlorométhane /

triethylamine 99/1). Une poudre pourpre est obtenue (rendement de 21 %, m = 512 mg).

RMN 'H (CDsOCDs, 300 MHz, 298 K)o (ppm) 9,59 (sp-Pyrr, 8H),.10,42 (SNésQ
4H).
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MgP-Py" — Hexafluorophosphatede [5-(N-pyridinium)porphine de magnésium(ll)

40 mg deMgP (120 pumol,c = 1,49x10° M) sont dissous dans la pyridine contenant
0,1 M TBAPFR;.. MgP est oxydé a 0,72 VIECS2(0 éq. d’¢lectrons) a température ambiante.
Apres évaporation du solvant a 1’évaporateur rotatif, le brut réactionnel est dissous dans un
minimun de MeOH a froid (-90°C) &glectrolyte support précipité dans le milieu est éliminé
par filtration. Le filtrat rouge obtenu, est évaporé et la procédure précipitation/filtration est
répétée une seconde fois. Le brut est ensuite purifié sur colonne de silice (0 a 2% MeOH, 1%
pyridine dans le CKCly) pour donner la métalloporphyrine désirddgP-Py*. Aprés
évaporation du solvant, cristallisatioBH,Cl./n-hexane) et séchage pendant 24 h a 120 °C

sous videMgP-Py" est obtenu avec un rendement de 73 % (m = 55,8 mg).

RMN *H (CDsCOCD;, 600 MHz, 298 K):5 (ppm) 7,15 (mm-Py, 2H), 7,63 (mp-Py,
1H), 7,73 (bro-Py, 2H), 8,85 (mmPy', 2H), 8,92 (d3J = 4,2 Hz,S-Pyrr, 2H), 9,50 (mp-
Py, 1H), 9,66 (d3J = 4,2 Hz,5-Pyrr, 2H), 9,68 (d*J = 4,8 Hz,A-Pyrr, 4H), 10,28 (d%J =
4,8 Hz,0-Py", 2H), 10,61 (sméso 2H), 10,62 (sméso 1H) ; RMNC (CDsCOCD;, 150
MHz, 298 K): 108,8 ; 109,3 ; 109,8; 118,6 ; 124,8 ; 124,8 ; 127,6 ; 127,7 ; 134,1 ; 134,6 ;
135,6 ; 137,6 ; 146,3 ; 149,0 ; 149,4 ; 151,2 ; 151,6 ; 13¥;Qisible /max (pyridine)/nm
(log ¢) 321 (4,41), 419 (5,50), 555 (4,22), 588 (3,69), 597 (3,63). Spectrométrie de masse
Maldi-Tof MS (dithranol): [MPFRs]" = 410. Analyse centésimale pougg8,1FsMgNgP-H-0 :
calculée % : C, 55,20 ; H, 3,55 ; N, 12,87 ; trouvée % : C, 54,83 ; H, 3,39 ; N, 12,72.
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MgP-PPhs" — Hexafluorophosphate de [5-(triphénylposphonium)porphine  de

magneésium(ll)

PFe

40 mg deMgP (120 pmol,c = 3x10° M) 10 éq. de2,6-lutidine (140 pl) et 630 mg
PPh (X equiv.) sont dissous dans une solutionQ&,Cl,/CH;CN (4/1) contenant 0,1 M
TEAPFR. MgP est oxydé a 0,53 V/IECS3(4 éq. d’électron} a température ambiante. Le
mélange réactionnel est lavé aves 260 ml d’cau distillée puis évaporé a 1’évaporateur
rotatif. Le brut est ensuite purifié sur colordielumine (0 a 1% MeOH dans le GBl,) pour
donner la métalloporphyrine désivgP-PPhs’. Aprés évaporation du solvant, cristallisation
(CH.Clo/n-hexane) et séchage pendant 24 h a 120 °C sousMifePPhs’est obtenu avec
un rendement de 78 % (m = 69,4 mg).

RMN *H (CD;OD, 600 MHz, 298 K):5 (ppm) 7,70 (mm-Ph, 6H), 7,89 (mp-Ph,
3H), 8,01 (m,0-Ph, 6H), 8,34 (d?J = 4,5 Hz,p-Pyrr, 2H), 8,98 (d,3J = 4,5 Hz,-Pyrr, 2H),
9,31 (d2J = 4,1 Hz,-Pyrr, 2H), 9,42 (d2J = 4,1 Hz,-Pyrr, 2H), 10,14 (snéso 2H), 10,36
(s,méso 1H) ; 3P (CD;0OD, 243 MHz, 298 K)5 (ppm) -144,6 (m, PF), 24,2 (s, P) ; RMN
%C (CD;0D, 150 MHz, 298 K): 111,3 ; 113,3 ; 114,8 ; 128,8 ; 129,4 ; 130,9 ; 131,0 ;132,7
134,5;134,6;135,4;135,5; 136,1; 136,2 ; 149,0 ; 150,3 ; 152,1 ; 154,3 ;1B4\sible
Jmax (CHClo)/nm (log &) 329 (4,27), 415 (5,43), 555 (4,01), 595 (4,30). Spectrométrie de
masse Maldi-Tof MS (dithranol): [NRR]" = 593. Analyse centésimale pour
CsgHosFsMgN4P2-H20: calculée % : C, 60,30 ; H, 3,73 ; N, 7,40; trouvée % : C, 603
3,74 ; N, 7,15.
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2-Zn — 5,5°-bis(10,20-bisp-tolyl-15-phénylporphyrine) de zinc(ll)

ol ol

Ph Ph

Tol Tol

20 mg del-Zn (31,74 pmolc = 9,92x10" M) et 10 éq. d&,6-lutidine (37 pl) sont
dissous dans une solution de LH/CH3;CN (4/1) contenant 0,1 M TEARFL-Zn est oxydé
a 2,5 électrons au potentiel a 0,75 V/ECS en compartiment non séparé a température
ambiante. Pour réduire les traces éventuel de radicaux cations, le potentiel 0,00 V/ECS est
imposé en compartiment séparé. Le courant initial est 0,2 mA et 0,039 faraday par frole de
Zn est transféré. Le mélange réactionnel est lavé lavée av2604ml d’eau distillée puis
évaporé a I’évaporateur rotatif. Le brut est ensuite purifié sur colonne de chromatographie
(Alumine, CHCl,/n-heptane/EN (69,9/30/0,1)) pour donner la métalloporphyrine dészréé
Zn. Apres évaporation du solvant, cristallisation (EtO¥iHet séchage pendant 24 h a 120
°C sous vide2-Zn est obtenu avec un rendement de 93,5 % (m = 18,7 mg).

RMN *H (THF-d8, 500 MHz, 298 K)5 (ppm) 2,59 (s, Ck 12H) 7,47 (d%J = 8,0 Hz,
m-Tol, 4H), 7,76-7,80 (mm-p-Ph, 6H), 8,01 () = 4.7 Hz B-Pyrr, 4H), 8,08 (d2J = 8,1 Hz
o-Tol, 8H), 8,26-8,29 (mo-Ph, 4H), 8,53 (d®J = 4,7 Hz S-Pyrr, 4H), 8,88 (sS-Pyrr, 8H);
RMN *3C (THF-d8, 125 MHz, 298 K): 21,3 ; 120,5 ; 121,7 ; 122,1 ; 127,0 ; 127,9 ; 128,0
131,7 ; 131,8 ; 131,9 ; 134,0 ; 135,2 ; 1354 ; 137,4 ; 141,4 ; 144,5 ; 150,5 ; 150,8;
155,7UV-visible imax (CH2Clo)/nm (loge) 419 (5,40), 455 (5,40), 559 (4,76).Spectrométrie
de masse Maldi-Tof MS (dithranol) : [M] = 1254,28. Analyse centésimale pour
CgoHs4ZNoNg-2H,0: calculée % : C, 74,25 ; H, 4,52 ; N, 8,66 ; trouvée % : C, 74,08 ; H; 4,62
N, 8,26.
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1-Zn-P* - Hexafluorophosphatede [5-(triphénylphosphonium)-10, 2®is-p-tolyl-15-
phénylporphyrine de zinc(ll)-oxyde de triphénylposphine

20 mg del-Zn (31,74 pumol), 10 éq. d&6-lutidine (37 ul) et 166,5 mg de PP{0
€q.) sont dissous dans 40 ml d’une solution de CH,Cl,/CH3;CN (4/1) contenant 0,1 M
TEAPFK;. 1-Zn est oxydé a 0,70 V/ECS 250 éq. d’électrons) a température ambiante. Le
mélange réactionnel est lavé avex230 ml d’cau distillée puis évaporé a 1’évaporateur
rotatif. Le brut est ensuite purifié sur colonne de sili€gH)Cl;) pour donner la
métalloporphyrine désirég-Zn-P*. Aprés évaporation du solvant et cristallisation dans le

toluéne,1-Zn-P’est obtenu avec un rendement de 84 % (m = 35,0 mg).

RMN *H (CD.Cl,, 500 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,64 (s, CH, 6H), 5,42 (so-Ph, 6H),
6,88-6.,95 (mm-Ph, 6H), 7,46-7,52 (mp-Ph, 3H), 7,46-7,52 (mytol, mPh, 10H) 7,68-
7,82 (m,p,mPh,o-tol, 16H), 7,93-7,95 (mp-Ph, 2H), 8,23 (d3J = 4,9 Hz,B-Pyrr, 2H), 8,45
(d, 3J = 4,9 Hz,s-Pyrr, 2H), 8,59 (d2J = 4,6 Hz,5-Pyrr, 2H), 8,67 (d.2J = 4,6 Hz,B-Pyrr,
2H) : 3P (CD:Cl,, 202 MHz, 298 K):0 (ppm) -144,5 (m, PF), 23,9 (s, P), 26,5 (s, PY)
: RMN *3C (CD,Cl,, 125 MHz, 298 K): 126,64 ; 126,92 ; 127,34 ; 127,62 ; 128,24 ; 128,40 ;
128,50; 128,88 ; 129,07 ; 129,60 ; 129,64 ; 129,73 ; 130,42 ; 130,52 ; 130,59 ; 132,20 ; 133,68
; 133,85 ; 134,43 ; 134,56 ; 134,74 ; 134,80 ; 138,11 ; 139,39 ; 142,26 ; 148,80 ; 150,23 ;
152,83 ; 153,63UV-visible imax (CH:Cly)/nm (log &) 432 (5,52), 567 (4,11), 608 (4,29).
Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithranol): P (PhPO)]" = 888,91.
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1-Zn-Cl —5-chloro-10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine de zinc(Il)
ol

Ph Cl
Tol

1-Zn (10,0 mg, 15,87 umol) est dissous dans 5 mL deGGHontenant 2,2 éq. d&6-
lutidine (4 pL). 10,0 mg dal-chlorosuccinimide (4,98 €g.) sont ensuite ajoutés et le mélange
réactionnel est agité pendant 12 min. a température ambiante. La solution est lavée avec
3X250 ml d’eau distillée. Apres évaporation du solvant, le mélange réactionnel est purifié sur
colonned’alumine (CHCI,/n-heptane (7/3)), pour donner le produit dédifén-Cl. Apres
évaporation,1-Zn-Cl eg obtenu avec un rendement de 82 % (m = 8,7 mg). RMN
(CDsCOCD;, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,70 (s, CkJ 6H), 7,62 (d%J = 7,7 Hz,m-tol, 2H),
7,74-7,83 (mp,mPh, 3H), 8,07 (dS,J = 7,9 Hz,o-tol, 2H), 8,15-8,19 (mp-Ph, 2H), 8,79 (d,

%) = 4,7 Hz,5-Pyrr, 2H), 8,84 (d.J = 4,7 Hz,-Pyrr, 2H), 8,94 (d,2J = 4,7 Hz,B-Pyrr, 2H),

9,68 (d,%J = 4,7 Hz,f-Pyrr, 2H).UV-visible Zmax (CH,Cl2)/nm (absorbance relative / %)= 423
(100), 555 (3,35), 598 (0,84).Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithranol}: $M]
661,92.

1-Ni — 10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine de nickel(ll)

ol
Ph

Tol

160 mg del-H, (0,28 mmol) et 0,2% (0,84 mmol) d’acétate de nickel tétra-hydraté

sont dissous dans 20 ml de DMF. Le mélange est maintenu sous reflux pendant 12 heures.
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Avant refroidissement a température ambiante, le brut est extrait dans 100 miCQle et ldst

lavé 3X250 ml d’ecau distillée. Il est ensuite purifié sur colonne de sili€H{Cl,) pour
donner la métalloporphyrine désitéNi. Le produit est obtenu avec un rendement de 62 %
(m = 109,1 mg).RMNH (CD.Cl,, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,67 (s, Ckl 6H), 7,53 (d°J

= 7,7 Hz,mrtol, 4H), 7,66-7,76 (mp,mPh, 3H), 7,93 (d®J = 7,9 Hz,o-tol, 4H), 8,01-8,05

(m, o-Ph, 2H), 8,77 (d®J = 4,9 Hz,B-Pyrr, 2H), 8,82 (d3J = 4,9 Hz,B-Pyrr, 2H), 8,92 (d3J

= 4,8 Hz,5-Pyrr, 2H), 9,17 (d3J = 4,6 Hz,5-Pyrr, 2H), 9,88 (s 5-Pyrr, 1H). UV-visible Lmax
(CH.Cl)/nm (absorbance relative / %) = 408 (100), 522 (7,10). Spectrométrie de masse
Maldi-Tof MS (dithranol): [M]" = 622,80.

1-Ni-P* — Hexafluorophosphate de [5-[triphénylposphonium]-10,20-bis-p-tolyl-15-
phénylporphyrine de nickel(ll)

ol

Ph
{0
Ph

Tol

20 mg del-Ni (32,08 umol), 10 éq. d&6-lutidine (37 ul) et 171 mg de PP{R0,32
€g) sont dissous dans 32 ml d’une solution de CH,Cl,/CH3;CN (4/1) contenant 0,1 M
TEAPF;. 1-Ni est oxydé a 1,00 V/ECS a température ambiante. Le mélange réactionnel est
lavé avec X250 ml d’eau distillée puis évaporé a 1’évaporateur rotatif. Le brut est ensuite
purifié sur colonne desilice (0 a 5% MeOH, dans le ;@b pour donner la
métalloporphyrine désiréeNi-P*. Aprés évaporation du solvant et cristallisation §Ckfn-

hexane)1-Ni-P’est obtenu avec un rendement de 72 % (m = 23,7 mg).

RMN *H (CD,Cl,, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,58 (s, CH 6H), 7,45 (d3) = 7,7 Hz,
mtol, 4H), 7,71-7,86 (mp,mPh, o-tol, 22H), 7,94-7,97 (mg-Ph, 2H), 8,21 (d3J = 5,3 Hz,
B-Pyrr, 2H), 8,43 (d2J = 5,3 Hz,-Pyrr, 2H), 8,57 (d2J = 5,0 Hz,-Pyrr, 2H), 8,67 (d3J =
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5,0 Hz, 5-Pyrr, 2H) ; *'P (CD.Cl,, 121 MHz, 298 K)3 (ppm) -144,5 (m, PF), 20,3 (s, P) ;

RMN *3C (CD,Cl,, 75 MHz, 298 K): 21,47 ; 123,03 ; 123,31 ; 124,49 ; 126,02 ; 127,73 ;
128,40 ; 129,01 ; 130,83 ; 131,00 ; 131,58 ; 131,66 ; 131,83 ; 133,19 ; 133,68 ; 133,74 ;
134,55 ; 134,83 ; 135,41 ; 136,07 ; 139,04 ; 139,28 ; 140,63 ; 142,54 ; 144,21 ; WAG.45.
visible /max (CH:Cl2)/nm (loge) 429 (5,18), 561 (3,78), 605 (3,96). Spectrométrie de masse
Maldi-Tof MS (dithranol): [M PFs]" = 882,88.

1-Ni-Cl = 5-chloro-10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine de nickel(ll)

ol
Ph Cl

Tol

20 mg del-Ni (32,08 umol) et 10 éq. d&6-lutidine (37 ul) sont dissous dans une
solution de CHCI,/CH3;CN 4/1 contenant 0,1 M TEARFL-Ni est oxydé a 0,95 V/ECS (-15
équiv. d’électrons) a température ambiante. Le mélange réactionnel est lavéx&@ dhl
d’eau distillée puis évaporé a 1’évaporateur rotatif. Le brut est ensuite purifié sur colonne de
silice (CH.Cl,) pour donner la métalloporphyrine désirgeNi-Cl. Aprés évaporation du
solvant et cristallisation (THF/eau distillé&}Ni-Cl est obtenu avec un rendement de 80 %
(m = 16,8 mg).

RMN *H (CD,Cl,, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,65 (s, Ck} 6H), 7,51 (d%J = 7.,7 Hzmtol,
4H), 7,64-7,74 (mp,mPh, 3H), 7,87 (I = 7,7 Hz,0-tol, 4H), 7,96-8,00 (mp-Ph, 2H), 8,69
(d,33=5,0 Hz,p-Pyrr, 2H), 8,72 (d3=5,0 Hz,A-Pyrr, 2H), 8,82 (d,3J = 5,0 Hz,5-Pyrr,
2H), 9,49 (d2J = 5,0 Hz,B-Pyrr, 2H) ; RMN*C (CD,Cl,, 75 MHz, 298 K): 21,59 ; 119,98
120,19 ; 127,35 ; 128,07128,27 ; 130,59 ; 132,69 ; 132,99 ; 133,44 ; 134,05 ; 137,91
138,26 ; 141,05 ; 141,80 ; 143,58 ; 143,62 ; 148)@5visible imax (CH2CI)/nm (absorbance
relative / %)= 416 (100), 531 (8,4). Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithrandl): [M]
= 655,84.
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2-Ni — 5,57-bis(10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine) de nickel(ll)
ol ol
Ph Ph
Tol Tol

30 mg del-Ni (48,12 umol) est dissous dans 15 ml de GHEPR éq. de PIFA sont ensuite
ajoutés et le mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant 15 minutes. La
solution est lavée avec®250 ml d’eau distillée. Aprés évaporation du solvant, le mélange
réactionnel est purifié sur colonne de silic€H{CI,) pour donner le produit dési&Ni.
Apres évaporation du solvant et cristallisation {CLYMeOH), 2-Ni est obtenu avec un
rendement de 40 % (m = 11,9 mg). RMM (THF-d8, 500 MHz, 298 K)5 (ppm) 8,81 (s
Pyrr, 8H), 8,56 (d*J = 4,8 Hz 5-Pyrr, 4H), 8,07-8,15 (mp-Ph, 4H), 8,03 (d®J = 4,7 Hz 5
Pyrr, 4H), 7,91 (dJ = 7,8 Hz o-Tol, 8H), 7,68-7,80 (mm- p-Ph, 6H), 7,44 () = 7,3 Hz,
m-Tol, 4H), 2,57 (s, Chl 12H)UV-visible Amax (CH2Cl2)/nm (absorbance relative / %)= 414
(95), 446 (100), 536 (26,89).Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithranol): $M]
1242,23.

1-H, — 10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine
ol
Ph
Tol
Apres dissolution dé&-Zn (15,0 mg, 23,8umol) dans 80 mL d’acétone, 20 mL d’acide
chlorhydrique a concentre est ajouté and le mélange réactionnel est agité pendant une minute

a température ambiante. La phase organique est la¥#&@2nl a I’cau distillée et neutralisée

avec 100 ml de solution d’acétate de sodium saturée. La phase organique est encore lavée
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avec 3250 ml d’eau distillée. Apres évaporation du solvant, Le brut est ensuite purifié¢ sur
colonne de siliceGH,Cly), pour donner le produit désiléH,. Apres évaporation du solvant

et cristallisation (CBCl,/MeOH), 1-H, est obtenu avec un rendement de 89 % (m =12,1 mg).

RMN *H (CD.Cl,, 300 MHz, 298 K) 8 (ppm) -3,04 (s, NH, 2H), 2,73 (s, GH6H),
7,62 (d,23 = 7,7 Hz,mtol, 4H), 7,73-7,84 (mp,mPh, 3H), 8,13 (21 = 7,9 Hz,o-tol, 4H),
8,20-8,23 (mp-Ph, 2H), 8,87 (d%J = 4,8 Hz,4-Pyrr, 2H), 8,93 (d3J = 4,8 Hz,A-Pyrr, 2H),
9,05 (d,3J = 4,6 Hz, -Pyrr, 2H), 9,38 (d,2J = 4,6 Hz,-Pyrr, 2H), 10,25 (s-Pyrr, 1H).
UV-visible Zmax (CH2Cl)/nm (absorbance relative / %) = 413 (100), 509 (4,24), 544 (1,39),
583 (1,21), 639 (0,56). Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithranol}:$MF6,78.

1-Mg — 10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine de magnésium(ll)

ol

Ph

Tol

200 mg del-H; (0,35 mmol) et 2,60 g de MgBsont dissous dans une solution de 50
ml de CHCI, contenant 80 €g. de triéthylamine (4 mL). Le mélange réactionnel est agité a
température ambiante pendant 10 mn. Le brut est lavé av2805ml d’eau distillée. 11 est
ensuite purifié sur colonnd’alumine (0 a 1 % MeOH dans le @El,) pour donner la
métalloporphyrine désirée,1-Mg. Apres évaporation du solvant et cristallisation
(MeOH/H;0), 1-Mg est obtenu avec un rendement de 80 % (m = 165,6 mg).

RMN *H (CD.Cl,, 300 MHz, 298 K) & (ppm) 2,73 (s, CH 6H), 7,59 (d°J = 7,8 Hz,
mtol, 4H), 7,71-7,79 (mp,mPh, 3H), 8,12 (d°J = 7,8 Hz,o-tol, 4H), 8,20-8,23 (mp-Ph,
2H), 8,88 (d3J = 4,5 Hz,B-Pyrr, 2H), 8,93 (d3J = 4,5 Hz,A-Pyrr, 2H), 9,03 (d3J = 4,3 Hz,
S-Pyrr, 2H), 9,35 d,% =43 Hz, p-Pyrr, 2H), 10,19 (s,f-Pyrr, 1H). UV-visible Anax
(CH.CIly)/nm (absorbance relative / %) = 420 (100), 558 (4,03), 595 (1,73). Spectrométrie de
masse Maldi-Tof MS (dithranol): [M]= 587,97.
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1-Mg-NO, — 5-nitro-10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine de magnésium(ll)

ol
Ph NO,

Tol

100 mg del-Mg (0,17 mmol), 10 éq. d26-lutidine (200 uL) et 40 mg NaN{0,58
mmol) sont dissous dans 170 mL de CN contenant 0,1 M TEARF1-Mg est oxydé a
deux électrons au potentiel de 0,70 V/ECS a température ambiante. Le mélange réactionnel
est lavé avec 8750 ml d’eau distillée puis évaporé a 1’évaporateur rotatif. Le brut est ensuite
purifié sur colonned’alumine(0 a 2 % MeOH dans le gE) pour donner la
métalloporphyrine désirél-Mg-NO,. Aprés évaporation du solvant et cristallisation
(MeOH/H0), 1-Mg-NO, est obtenu avec un rendement de 91 % (m = 98,1 mg).

RMN 'H (CD.Cl,, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) 2,72 (s, Ck} 6H), 7,59 (d>J = 7,7 Hz,
mtol, 4H), 7,71-7,81 (mp,mPh, 3H), 8,08 (d®J = 7,4 Hz,o-tol, 4H), 8,16-8,20 (mp-Ph,
2H), 8,82 (sB-Pyrr, 4H), 8,98 (d3J = 4,5 Hz,B-Pyrr, 2H), 9,25 (d2J = 4,5 Hz,5-Pyrr, 2H) ;
RMN 3C (CD,Cl,, 75 MHz, 298 K): 21,61 ; 125,07 ; 126,86 ; 126,98 ; 127,72 ; 127,99 ;
128,61 ; 132,48 ; 133,32 ; 133,84 ; 134,90 ; 137,87 ; 140,11 ; 143,26 ; 145,43 ; 150,19 ;
150,76 ; 152,00UV-visible imax (CHClo)/nm (absorbance relative / %) = 426 (100), 565
(7,97), 619 (6,12). Spectrométrie de masse{ES), m/z : [M+1]" = 634,21.
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Chap V : Partie expérimentale
1-H,-NH; = 5-amino-10,20-bis-p-tolyl-15-phénylporphyrine
ol
Ph NH2

Tol

L’électrode de DEVARDA activée!’®”) est placée dans la cellule contenant 170 ml
MeOH a 1,5 % d’eau distillée et a 0,27 M de KOH. Un potentiel d’¢lectrolyse est appliqué a -
1,2 VIECS pendant 20 mn pour adsorBkydrogeéne a la surface de 1’électrode. Aprés avoir
dissous 70 mg d&-Mg-NO,, I’électrolyse est effectuée a 6 électrons au potentiel de -0,96
V/ECS. A la fin de I’électrolyse, 5 ml d’une solution d’acide chlorhydrique a 12 M sont
ajoutés dans le milieu réactionnel. Aprés évapaiatiosolvant a 1’évaporateur rotatif, KCI1
précipité est éliminé par filtration. Le filtrat vert obtenu est évaporé et neutralisé avec 100 ml
de solution d’acétate de sodium saturée. La phase organique est lavée avec 2 X250 ml d’eau
distillée. Apres évaporation du solvant, le brut est ensuite purifié sur colbahenine
(CH.Cl,), pour donner le produit désiré-H,-NH,. Aprés évaporation du solvant et
cristallisation (évaporation lente dansdel,Cl,), 1-H,-NH; est obtenu avec un rendement de
80 % (m = 51,2 mg).RMNH (CD,Cl,, 300 MHz, 298 K) 5 (ppm) -0,78 (s, NH, 2H), 2,68
(s, CH;, 6H), 5,81 (s, Ni 2H), 7,51 (d%J = 7,71 HzmHtol, 4H), 7,62-7,71 (mp,mPh, 3H),
7,94 (d2) = 7,92 Hz,0-tol, 4H), 8,02-8,05 (mo-Ph, 2H), 8,39 (d3J = 4,53 Hz A-Pyrr, 2H),
8,40 (d,2J = 4,89 Hz S-Pyrr, 2H), 8,51 (d3J = 4,89 Hz S-Pyrr, 2H), 8,62 (d3J = 4,62 Hz /-
Pyrr, 2H). UV-visible Amax (CHClo)/nm (absorbance relative / %) = 425 (100), 542 (2,80),
580 (6,20), 622 (2,42), 686 (5,45). Spectrométrie de masse Maldi-Tof MS (dithrand!=[M]
581,98.
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ANNEXE

Donneées cristallographiques
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Données cristallographiques relatives au déti@érmyldipyrrométhane

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.48°

Absorption correction

Refinement method

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

Final R indices [I>8 (I)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

GoH10N20

174.20

115(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/c

a=11.8435(5) A a=90°.
b = 6.9555(2) A
c=11.1256(4) A y = 90°.
878.89(5) R
4

1.317 Mghn

0.088 mmh
368

0.45 x 0.42 x 0.40 Mm
3.43 to 27.48°.

-15<=h<=15, -8<=k<=9, -14<=I<=14

3559
1985 [R(int) = 0.0301]
99.0 %
None
Full-matrix least-squares énF
1985/0/119
1.046
R1 =0.0404, wR2 = 0.0983
R1 =0.0627, wR2 = 0.1088
0.049(6)

0.214 and -0.29223 A

B=106.4700(10)°.
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Données cristallographiques relatives au déig®.(Py).

Formula

M

T, K

Crystal system
Space group

a; A

b; A

c; A

B; °

v; A3

Z

F(000)

Deais: g/cn?
diffractometer
scan type

r; A

w; mm?
Crystal size; mr
sin(0) /A max; A*

Index ranges

RC = Refl. Collected

IRC = independent RC
IRCGT = RC and p2o (1)]
Refinement method

Data / restraints / parameters
R for IRCGT

R for IRC

Goodness-of-fitc

Largest diff. peak and hole; €A

GoH22MgNe
490.85
115(2)
monoclinic
C2/c
12.7579(9)
15.0501(12)
12.3850(8)
92.071(4)
2376.5(3)
4
1024
1.372
Enraf-Nonius KappaCCD
mixture of ¢ rotations ande scans

0.71073

0.108
0.18 x 0.10 x 0.08
0.65
h: -16; 16
k:-19; 17
l: -16; 16
4122
2695 [R(int) = 0.0323]
2053
Full-matrix least-squares dn F
2695/0/169
R1a =0.0623 , wR2b =0.1091
R1a =0.0892 , wR2b = 0.1225
1.168

0.283 and -0.248
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Données cristallographiques relatives au dévigl-Py"

Empirical formula GsH16Mg Ns, PR, 2.GHsO
Formula weight 660.85
Temperature 115(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions a=10.6926(5) A a=90°.
b =18.1603(9) A B=107.908(2)°.
c =15.7997(8) A v =90°,
Volume 2919.4(2) A
Z 4
Density (calculated) 1.469 Mg/
Absorption coefficient 0.190 mih
F(000) 1332
Crystal size 0.10 x 0.05 x 0.0 Mm
Theta range for data collection 1.76 to 27.46°.
Index ranges -13<=h<=13, -23<=k<=23, -20<=I<=17
Reflections collected 25469
Independent reflections 6638 [R(int) = 0.1382]
Completeness to theta = 27.46° 99.4 %
Refinement method Full-matrix least-squares dn F
Data / restraints / parameters 6638/0/291
Goodness-of-fit on ¥ 1.157
Final R indices [I>3 (I)] R1 =0.1099, wR2 = 0.1610
R indices (all data) R1 =0.2081, wR2 = 0.1966
Largest diff. peak and hole 0.497 and -1.285%.A

198



Chap. V : Partie expérimentale

Données cristallographiques relatives au dévigé-PPhs"

Formula

M

T, K

Crystal system
Space group

a; A

b; A

c; A

p: °

V; A3

Z

F(000)

Dcalc; g/cm3
diffractometer
scan type

r; A

w; mm?t
Crystal size; mm
sin(0) /A max; A*

Index ranges

RC = Refl. Collected

IRC = independent RC
IRCGT = RC and [I>2 (I)]
Refinement method

Data / restraints / parameters
R for IRCGT

R for IRC

Goodness-of-fitc

Largest diff. peak and hole; e°A

2.GoH32MgN4OP, GHg, PFs
1662.03
115(2)
monoclinic
P 21/c
9.4786(4)
25.8868(11)
16.9780(7)
112.241(2)
3856.0(3)
2
1716
1.431
Enraf-Nonius KappaCCD

mixture ofp rotations ande scans

0.71073
0.200
0.13x 0.10x 0.08
0.65
h: -12; 12
k: -33; 33
|: -22; 22
16677
8798 [R(int) = 0.0650]
5987
Full-matrix Isesquares on¥F
8798 /42 /540
R1a =0.0904 , wR2b = 0.1548
R1a=0.1367 , wR2b = 0.1765
1.133
0.687 and -0.495
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Données cristallographiques relatives au détidi

Formula

M

T, K

Crystal system
Space group

a; A

b; A

c; A

p: °

V; A3

Z

F(000)

Dcalc; g/cnd
diffractometer
scan type

r; A

w; mm?t
Crystal size; mm
sin@) /A max; At

Index ranges

RC = Refl. Collected

IRC = independent RC
IRCGT = RC and [I>2 (I)]
Refinement method

Data / restraints / parameters
R for IRCGT

R for IRC

Goodness-of-fitc

Largest diff. peak and hole; e°A

GoH28ZNNy
630.03
115(2)
monoclinic
P 21/c
22.824(5)
9.314(5)
15.050(5)
107.296(5)
3055(2)
4
1304
1.370
Enraf-Nonius KappaCCD
mixture af rotations ande scans
0.71073
0.840
0.175x0.15x 0.15
0.65
h: -29; 29
k:-11; 12
l: -19; 19
12577
6935 [R(int) = 0.0354]
5272
Full-matrix least-squares dn F
6935/0 /408
Rla=0.0612, wR2b = 0.1067
R1la =0.0866 , wR2b = 0.1169
1.155

0.355 and -0.476
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Données cristallographiques relatives au dé2izé

Formula

M

Crystal system
Space group

a; A

b; A

c; A

a; °

B; °

vi °

v: A3

Z

F(000)

Dcalc; g/cm3
diffractometer
r; A

w; mm?

Crystal size; mr
sin(0) /A max; A*

Index ranges

RC = Refl. Collected

IRC = independent RC
IRCGT = RC and [I>8 (I)]
Refinement method

Data / restraints / parameters
R for IRCGT

R for IRC

Goodness-of-fitc

Largest diff. peak and hole; €A

GeHeeNgoZnz, 2.GHO
1432.29

triclinic
P-1
10.9880(2)
16.0826(4)
22.0181(5)
73.054(1)
81.998(1)
74.217(1)
3577.33(14)
2

1492

1.330

Enraf-Nonius KappaCCD
0.71073

0.729
0.225x 0.125x 0.1
0.65
h: -14; 14
k: -20; 20
|: -28; 28
28953
16167 [R(int) = 0.0237]
13792
Full-matrix least-squares dn F
16167 /0/929
Rla =0.0482, wR2b =0.1149
Rla =0.0603, wR2b = 0.1238
1.078
1.584 and -0.562
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Données cristallographiques relatives au détié -P*

Empirical formula GeHs7N40P2Zn, PR, 0.45 (CHC))
Formula weight 1352.78
Temperature 115(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c
Unit cell dimensions a=25.640(7) A a=90°.
b =18.851(5) A B=106.922(1)°.
c =14.964(3) A v =90°,
Volume 6920(3) A
Z 4
Density (calculated) 1.303 Mg/m
Absorption coefficient 0.526m*
F(000) 2796
Crystal size 0.15 x 0.15 x 0.10 Mm
Theta range for data collection 1.79 to 27.47°.
Index ranges -33<=h<=32, -24<=k<=23, -19<=I<=19
Reflections collected 29199
Independent reflections 15584 [R(int) = 0.0795]
Completeness to theta = 27.47° 98.3 %
Refinement method Full-matrix least-squares on F
Data / restraints / parameters 15584 /0/848
Goodness-of-fit on ¥ 1.070
Final R indices [I>3 (I)] R1 =0.0973, wR2 = 0.2478
R indices (all data) R1 =0.1450, wR2 = 0.2818
Largest diff. peak and hole 2.947 and -0.605%.A
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Données cristallographiques relatives au détin

Empirical formula AH 28NN

Formula weight 623.37

Temperature 115(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Orthorhombic, P 212121

Unit cell dimensions a=7.8292(4)) A
b =17.6253(10) A
c =21.2086(11) A

Volume 2926.6(3F A

Z, Calculated density 4,1.415 Mg/m

Absorption coefficient 0.701 nm

F(000) 1296

Crystal size 0.10 x 0.10 x 0.02°mm

Theta range for data collection 1.92 to 27.43 deg.

Limiting indices -10<=h<=10, -22<=k<=22, -27<=I<=27

Reflections collected / unique 6511 /6511 [R(int) = 0.0000]
Completeness to theta = 27.43  99.1 %

Refinement method Full-matrix least-squareson F
Data / restraints / parameters 6511 /0/ 408
Goodness-of-fit on ¥ 1.276

Final R indices [I>3 (I)] R1=0.0783, wR2 =0.1434

R indices (all data) R1 =0.0954, wR2 = 0.1532

Absolute structure parameter  0.08(3)
Largest diff. peak and hole 0.548 and -0.502%e.A
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Données cristallographiques relatives au déridg-P*

Empirical formula GsH4oN4PNi, PR

Formula weight 1029.61

Temperature 115(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.3136(4) A a=87.634(2)°.
b =15.5847(6) A B=83.678(2)".
¢ =16.2590(7) A v =84.350(2)°.

Volume 2333.14(17) A

z 2

Density (calculated) 1.466 Mgim

Absorption coefficient 0.555 mih

F(000) 1060

Crystal size 0.10 x 0.07 x 0.05 Mm

Theta range for data collection 3.78 to 27.53°.

Index ranges -12<=h<=12, -18<=k<=20, -21<=l<=21

Reflections collected 18462

Independent reflections 10535 [R(int) = 0.0747]

Completeness to theta = 27.53° 98.0 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 10535/0/643

Goodness-of-fit on ¥ 1.202

Final R indices [I>3 (1)] R1 =0.1051, wR2 = 0.2069

R indices (all data) R1 =0.1533, wR2 = 0.2303

Largest diff. peak and hole 1.171 and -0.554%.A
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Données cristallographiques relatives au déetig-Cl

Empirical formula 4H27CINgNi, CeH14a

Formula weight 750.65

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, P-1

Unit cell dimensions a=11.3951(3) A o=109.8120(10) °
b =13.5257(5) A B=106.495(2) °
c =13.7389(5) A vy =100.456(2) °

Volume 1817.43(113 A

Z, Calculated density 2,1.372 Mg/m

Absorption coefficient 0.789 nm

F(000) 784

Crystal size 0.175 x 0.15 x 0.15°mm

Theta range for data collection 2.59 to 27.51 deg.

Limiting indices -14<=h<=14, -17<=k<=17, -17<=I<=17

Reflections collected / unique 15456 / 8224 [R(int) = 0.0413]
Completeness to theta = 27.51 98.2 %

Refinement method Full-matrix least-squareson F
Data / restraints / parameters 8224 /0/473
Goodness-of-fit on ¥ 1.113

Final R indices [I>3 (I)] R1=0.0668, wR2 =0.1537

R indices (all data) R1 =0.0893, wR2 = 0.1684

Largest diff. peak and hole 0.699 and -0.720 €.
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Données cristallographiques relatives au détig-NO,

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 27.45°
Refinement method

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

Final R indices [I>8 (I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

GoH27MgNsOs, H,O

661.99

115 (2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 21/c

a=16.5741(6) A a=90°.
b =12.8745(4) A
c = 31.4666(10) A v =90°,
6461.8(4) A
8

1.361 MgAm

0.105 mm

2752

0.20 x 0.15 x 0.13 Mim

1.58 to 27.45°.

-21<=h<=21, -16<=k<=14, -40<=|<=40

23533
14331 [R(int) = 0.0277]
96.9 %
Full-matrix least-squares on F
14331/0/943
1.162
R1 =0.1236, wR2 = 0.2882
R1 =0.1494, wR2 = 0.3077
0.868 and -0.658%.A

B=105.766(2)°.
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