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ette these est centrée sur la synthese et la caractérisation de nouvelles molécules a
base de calixaréne et a 1’étude de leurs propriétés complexantes (a 1’état solide et en

solution) et extractantes.

Les récepteurs moléculaires sont des architectures dont les atomes sont maintenus par des
liaisons covalentes. Ces espéces sont capables de fixer sélectivement des substrats ioniques ou
moléculaires (ou les deux) au moyen d’interactions intermoléculaires diverses, aboutissant a un

assemblage d’au moins deux entités appelé « supermolécule» ou complexe.t

Pour la formation de supermolécules, les deux parties impliquées (récepteur et substrat) dans
I’association doivent se reconnaitre spécifiguement, tout comme une clé et une serrure doivent
s’ajuster (Figure 1). Cet ajustement résulte de la complémentarité de forme, de taille et de charge
entre le substrat et le récepteur.’ La formation de ces espéces découle d'interactions non-
covalentes et réversibles telles que les liaisons de coordination, les interactions électrostatiques,

les contacts de van der Waals, la liaisons hydrogéne etc,

" 444 ‘
‘ — ‘rr
Figure 1 : Modéle de clé et serrure d’Emile Ficher.

Ces phénomeénes d'association moléculaire sont des points de repére et sources d'inspiration

pour la chimie des interactions intermoléculaires : la chimie supramoléculaire.®

L’essor de cette chimie et les applications qui en découlent, motivent, depuis plusieurs
décennies, un grand nombre de chimistes, en particulier les équipes spécialisées dans la chimie

des calix[n]arenes (Figure 2).

(Lo D iy 3 ®c
T wh A eo
“ | OQ:“Q s oI“: 0\‘?‘. r::’
n 90 4 R S
R ,:: °§4
(a) Calix[n]arene (b) Calix[4]aréne (c) Thiacalix[4]aréne

Figure 2 : Structure générale de calix[n]aréne (a), calix[4]aréne (b) et thiacalix[4]aréne (c).
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Ces derniers sont des macrocycles formeés de (n) unités phénoliques, avec n variant de 4 a 20,
reliées entre elles, soit par des ponts méthyléniques (calixarénes) ou bien par des ponts soufrés
(thiacalixarénes).

Dans le présent travail, nous avons utiliseé le p-tert-butylcalix[4]arene et le p-tert-butyl
thiacalix[4]aréne comme squelette pour la synthese de nouveaux macrocycles portant des sites
de coordination périphériques. Le choix du tétramere cyclique découle de la facilité a controler la

conformation de ces entités.
1. Calixaréne

Les calixarenes sont des macrocycles formés de n unités phénoliques (n varie de 4 a 20)
reliées entre elles par des ponts méthyléniques en position ortho par rapport au groupement
hydroxyle. Ils possédent une cavité hydrophile au niveau des groupements hydroxyles et une

autre hydrophobe entre les noyaux benzéniques.
1.1. Historique

La réaction de condensation du phénol sur le formaldéhyde est décrite pour la premiére fois
par Adolphe VVon Baeyer* : il obtient une résine phénolique dure et cristalline qu’il n’arrive pas a
caractériser. Cette voie a permis a Léo Baekeland de synthétiser la Bakélite en 1907, qui est le
premier plastique synthétique utilisé comme isolant électrique et thermique et aussi pour la

fabrication d'objets moulés.”

En 1942, Zinke et Ziegler® ont contrdlé la condensation du formaldéhyde avec différents
phénols para-alkylés en présence de soude aqueuse. Cette opération a permis la synthése de
polymeres linéaires (Figure 3 (a)) plus faciles a étudier que les produits de condensation du

phénol non substitué.

OH OH
‘ X CHy ‘ N
z >
o1 oH C(CHa)s C(CHa);
OC
l C(CH3); C(CH3); ]

OH OH

(@) (b)

Figure 3 : Polymere obtenu aprés condensation de formaldéhyde avec le phénol para-alkylé (a) ;
Premiére structure du p-tert-butylcalix[4]aréne proposée par Zinke et Ziegler (b).’
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Aprés deux années de recherche, ils ont obtenu pour la premiére fois un solide cristallin
présentant un point de fusion supérieur a celui de la résine formée par condensation du para-tert-
butylphénol avec le formaldéhyde. Ainsi, Zinke et Ziegler ont proposé une structure tétramérique

cyclique (Figure 3 (b)).”

Le développement de cette chimie n’a eu lieu que dans les années 80 avec les travaux de C. D.
Gutsche principalement. Ce dernier a montré que la condensation du formaldéhyde avec le p-
alkylphénol conduit a la formation de macrocycles de tailles différentes isolables sous forme de

tétramere, hexameére et octamére essentiellement.®®
1.2. Nomenclature

Gutsche introduit alors le terme "calixarene™ pour le tétramére cyclique par analogie avec la
forme d’un vase grec connu sous le nom Calice (Figure 4). Le préfix "calix™ provient du grec et
signifie calice (en latin calix) et le suffixe "aréne" indique la présence des noyaux aromatiques.®
Ainsi, un macrocycle composé de quatre unités phénoliques est nommé calix[4]aréne ou le
nombre des phénols est entre crochet avec un préfixe “calix" et un suffixe "arene". Par la suite le

calix[4]arene sera noté CA.

Figure 4 : Origine du terme ‘calixaréne’ : analogie entre la structure du tétramere cyclique et le
vase grec "‘calix crater™.

1.2.1. Syntheése du calix[4]aréne

Les calixarénes sont synthétisés, avec un bon rendement, soit en une seule étape soit en

plusieurs étapes décrites ci-dessous.
1.2.2, Synthése en une seule étape : Condensation

Le p-tert-butylcalix[4]aréne est synthétise en chauffant, pendant 2 heures a 110 - 120 °C, un
mélange de p-tert-butylphénol avec une solution de formaldéhyde a 37% (4 équivalents) en
présence de 0.045 équivalent (par rapport au phénol) de NaOH. On obtient un précurseur
contenant un mélange d’oligoméres linéaires de p-tert-butylphénol (Figure 5). Ce précurseur est

ensuite chauffé a reflux dans le diphényléther pendant 2 heures. Le tétrameére cyclique est alors
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obtenu par précipitation avec de l'acétate d'éthyle et recristallisé dans le toluene ; le rendement
est de 50 - 60%.'%°

NaOH

Diphényl éther
2 heures preny

Reflux

110 - 120°C 2 heures

Figure 5 : Synthése en une étape de p-tert-butylcalix[4]aréne."

Plus récemment, Numora et ses collaborateurs'® ont développé la synthése du p-tert-
butylcalix[4]arene en utilisant le chauffage par micro-ondes (Figure 6) et en jouant sur plusieurs
facteurs (température, composition de solvant, concentration de base) et en utilisant les mémes

précurseurs et solvants. Le meilleur rendement obtenu est de 53%.

NaOH Diphényl éther
4 MW (150°C) tiéthylene glycol
e
5 min MW (230°C)

10 min

Figure 6 : Synthése de p-tert-butylcalix[4]aréne assistée par mico-ondes.*

De plus, Numora a montré, en utilisant la synthése par voie micro-ondes, la transformation de

I’hexamére et de I’octamére en tétrameére (Figure 7). Les meilleurs rendements obtenus pour

cette transformation sont de 37% pour I’hexameére et de 52% pour I’octamere.

Diphényl éther
tiéthylene glycol

-
v

MW

6ous8

Figure 7 : Transformation de I’octamére ou hexamére en tétramére.™

1.2.3. Syntheése en plusieurs étapes

Les méthodes utilisées conduisent & de faibles rendements comparées a la synthése mono

étape. On distingue deux methodes de synthése :

#  Synthése multi-étape non-convergente

#  Synthése multi-étape convergente
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1.2.3.1. Syntheése multi-étape non-convergente

Hayes et Hunter™ ont développé une méthode séquentielle, en dix étapes, passant par la
formation de chaines linéaires, en condensant 1’0-bromométhylphénol sur d’autres phénols

(Figure 8), pour terminer par une réaction de cyclisation (Rdt = 28%).

H H HO
. \ﬂ/ _< >_
NaOH OH HCI Br
Br Br
OH OH OH OH l OH
-
-
OH 47‘ & OH
OH OH OH OH OH OH

Figure 8 : Synthése de p-méthylcalix[4]aréne par la méthode multi-étape non convergente.”

L’avantage de cette méthode est la possibilité de synthétiser des calixarénes avec un nombre

impair d’unités phénoliques, ce qui n’est pas observé par la synthése mono-étape.
1.2.3.2. Syntheése multi-étape convergente

Pour surmonter le probléme d'un grand nombre d’étapes réactionnelles nécessaires pour la
méthode multi-étape non convergente, Bohmer** a développé une synthése multi-étape
convergente pour laquelle le bis o-hydroxyméthylphénol a été fonctionnalisé. La condensation
sur d’autres phénols conduit a un trimere linéaire, la réaction se termine par cyclisation par ajout
d’un bis-0-halométhylphénol afin d’obtenir le calix[4]aréne (Figure 9) portant différents

groupements en para avec un rendement variant de 3 a 15%.

Cette derniére méthode est de type 3+1. Bshmer™ a également décrit la synthése convergente
de type 2+2, 2+1+1, 1+1+1+1.
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Figure 9 : Synthése convergente élaborée par Bshmer.*
1.3. Description des conformations de calix[4]aréne
Les calixarenes, a cause de la rotation des phénols autour de 1’axe de la liaison ¢ des ponts

méthyléniques, montrent, a température ambiante ou plus élevée, une mobilité conformationelle

en solution.

Le calix[4]aréne présente quatre conformations limites différentes appelées cone, cdne partiel,

1,2-alternée et 1,3-alternée (Figure 10).

Cone Cone partiel 1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 10: Représentation des conformeres du calix[4]aréne.

En solution, & température ambiante, la RMN H permet de distinguer entre les quatre
conformations par les signaux correspondants aux ponts méthyleniques, des fonctions hydroxyde

ou bien aux groupements tert-butyl (Figure 11).
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TRTRTH

ppm 0

Cone Cone partiel

[
1] ‘nn f |
T 1
8

ppm 0 8 ppm 0

1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 11: Spectres RMN 'H pour chaque conformation du p-tert-butylcalix[4]aréne.

Mendoza'® a montré que le déplacement chimique des ponts méthyléniques est différent en
RMN du °C a cause de Iorientation des phénols (Figure 12). Ainsi, lorsque les deux phénols
sont orientés dans le méme sens (syn), le déplacement chimique de Ar-CH,-Ar se situe entre 29-

33 ppm et lorsque 1’orientation est anti, le déplacement chimique est supérieur a 37 ppm.

& > 37 ppm

o |

29 <8 <33 ppm

syn anti

Figure 12: Déplacements chimiques en RMN *C de I’atome de carbone du pont méthylénique du
calix[4]aréne.

Dans le cas ou les groupements hydroxyles sont substitués par des alkyles, la conformation
dépend de la nature de la chaine alkyle. Un mélange de conformations est habituellement obtenu
si la chaine alkyle présente plus de deux atomes de carbones et les isomeres dans ce cas, ne sont
plus interconvertibles.” La nature de la conformation obtenue dépend de nombreux facteurs
comme le solvant, la nature de la base utilisée lors de la synthese, la température et la nature des
substituants, nous verrons cela en détail dans la section consacrée a la synthese des différents

COMpOSES.
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A I’état solide, tous les calix[4]arénes adoptent la conformation cone lorsque les groupement
hydroxyles ne sont pas substitués a cause de I’établissement de liaisons hydrogénes

intramoléculaires.*®
1.4. Fonctionnalisation des calix[4]arene

Les calix[4]arenes parents (non modifié) sont difficiles a manipuler en solution du fait de leurs
faibles solubilité dans la pluparts des solvants organiques. lls ne présentent presque pas de
propriétés complexantes vis-a-vis des métaux, mais ils sont capables de complexer des cations

métalliques apres ionisation d’un ou de plusieurs groupements hydroxyle.

La modification des calixarénes parents permet d’améliorer les propriétés complexantes et

extractantes et, la sélectivité de ces dérivés vis-a-vis des métaux.
Les calix[4]arénes peuvent étre fonctionnalisés en quatre positions (Figure 13) :

# En position para des aromatiques (bord supérieur, upper rim)
Au niveau des groupements hydroxyles (bord inférieur, lower rim)

Au niveau des ponts méthyléniques

¢ & @&

En position méta des phénols

Fonction hydroxyle (Lower rim)
Pont méthylénique

OH

Position méta

X 4

L Position para (Upper rim)

Figure 13: Sites chimiguement modifiables sur un calix[4]aréne.

Le changement de la nature chimique des ponts reliant les unités phénoliques permet

d’augmenter le nombre de sites de coordination mais aussi de modifier la taille de cavité.

Pour CA, seuls les oxygenes des phénols participent a la coordination des métaux. En
changeant les ponts méthyleniques par des atomes de soufre (par la suite le tétrathiacalix[4]aréne
sera noté TCA), le nombre de site de coordination augmente conduisant a la possibilité de
formation de chélates comportant des atomes de soufre. (Figure 14).%°
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De plus, la liaison C-S dans TCA est plus longue que la liaison C-O dans CA, la taille de la
cavité du TCA est plus grande (Figure 20).

Figure 14: Comparaison de formation des complexes entre CA et TCA et un cation métallique.™

Il existe, dans la littérature, plusieurs autres exemples de modification du pont (Figure 15).

O

Hy
C.
\CH2
oH
%—Qou HOQ—Q %—Q—ou HO
OH

Thiacalix[4]aréne”®  Sulfinylcalix[4]aréne® Homocalix[4]aréne””  Homooxacalix[4]aréne®
Figure 15: Calix[4]arénes modifiés au niveau du pont méthylénique.

Les travaux entrepris dans le cadre de cette thése, sont concentrés sur la famille calix[4]aréne
et de thiacalix[4]arénes résultant de la modification du pont, comme squelettes pour la formation

de ligands pour la complexation et extraction de de métaux.
2. Thiacalixarene

2.1. Syntheése des thiacalixa[4]rénes

Les thiacalixarénes ont vu le jour en 1993 avec les travaux de 1’équipe de Sone.? La synthése,
en plusieurs étapes, commence par la formation d’oligomeéres linéaires contenant quatre noyaux
phénoliques et trois atomes de soufres. Ces derniers sont ensuite cyclisés par SCI, (Figure 16).

Le faible rendement reporté est de 4%.
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s s
SCl, /CH,CI - OH
2 212 > oH HO
s s s / OH
OH OH OH OH S s

Figure 16: Synthése de p-tert-butylthiacalix[4]aréne par cyclisation d‘oligoméres linéaires.”

Quatre ans plus tard, Kumagai®* a proposé une autre voie de synthése, en une seule étape,
permettant d’atteindre 54% de rendement. Cette méthode consiste a chauffer le p-tert-
butylphénol avec de la fleur de soufre dans le tétraglyme (téraéthylene glycol diméthyléther) en
présence de NaOH a 230 °C (Figure 17). Cette réaction s’accompagne de la formation de p-tert-
butylthiacalix[5]aréne et p-tert-butylthiacalix[6]aréne (en faibles quantités).

NaOH / 230°C OH
_— OH HO
Sg OH
Tétraglyme
OH S s

Figure 17: Schéma de synthése de p-tert-butylthiacalix[4]aréne selon Kumagai.?

Agrawal et Pancholi® ont récemment utilisé la voie de synthése précédemment décrit en

utilisant les micro-ondes (Figure 18). Le temps de cette synthese est seulement de 3 minutes avec
un rendement de 90-95%.

s

S,
NaOH / MW OH
_——— OoH HO
Sg OH
Tétraglyme

OH S s

Figure 18: Synthése de p-tert-butylthiacalix[4]aréne par voie micro-ondes.”
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2.2. Conformation des thiacalix[4]arénes

Comme pour calix[4]arene, le thiacalix[4]aréne adopte en solution quatre conformations
limites. En conformation c6ne, pour le tétramére classique, les protons axiaux et équatoriaux ne
sont pas influences par le méme élément chimique, ce qui conduit a un systeme AB pour le pont
méthylénique. Par contre, en conformation 1,3 alternée, les protons axiaux et équatoriaux sont

équivalents, ce qui conduit & un singulet en RMN *H (Voir § 1.4).

En changeant le pont méthyléniques par des atomes des atomes de soufre, les spectres RMN
'H de thiacalix[4]aréne en conformation cone et 1,3-alternée sont similaires, tandis que les deux
autres conformations (cone partiel et 1,2-alternée) sont faciles & distinguer par RMN *H (Figure
19).

@ . )
] ~ \
~ N N oA
. SN~ T
. \sm‘ SHO OH OH oM “
' N S|
il
T 1
8 ppm 0 8 ppm 0
Cone N .
Cone partiel
Jo0N ) [ ] ]
~
P \ éj
OH oM | ° /50 #
_ ' “le
® L] @ S P
1] | , .
8 ppm 0 8 ppm 0
1,2-alternée 1,3-alternée

Figure 19: Allure et multiplicité des signaux en RMN "H prévisibles pour les différents
conforméres du p-tert-butylthiacalix[4]aréne.

2.3. Comparaison entre p-tert-butylcalix[4]aréne et p-tert-

butylthiacalix[4]aréene

Le remplacement des ponts méthyléniques par des atomes de soufre, modifie certaines
propriétés des calixarénes. Sone®® a montré, par des études RMN et IR, que le remplacement
progressif des ponts méthyléniques diminue la force des liaisons hydrogénes intramoléculaires ;
ceci est dd a la longueur de la liaison entre le carbone en ortho du phénol et le pont soufré
(liaison C-S) qui est plus longue par comparaison avec la liaison C-O pour son analogue
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calixaréne classique (Figure 20). Ceci a pour conséquence d’augmenter le diametre de la cavité

de 0.6 A.

a\} B - N,
4*0 o \\\ o ‘:(—:‘ \\\ o ‘
. &_ € ® S5€ A Py ® 1 Py
\\ ﬁ: e: :., :o @ 4 I:g “a “T ® c
o 724 \\ 0 o
[ e 45 \
¢ @ [~
e € 09 ® L] 50" .\>‘L { zi s
& 3 o e ® O’K (&
® ® ® o
p-tert-butylcalix[4]aréne®’ p-tert-butylthiacalix[4]aréne®®

Figure 20: Structure cristalline de p-tert-butylcalix[4]aréne et de p-tert-butylythiacalix[4]arene :
comparaison de la métrique des deux espéces.

L’¢loignement des groupements hydroxyles dans le cas de thiacalixaréne engendre un
abaissement de 2 Kcal.mol™ de 1’énergie libre d’activation AG associée a la rotation conduisant &
I'interconversion conformationnelle (Tableau 1), cela a été estimé a partir des données
spectroscopiques.®

Tableau 1 : propriétés spectroscopiques de p-tert-butylcalix[4]aréne et p-tert-
butylthiacalix[4]aréne.”®

Température Energie libre v OH 6 OH

de coalescence d’activation AG (cm™) (ppm)

p-tert-butylcalix[4]aréne 58°C 15.5 kcal.mol™ 3160 10.34
p-tert-butylthiacalix[4]aréne 17°C 13.5 kcal.mol™ 3300 9.53

2.4. Fonctionnalisation des thiacalixarénes
Comme les calixarénes, les thiacalixarénes peuvent étre fonctionnalisés en quatre positions :

# En position para des aromatiques (bord supérieur, upper rim)
#  Au niveau des groupements hydroxyles (bord inférieur, lower rim)
#  Au niveau des ponts (oxydation des atomes de soufre)

# En position méta des phénols

A cause de la présence des atomes de soufre reliant les unités phénoliques, les thiacalixarénes
peuvent subir des transformations uniques : 1’oxydation du soufre en sulfinyl ou bien sulfonyl®
(Figure 21).
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Figure 21: Schéma de synthése de p-tert-butylsulfinylcalix[4]aréne (a) et p-tert-
butylsulfonylcalix[4]aréne (b).?

Notre équipe®®®

a montré que le p-tert-butylsulfonylcalix[4]aréne et le p-tert-
butylsulfinylcalix[4]aréne adoptent a I’état solide la conformation 1,3 alternée, contrairement
aux dérivés p-tert-butylthiacalix[4]arene et p-tert-butylcalix[4]arene qui adoptent une
conformation cone. Cette conformation est due a la liaison intramoléculaire entre les

groupements hydroxyles de phénols et les oxygenes du sulfonyl (Figure 22).

o\% ® ® }0 ® g/. c,\:‘
‘ \
& :0 ﬁ 3; ®c
........... ™ ] g @
M llad Py ®o
0\_‘_.“0' ee 0‘\~’4_,.O ‘/“ ~a‘“ L
e _¢o ® € oq 08 S
vy Y
“* e % %
p-tert-butylsulfonylcalix[4]aréne p-tert-butylsulfinylcalix[4]aréne

Figure 22: Structure cristalline de p-tert-butylsulfonylcalix[4]aréne et p-tert-
butylsulfinylcalix[4]aréne.”**

Un des objectifs de ce travail est la formation de réseaux de coordination a 1’état solide en
utilisant les principes de la « Tectonique Moléculaire ». L'autre objectif est I’utilisation de
calixarene pour la reconnaissance ionique en solution. Les nouveaux ligands synthétisés,
adoptant la conformation 1,3-alternée, offrent des sites de coordinations disposés de maniéere
divergente (Exo-récepteur; Figure 26). Cette disposition des sites coordinants est
particulierement bien adaptée pour la formation de réseaux moléculaires (architectures
périodiques étendues) en présence de métaux. En parallele, nous avons également étudie leurs

propriétés complexantes et extractantes en solution.
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3. Tectonique Moléculaire

La"Tectonique Moléculaire® “est une branche de la chimie supramoléculaire qui traite, a 1’état
cristallin, des architectures moléculaires de grande taille par processus d’auto-assemblage entre
les briques de construction, appelées tectons par le biais d’interactions non covalentes. Le tecton,

du grec téktov, signifie"élément de construction”.
La Tectonique Moléculaire repose sur deux principes :

#  La reconnaissance moléculaire

#  L’itération du processus de reconnaissance
3.1. La reconnaissance moléculaire

La reconnaissance moléculaire repose sur les interactions entre différents tectons (ligands ou
récepteurs). Elle est basée sur des facteurs énergétiques (force de l’interaction) et structuraux
(complémentarité en taille, nature et orientation des sites d’interactions (Figure 23). La
reconnaissance entre les tectons conduit aux ‘hceuds d’assemblage”du réseau.

#I_T‘H — = =

Neeud d’assemblage

+ +
Pas d’assemblage
+ — : : H A H
= = Absence d'interactions attractive électrostatique

Pas d’assemblage
Facteur géométrique

Figure 23: Schéma de reconnaissance moléculaire des tectons conduisant aux nceuds
d'assemblage.

Le facteur énergétique joue un rdle important dans l'interaction entre les éléments de

construction. Plusieurs types d’interaction sont envisagés (Figure 24) :

# Les interactions de van der Waals : ce sont des interactions de faibles énergie (< 8
KJ.mol™) composées de trois groupes distincts : 1) les forces de Keesom (entre dipdles
permanents) ; 2) les force de Debye (entre dip6le permanent et dipdle induit) et 3) les
forces de London (entre dip6les induits).

#  Les interactions 7-m : ce sont des interactions assez fortes par rapport aux interactions de
van der Waals (~10 kJ.mol™).
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# Liaison hydrogéne : est formée entre un atome fortement électronégatif et un atome

d’hydrogéne li¢ par une liaison covalente a un atome électronégatif que lui. L'énergie de

la liaison hydrogéne est située entre 10 et 65 kJ.mol™.

# Les interactions électrostatiques: composées de deux groupes :

1) [Dinteraction

électrostatique charge-charge qui s’établic entre deux composés de charges opposees et

2) I’interaction ion-dipdle qui s’établit entre une charge et un dipdle. Leur énergie est

comprise entre 50 et 200 kJ.mol™.

# Les liaisons de coordination : résultent de I’interaction entre un ion métallique et un

atome portant un ou plusieurs doublets libres. Son énergie est comprise entre 50 et 350

-1
kJ.mol™.
kJ.mol?
350
Liaison de coordination (# )= R
200
- & — 5
% @ Interaction électrostatique
®-0
—r
65
Liaison hydrogéne (X =—H-
! Interaction n-7 10 Dipéleinduit - - - -  Dipéle induit
8
Interaction de Dipéle permanent - - -~ Dipdle induit
Van der Waals
Dipéle permanent - — — ~ Dipéle permanent

Figure 24: Différentes interactions non covalentes impliquées en reconnaissance moléculaire.

3.2. L’itération du processus de reconnaissance

L’itération du processus de reconnaissance aboutit, a 1’état cristallin, a une translation des

neeuds d’assemblage selon une, deux ou trois directions de 1’espace. Elle dépend de I’orientation

et de la disposition géométrique des sites d’interaction sur les tectons qui sont des entités

organiques ou bien métallo-organiques. En fonction de ces parametres, on distinct deux familles

de ligands selon leur orientation:

#  Endo-récepteur

#  Exo-récepteur
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Les endo-récepteurs sont des ligands possédant des sites d’interactions dirigés vers I’intérieur

(orientation convergente), ils forment avec un substrat des complexes discrets (Figure 25).

Les exo-récepteurs sont des tectons portant des sites d’interactions dirigés vers 1’extérieur
(orientation divergente). L’association de ces tectons avec un substrat dont 1’orientation de ses
sites d’interaction ne permet pas I’itération du processus de reconnaissance forme un complexe

discret de type « bouchon » (Figure 25).

M [
il L

Substrat  Endo-récepteur Endo-complexe

Substrat  Exo-récepteur Complexe bouchon

Figure 25: Assemblage convergent lors de la reconnaissance.

Par contre, si un substrat possede des sites d’interaction orientés de facon divergente, il forme
avec un exo-récepteur des réseaux moléculaires (Figure 26) dont la dimensionnalité peut varier
delas.

Réseau moléculaire

Substrat  Exo-récepteur

Figure 26: Formation d’un réseau moléculaire a partir de deux tectons avec des sites orientés de
facon divergente.

En fonction du nombre et de I’arrangement des sites d’interactions sur les exo-récepteurs, les
réseaux moléculaires formés peuvent avoir différentes dimensionnalités. Celle-ci est définie par

le nombre de translation du motif d’interaction (nceud d’assemblage).

Les réseaux moléculaires peuvent étre uni-, bi- ou tri-dimensionnels (Figure 27). Ainsi, des
tectons possédant des sites d’interactions divergents orientés a 180° forment un réseau

monodimensionnel (réseaux o). Tandis que, si les sites d’interaction sont orientés de 90°, par
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exemple, le réseau moléculaire formé est bidimensionnel (réseau B) et lorsqu’ils sont orientés

dans les trois directions de I’espace, le réseau moléculaire est tridimensionnel (réseau ).

+:];|1—' = =" =

Reéseaun

T

e e

Réseau p

ARy

[

Reseauy

Figure 27: Dimensionnalités (1, 2 et 3) des réseaux moléculaires.

Ces architectures hautement ordonnées ne peuvent étre formées que si les interactions entre les
tectons sont réversibles. Ce phénoméne est appelé auto-réparation. C’est un processus
dynamique d’association et de dissociation permettant I’élimination des défauts structuraux

intervenant lors du processus d’auto-assemblage.
3.3. Réseaux moléculaire de coordination

Les réseaux moléculaires de coordination dont une sous-classe est appelée MOF (Metal-
Organic Framework) sont des architectures métallo-organiques résultants de 1’assemblage entre
des tectons organiques avec un ou plusieurs métaux ou tectons métalliques. Ces architectures
sont formées par une succession des tectons organiques et centres métalliques. Ces derniers se

comportent comme connecteurs en pontant les tectons organiques successifs.
La nature des réseaux formés dépend de deux facteurs® :

#  la géométrie de coordination et le degré d’oxydation du métal qui détermine le nombre de

ligands autour du centre métallique ainsi que leur disposition dans 1’espace.
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# L’orientation, la nature du connecteur et le nombre de points de connectivité (sites

d’interactions) du tecton
3.4. Intérét et application des MOFs

Les réseaux de coordinations attirent, depuis environ deux décennies, un grand intérét, comme

en témoigne le nombre croissant de publications liées & ce domaine (Figure 28).% Cet intérét

grandissant est lié aux applications dans différents domaines (chimie, physique, électronique,
34,35

environnement,...) que ce type d'architectures peuvent présenter (Figure 29).
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Figure 28: Nombre de publication sur les Figure 29: Exemples d’applications des
MOF.* MOFs.

Comme exemple d'application, pour certains MOF comportant des anions dans leurs pores, il
est possible d'effectuer des échanges anioniques. En effet, le MOF {[Ni(4,4’-
bpy)2.5(H20),]-2Cl104-1.5(4,4’-bpy)-2H,0}, a été immergé dans une solution contenant du
NaPFs pendant 15 minutes. Apres filtration et séchage, 1’échange anionique entre 1’anion ClO4

contenu dans le MOF et ’anion PFg en solution a lieu. *

On peut citer beaucoup d’exemple d’absorption de gaz spécifiques ou de vapeurs de solvants
par les MOF, de méme que la détection et le piégeage de composes volatils. Par exemple, le
méthane est un composant principal du gaz naturel, son stockage par des absorbants classiques
ne répond pas aux exigences commerciales. Dans ce cas, ’utilisation de MOFs, présentant des

pores bien adaptés au méthane, est efficace pour le piégeage de ce dernier (Figure 30).*’
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(i)

Figure 30: (i) Structure de {[C02(4,4’-bpy)3(NO3)4]-4H,0}, vu selon I’axe ¢, (ii) Stockage
isotherme de CHj, (a), de N, (b) et de O, (¢). A = absorption en mmol du gaz absorbé par gramme
d’échantillon anhydre.”’

4. Objectif des travaux

Cette thése a pour objectif la synthése de nouveaux dérivés macrocycliques de type calixarene
(CA) et des thiacalixaréne (TCA) en conformation 1,3 alternée, portant de sites de coordination

sur la partie inférieure (lower rim) du macrocycle (Figure 31).

| Site de coordination

]

Figure 31: Schéma général des tectons synthétisés a base de calixaréne.

Comme déja mentionné (§ 2.4.), nous avons choisi d’utiliser les dérivés en conformation 1,3
alternée pour générer des tectons ayant des sites de coordination disposés symétriquement de
maniere divergente (Figure 23). Ces dérivés ont été utilisés pour la formation de réseaux

moléculaires a 1’état solide par autoassemblage moléculaire.

Au cours de ce travail, nous avons fonctionnalisé les calixarenes sur le bord inférieur en y
introduisant des groupements coordinants de type pyridine (ortho, méta et para), imidazole,
pyrazole, catéchol et, pour la premiere fois, oxamate, liés au macrocycle par différents
connecteurs de type imine, amine et amide (Figure 32). Tous les produits sont tétrasubstitués et

en conformation 1,3 alternée

N N N
OH A S S =\ NH
0. _OH | | \ N _NH s
G G F 7 N / \
OH [/ \ N
o TH Sn \T r‘m o r‘m \l‘« Y T T
[

Figure 32: Les sites de coordination greffés sur CA et TCA.
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Toute une bibliothéque de nouveaux ligands et tectons a ainsi été constituée. Ces composés

ainsi que les numéros attribués sont présentés dans le Tableau 2.

Tableau 2: Les nouveaux ligands a base de calixarene préparés au cours de ce travail.

4 4 4

L1:X=S L3:X=S L5:X=S

SN

HN

4

L9; X=S

4

L11;X=S

L2; X=CH, L4; X=CH, L6; X=CH, L8; X=CH, L10;X=CH, L12;X=CH,
| jN | ;N Nj/NH N?H
HN o N o N

4 4 4

L13;X=S L15;X =S L17;X=S
L14;X=CH, L16;X=CH, L18;X=CH;
OH

4

L19:X =S
120 : X = CH,

4

L21;X=S
L22;, X=CH,

OH HO__O

4
4

Loa-x=g L25iX=S  L27:X=S

L29; X =CH,

OH

L26; X=CH, L28;X=CH,

M\
%N\/

4

L31=; X=S

L32=; X=8S

9

4

L33;X=S

Aprés la caractérisation de ces espéces par différentes techniques (RMN *H, RMN *C, SM,

microanalyse et diffraction des rayons X sur des monocristaux si possible), nous avons étudié

leurs propriétés de complexation envers les métaux de transition en solution, ainsi que la

formation des réseaux de coordination (0D, 1D, 2D ou 3D) a I’état solide en présence de métaux.
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Enfin, pour certains des produits solubles dans le chloroforme, leur pouvoir extractant a

également été étudié (Figure 33).

-

tﬁ : Convensnce ‘ p - ' |
E—' @—{ F-_E * ) et e et ‘ i
B / 2

Tectonique Moléculaire
Extraction liquide-liquide _

Synthése de Tectons J

L1-L33

Figure 33: Différentes études réalisées sur les tectons a base de calixarenes préparés.

Les travaux menés sont exposés dans les chapitres qui suivent ce chapitre | d’introduction.

Nous avons choisi de présenter les travaux par familles de composés.

&

® & @@

chapitre Il : Synthése des intermédiaires

chapitre 111 : Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements pyridine
chapitre IV : Synthése et étude de CA et TCA portant groupements catéchol
chapitre V : Synthése et étude de CA et TCA portant groupements imidazole
chapitre VI : Synthese et étude de CA et TCA portant groupements oxamate

Dans les chapitres 3-6, nous présentons d’abord une analyse bibliographique concernant la

fonctionnalisation des CA et TCA par les groupements concernés, puis, la synthése et la

caractérisation des nouveaux ligands. Les propriétés complexantes envers des métaux de

transition en milieu homogeéne (solution) sont également presentées. Les propriétés d’extraction

liquide-liquide des métaux de transition sont discutées. Enfin, nous présenterons les structures a

I'état cristallin des complexes discrets et des réseaux de coordination obtenus.
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I I Synthese des intermédiaires
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Dans ce chapitre, nous présentons la synthese des intermédiaires (Figure 2) utilisés pour
I’obtention de nouveaux tectons (L1-L33) en conformation 1,3-alternée (Figure 1) : il s’agit
essentiellement des dérivés amino et halogéno des CA et TCA. Pour certains intermédiaires,
nous présentons également les structures obtenues par diffraction des rayons X a 1’état solide,
afin de justifier les conformations observées. La partie expérimentale correspondante est donnée

en Annexe .

N N N

IS IS | IS

o A
N

| =

- | P o.__OH HN N

=] X .

[0} NH (o]} NH N

e | | |
P4 NH
N~

==z
~
=
4

] g g

L e

—Z

‘ =ClouBr F4=NH,

Figure 1 : Utilisation des dérivés halogéno et amino comme intermédiaires pour la synthése des
tectons.

6 2>
2 VZEn Ko
3 TP 2 172

113 :1(::3CH2

s 70

Figure 2 : Les différents intermédiaires utilisés pour la synthése des tectons L1-L33.

1. Syntheése des dérivés halogénés TCA (11-13)

I1 s’agit de synthétiser les intermédiaires suivants :
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Figure 3 : Schéma des intermédiaires 11-13.

Dans la littérature, il existe, en général, deux stratégies de synthése pour la préparation des
composes tétrasubstitués 11-13 en conformation 1,3-alternée (Figure 4 et 5) :

#  Voie A : Condensation avec un dérivé di-halogéné en présence de K,COs" :

>

X X
X =ClouBr

K,CO3
Acétone

1,3-alternée

Figure 4 : Représentation schématique de la synthése des dérivés halogénés par la voie A.*

Cette méthode est utilisée pour TCA afin d’obtenir le produit tétrasubstitué en conformation

1,3 alternée. Pour CA, elle conduit aux dérivés tétrasubstitués en conformation cone.

# Voie B: On utilise la réaction de Mitsunobu?: il s’agit d’une condensation d’un

halogénoalcool en présence de DIAD et PPhs.

HO X
X=ClouBr

THF
DIAD
4 PPh,

1,3-alternée

Figure 5 : Représentation schématique de la synthése des dérivés halogénés par la voie B.?

Cette méthode a été utilisée seulement pour les dérives TCA, et a conduit uniquement a des
produits tétrasubstitués en conformation 1,3-alternée. Tandis que, pour CA, la réaction de

Mitsunobu conduit au dérivé halogéno disubstitué de CA en conformation cone.
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En utilisant la voie A pour TCA, la réaction avec le 1,2-dibromo éthane conduit a I'espéce

pontée en conformation cone avec un rendement de 22% (Figure 6).

K,COj
DMF

Figure 6 : Synthése du dérivé ponté par la voie A’

Par contre, l'utilisation de la voie B conduit au produit tétrasubstitué avec des rendements pour
I'obtention des composés tétrasubstitués 11 et 12 plus elevés (Tableau 1).

Tableau 1 : Les rendements d’obtention des dérivés halogénés.

Intermédiaire R Voie A Voie B
Rendement Rendement
13 Br— - # 90%
11 v 75% (Y = Br) 93% (Y = Cl)
! 12 v NN 36% (Y=Br)  91% (Y =CI)

1,3-alternée

Dans le chapitre I, nous avons précisé qu’il n’était pas possible de différencier les
conformations 1,3-alternée et cone par RMN *H pour les dérivés TCA. Afin de déterminer la
conformation des intermédiaires obtenus, nous avons cristallisé les intermédiaires 11-13 et
effectué la diffraction des RX sur monocristaux (Voir Annexe IIl). Les monocristaux de 11-13
ont été obtenus par diffusion de vapeurs de MeOH dans des solutions de CHCI3 contenant les
composés. Les composés obtenus cristallisent sans solvants et les distances observées sont celles

usuellement rencontrées. Pour 11-13 la conformation 1,3-alternée est observée a 1’état solide

(Figure 7).
Intermédiaire 11 12 13 ®
® ™ '/

‘\.'er:’ Gt I S B ST
o g ARLE S

Structure FZ VS é"f: & R ll8
FY % ] Y444 s
s . AR if« 4 ® «
9*—& J o {%. \“'\ 0:,, \%‘ ¥
Formule C52HegBr404S4 C56H76C|404S4 C43H5()Br40484 © 5

Figure 7 : Structures RX des intermédiaires 11-13.

“ Nous avons synthétisé ce produit (Voir Annexe )
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Concernant le squelette TCA, en utilisant la réaction de Mitsunobu (voie B), nous avons
synthétisé trois dérivés halogéno 11-13 (Voir Annexe I) dont la conformation 1,3-alternée a été
confirmée par diffraction des rayons X a I'état cristallin.

2. Syntheése des amino TCA et CA

Trois chemins de synthése ont été reportés dans la littérature pour obtenir des dérivés amino
duTCA ou CA:

# Voie A : Réduction des dérivés cyano du TCA ou CA :

La synthése du dérivé amino passe par deux étapes : 1) condensation du CA ou TCA avec un

halogéno alkylonitrile en présence d’une base pour obtenir le dérivé cyano et 2) la réduction du
groupement nitrile par le complexe BH3. THF ou bien LiAlIH,4 (Figure 8).

[0}

X Y rnnnnannave=N N X.
Y =Clou Br \ BH3.THF ou LiAIH,
- _
4 4

H -~
X =8 ouCH,

Figure 8 : Schémas de synthése des amino CA et TCA passant par I’intermédiaire des dérivés
cyano.

#  Voie B : Réduction des dérivés azido du TCA ou CA :
Pour cette voie de synthése, le dérivé amino est obtenu en trois étapes : 1) la synthése d’un dérivé

halogéné, 2) la condensation avec 1’azoture de sodium conduisant au dérivé azido et 3) réduction de ce
dernier (Figure 9).

<
—z=2
3

N

OH~

Y NaNg
Y =ClouBr DMF

PPhs
DIAD
4 THF

X=SouCH,

128 : X = S (1,3-alternée)

Figure 9 : Représentation schématique de la synthése des amino CA et TCA par ’intermédiaire
des dérivés azido.

En utilisant cette voie de synthése, nous avons obtenu le dérivé azido en conformation 1,3-

alternée (Figure 10). Mais, pour des questions de sécurité, nous n’avons pas effectué¢ la derniére
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étape. Nous avons cristallisé 1’intermédiaire 128 et effectué la diffraction des RX sur
monocristaux (Voir Annexe Ill). Les monocristaux de 128 ont été obtenus par diffusion de
vapeurs de MeOH dans des solutions de CHCI3 contenant le composé. 128 cristallise sans
solvants et les distances observées sont celles usuellement rencontrées. De plus, la conformation

1,3-alternée est observée a 1’état solide (Figure 10).

Intermédiaire 128
® ®
e ® g
"0 “0 0 c
o6 “ea® o0 L N
3 39 LY
Structure 2 0: & ® o
o "0: % s
[ 3 Q% o @ "’ ®
(1)
Formule C56H76N1204S4

Figure 10 : Structure RX du dérivé azido de TCA 128.
#  Voie C : Déprotection de I’amine des dérivés phthalimido du TCA ou CA :

Cette voie de synthése est la plus répandue dans la littérature : elle commence par la
condensation de 1’halogéno alkylphthalimide avec le CA ou bien le TCA en présence d’une

base, puis la déprotection du phthalimide par I’hydrazine pour obtenir le dérivé amino (Fig. 11).

X NH,NH,.H,0
THF/ELOH (1/1)
—_—
4

1,3-alternée 1,3-alternée

Figure 11 : Représentation schématique de la synthése des amino CA et TCA par I’intermédiaire
des dérivés phthalimido.

2.1. Synthese des dérivé cyano 121 et 123

Au laboratoire, M. Kozlova® a synthétisé le dérivé cyano propyl thiacalixaréne en
conformation 1,3-alternée (Figure 12). Par contre, elle n’a pas réussi a séparer les isomeres
obtenus (cbne partiel + 1,3-alternée) du cyano méthyl thiacalixarene (Figure 12). Elle a observé
que le rapport des conformeres augmente avec la température de 1/1.5 (cbne partiel/1,3 alternée)

a 1/2, ce qui montre la mobilité de phénol lorsqu’il est substitué¢ par une courte chaine.
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K,CO4
KI

4 Acétone 4 Acétone

1,3-alternée Cone partiel + 1,3-alternée

Figure 12 : Synthése des dérivés cyano par Kozlova.!

Dans les mémes conditions, nous avons tenté de synthétiser les mémes dérivés de CA. Nous

avons obtenu seulement des dérivés di-substitués (Figure 13) en conformation cone (121 et 123).

CI/\/\N Br/\§N
K,COg KoCOq
Kl Ki

Acétone Acétone

Figure 13 : Synthése des dérivés di-substitués de cyano CA.

Afin d'obtenir le composé tétrasubstitué 127, nous avons exploré une autre voie de synthése.’
Partant du composé disubstitué 123, nous I'avons condensé avec le bromonitrile en présence de
NaH dans le DMF a 75 °C (Figure 14). Le dérivé tétra-cyanométhyl CA 127 en conformation
cbne a en effet été obtenu. Nous basant sur les résultats obtenus par M. Kozlova cités plus haut,
nous avons tenté de convertir le conformere cone en conformere 1,3-alternée par la présence de
carbonate de césium dans le THF a reflux durant une nuit. Malheureusement, cette tentative a

échoué (Figure 14).

Cs,C0;4

B N THF
B'/\N /\N Reflux
—_——— ?

NaH
DMF
75°C =
Conformation céne 127 127

Conformation cdne

K,COj4
CH4CN

24 heures

Conformation cone

Figure 14 : Synthese de 127.

Nous avons cristallisé I’intermédiaire 127 et effectué la diffraction des RX sur monocristaux
(Voir Annexe I11). Les monocristaux de 127 ont été obtenus par diffusion de vapeurs de MeOH

dans une solution de CHCI; contenant le composé. 127 a pour formule brute
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(Cs2HsoN404)2 CH,Cl, et présente la conformation cone (Figure 15). A 1’état solide, le composé
127 présente un axe de symétrie C, et les groupements CH,CN et les aromatiques opposés sont
tous orientés de maniere parallele. La mobilité de conformation peut étre expliquée par la
différence de la taille de la cavité entre le CA et TCA. Dans le cas du dérivé TCA, la distance
entre deux atomes soufre adjacents est de 5.5-5.51 A et le diamétre de la cavité soufrée est 7.69-
7.88 A, tandis que pour le dérivé CA, la distance entre deux ponts méthyléniques adjacents est
5.04-5.1 A et le diamétre de la cavité carbonée est 7.16-7.18 A (cf. chapitre 1).

Intermédiaire 127 Kozlova®
“ & “ .':iizﬂp ®
® ® ®© & "’ C
\?‘5883‘ oo‘:%o ) © ~
. &
Structure T A TR s €%
&* ® % *® s ey ® o
s Ce® P w © ®
© Ce P &
o e% ® ® & & s
[~ 4 @ "‘;ﬁ ® e ¢ . 15 ®
Formule (C52H60N404)2'CH2C|2 C48H52N404S4

Figure 15 : Structures RX des dérivés cyanomethyl CA et TCA.

Cette méthode convient seulement pour la synthese des dérivés cyano du TCA en

conformation 1,3-alternée avec des chaines longues ((CH2), ou plus) et non pour les dérivés CA.

En passant par les intermédiaires disubstitués de type nitrile 121 et 123,%" nous avons
synthétisé deux amino CA disubstitue, 122 et 124, par réduction des groupements nitrile par le
borane dans THF ® (Figure 16):

BN

K,CO4
80°C
CH,CN

N
K,CO4
KI

CHyCOCH; ou CHyCN

121
Cone

BH3. THF
Reflux
THF

Figure 16 : Schéma de synthese des intermédiaires 122 et 124.
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Nous avons cristallisé les intermeédiaires 121 et 123 (Figure 17) et effectué la diffraction des
RX sur monocristaux (Voir Annexe Il1). Les monocristaux de 121 et 123 ont été obtenus par
diffusion de vapeurs de MeOH dans des solutions de CHCIs contenant les composés. Les
composés obtenus cristallisent sans solvants et les distances observées sont celles usuellement
rencontrées. A I’état solide (Figure 17), 121 et 123 adoptent la conformation cone.

Intermédiaire 121 123

/&*" 11 °
Structure [ 1Y o P ar % ¢ N
°\§ ‘\0' g OR,’ A\O?‘Oo ® ® o

Formule C52H55N204

Figure 17 : Structure RX des intermédiaires 121 et 123.

2.2, Syntheése des dérivé amino 16, 17, 112, 113 et I15

Nous avons utilisé le voie C (déprotection des dérivés a base de phthalimide) afin d’obtenir les

dérivés amino suivants :

NH, NH2 NH2 NH,

» )

Dérivés amino @1 T?? B?T FE/ m

Intermédiaire 115 16 112 113

Figure 18 : Intermédiaires 16, 17, 112, 113 et 115.

2.2.1. Synthese du dérivé amino I15 de TCA

La synthése de 16, 17, 112 et 113 a été réalisée suivant le schéma de synthése présenté sur la
Figure 11. Par contre, le composé 115, en conformation 1,3-alternée, a été obtenu selon un
schéma de synthése différent. En effet, en utilisant la voie C, Stoikov® a montré que la synthése
du dérivé phthalimido éthyl thiacalixaréne par condensation entre le TCA et le bromoéthyl
phthalimide, en présence de M,CO3, (M = Na, K ou Cs) conduit au dérivé mono substitué en

conformation cone (Figure 19).

° Base Rendement
Na,CO3; Pas de réaction

K,COs 54%
! Cs,CO;5 65%
i 1 M,CO4
CH3COCH;3
H Reflux

Figure 19 : Monoalkylation du TCA par le bromoéthyl phthalimide.’
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Le degré d’alkylation de ce produit n’est pas augmenté en utilisant 8 équivalents de
bromoéthyl phthalimide par rapport au TCA ; cela peut étre expliqué par deux facteurs: 1)
I’encombrement stérique du phthalimide et 2) formation de liaison hydrogéne entre I’oxygéne du

phthalimide et I’hydrogéne du TCA, empéchant la poursuite de la réaction d'alkylation.

Vatsouro® a synthétisé le dérivé phthalimidoéthyl CA en conformation cone selon le schéma

de synthese suivant :
(o]
L g R
e} 0 i

Hoj
o [ o
~—
B'/W LiAH, N
o THF
_— E— —_——
KoCOj DEAD
R 4 CH3COCH;Z R 4 R 4 PPhy 4

Toluéne/THF
Céne Cone Cone

Figure 20 : Synthése du dérivé phthalimide par Vatsouro.™

En utilisant cette voie de synthése, nous avons synthétisé I’intermédiaire tétrasubstitué 115 en

conformation 1,3-alternée en remplacant K,CO3 par Cs,COj3 dans la premiére étape.

Dt

Cs,CO;4
CH4COCH;

TCA 18 19
1,3-alternée 1,3-alternée

THF/EtOH

S NH,NH,.H,0
Reflux
o
4

an)

114 115
1,3-alternée 1,3-alternée

Figure 21 : Syntheése de I’intermédiaire I15.

Par contre, nous n’avons pas réussi a obtenir ’analogue de 115 pour le CA du fait que la
premiére étape du chemin réactionnel conduit au dérivé ester en conformation cone partiel (la

seule conformation observée) ; cela a déja été montré par Shinkai'* et 1ki*? (Tableau 2).
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Tableau 2 : Distribution de conformation du dérivé ester CA ou TCA.**?

CA™ TCAY
Distribution de conformation Distribution de conformation
~ Cbne 1,3- ~ Cone 1,3-
Base Solvant Rat Cone partiel  alternée Rat Cone partiel  alternée
Li,CO4 DMF 22% 100% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

Na,COs DMF 100% 88% 12% 0% 81% 26% 65% 9%
K.CO; DMF 100% 84% 16% 0% 95% 13% 63% 24%
Cs,CO4 DMF 100% 27% 73% 0% 85% 6% 34% 60%

Li,CO;  Acétone 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Na,CO;  Acétone 59% 100% 0% 0% 85% 91% 9% 0%
K,CO;  Acétone 99% 96% 3% 0% 95% 24% 61% 15%

Cs,CO;  Aceétone | 100% 0% 100% 0% 96% 3% 16% 81%

2.2.2, Syntheése des dérivés amino 16 et 112 de TCA

La synthese de 16 et 112 (Voir I’annexe I) a été réalisée selon la méthode reportée par

Antipin® pour TCA (voie C), qui conduit a I’obtention du produit avec un rendement de 68 % :

NH,NH,.H,0
THF/EOH (1/1)

Cs,CO;4
CHyCOCH,

o
o
1 )
4

TCA

1,3-alternée 1,3-alternée

Figure 22 : Synthése des intermédiaires 16 et 112.%

Afin d’améliorer le rendement (88%), nous avons utilisé une autre voie de synthese pour 14
(Voir annexe I). Celle-ci passe par un dérivé bromé de thiacalixarene, suivie par la substitution

de I’halogéne par le groupement phthalimide (Figure 23).

S NH,NH,.H,0
THF/EtOH (1/1)
.
Reflux
4

1 14 16
1,3-alternée 1,3-alternée 1,3-alternée

Figure 23 : Synthése de I’intermédiaire I6.

Nous avons cristallisé les intermédiaires 14, 110 et 16 et effectué la diffraction des RX sur
monocristaux (Voir Annexe I11). Les monocristaux de 14 et 110 ont été obtenus par diffusion de
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vapeurs de MeOH dans des solutions de CHCI3 contenant le composé, tandis que ceux de 16 ont
été obtenus par diffusion lente d'une solution de Zn(BF,), dans MeOH dans une solution de 16
dans CHCIs. Du fait de la présence de I’cau dans MeOH, nous avons observé la formation de
Zn(OH); et la protonation de BF, qui donne BF; et HF. Le silicium venu du verre réagi avec le
fluorure d’hydrogeéne pour donner le SiFg qui cristallise avec I’intermédiaire : ceci a déja éeté
observé au laboratoire.* Les composés obtenus cristallisent avec pour formule
Cs4HgaN4012S44H,0 (14), CggHoaN4O12S4 (110) et 2(CsaHgsN4O4S4) 3(SiFs) 2(CHCI3) (16) et les
distances observées sont celles usuellement rencontrées. Pour 14, 110 et 16, la conformation 1,3-

alternée est observée a 1’état solide (Figure 26).

2.2.3. Synthése des dérivés amino I7 et 113 de CA

Comme pour 16 et 112 (TCA), la synthese des dérivés 17 et 113 du CA se fait suivant le méme

2

N~ O NH,
( N h

o

OH BrmN o

NH,NH,.H,0
P THF/EtOH (1/1)
—_—— —_————
Cs,CO3 Reflux
| DMF | |
H 4 4 H 4
-115

n=1,17
n=2111 n=2,113
1,3-alternée 1,3-alternée

schéma réactionnel (Figure 24).

Figure 24 : Synthése des intermédiaires 17 et 113.

Le dérivé 15 est obtenu avec un rendement de 55%. Il est & remarquer que Bohmer® a
synthétisé le méme intermédiaire, en une ou deux étapes (Figure 25), avec un rendement entre
33-36%.

La synthese de 15, en une seule étape, selon un protocole nécessitant une durée de réaction
d’une semaine, aboutit a un rendement de 33% pour la conformation 1,3 alternée. En changeant
le solvant i.e. le THF (Figure 24) par le DMF dans lequel le carbonate de césium est plus soluble,
nous avons augmenté le rendement a 55% tout en diminuant le temps de réaction de moitié. Par
contre, nous avons obtenu I’intermédiaire 111, portant une chaine carbonée plus longue comme

connecteur, avec un rendement de 29% seulement.
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o] o]
T p T
o o
K>COq Cs,CO4
Reflux i\ Reflux
CH3CN H 4 THF

Méthode 2 Méthode 1

R CA R
(o} 0 o 0

N

N

o 5
ST
o
Cs,C0,
50°C |
DMF B 4
15

1,3-alternée

Figure 25 : Synthése de I’intermédiaire I5 en une ou deux étapes."

Nous avons cristallisé les intermédiaires 17 et 111 et effectué la diffraction des RX sur
monocristaux (Voir Annexe Il1). Les monocristaux de 111 ont été obtenus par diffusion de
vapeurs de MeOH dans une solution de CHCI; contenant le composeé tandis que ceux de 17 ont
été obtenus par diffusion de vapeurs d’éther dans une solution de CH,Cl,/MeOH contenant le
compose L20 (hydrolyse de la fonction imine du ligand L20). Les composés obtenus cristallisent
avec pour formule (CsgHgsN4O4)2, CH30H.Cls (OH)3H,0 (17) et CooH100N4O122(CHLCIy) (111) et
les distances observées sont celles usuellement rencontrées (Figure 26). Ces structures a 1’état

solide confirment la conformation 1,3-alternée, déja établie par RMN *H.

14 110 111 17
o* ©Ce? T & L C&
";’ © fo8 5 g% ¢ g S
¢ 8% "'OI%O‘V.
i L 2 &t s
¢ o § .56 s
PR et £ i .
O - P Fr e, ¥ A
< Lo . %0 % . e ¢
CgsHgaN401,5,4H,0 e .: & 2(CssHgsN4O.)
] L} : & CH30HC|5(OH)3H20
16 K{ﬂ R
LA % oOO:ﬁ:o.o
ey P <, ® ¢
h vie ¥
. . !;S & ® _ N
®3 ® il o o

o ‘\i”’x

2(Cs2HesN40O4S,) 3(SiFe) Co2H100N4012
2(CHCly) CeggHo2N4012S4 2(CH,Cl,)

Figure 26 : Structures a 1’état solide des intermédiaires 14, 16, 17, 110 et 111.
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2.2.4. Complexes de coordination obtenus avec 16

Nous avons effectué de nombreux essais de cristallisation des intermeédiaires 16 et 17,
pouvant se comporter comme ligands, en présence des métaux de transition. A ce jour, des

cristaux de qualité suffisante ont été obtenus seulement avec 16 et des sels d’argent.

Des monocristaux ont été obtenus par diffusion lente d’une solution méthanolique de AgSbFg
ou AgAsFg dans une solution de 16 dans CHCI; a travers une solution iso-PrOH/ CHCI3 (Voir
Annexe Il1). La diffraction des rayons X montre, la formation de deux complexes binucléaires
d’argent isotrsucturaux (Figure 27):

16 2AgSbFg 16 2AgASsF

| ‘{‘% ¢ fisl\;
Pt P2ty
ENrE)

® ¢ ® ®
C52H76N404S42(AngF6)2(CHC|3)2(H20) C52H76N404S42(A9ASF6)2(CHC|3)2(H20)

¢ N S O Ag

® C ® L

Figure 27 : Structures des complexes binucléaires 16 2AgSbF¢ et 16 2AgAsFg avec I'intermédiaire
16.

Les deux composés isostructuraux cristallisent dans un systeme monoclinique avec comme
groupe d’espace C2/c et les COMpOosés présentent pour formule
Cs2H76N404S42(AgXFs) 2(CHCI3)2(H20) (X = Sb ou As). Dans ces deux complexes
cationiques isotrsucturaux, les distances observées dans le macrocyle sont celles usuellement
rencontrées ; les atomes d’argent adoptent une géométrie linaire (deux atomes d’azote des
amines sont presents dans la sphére de coordination) avec des distances Ag-N comprises entre
2.094 et 2.121A et des angles NAgN compris entre 172.6 et 176.7°. Il n’existe pas d’interactions
particuliéres entre les solvants, I’espéce binucléaire cationique formée et les anions présents dans

le cristal.

3. Synthese des éthyl oxamate CA et TCA

Les intermédiaires d’éthyl oxamate CA et TCA synthétises sont les suivant :
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oK o oIo o o o o Lo
Dérivés I HNT o 0. o
s . , HN 0
tétrasubstitués 5 HN
en conformation o
1,3-alternée

119

117

Intermédiaire

Figure 28 : Les intermédiaires éthyl oxamate en conformation 1,3-alternée du CA et du

TCA.
.
L Lo o)\(o
Dérivés o o NH
disubstitués en HN
confo[matlon o oj on o
cone O
Intermédiaire 125 126

Figure 29 : Les intermédiaires éthyl oxamate du CA en conformation cone.

Les intermédiaires éthyl oxamate du CA et du TCA (Figure 28 et 29) sont obtenus par

condensation d’un dérivé amino CA (ou TCA) avec 1’éthyl chloro(oxo)acétate :

1,3-alternée 1,3-alternée

Figure 30 : Représentation schématique de la synthése des dérivés éthyl oxamate CA et TCA.

Pour les dérivées en conformation 1,3-alternée, les rendements d’obtention de ces
intermédiaires (Tableau 3) augmentent, en général, en fonction de la longueur de la chaine alkyle
utilisée. Ceci est dii a I’encombrement stérique des tert-butyl. Par contre, pour les dériveés en

conformation cone, le rendement diminue avec la longueur de la chaine utilisee.

Tableau 3 : Les rendements d’obtention des intermédiaires 116-120, 125 et 126.

Intermédiaire 116 117 118 119 120 125 126
Rendement 68% 69% 63% 86% 76% 81% 61%
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Nous avons cristallisé les intermeédiaires 117 et 120 (Figure 31) et effectué la diffraction des
RX sur monocristaux (Voir Annexe Il1). Les monocristaux de 117 et 120 ont été obtenus par
diffusion de vapeurs de MeOH dans des solutions de CHCI3 contenant les composés. 117 a pour
formule C7,H100N4016 CHCI3 et 120 Cg4HgsN4O16S42(CHCI3). Les distances observées dans ces
composés sont celles usuellement rencontrées. A 1’état solide, 117 et 120 adoptent la

conformation coéne.

Intermédiaire 117 120
e
. pl %
¢ @ ::eof:.{o\ t‘t . g‘:“?
€ ® >, ® c
7 I « T ¢ ®
Structure 'f é K % s f 0
o ®
* ® o-® 'g‘i‘c" ® o
g ) T .(”o *,oﬁ’ ® s
® @ o ® e® o
€ 3 e %%
os ° % ol <
¥ o
Formule C72H100N4016'CHC|3 C54H84N4O]_GS4'2(CHCI3)

Figure 31 : Structure RX des intermédiaires 117 et 120.
4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthése des intermédiaires réactionnels nécessaires
pour la préparation des différents ligands ou tectons. Dans quelques cas, avons amélioré les

rendements de réaction par rapport a ceux rapportés dans la littérature.
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Dans ce chapitre sont décrits les derivés de CA et TCA, en conformation 1,3-alternée, portant

des groupements coordinants de type pyridine L1-L.18 (Figure 14).

La pyridine, de formule brute CsHsN, est un composé hétérocyclique aromatique dont la
structure est proche de celle du benzene ou un groupement CH est remplacé par un azote, ce qui

lui donne une constante d’acidité pKa = 5.22.

Nous voyons dans ce qui suit quelles propriétés apportent 1’introduction de groupements
pyridine sur des dérivés de type calixarene pour la formation d’espéces supramoléculaires et de

réseaux moléculaires, ainsi que pour la complexation des métaux de transition en solution.

1. Généralités
1.1. Généralités sur les groupements pyridine

La pyridine est également utilisée comme réactif ou catalyseur en synthése organique dans des
réactions de condensation, d’halogénation ou d’acylation.® En chimie de coordination, la
pyridine complexe préférentiellement les métaux de transition, avec une bonne affinité pour les
métaux de la premiére série, comme le montrent les deux composés de coordination neutres
présentés sur la Figure 1, ou les métaux adoptent une géeométrie octaédrique : Ni(pyr)s(C,Nj3), et
Cu3(Pyr)6(C807S)2-2

g

'
.
St

Ni(py)a(C2N3)a Cus(py)s(Cs0-S),
Figure 1 : Exemple de structures RX de deux complexes de coordination a base de pyridine.?

Les complexes formés en chimie de coordination peuvent étre utilisés pour différentes
applications. Par exemple, le réactif de Collins, constitué d’un complexe d’acide chromique (1

équivalent) et de pyridine (2 équivalents), permet d’oxyder les alcools primaires en aldéhyde
(Figure 2).2
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Figure 2 : Représentation schématique du réle de réactif de Collins en catalyse.®

1.2, Généralités sur les macrocycles fonctionnalisés par des
groupements pyridine

1.2.1. Ligands synthétisés

Tous les dérives décrits ont été substitués sur le bord inférieur du macrocycle calixaréne.

Plusieurs équipes de recherche ont greffé des groupements pyridine sur des macrocycles de
type calixarene. Par exemple, Pappalardo et al. ont synthétisé des ligands mono, di, tris ou
tétrasubstitués, avec des jonctions avec le macrocycle de type alkyl, portant le groupement 2-
pyridine (Figure 3) en conformation cbne, cone partiel et 1,3-alternée ; ils ont également étudié

trois dérivés tétrasubstitués en conformation cone et 1,3-alternée a 1’état cristallin.*
‘ N | ~ AN N N
OH o OH o OH o o OH
3 Wz mz \?/ms
X =H X =H X =H

%Q
:
W
9

Cone X=H X=H
X=C(CH3); X=C(CH3); X= C(CH3); X= C(CH3), X= C(CH3),
Cone partiel X=H X=H
P X=C(CH3); X= C(CH3)s
, X=H
1,3-alternée X= C(CH3),
& £ &
4
- LNt ®c
Fiird G o
L% ol e o
g ) e ' o
7 . T % ™
o
C58H76N404‘0.6(CH30H) C52H44N404 C53H76N404‘O.5(CH3OH)

Figure 3 : Représentation de dérivés de CA mono, di, tris ou tétrasubstitués portant des
groupements pyridine et leurs conformations en solution et a 1’état cristallin.*

De méme, Yamato et al. ont synthétisé des dériveés tetrasubstitués TCA portant le groupement
2-pyridine en conformation cone et 1,2-alternée® (Figure 4) en une seule étape en utilisant le

carbonate de césium comme une base. Les deux conforméres permettent d’extraire les cations
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argent (sels de picrates), de 1’eau dans le dichlorométhane, avec un pourcentage d’extraction de

100% pour le dérivé en conformation cone et de 73% pour celui en conformation 1,2-alternée.

LI
s~ S| S/S
o] O o [o)
\‘\ AN A

Figure 4 : Représentation des dérivés de TCA tétrasubstitués portant des groupements pyridine.’

Les titrages par RMN *H des ligands par une solution contenant un sel d’argent mettent en
évidence la formation des espéces mono- et bi-nucléaires pour les dérivés en cone et en 1,2-

alternée respectivement.

Reinhoudt et al.® ont utilisé trois dérivés pyridine de CA, en conformation cone tétrasubstitué
par des groupements pyridine avec des jonctions de type alkyl (Figure 5), pour la formation de
dimeres supramoléculaires par auto-assemblage avec un dérivé acide de CA par le biais de

liaisons hydrogeéne.

Figure 5 : Représentation des dérivés de TCA portant des groupements pyridine et dimeéres
supramoléculaires obtenus avec des dérivés acides de CA.°

Stoikov et al. ont greffe les groupements 2-, 3- et 4- pyridine et 2-, 3- et 4-méthylpyridine sur
TCA en utilisant une jonction de type amide.” Les composés présentent des conformations cone,

cbne partiel et 1,3-alternée (Figure 6).
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Des études par la spectroscopie UV montrent que les dérivés de méthylpyridine présentent une

forte affinité envers les acides tartrique, oxalique, glycolique, malonique, succinique, fumarique

et maléique, probablement par I’établissement de liaisons hydrogene.
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1,3-alternée 1,3-alternée 1,3-alternée 1,3-alternée 1,3-alternée 1,3-alternée

dérivés pyridine dérivé méthylpyridine
Figure 6 : Représentation des dérivés de TCA portant des groupements pyridine et méthylpyridine
avec des jonctions amides.’

Gong et al. ont utilisé les mémes dérivés en conformation 1,3-alternée, dont la structure a été
étudiée a 1’état cristallin, pour ’étude de la complexation en solution des métaux Li*, Na*, K7,

Cs*, Co*™, Ni¥, Cu®*, Zn®*, et Ag* (Figure 7). Les résultats montrent que ces dérivés sont trés
sélectifs vis-a-vis du cation Ag".
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CegH7oNg0sS42(CH3OH) CegH7oNg0sS4 2(CH3OH) CH,Cly H,0

Figure 7 : Représentation des dérivés de TCA portant des groupements pyridine avec des jonctions
amides ainsi que leurs structures i ’état cristallin.®

Le dérivé de 2-pyridine de TCA en conformation cone et 1,3-alternée (Figure 8) a été étudié a
I°état cristallin et utilisé pour la complexation de cations argent suivie par RMN *H. Le dérivé en
conformation cone forme des espéces mononucléaires avec le cation Ag” alors que des espéces
binucléaires ont été obtenues par utilisation du dérivé en conformation 1,3-alternée.’
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1,3-alternée
Figure 8 : Représentation du dérivé de TCA portant les groupements 2-pyridine a jonction amide
et structure obtenue pour le dérivé en conformation céne.’

Au laboratoire, en utilisant une jonction ester ou thioester, des groupements 3-pyridine ont été
greffées sur des dérivés de thiacalixaréne et de tétramercaptotétrathiacalixaréne. D'autre part, le
groupement 4-pyridine a été greffé sur le TCA. Ces dérivés sont obtenus en solution en

conformation cone, cone partiel, 1,2-alternée et/ou 1,3-alternée (Figure 9)."°

Rendement des conformations séparées
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Formule ?(CBﬁséHs) “ | CHOLH,0 | CoHsoNaOuSs 62(5?4&5 * | CugHN4OgSs

Figure 9 : Représentation des déerivés pyridiniques a jonction ester ou thioester de thiacalixaréne et
mercaptothiacalixaréne et structures obtenues.™

D’autres dérivés de TCA (ou TMTCA) en conformation 1,3-alternée a jonctions alkyl et sans

groupements tert-butyl ont également été synthétisés au laboratoire (Figure 10).™
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Figure 10 : Représentation des dérivés pyridinique de TCA en conformation 1,3-alternée a
jonctions alkyl et leurs structures.™®

1.2.1. Les Réseaux de coordination a base de pyridine et calixaréne

L’auto-assemblage des dérivés précédemment décrits avec des sels de mercure conduit a des

réseaux de coordination 2D pour les dérives 2- et 3-pyridine et 1D pour le dérivé 4-pyridine avec

la formation d’espéces polynucléaires de Hg (Figure 11).11b

Y
et
otz 00

L.

CagH3sN404S42(HgCly)

¢ N O S Hg C43H35N4O4SZ;'3(HgCI2)'1.5(CHCI3)

® ¢ © @
Figure 11 : Réseaux de coordination obtenus par auto-assemblage des dérivés pyridine de TCA

avec HgCl,."

Les dérivés analogues portant des groupements tert-butyl en position para de TCA ont été
également synthétisés au laboratoire (Figure 12).% Différents réseaux de coordination sont
obtenus, dont un réseau tridimensionnel de type diamant dont la formation ne dépend pas de la
nature de l'anion du sel d’argent utilisé (PFs, BF4', SbFg). Deux autres réseaux bidimensionnels

sont également obtenus.
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Figure 12 : Des réseaux de coordination obtenus par des dérivés pyridine de TCA portant des

groupements tert-butyl.*?

Par contre, ’utilisation du dérivé 3-pyridine du tétramercaptothiacalixaréne en conformation

1,3-alternée montre que la dimensionnalité des réseaux formés avec différents sels d’argent

dépend du contre ion (NOs, SbFs, BF,) méme si les conditions de cristallisation sont

identiques. Ainsi, des réseaux mono-, bi- et tri-dimensionnels ont été obtenus (Figure 13).%
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Figure 13 : Influence du contre ion (NO3’, SbF¢’, BF4) sur la dimensionnalité des réseaux de
coordination formés avec un dérivé pyridine de mercaptothiacalixaréne.*®

Ces exemples montrent la viabilit¢ de 1’approche qui consiste a greffer, en utilisant des
jonctions de type imino, amino et amido, des groupements coordinants sur le calixaréne. Le
connecteur de type amide a été introduit en utilisant des longueurs différentes de celles déja
reportées dans la littérature.?®

2. Synthese et étude structurale des ligands L1-L18

Notre objectif fut la synthése des ligands tétrasubstitués L1-L.18 en conformation 1,3-alternée

portant des fonctions pyridine (Figure 14).

Cette famille de ligand est composée de trois séries de ligands selon la position de 1’atome
d’azote sur le cycle pyridinique et selon la nature de la jonction entre le macrocycle et les sites
de coordination : 1) la série des imino pyridine, 2) la série des amino pyridine et 3) la série des

amido pyridine.

Dans chaque série, nous avons joué sur deux facteurs (Figure 14) : 1) la nature du macrocycle

(CA ou TCA) et 2) I’orientation du site de coordination (pyridine) en ortho, méta et para.
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Série amino pyridine

Série imino pyridine L7-L12
L1-Lé .
Famille pyridine J
L1 L18 ]

B Nature du macrocycle
B Orientation de la pyridine B Nature du macrocycle "
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Figure 14 : Schéma des dérivés CA et TCA portant des groupements pyridine L1-L.18.

Par la suite, nous présentons les ligands par série: L1-L6, L7-L12 et L13-L.18.

2.1. Syntheése des ligands imino pyridine L1-L6

Les dérivés imino pyridine (L1-L6) sont obtenus par condensation de dérivés amino (16 ou 17
voir Chapitre Il § 2.2.2 et 2.2.3) avec huit équivalents de pyridine-n-carboxaldéhyde (n = 2, 3 ou
4) dans un mélange DMF/EtOH (1/1) a température ambiante (voir partie expérimentale) (Figure
15).

Les rendements d’obtention varient de 63 a 81% (Tableau 1).
Tableau 1 : Les rendements d’obtention des ligands L1-L6.

ligand L1 L2 L3 L4 L5 L6
Rendement (%) 78 63 71 74 81 64
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Figure 15 : Schéma général de synthese des dérives imino pyridine L1-L6.

Pour ces six dérivés, les caractérisations en solution (RMN) indiquent clairement une
conformation 1,3-alternée. 1l faut également noter que, pour tous les composes, les études RMN
'H mettent en évidence uniquement la formation de liaisons imines et pas de trace de dérivés
aminés. Cependant, il n'est pas possible de préciser la configuration de la liaison N=C (cis ou

trans).

2.2. Etude structurale des ligands L1, L3, L5 et L6

Pour tous les composés analysés, les distances observées (C-C, N-N, C-N, C-S, C-O) sont
celles normalement observées pour des composés analogues.

Les structures des quatre composes sont décrites séparément, et pour tous les composes, il
n’existe pas d’interactions particuliéres entre les solvants éventuellement présents dans la maille
et les ligands.

Nous n’avons pas, a ce jour, obtenu de monocristaux pour la diffraction des RX des ligands

L2 et L4.

Les monocristaux des ligands L1, L3, L5 et L6 sont obtenus (voir partie expérimentale,

Annexe Il1) apres la diffusion de vapeur de CH3CN dans la solution de CHCI; contenant le
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ligand. L’étude cristallographique nous a permis de confirmer la conformation 1,3-alternée a

1’état solide pour ces quatre ligands.

Le ligand L1, de formule 2(C7sHgsNgO4S4) CHCI3, cristallise dans un systéme monoclinique
(groupe d’espace P2(1)/n). Les quatre fonctions imine adoptent la configuration trans (Figure

16), avec des distances C=N comprises entre 1.20 et 1.32 A et des angles NCC compris entre

104.6° et 127.8°.
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Figure 16 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L1.

Le ligand L3, de formule C7sHggNgO4S4, cristallise dans un systeme monoclinique (groupe
d’espace P2(1)/c). Les quatre fonctions imine adoptent la configuration trans (Figure 17), avec

trois distances C=N comprises entre 1.17 et 1.26 A, et des angles NCC compris entre 104.6° et
127.8°.
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Figure 17 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L3.

Le ligand L5, de formule CzsHgsNgO4S4.CHCI3, cristallise dans un systéme monoclinique
(groupe d’espace P2(1)/n). Les quatre fonctions imine adoptent la configuration trans (Figure
18), avec des distances C=N comprises entre 1.20 et 1.26 A et des angles NCC compris entre
120.2° et 123.1°.
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Figure 18 : Structure cristalline et parameétres structuraux du ligand L5.

Le ligand L6, de formule CgoHgsNgO4CHCI3, cristallise dans un systéme monoclinique
(groupe d’espace P2(1)/n). Les quatre fonctions imine adoptent la configuration trans (Figure
19), avec des distances C=N comprises entre 1.20 et 1.25 A et des angles NCC compris entre

111.2° et 122.7°.
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Figure 19 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L6.
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2.3. Synthese des ligands amino pyridine L7-12

Les dérivés amino pyridine (L7-L12) sont obtenus par réduction des ligands (L1-L12) avec 20
équivalents de NaBH, dans MeOH ou EtOH a reflux (voir partie expérimentale et Figure 20).

Pour la réduction du ligand L1, nous avons utilisé 1’éthanol comme solvant du fait que L1 n’est

pas soluble dans le méthanol a reflux.

Dans le cas de la réduction du ligand L5, le réeducteur doux (NaBH,) réduit seulement 50% du

produit (dans MeOH ou bien EtOH), nous avons donc utilisé LiAlH4 pour obtenir le composé

L11.
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Figure 20 : Schéma général de synthése des dérivés amino pyridine L7-L12,

Tableau 2 : Déplacements chimique du proton du carbone adjacent a I’azote lors de la réduction
des ligands L1-L7.

3(CH=N)enppm |L1 824 |L2 823 |L3 812 |L4 811|L5 806|L6 804

8(CH,-N)enppm |[L7 378 | L8 383 |L9 359 |L10 374 |L11 363|L12 3.76
Les rendements d’obtention des ligands L7-L.12 varient de 76% a 93% (Tableau 3).

Tableau 3 : Les rendements d’obtention des ligands L7-L12.

ligand L7 L8 L9 L10 L11 L12
Rendement (%) 85 84 94 76 91 93

2.4. Etudes structurales des ligands L8, L9 et L12

Les structures des 3 composés sont décrites séparément, et pour tous les composés, il n’existe
pas d’interactions particuliéres entre les solvants éventuellement présents dans la maille et les
ligands.

Nous n’avons pas, a ce jour, obtenu de monocristaux pour la diffraction des RX pour les

ligands L7, L10 et L11.
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Les monocristaux des ligands L8, L9 et L12 sont obtenus par diffusion de vapeur de CH3;CN
dans la solution de CHCI3; contenant le ligand (voir partie expérimentale, Annexe III). L’étude
cristallographique a permis de confirmer la conformation 1,3-alternée a 1’état solide pour ces

quatre ligands.

Le ligand L8, de formule CgH104NgQOy, cristallise dans un systeme monoclinique (groupe
d’espace P2(1)/n). Ce composé présente quatre distances C-N comprises entre 1.41 et 1.43 A et
des angles NCC variant de 113.2° a 114.3° (Figure 21). Toutes les fonctions imines sont

réduites.
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Figure 21 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L8.

Le ligand L9, de formule C;sHgsNgO4S,, cristallise dans un systeme monoclinique (groupe
d’espace P2(1)/c). Les quatre fonctions amine présentent des distances C-N comprises entre
1.38-1.55 A, et les angles NCC varient entre 110.2° et 112.3° (Figure 22). Ceci montre que

toutes les fonctions imine du ligand L9 sont réduites.
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Figure 22 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L9.

Le ligand L12, de formule CgyH104NgO, cristallise dans un systeme monoclinique (groupe
d’espace Pbcn). Les quatre fonctions amine presentent des distances C-N comprises entre 1.38-
1.55 A et des angles NCC compris entre 111.4° et 114.6° (Figure 23). Ceci montre que toutes les

fonctions imine du ligand L12 sont réduites en fonctions amine.
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Figure 23 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L12.

2.5. Syntheése des ligands amido pyridine L13-18

Les derivés amido pyridine (L13-L18) sont obtenus par condensation de dérivés amino (16 ou
17 voir Chapitre Il § 2.2.2 et 2.2.3) avec huit équivalents de chlorure d’acyle de n-pyridine (n =
2, 3 ou 4) utilisé sous forme de chlorhydrate, en présence de 16 équivalents de triéthylamine
dans le chloroforme a 0 °C (voir partie expérimentale et Figure 24). Certains de ces composés ne

sont pas assez solubles dans les solvants chlorés, nous les avons alors précipité dans 1’eau afin

d’éliminer 1’exces de triéthylamine.
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Figure 24 : Schéma général de synthese des dérivés amido pyridine L13-L.18.
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Les rendements d’obtention de ces produits (L13-L18) varient de 41 a 79% (Tableau 4)

Tableau 4 : Les rendements d’obtention des ligands 1.13-L18.

ligand L13 L14 L15 L16 L17 L18
Rendement (%) 77 41 79 68 74 68

2.6. Etudes structurales des ligands L13-L17

Les structures des cing composés sont décrites séparément, et pour tous les composés, il
n’existe pas d’interactions particuliéres entre les solvants éventuellement présents dans la maille
et les ligands.

Nous n’avons pas, a ce jour, obtenu de monocristaux pour la diffraction des RX pour le ligand
L18.

Les monocristaux des ligands L16 et L17 sont obtenus par diffusion de vapeur de
CH3CN/CH3OH dans la solution de CHCI3/CH,CI, (1/1) contenant le ligand correspondant.
Tandis que les monocristaux des ligands L13 et L15 sont obtenus aprés diffusion de vapeur de
I’éther dans la solution contenant le ligand L13 (dans CH,CIl,/CH3;OH (1/1)) et le ligand L15
(dans CH.Cl,) respectivement. Les monocristaux du ligand L14 sont obtenus aprés

recristallisation dans 1’éther (voir partiec expérimentale, Annexe Il1).

Le ligand L13, de formule C;sHgsNgOsS4H20, cristallise dans un systéme monoclinique

(groupe d’espace P2(1)). Il présente des distances C-N comprises entre 1.29-1.38 A (Figure 25).
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Figure 25 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L13.

Le ligand L14 cristallise en présence d’une molécule de diéthyl éther (formule : CgoHgosNgOg
C;Hs0C;Hs), dans le systéme triclinique (groupe d’espace P-1) et présente des distances C-N
comprises entre 1.21-1.32 A (Figure 26).
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Figure 26 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L14.

Les ligands L15 (Figure 27) et L16 (Figure 28), de formule C7sHgsNgOsSsCH,CI, et
CsoHosNgOg2(CH,Cl,) respectivement, cristallisent dans un systeme monoclinique (groupe
d’espace P2(1) et Cc respectivement) et présentent des distances C-N comprises entre 1.31-1.37

A pour L15 et de 1.34 A pour L16.
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Figure 27 : Structure cristalline et parametres structuraux du ligand L15.

Figure 28 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L16.

Le ligand L17, de formule C;sHggNgOgS,, cristallise dans un systeme triclinique (groupe

d’espace P-1). Il présente des distances C-N comprises entre 1.31-1.34 A (Figure 29).
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Figure 29 : Structure cristalline et parameétres structuraux du ligand L17.

Apres caractérisation, en solution par RMN et a ’état cristallin par diffraction des rayons X,
des dérivés pyridine (L1-L18), nous avons étudiés leurs propriétés complexantes et extractantes,

en solution, vis-a-vis des métaux de transition (Co®*, Ni?*, Cu**, Zn?*, Cd** et Hg?").

3. Etude de complexation en solution des ligands L1-L18

La méthode utilisée pour cette étude a été définie dans 1’annexe II.

La complexation en solution des métaux par ligands L1-L18 a été suivie par spectroscopie
UV-Visible, a température ambiante, dans un mélange MeOH/CHCI; (1/1) en ajoutant des
quantités croissantes de sels métalliques (Co*, Ni?*, Cu®*, Zn®*, Cd*" et Hg**) dans un mélange
MeOH/CHCI; (1/1) afin d'augmenter le rapport Ry = [M] / [L] ([M] : concentration en métal et
[L] : concentration en ligand). Le rapport Ry, atteint en fin de titrage, dépend de la stabilité des

complexes. L'ajout de sel métallique est suspendu lorsque seul I'effet de dilution est observé.

3.1. Etude de complexation en solution des ligands L1-L6

Les spectres d’absorption correspondent & la complexation de Cu®*, Zn?*, Cd** et Hg?* par L1
ou L2 présentent un point isobestique situé vers 272 nm (Figure 30) qui correspond a au moins
un équilibre. Le méme cas a été observé lors de la complexation de Ni** ou Co** par L1.

Les spectres d’absorption relatifs & la complexation de Ni** ou Co®* par L2 montrent trois
points isobestiques situés vers 251, 259 et 279 nm traduisant ainsi la présence d’au moins un

équilibre (Figure 31).
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Figure 30 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cd** par L2.
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Figure 31 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cd** par L1.

Par contre, concernant la complexation de Ni**, Co*, Zn**, Cd** ou Hg®* par L3, L4, L5 ou L6

(Figure 32), on observe une diminution de I’intensit¢ des maxima d’absorption (effet

hypochrome).
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Figure 32 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Ni** par L3.

Tandis que 1’ajout de quantités croissantes d’une solution de chlorure de cuivre a la solution
contenant le ligand L3 ou L4 ou L5 ou L6 se traduit par I’augmentation des maxima
d’absorption (effet hyperchrome). (Figure 33).
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Figure 33 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cu®* par L5.

Les résultats des traitements numériques des données spectrophotométriques par le logiciel de

calcul de constantes de stabilité LETAGROP (voir annexe 1) sont regroupés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Constantes de stabilité p et steechiométrie des complexes de métaux de transition
formés avec les ligands L1-L6.

Cation

Ligand Co”™* Ni** cu®* zZn*" cd** Hg**
L1 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 9.5 9.7 9.7 9.6 9.3 10.2

Lo M:L 2.1 2:1 2.1 2.1 2.1 2:1
log B 8.4 8.6 8.9 8.5 8.8 9.3

L3 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 8.4 7.6 9.1 7.8 7.6 8.4

L4 M:L 2.1 2:1 2.1 2.1 2.1 1:1
log B 7.8 8.0 8.6 9.5 8.3 4.3

L5 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 8.1 8.1 9.6 8.1 8.4 7.8

L6 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log B 3.7 4.2 4.6 3.6 4.2 4.4

D’aprés le tableau 5, les ligands imino pyridine L1-L5 forment en solution des espéeces
cationiques binucléaires avec les métaux de transition étudiés (Co**, Ni**, Cu**, Zn®*, Cd*" et
Hg?*) sauf pour (L4/Hg®"), ou les résultats mettent en évidence la formation d’un complexe de
steechiométrie 1/1 (grisé dans le tableau 5). Le ligand L6 forme quant a lui des espéces
mononucléaires avec tous les métaux étudies. Pour les complexes binucléaires avec les ligands

L1-L5, les constantes de stabilités varient entre 7.6 a 10.2.

D’aprés le profil de stabilité pour les ligands L1 et L2 (Figure 34), on observe une forte
affinité pour le cation Hg”*. En effet, le dimére formé est de 3 & 8 plus stable que pour les autres
cations métalliques Ni**et Co?* (SLi(Hg?*INi*") = B(Hg®") / B(Ni®*) = 3; Si»(Hg?'/Co®") =
B(Hg*") / B(Co*") = 8). En général, les complexes formés avec L1 sont légérement plus stables

que ceux formés avec L2.
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Figure 34 : Profil de stabilité des complexes binucléaires formés entre les ligands L1 et L2 et les
cations métalliques. L'abscisse est organisée par ordre de taille croissante des cations métalliques

Le composé L3 forme avec le cation Cu** un complexe binucléaire 31 fois plus stable que
celui formé avec le Ni** (Sps(Cu®*/Ni*") = B(Cu®") / B(Ni**) = 31) alors que le ligand L4 forme
avec Zn”* un complexe trés stable par rapport aux autres cations métalliques (Figure 35).
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Figure 35 : Profil de stabilité des complexes binucléaires formés entre les ligands L3-L5 et les
cations métalliques Co*, Ni**, Cu?*, Zn®*et Cd**. L'abscisse est organisée par ordre de taille
croissante des cations métalliques

L4 forme cependant une espéce cationique mononucléaire avec le cation Hg?*, qui peut étre
expliquée par la taille plus grande du mercure par rapport aux autres cations métalliques ; on
peut alors émettre 1’hypotheése (une parmi d’autre) de 1’amorce de la formation d’un réseau

linéaire, (steechiométrie M/L=1 ; Figure 36).
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Figure 36 : Représentation schématique du réseau 1D possible entre le ligand L4 et le cation Hg**

Dans le cas des composés L5 (dérivé TCA) et L6 (dérivé CA), la coordination, dle a la
position para de 1'atome d’azote sur le cycle pyridinique, doit étre différente, mais la taille du
macrocycle de TCA (Chapitre I, § 2.3.), ou les deux bras opposés sont situés loin par rapport a

son analogue sur CA est également différente. Dans le cas de L5 (dérive TCA), ceci peut
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conduire a la formation d’un réseau 1D tubulaire de steechiométrie M/L=2, (Figure 36a) alors
que le ligand L6 (dérivé CA) pourrait former un réseau linéaire non tubulaire de steechiométrie
M/L=1 (Figure 36b).

/_Q& \/

OJ OO \LC&DJ

(@)
_ ats aY
\/ Q\ /@ %
N H«—@ﬁaiw <. @m@:@—»
(b)

Figure 37 : Représentations schématiques du réseau 1D tubulaire (Steechiométrie M/L=2) a) et du
réseau 1D non tubulaire (Steechiométrie M/L=1) : hypothése pour la formation des complexes de
steechiométrie différente formés avec les ligands L5 et L6.

3.2. Etude de complexation en solution des ligands L7-L12

Les spectres d’absorption relatifs a la complexation de Ni%*, Co?*, Zn®** ou Cd?* par les ligands
L7-L12 présentent une diminution de l'intensité des maxima d’absorption (effet hypochrome).
Le méme comportement a été observé lors de la complexation de Hg®* par le ligand L9. De plus,
pour ce dernier ligand, les spectres d’absorption correspondant a la complexation des cations

métalliques (Co*, Ni?*, Cu?*, Zn®*, Cd*" et Hg®") présentent un effet hypochrome (Figure 38).
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Figure 38 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Co** par le ligand L.

Par contre, lors de la complexation de Cu®* par les ligands L7-L12, on observe 1’augmentation
des maximas d’absorption (effet hyperchrome), comme dans le cas de sa complexation par le
ligand L9 (Figure 39).
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Figure 39 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation du cation Cu®* par le ligand L9.

Un point isobestique situé vers 250 nm, relatif a au moins un équilibre, a été observe lors de la
complexation de Hg?* par les ligands L7, L8, et L10-L12 (Figure 40).
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Figure 40 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Hg”" par le ligand L11.

Les résultats des traitements numériques des données spectrophotométriques par le logiciel de

calcul de constantes de stabilité LETAGROP (voir annexe 1) sont regroupés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Constantes de stabilité p et steechiométrie des complexes de métaux de transition
formés avec les ligands L7-L12.

Cation

Ligand Co” Ni** cu® Zn** cd* Hg**
L7 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log f3 5.0 4.6 5.2 5.3 5.0 55

L8 M:L 1:1 1:1 2:1 1:1 1:1 1:1
log B 4.4 3.1 8.1 3.8 4.2 3.7

L9 M:L 2:1 2:1 1:1 2:1 2:1 2:1
log f3 8.2 8.3 4.4 8.1 8.2 8.3

L10 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 2:1
log 2.1 2.8 2.4 2.9 1.8 5.7

L11 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log 4.1 4.0 3.7 2.1 4.3 3.0

L12 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 2:1 2:1
log B 4.1 4.0 3.3 3.7 49 7.2
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D’aprés ces résultats, on observe, pour cette séric de ligands amino pyridine L7-L12, la
prédominance des espéces mononucléaires (75%) par rapport aux especes binucléaires (grisees
dans le tableau 6). Ceci n’était pas le cas pour les dérivés imino pyridine (L1-L6) pour lesquels

I’espece binucléaire domine.

Dans cette partie de discussion, nous ne pouvons pas tracer de comparaison de profil de

stabilité pour les ligands L6-L12, vu le nombre d’espéces de steechiométries différents présentes.

Pour les ligands L7 et L8 (position ortho de I’azote), des espéces mononucléaires sont formées
avec les cations étudiés sauf dans le cas (L8/Cu®") ou il y a formation d’une espéce binucléaire.
La formation d’especes mononucléaires peut étre favorisée par la présence de liaisons hydrogene
intramoléculaires qui force 1'orientation des doublets libres de 1’amine et de la pyridine dans des
sens contraires (Figure 41) ne permettant pas ainsi 1’effet « chélate » de se mettre en place ; ceci
favorise la formation de complexes endo comme dans le cas des ligands L1 et L2. Cependant

ceci n’a pas été observé a 1’état solide pour le ligand L8 (8 2.4).
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Figure 41 : Représentation schématique de la liaison hydrogene intramoléculaire possible pour les
ligands L7 et L8.

La présence de liaison hydrogéne intramoléculaire contraint les ligands L7 et L8 a former des

complexes exo, ¢’est dire I’amorce de réseaux 1D avec la steechiométrie M/L = 1.

Dans le cas de Cu?*, un complexe binucléaire est formé avec L8 ; on peut émettre I’hypothese

14
l.

de la déprotonation de 1’amine, comme déja montré par Wu et a pour un complexe formé

entre Cu?* et un dérivé amino pyridine (Figure 42).
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Figure 42 : Représentation schématique du complexe binucléaire formé avec le Cu® a) et I’exemple
de Wu pour un complexe neutre de Cu?* b).*

Dans le cas du ligand L9, des especes binucléaires sont formées avec tous les cations sauf le
Cu®, et leurs constantes de stabilité valent en moyenne 8.2 (en logarithme). Par contre, avec le
ligand L10, on observe la formation d'especes mononucléaires a faible constante de stabilité (log
B < 3) avec tous les cations sauf ng+, ce qui peut €tre interprété par 1’amorce de la formation

d’un réseau 1D avec ces cations (Tableau 6).

Les ligands L11 et L12 forment en général des especes mononucléaires sauf L12 avec les
cations de grande taille de la série (Cd** et Hg?") ou ’on observe la formation de complexes de
stoechiométrie 2 : 1 qui peut étre interprétée éventuellement comme la formation d’un réseau

linéaire tubulaire.

3.3. Etude de complexation en solution des ligands L13-L18

Lors de la complexation de Cu?* par les ligands L13-L18, on observe un effet hyperchrome

(augmentation des maximas d’absorption) (Figure 43).
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Figure 43 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cu®* par le ligand L13.
Par contre, un effet inverse a été observé pour la formation de complexes entre les ligands
L13-L.18 et les cations Co**, Ni?*, Zn®* ou Cd** (effet hypochrome, Figure 44).
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Figure 44 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cd** par le ligand L17.

Les spectres d’absorption relatifs 4 la complexation du cation Hg®" par les ligands L13-L17
présentent un point isobestique situé vers 247 nm qui correspond a la présence d’au moins un

équilibre (Figure 45)
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Figure 45 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Hg”" par le ligand L14.

Les résultats des traitements numériques des données spectrophotométriques par le logiciel de
calcul de constantes de stabilité LETAGROP (voir annexe 1) sont regroupés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Constantes de stabilité p et steechiométrie des complexes de métaux de transition
formés avec les ligands L13-L.18.

Cation

Ligand Co”™* Ni** Cu®* zZn** cd* Hg"*
L13 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 1:1 2:1
log B3 8.4 8.3 8.3 8.4 5.2 9.8

L14 M:L 1:1 1:1 2:1 1:1 1:1 1:1
log P 4.1 41 9.0 4.0 3.8 5.3

L15 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log B 4.7 5.2 4.4 4.7 4.7 4.7

L16 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log f3 4.7 4.7 3.7 4.7 4.0 4.7

L17 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log B 4.7 4.7 4.6 4.6 4.6 4.7

L18 M:L 1:1 1:1 2:1 1:1 2:1 2:1
log B3 4.4 4.3 1.7 4.2 9.1 8.2

D’apres ces résultats, on observe la formation d'especes mononucléaires dans la majorité des cas.

Les especes binucléaires sont représentées en grisé dans le tableau 7.
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Le ligand L13 (TCA) forme des espéces binucléaires avec des constantes d’association
élevées avec tous les cations métalliques sauf Cd**, et le complexe binucléaire avec Hg”" est la
plus stable. Alors que son analogue L14 (CA) forme des espéces mononucléaires exo, c’est dire
I’amorce de réseaux linéaires dont la steechiométrie M/L = 1, malgré 1’absence de liaison
hydrogéne comme discuté pour les dérivés amino pyridine (§ 3.2), sauf avec le cation Cu®*. Dans

ce cas, les constantes d’associations sont assez faibles.

Dans cette partie de discussion, nous ne pouvons pas tracer le profil de stabilité pour les

ligands L13-L.18 vu le nombre d’espéces de steechiométrie différente présentes.

Les ligands L15-L17 forment des espéces mononucléaires a constantes d’association assez
faibles, de 1’ordre 4.7 (en logarithme), ce qui peut entrainer I’amorce de formation de réseaux

linéaires dont la steechiométrie M/L est de 1.

Par contre, pour le ligand L18, on observe a la fois la formation des espéces mono- et bi-

nucléaires, les constantes d’association étant plus €élevées dans le cas des especes binucléaires.

L’étude de complexation dans un milieu homogene des ligands L1-L.18 montre 1’influence
de la présence de la jonction imine, amine ou amide sur la fixation des cations métalliques par

les groupements coordinants de type pyridine.

4. Etude de I'extraction liquide-liquide

La méthode utilisée pour cette étude a été définie dans I’annexe I1.

Parallelement aux études de complexation des cations métalliques en solution, nous avons
exploré le pouvoir d'extraction des ligands L1-L.18 envers des cations métalliques. Il s'agit de
passage d'une solution aqueuse dans la phase chloroforme. Ce phénomene a été suivi par la

spectroscopie UV-visible (Voir annexe II).

Les mémes cations métalliques étudiés dans la partie complexation en solution ont fait 1’objet

d’études d'extraction et de calculs de pouvoir extractant afin de « comparer » les deux méthodes.

4.1. Etude de extraction liquide-liquide des ligands L1-L6

Les résultats des mesures de 1’extraction liquide-liquide en utilisant les ligands imino pyridine

L1-L6 sont présentés sur la Figure 46.
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Figure 46 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
métalliques par les ligands L1-L6.

D’aprés ces résultats, on observe que tous les ligands L1-L6 présentent un pouvoir extractant
faible vis-a-vis de Co**, Ni**, Cd*" et Zn**. En effet, le pourcentage d'extraction ne dépasse pas
13%. Dans le cas de ’extraction de Cu2+, les pourcentages de 1’extraction varient de 16 a 20%.
Ces valeurs sont assez faibles si on les compare a celles de 1’extraction de Hg”" par L1 et L2
(ligands qui présentent une forme chélate) : le pourcentage d’extraction atteint en effet 88% avec

L1 et L2 alors que les autres ligands (L3-L6) extraient le Hg®* & environ 23% (en moyenne).

D’aprés ces résultats, on remarque que la complexation en solution n’est pas le facteur
prédominant pour Pextraction liquide-liquide & I’exception de Hg?* ou les complexes formés
avec L1 et L2 dans le milieu homogeéne sont les plus stables (forte constante d’association) ce

qui traduit le fort pouvoir extractant de ces deux ligands (dont un soufré) avec le mercure.

4.2. Etude de Pextraction liquide-liquide de L7-L12

Les résultats des mesures de 1’extraction liquide-liquide en utilisant les ligands L7-L.12 amino

pyridine sont présentés sur la Figure 47.
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Figure 47 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
métalliques par L7-L12.
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D’apreés ces résultats, on observe que les ligands L7-L12 ont le méme pouvoir extractant que
leurs analogues imino pyridine (L1-L6), avec cependant une légére augmentation de 10% du
pourcentage d’extraction dans le cas de Cu?* et Hg?*. Dans ce cas aussi, cette étude montre que
la complexation dans un milieu homogéne n’est pas le facteur unique de 1’extraction liquide-

liquide.

4.3. Etude de Pextraction liquide-liquide de L13-18

Les résultats des mesures de I’extraction liquide-liquide en utilisant les ligands L13-L20
amido pyridine sont présentés (Figure 48).

D’aprés ces résultats, les pourcentages d’extraction des cations métalliques avec les ligands
L13-L18 sont en général trés faibles: dans le cas de Co?*, Zn?*, Cu*, Ni** et Cd**, le
pourcentage d’extraction ne dépasse pas 16% tandis que pour le cation Hg®*, le pouvoir
extractant peut atteindre 30%, ce qui est tres inférieur aux valeurs trouvées avec les analogues
imino et amino pyridine L1-L12.

100 —

80 wL13

| o — . L14

%E 0 — JL]S
{ — ]

40 -+ uL16

@L17

4L18

Figure 48 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
meétalliques par les ligands L13-L.18.

Les résultats de 1’extraction liquide-liquide montrent que les séries imino et amino pyridine
présentent le méme pouvoir extractant alors que la série amido pyridine se comporte de facon
differente. Cela peut étre lié au faible pouvoir complexant des ligands L13-L.18 dans un milieu
homogeéne ou bien a la nature des complexes formés a I’interface entre la phase organique et

aqueuse.
5. Etude de complexation a I’état cristallin

Pour conforter les résultats obtenus en solution, nous avons effectué de nombreux essais de

cristallisation des ligands L1-L18 en présence de nombreux métaux de transition. Jusqu’a
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présent, bien que de trés nombreux essais aient été effectués, nous avons obtenus des structures

seulement avec des sels d’argent en utilisant les ligands L1, L3, L7, L8 et L17.

I1 s’agit de composés binucléaires et des réseaux de dimensionnalité plus élevée (1D ou 3D),

selon la nature des anions (coordinants ou non) utilises.

5.1. Complexes binucléaires

Les complexes binucléaires sont, comme déja discuté pour la complexation en solution,
observés a 1’état solide seulement avec les ligands (L1, L7 et L8) présentant I’atome d’azote en
position ortho sur le cycle pyridinique et ainsi favorisant I’effet « chélate » envers les métaux (8
3.2).

5.1.1. Etude structurale des complexes L1-2AgX (X= BF,, AsFs et SbFs)

Par diffusion d’une solution de AgBF4, AgAsFs ou AgSbFg dans une solution contenant le
ligand L1 (voir partie expérimentale, Annexe I1I), nous avons obtenu une série de monocristaux
incolores. L'étude par la diffraction des rayons X montre la formation de complexes binucléaires
de formule brute générale C7cHggNgO4S,2(AgX)Nn(Y) (X= BF4, AsFs et SbFs, Y= solvant)
(Tableau 7).

Tableau 7 : Formule de structures obtenues avec le ligand L1.

Métal X n Y
AgBF, BF, - -
AgAsFs AsFg 2 H,0
AgSbF, SbFs 3 CHClI;

Or, d’aprés les données cristallographiques (Annexe III) les complexes L12AgBF, et
L12AgAsFe sont isomorphes (orthorhombique, groupe d’espace Pccn) avec des métriques
proches (Tableau 8). Le complexe L12AgSbFg cristallise quant a lui aussi dans un systeme
orthorhombique, mais adopte le groupe d’espace Pna2;.

Tableau 8 : Parameétres structuraux des complexes isomorphes L12AgBF, et L1 2AgAsFs.

Complexe  Groupe a(A) b (A) c(A) a®BEye VA
d’espace
L12AgBF, Pccn 13.5665 15.1252 42.7230 90 8766.6(3)
L12AgAsF, Pccn 13.7220 15.1763 43.2444 90 9005.6(3)

Pour les deux complexes isomorphes, les distances ne seront données que pour le complexe
L12AgBF,;, de méme les distances observées pour les ligands ne sont pas discutées, car

conformes & ce qui est généralement observé, de méme pour ces composés, on n’observe pas
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d’interaction entre les solvants éventuellement présents dans la maille et les complexes formés.
Les distances C-N observées pour L12AgBF,, L12AgAsFs et L1 2AgSbFs sont respectivement
comprises entre 1.24-1.25 A, 1.25-1.27 A et 1.24-1.31 A ce qui est en accord avec la présence du
groupement imine. Pour les complexes L12AgBF, (ou L12AgAsFs) et L12AgSbFg, chaque
atome d’argent adopte une géométrie tétraédrique et est lié a deux atomes d’azote des
groupements pyridine (noté N1) et deux atomes d’azote du groupement imine (noté N2), situés
de part et d’autre du macrocycle, avec des distances Ag-N variant de 2.21 & 2.42 A et des angles
NAgN compris entre 72.1 et 162.5°. La formation du complexe discret par rapport a celle d’un
réseau étendu est favorisee par la forme chélate des azote de I’imine et de la pyridine (distance
dninz = 2.72-2.77 A) (Figure 49).

@
e OQ: 0\
o 7
52 2 %
e ™« /\
0.:: ‘030 Y /
L12AgBF, 0 ¢
J OB R, dagrn = 241 A a(N1,AgN1) =91.9-94.0°
Py B Wt dagnz = 2.20-2.24 A a(N2,Ag,N2) = 154.8-162.5°
b a4 dyinz = 2.72 A a(N1,Ag,N2) = 71.6°
F 3 dnzng = 3.46-3.54 A

Ao = 4.33-4.37 A

L12AgSbFs | “,M\’ « s

s o s Aagan = 2.37-2.42 A a(NT,AgN1) = 153.3-155.9°
i ; A4 dagnz = 2.21-2.25 A a(N2,Ag,N2) = 92.4-100.0°
o Onine = 2.73-2.77 A a(N1,AgN2)="72.1°
o \.\ dnint = 3.46-3.71 A
« .V dN2—N2 =4.35-4.37 A
Figure 49 : Structures RX des complexes L1 2AgBF, et L12AgSbF; et leurs parameétres

structuraux.

Les complexes binucléaires forment des « fils » (pas d’interactions intermoléculaires) disposés
selon I’axe ¢ pour L12AgBF, et selon 1’axe a pour L1 2AgShFg (Figure 50). Ces fils s’empilent
de maniére antiparalléle selon axe b pour L12AgBF, et selon I’axe ¢ pour L12AgSbFs et

parallélement selon 1’autre axe.
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Figure 50 : Empilement des complexes binucléaires L12AgBF, et L12AgSbF.

5.1.2. Etude structurale des complexes L7-2AgX (X= BF, et AsFg)

Des monocristaux incolores sont obtenus par diffusion de vapeur de 1’éther dans un mélange
contenant L7 et AgBF, ou AgAsFs (voir partie expérimentale, Annexe 1l1). La diffraction des
rayons X montre la formation de complexes binucléaires de formules générales
C76Ho2NgO4S42(AgBF,) (L72AgBF,, groupe despace P-1) et CrgHgoNgO4S,s2(AgASFs)
(L72AgAsFs, groupe d’espace P2/c) (Figure 51). Les distances observées pour les ligands ne
sont pas discutées, car conformes a celles généralement observé, de méme, pour ces composés,
on n’observe pas d’interaction entre les solvants éventuellement présents dans la maille et les
complexes formes. Les distances C-N observées pour L7 2AgBF, et L7 2AgAsFs sont comprises
entre 1.43-1.56 A et 1.45-1.50 A respectivement. Elles sont en accord avec la présence de

groupements amine.

Pour chaque complexe (L72AgBF,; ou L72AgAsFs), les atomes d’argent adoptent une
géomeétrie tétraédrique en coordinant a deux atomes d’azote de la pyridine (N1) situés de part et
d’autre du macrocycle (distances Ag-N1 comprises entre 2.34-2.46 A) et deux atomes d’azote
(N2) de I’amine avec des distances Ag-N2 comprises entre 2.21 & 2.42 A et des angles NAgN
compris entre 72.1 et 173.7° (Figure 51).
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Pour chaque complexe (L72AgBF; ou L72AgAsFs), les atomes d’argent adoptent une
géomeétrie tétraédrique en coordinant a deux atomes d’azote de la pyridine (N1) situés de part et
d’autre du macrocycle (distances Ag-N1 comprises entre 2.34-2.46 A) et deux atomes d’azote
(N2) de I’amine avec des distances Ag-N2 comprises entre 2.21 & 2.42 A et des angles NAgN
compris entre 72.1 et 173.7° (Figure 51).

S o f
e

<o

L
L72AgBF,
L)
. dagne =2.34-241A  o(N1,AgN1) = 87.6-102.1°
S, dagnz = 2.19-2.30 A o(N2,Ag,N2) = 158.5-173.7° @ c
) “*“ dnine = 2.72 A a(N1,Ag,N2) =72.1-77.5°
Ao = 3.33-3.66 A ¢ N
dN2-N2 =442 A o )
S
©
L72AgAsFs ¢ o

dagn: = 2.40-2.46 A a(N1,Ag,N1)=87.7-98.1°

dagnz = 2.29-2.35 A a(N2,Ag,N2) = 161.3-169.7°

dnone = 2.85-2.88 A a(N1,Ag,N2) = 73.9-74.4°

le—Nl =3.42-3.63 A

dN2—N2 =4.56-4.64 A

Figure 51 : Structures RX des complexes L7 2AgBF,et L7 2AgAsF et leurs paramétres
structuraux.

Les complexes binucléaires forment des «fils» (pas d’interactions intermoléculaires)
disposés selon I’axe b pour L7 2AgBF, et L7 2AgAsFg (Figure 52).

Ces fils s’empilent de maniére antiparalléle selon axe ¢ et parallelement selon I’autre axe.
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L72AgAsFg
Figure 52 : Empilement des complexes binucléaires L12AgBF, et L12AgAsFe.

5.1.3. Etudes structurales des complexes L8-2Ag X (X= BF, et AsFg)

Comme pour le cas précédant, nous avons obtenu des monocristaux incolores par diffusion de
vapeur d’éther dans un mélange contenant le ligand L8 et AgBF, ou AgAsFs (voir partie
expérimentale, Annexe Ill). La diffraction des rayons X montre encore la formation de
complexes binucléaires de formule brute CgoH100NgO4.2(AgAsFs) (L82AgAsFg, groupe d'espace
C2/c) et CgoH100NsO4.2(AgBF4)2(CH,CI,) dans le cas de AgBF, (L82AgBF,, groupe d’espace
P21/c) (Figure 53). Les distances observées pour les ligands ne sont pas discutées, car conformes
a celles généralement observées, de méme, pour ces composés on n’observe pas d’interaction
entre les solvants éventuellement présents dans la maille et les complexes formés. Les distances
C-N observées pour L82AgBF, et L8 2AgAsFg sont comprises entre 1.47-1.49 A et 1.36-1.83 A

respectivement. Elles sont en accord avec la présence du groupement amine.

Pour chaque complexe (L82AgBF, et L82AgAsFs), les atomes d’argent adoptent une
géomeétrie tétraédrique en se coordinant a deux atomes azote de la pyridine (N1) situés de part et

d’autre du macrocycle (distances Ag-N1 comprises entre 2.26-2.45 A) et deux atomes azote (N2)
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de 1’amine avec des distances Ag-N2 comprises entre 2.15-2.38 A et des angles NAgN compris
entre 68.4 et 161.8° (Figure 53).

d‘& .‘”P

\Tt “ .}’ o 2
XL K e
“, &% N &

[ »
'(’ o} J
L82AgBF, ¢ ‘L;
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/ -
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& b Oniny =2.82-286 A o(N1,Ag,N2) = 74°
o\ Oyioni = 3.41-4.77 A CN
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N2—N2 — - . o o
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L82AgAsFs & : é &
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dNZ—NZ =4.40 A
Figure 53 : Structures RX des complexes L8 2AgBF,et L82AgAsF et leurs paramétres
structuraux.

Les complexes binucléaires forment des « fils ondulés» (pas d’interactions intermoléculaires)
disposés selon I’axe b pour L82AgBF, et L82AgAsFs (Figure 54). Ces fils s’empilent de

maniere paralléle selon les axes a et c.

L82AgBF, L82AgAsF
Figure 54 : Empilement des complexes binucléaires L8 2AgBF, et L82AgASF.

Il est intéressant de noter que les complexes binucléaires formés avec les ligands L1, L7 et L8
ont des caractéristiques trés similaires : coordination de part et d’autre du macrocycle par les
atomes d’azote des groupements imine et pyridine, et environnement tétraédrique déformé N4

des atomes d’argent.
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5.2. Réseaux étendus

Des réseaux de différentes dimensionnalités sont observés lors de la complexation a 1’état solide
de I’argent par les ligands L3 et L17. Un réseau 1D a été obtenu avec le ligand L17 et un réseau

tridimensionnel est présente avec le ligand L3.

5.2.1. Etude structurale du composé monodimensionnel L17-2AgBF,

Par diffusion d’une solution méthanolique de tétrafluoroborate d’argent dans un mélange de
CH,CI,/DMF (1/1) contenant le ligand L17, des monocristaux incolores sont obtenus (voir partie
expérimentale, Annexe III). L’analyse par diffraction des rayons X a révélé la formation d’un
réseau tubulaire (Figure 55) de formule brute C;sHggsNgOsS42(AgBF4) CH,CIly, C3H;NO4(H,0)
(L172AgBF,). Cette architecture cristallise dans le groupe d'espace Cc. Les distances adoptées
pour le ligand L17 ne sont pas discutées, car conformes a celles généralement observées, de
méme, pour ce composé il n’y a pas d’interactions particuli¢res entre les molécules de CH,Cl,

présentes dans le cristal et le réseau forme.
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dagn = 2.26-2.37 A a(N,Ag,N) = 155.4-165.6° W As
dagror = 3.00 A a(N,Ag,01) = 84.7-100°
dagoor = 2.52 A a(01,Agl,02) = 83.8°

dAgZ—OZ =2.62 A
Figure 55 : Structures RX du complexe L172AgBF, et paramétre structuraux.

Ce composé posséde deux atomes d’argent différents : Agl (tricoording, géometrie en T,
angles NAgO compris entre 83.5° et 85.3°) est li¢ a deux atomes d’azote des groupements
pyridine (dagn = 2.26-2.37 A) et un atome oxygéne du solvant DMF (dagi-01 = 3.00 A). Cet
oxygeéne est li¢ au deuxiéme atome d’argent (tétracoordiné, géométrie tétraédrique déformée,
angles compris entre 84.7° et 155.4°) (dagz-01 = 2.52 A) qui est aussi lié a deux atomes d’azote

pyridiniques (dagn = 2.26-2.37 A) et un atome d’oxygéne de H,0 (dago-02 = 2.62 A). Le réseau
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ainsi formé est un réseau pseudo tubulaire (rapport M/L = 2), selon 1’axe b, ou les deux atomes
d’argent sont pontés par une molécule de DMF avec une distance Ag-Ag de 4.27 A (Figure 55).
Ce type de structure tubulaire a déja été observé dans la littérature en utilisant des macrocycles

comme les metacyclophane® and les calixarenes.™

Les réseaux monodimensionnels sont empilés parallelement selon les axes a et ¢ (Figure 56).

W g
s SR

Figure 56 : Empilement des réseaux tubulaires L17 AgBF, selon les axes c et a.

5.2.2. Etude structurale du composé tridimensionnel L3-2(Ag-HPO5)

Des monocristaux incolores sont obtenus par diffusion d’une solution de AgPFg dans MeOH
dans une solution de CHCI; contenant le ligand L3 (voir partie expérimentale, Annexe Ill). La
diffraction par des rayons X montre la formation d'un réseau tridimensionnel (Figure 58) de
formule brute C;6HgsNgO4S42(Ag2HPO3) 4(CHCI3) (L32(Ag2HPO3)).

Les distances C-N observées pour L3 dans L32(Ag,HPOs) sont égale & 1.27 A ce qui est en
accord avec la présence du groupement imine. La présence de I’acide phosphoreux dans le cristal

résulte de 1'hydrolyse d’hexafluorophosphate lors de la cristallisation (Figure 57 et 58).

F F OH
H,0 i F H,0 OH
F< ) F 2 F | F Si | 2 | _ |
P —~p—F +HF — +1/2SiF = <
F7I>F 7 OF T F ) HO~ “OH Ho™" S0

Figure 57 : Le mécanisme de la réaction de I’hydrolyse de hexafluorophosphate.

Pour cette structure, chaque atome d’argent adopte une géométrie tétraédrique (le métal est
entouré des hétéroatome N,SO) en se coordinant a un atome azote du groupement imine (dag-n1
=2.22 A), un autre atome azote du groupement pyridine (dagn2 = 2.24 A), un atome soufre de la
cavité du macrocycle (dags = 2.68 A) et un atome d’oxygéne de 1’acide phosphoreux formé

(dago = 2.49 A), avec des angles compris entre 92.1° et 143°.
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Openi =2.22 A a(N1,Ag,N2) = 143°
e € Qpero = 2.24 A a(N1,Ag,0) = 100.6°
dpeo=2.49 A a(N2,Ag,0) = 96.9°
dpes=2.68 A a(N1,Ag,S)=116°
a(N2,Ag,S) = 95.2°
a(0,Ag,S)=92.1°
S P

Ag

Figure 58 : Structure RX du réseau L32(Ag,PHPO3) et paramétres structuraux.

La structure tridimensionnelle de type pseudo diamant résulte de la connexion de la forme
tétraédrique adoptée par le ligand L3 par les atomes d’argent, se comportant comme des
connecteurs binucléaires linéaires. L’intérét d’une telle structure est la formation des cavités
rectangulaires (10.88 A x 15.68 A) décorées par des atomes d’oxygeéne de 1’acide phosphoreux
qui peut étre utilisé comme site de fixation d’autres cations métalliques dans le cristal (Figure
59).
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Figure 59 : Structure RX en présentation polyédrique du réseau 3D L32(Ag,HPO,).

La stabilité thermique de cet édifice n’a cependant pas encore été étudiée pour I’instant.
6. Conclusion

Nous avons synthétisé trois séries de nouveaux ligands (imino pyridine (L1-L6), amino
pyridine (L7-L12) et amido pyridine (L13-L18)) basées sur les squelettes macrocycliques CA et
TCA. Tous ces dérivés sont blogués en conformation 1,3 alternée. Celle-ci a été confirmée en

solution et, pour certains composés, a 1’état solide.

Les études de complexation en solution des ions Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn**, Cd*" et Hg®* par les
ligands L1-L18, étudiés par spectroscopie UV-visible, ont montré la formation d’espéces
binucléaires, surtout avec les ligands pouvant présenter un effet chélate (ortho pyridine) et des
especes mononucléaires avec les dérivés méta- et para-pyridine. Ces études sont a confirmer par

des structures a 1’état solide avec les cations étudiés.

L’extraction liquide-liquide montre que les ligands L1, L2, L7 et L8 extraient mieux le
mercure (%E atteint 88%), tandis que 1’extraction des autres cations métalliques ne dépasse en

général pas 20%. Ce qui traduit un écart entre I'étude d'extraction et de complexation.
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Malgré de trés nombreux essais de cristallisation des complexes a 1’état solide, nous avons
seulement réussi a cristalliser des sels d’argent avec les ligands L1, L7, et L8: ceux-ci
conduisent a la formation d’espéces binucléaires discrétes par ’effet chélate des groupements
ortho pyridine. Pour le ligand L17, on observe un réseau linéaire tubulaire tandis que pour le
ligand L3, on obtient un reseau tridimensionnel poreux de type diamant. De nombreux autres

essais (autres métaux de transition) sont en cours d’analyse.
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» Chapitre IV : Synthése et étude de CA et TCA portant des groupements catéchol

Dans ce chapitre sont décrits les dérives tétrasubstitués amino de CA et TCA, en conformation

1,3-alternée, portant des fonctions coordinantes de type imino-catéchol L19-L.20 (Figure 1).

L19 L20

Figure 1 : Dérivés de CA et TCA portants des fonctions imino-catéchol.
1. Généralités sur le groupement catéchol
Le groupement catéchol ou 1,2-benzenediol (IUPAC) ou 1,2-dihydroxybenzene ou encore
pyrocatéchol est un benzeéne portant deux fonctions hydroxy en position ortho. Il présente deux
constantes d’acidité pKa; = 9.25 et pKa, = 13. Il trouve des applications comme intermédiaire de

réaction, agent thérapeutique, agent antioxydant, complexant du fer ou bien catalyseur. Il est trés

étudié pour ses propriétés complexantes ainsi que redox (Figure 2).

En présence d’une quantité catalytique de métaux de transition et de dioxygene, le catéchol

peut s’oxyder en radical semi-quinone puis en 0-benzoquinone selon 1’équilibre suivant (Figure

2):
OH 0. o
@ C[ ' H+ ” @ ' H+ ”
OH OH 0’

Catéchol Radical semiquinone o-benzoquinone

Figure 2 : Equilibres d’oxydation de I’espéce catéchol en semi quinone puis en o-benzoquinone;
la réaction peut étre catalysée par un métal de transition.

Nous avons choisi d’introduire des groupements imino-catéchol sur les macrocycles CA et

TCA pour plusieurs raisons :

#  Facilité de synthése par condensation des dérivés amine et aldéhyde
# Influence de la protonation/déprotonation du catéchol sur la complexation des métaux de

transition
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@ Influence de la conformation du groupement catéchol-amide (Z ou E) sur la

complexation des métaux de transition

1.1. Equilibres acido-basiques des espéces catéchol-imine

Mansilla-Koblavi et al. ont étudié d’un point de vue structural la tautomérie du groupement
catéchol lié & des groupements imine a D’état cristallin.® Les auteurs ont montré, qu’a I’état

solide, la forme phénolique est prédominante par rapport a la forme quinonique (Figure 3).

R R
|
H _ H
o~ o
O_ H O_ H
Forme phénolique Forme quinonique

Figure 3 : Equilibre tautomérique de la forme phénolique et quinonique de catéchol-imine.*

Une étude plus approfondie, a 1’état solide, de toute une série de composés a montré, pour
certains composés (X, Y et Z), d’une part la présence seulement de la forme phénolique et
d’autre part la présence d’un mélange tautomérique avec la prédominance de la forme

phénolique (Figure 4) :

Composé X Composé Y Composé Z
O
N
o O0—H J\
-0 n Se RIS,
N H
o O—H (o}
\“ o
N
d oH _ N
\H
. . o
\' ® £ & 8 ‘/ N4 § I \&-{ o
% © 8 N ] -8 I’{ 7_r?4
® ® L@ ® Q ‘ b.qx}‘_ﬂ.\ \.—* \O" \ t}. o
L o8 ¢ g 7 Py [ e .
L3 “ % L L < « q‘ d\
Forme phénolique Forme phénolique et quinonique Forme quinonique

Figure 4 : Les différentes formes tautomériques observées a I’état cristallin pour différents
dérivés catéchol-imine.*

Pour les composes X et Z, les structures RX ont montré la présence de la forme phénolique
pour X et la forme quinonique pour Z. Par contre, le composé Y présente, a 1’état cristallin, les
deux formes quinoniques et phénoliques avec la prédominance de la forme phénolique. Pour ce
dernier composé, la distance d entre I’hydrogene et 1’oxygene (Figure 4) du catéchol est de 1.34
A alors que cette distance est généralement fixée a 0.95 A pour les autres composés. Par cette

différence de distance, les auteurs ont démontré la présence de deux formes tautomériques.’
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De méme, Frohlich et al. ont montré que pour les dérivés catéchol-imine, 1’équilibre est
fortement influencé par la température (Figure 5) : la couleur de la solution pour la forme
quinonique (température ambiante) est plus intense que celle correspondant a la forme

phénolique 4 la température de I’azote liquide.”

xR _R
N/ / N‘
H — H
o~ (o]
o O
H H

Forme phénolique Forme quinonique

NI

A température de / \ A température

I’azote liquide ambiante

Figure 5 : L’influence de la température sur I’équilibre tautomérique des dérivés catéchol-
s i 2
imine.

1.2. Formations de complexes

1.2.1. Coordination des dérivés catéchol

En solution, le catéchol (L) seul se coordine®* aux cations métalliques divalents (M%) et
trivalents (M**). Pour les constantes de stabilité, voir le Tableau 1. Les complexes formés avec
les cations métalliques trivalents (M®*) sont les plus stables (log B élevée).

Tableau 1 : Constante de stabilité des complexes formés entre le catéchol et certains métaux de

transition.

Cation M:L log référence
AP 1:3 16.3 4
Vv 1:3 18.3 4
Mn** 1:2 7.7 4
Fe* 1:3 20.5 3
Ga* 1:3 18.9 4
cu® 1:2 13.9 4
Zn* 1:2 9.9 4
In®* 1:3 16.5 3

Le catéchol trouve, par exemple, des applications en extraction en phase solide : il est alors
greffé sur la résine Amberlite XAD2 via des ponts imine®, diazo® et CH,’ (Figure 6) :
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H

) N N
/' om N ow
w O
oH

-

Figure 6 : Exemple de résines portant des fonctions catéchol complexantes.

De plus, le catéchol a été utilisé pour la détermination d’éléments traces (Bi3+, Pb**, Cu*" et
Cd*") par voltamétrie d’absorption/redissolution (ASV, Anodic stripping voltammetry) en
utilisant une électrode et le 4-méthylcatéchol, 4-tert-butylcatéchol ou le résorcinol comme agents

complexants.?
1.2.2. Coordination des dérivés catéchol-imine

Il a été montré que, lorsque les dérives catéchol-imine sont complexeés, 1’orientation des sites
de coordination dépend de la nature des métaux utilisés et surtout de I’affinité de ces derniers

pour N et O, ainsi que leurs géométries préférentielles (Figure 7) :2

o o
> o0
Q- <~ [
T )i
A Q O -Meétl B

Figure 7 : Orientation des sites de coordination par effet chélate envers les métaux des dérivés
catéchol-imine.?

Dans le premier cas (A, configuration Z de I’imine), la répulsion due au doublet libre de
I’oxygene tend a orienter le doublet libre de 1’azote vers 1’extérieur. Par contre, dans le deuxieme
cas (B, configuration E de I’imine), le doublet libre de ’azote s’oriente vers 1’intérieur pour

conduire a un chélate envers un second métal (Figure 7).
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2. Macrocycles portant des groupements catéchol

Au laboratoire, le catéchol comme entité complexante a déja été greffé sur des macrocycles du

type porphyrine ou calixaréne.

2.1. Porphyrine et catéchol

Pour la premiére fois, ont été synthétisés au laboratoire quatre dérivés : mono-, di-, tri- et tétra-

catéchol de la méso arylporphyrine® utilisant des jonctions de type amide (Figure 8).

I
L Qa0 Qoo

Qs
PRGSO

o) 0

HN HN
i ! OH OH
OH OH

1 2 3

Figure 8 : Différents dérivés de catéchol synthétisés au laboratoire.’

En général, la synthese a été effectuée par condensation d’un dérivé amino de la porphyrine et

le chlorure d’acide de 2,3 diméthoxybenzene, suivie par la déprotection du catéchol par BBr3

(Figure 9).
k porphyrine
NH, HN

u—»ki»i

P2

Figure 9 : Schéma de synthése des dérivés catéchol de porphyrines 1-4.°

Les produits 1-4 sont obtenus respectivement avec des rendements 76 %, 48 %, 62 % et 30 %.

Les quatre atropoisoméres du dérivé 4 ont été séparés™® : la stratégie consiste & séparer les
atropoisomeres de I’intermédiaire P1, condenser ensuite avec le chlorure d’acide du 2,3
dimethoxybenzéne et déprotéger par BBrs (Figure 9). Deux atropoisomeres P2,4 et P2,g4p ONt

ainsi été caractérisés a 1’état cristallin (Figure 10)
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Figure 10 : Structure RX de deux atropoisoméres de ’intermédiaire P2."
2.2, Calixareéne et catéchol
Dans la littérature, sont reportés des composés pour lesquels le groupement coordinant

catéchol a été greffé en utilisant une jonction amide soit sur le lower rim soit sur 1’upper rim du

calixarene.
2.2.1. Greffage sur 'upper rim

Au laboratoire, des unités catéchol ont été greffées sur I'upper rim d’un calix[4]aréne en
conformation 1,3 alternée (composé tétrasubstitué).’* La synthése, décrite sur la Figure 11,
consiste a fonctionnaliser le catéchol et le greffer sur 'upper rim du calix[4]aréne bloqué en

conformation 1,3 alternée par des fonctions alkyl sur le lower rim.

HNOJ SnClz 2H,0
AcOH glac./CH,Cl, mou j j
o o

Céne 1,3 alternée 1,3 alternée 1,3 alternée NEt; H,, PAIC
[
CH,Cl, EtOH/AcOEt
o. cl HN___O |, HN__O |,
H,NSO;H BnoO Ho.
NaClOZ
K C03 ZO/Acelnne BC“"“C BnO HO

gouttes de DMF

)

(o]

1) tBuOK
Benzéne

2) Prl

1,3 alternée 1,3 alternée

Figure 11 : Synthése de p-tétracatéchol—tétraamido-calix[4]aréne.11

Les unités catéchols sont fixées via des liaisons amide par réaction du chlorure d’acide du

catéchol sur une dérivé amine du calix[4]arene.

Malheureusement, les essais de cristallisation de formation de complexes ou polymeres de
coordination avec les lanthanides conduisent a des précipités totalement insolubles, dont la

structure n’a pu étre analysée.
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Haino et al.'? ont synthétisé un métallohélicate (Figure 12) en traitant un dérivé catéchol
disubstitué de CA par deux équivalents d’hydroxyde de potassium en présence du sel métallique
Ga(acac); ou Fe(acac)s, obtenant ainsi un calixarene disubstitué, qui, en présence d’un sel

métallique trivalent, forme une cage de stoechiométrie M/L = 2/3.

LN
5( \\: (=

OH HO

Figure 12 : Synthése d’un métallohélicate 2 base d’un dérivé catéchol disubstitué de CA.*

2.2.2, Greffage sur le lower rim

Antipin et al. ** ont reporté le greffage des fonctions catéchol sur le lower rim d’un
thiacalix[4]aréne en utilisant des jonctions de type amide (Figure 13 a) en condensant un dérivé

chlorure d’acide de TCA et dopamine en présence de la triéthylamine.

NH
HO@ 2

OH

Dopamine

a) b) ©)

150 nm

Figure 13 : Schémas a) du dérivé de thiacalixaréne fonctionnalisé sur le lower rim par des
groupements catéchols, b) la dopamine et c) image TEM de nanoparticules d’argent obtenus par
réduction d’une solution de AgNO;."

Ce composé est ensuite utilisé dans un dispositif électrochimique. L’étude électrochimique du
dérivé thiacalixaréne en solution homogene et a I’interface de 1’électrode a montré le caractére
rédox du catéchol et son implication dans la réduction chimique de 1’argent qui aboutit a la

formation de nanoparticules uniformes de 6.4 nm de diamétre (Figure 13 c).

Finalement, les nanoparticules d’argent, obtenues par auto-agrégation, ont permis d’améliorer

les performances du capteur.
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2.2.3. Etude structurale des dérivés calixarene-catéchols

Récemment, Haino et al. ont cocristallisé un dérivé disubstitué par des groupements catéchols
de calix[4]aréne en conformation cone avec différents alcools : méthanol, éthanol, isopropanol
et 1,4-butandiol.* Pour ce composé, les groupements phényl sont orientés vers Uintérieur de la
cavité tandis que les deux autres sont inclinés vers I’extérieur. Les groupements catéchols
forment des liaisons hydrogenes (O—H) avec les molécules de solvant (alcools) (Figure 14 a), b)
c) et d)). Dans tous les cas, le rapport Calixaréne/solvant est de 1 : 4, sauf pour le 1,4-butandiol
ou le rapportestde 1 : 2.

& 'T:: . % et

IR
e 0 OnH
P @® c

‘\;’:\OH.
szt e ¢ N

-9 -
[y ‘Q\Q‘\
“ g ®

e A . Q/r ® 3
f: RS ‘ﬁi“*
) b) d)

Figure 14 : Structures partielles du derive de calix[4]aréne disusbtitué par des groupements
catechol et sa cocristallisation avec a) méthanol, b) éthanol, c) isopropanol et d) 1,4-butandiol.**

Le compactage de ces entités conduit a la formation d'arrangement « colonnaire » de type téte-
a-queue (Figure 15). Cette structure est stabilisée par des chaines propoxy situées a I’intérieur de

la cavité du calixaréne adjacent par le biais d’interactions de van der Waals.

Figure 15 : Structure téte-a-queue obtenue par cocristallisation du dérivé de calix[4]aréne
disusbtitué par des groupements catechols avec I’éthanol.™
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Dans la suite de ce travail, nous présentons le greffage des fonctions catéchols sur CA et

TCA, en conformation 1,3 alternée, via une jonction imine, non décrite a ce jour.
3. Synthese et étude structurale des tectons L19 et L20

Notre objectif est la synthese des ligands tétrasubstitués L19 et L20 en conformation 1,3
alternée (Figure 1). Dans cette famille de ligand, nous avons joué sur la nature du macrocycle
(CA ou TCA), présentant des caractéristiques différentes (voir Chapitre | §2.3). En effet, dans
certains cas, les atomes de soufre de la plateforme TCA peuvent également participer a la

coordination des cations métalliques (Figure 16).

B S: € 724 @ 78A b
g Famille catéchol S
SE St L19-L20 1 71,
€ ~u'.* © i'i l: . - “\ = o f
® .
CA TCA

{Z} Nature du macrocycle @@

Figure 16 : Différence entre les cavités des dérivés catéchol L19 et L20.

3.1. Schéma de synthése

Nous avons obtenu les tectons L19 et L20 (voir partie expérimentale, Annexe 1), en
conformation 1,3 alternée, apres condensation des intermédiaires aminés 16 et 17 (voir Chapitre
118 222 et 2.2.3) avec 10 équivalents de 2,3 dihydroxybenzaldéhyde (Figure 17) dans un
mélange EtOH/DMF (1/1). Les rendements de réaction conduisant aux composés L19 et L20

sont respectivement de 65 et 67 %.

NH, HO OH N

O )

DMF/EtOH
(1/1)

RT
48 heures

Figure 17 : Schéma général de synthése des dérivés catéchol L19 et L20.
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3.2. Etude structurale des composés L19 et L20

Les monocristaux des ligands L19 et L20 sont obtenus (voir partie expérimentale, Annexe I11),
respectivement, apres diffusion de vapeur de MeOH et hexane dans la solution des ligands L19
dans CHCI3; ou L20 dans CH,Cl,. Pour les deux ligands, 1’étude cristallographique a permis de

confirmer la conformation 1,3 alternée a I’état solide.

_p6329 :
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Figure 18 : Structure cristalline et parameétres structuraux du ligand L19.

Le composé L19, de formule CgoHg2N4O1,S4CH3OH, cristallise dans un systéme triclinique
(groupe d’espace P-1) tandis que L20, de formule CgsH104N4O12, cristallise dans un systeme
monoclinique (groupe d’espace C2/c). Pour L19, les quatre groupements imines (dc=n = 1.27-
1.29 A) adoptent la conformation E du fait de la liaison hydrogéne intramoléculaire entre
I’hydrogéne du catéchol et ’azote (dn.n = 1.85 A, dn.o = 2.54-2.58 A) (Figure 18). Il en est de
méme pour le tecton L20 (dc=n = 1.31 A) présentant quatre liaisons hydrogéne intramoléculaire
(dn.n = 1.78-1.84 A, dy.o = 2.54-2.58 A) (Figure 19).

€e o .- 7_‘60'7"69 :
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Figure 19 : Structure cristalline et paramétres structuraux du ligand L20.
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Le tecton L19 cocristallise avec une molécule de méthanol sans interagir avec celle-ci et sans
interactions particulieres entre les tectons, tandis que le tecton L20 forme un réseau linéaire (1D)
par le biais des liaisons intermoléculaires de quatre groupements hydroxyle appartenant a deux
groupements catéchol d’un seul tecton (do-y = 1.90 A, doo = 2.67 A) (Figure 20), ou le tecton

L20 devient auto-complémentaire pour la formation du réseau 1D.

I/ &
/
‘s f % ® c
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Figure 20 : Structure cristalline du réseau linéaire (1D) formé par le tecton L19 par
I’intermédiaire des liaisons hydrogéne intermoléculaires entre les groupements catéchol.

4. Etude de complexation en solution des ligands L19 et L20
Pour la méthode utilisée, voir I’annexe II.

L’étude de complexation en solution de L19 et L20 a été suivie par spectroscopie UV-Visible,
a température ambiante, dans un mélange MeOH/CHCI; (1/1) en ajoutant des quantités
croissantes de sels métalliques (Co?*, Ni**, Cu®*, zn*, Cd*" et Hg®") dans un mélange
MeOH/CHCIj3 (1/1) afin d'augmenter le rapport Ry = [M] / [L] ([M] : concentration en métal et
[L] : concentration en ligand). Le rapport Ry, atteint en fin de titrage, dépend de la stabilité des
complexes. L'ajout de sel métallique est suspendu lorsqu'il n'est plus observé que I'effet de

dilution.

Les spectres correspondants & la complexation de Cd®* par L20 présentent un effet
hyperchrome des maxima d’absorption (Figure 21). Le méme phénoméne est observé pour le

méme ligand et le cation Hg®* et pour le ligand L19 et les cations Cd®* ou Hg**
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Figure 21 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cd** par L20.

Par contre, 1’ajout de chlorure de nickel a des solutions des ligands L19 et L20 (Figure 22) se

traduit par la présence de quatre points isobestiques situés respectivement vers 249, 278, 317 et

346 nm (pour L20). Ceci implique au moins la présence d'un équilibre. Le méme phénoméne a

été observé pour la complexation de Co®* par le ligand L20.

Spectre Ry 104 M
1 0 0.9

L Y T S PN
B - R
o
=

_Abs
1ahy

Meéthode Yoe-Jones

T T T~ T T " T T " T T T T T T T I
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

A(nm)

—— Point isobestique
N
AN

!

0 315 920 325 3} 335 0 M5 30 I/ 60

Point isobestique

r Point isobestique
N Point isobestique
N

A(nm)

Figure 22 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Ni** par L20 ;
détermination des points isobestiques et nucléarité du complexe formé.

De méme, lors de la complexation, respectivement, de Zn?* et Cu®* par les ligands L19 et L20,

les spectres d’absorption montrent la formation de deux points isobestiques situés respectivement

vers 244 et 278 nm impliquant au moins un équilibre (Figure 23). Le méme phénomene a été

observé pour la complexation de Co** par L19.

» Page 102



» Chapitre IV : Synthése et étude de CA et TCA portant des groupements catéchol

Abs Point isobestique

120 2]
Abs 1201

134
/ 1]

= o 05

Spectre Ry

'I* Méthode Yoe-Jones

® N n R oW N
R O e
=)
=
L

e

T T T T T T T _T T T T T T T T T A(nm)
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Figure 23 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cu®* par L19 ;
détermination des points isobestiques et nucléarité du complexe formé.

Les résultats des traitements numériques des données spectrophotométries par le logiciel de
calcul de constantes de stabilité LETAGROP (voir annexe 1) sont regroupés dans le Tableau 2.
Du fait de la faible variation spectrale lors de ’ajout de Cd** et Hg**, nous n’avons pas réussi a
déterminer les constantes de stabilité¢ et les stcechiométries correspondantes pour ces deux

cations, ceci signifie que log B < 1.5 (limite de calcul du logiciel LETAGROP).

Tableau 2 : Constantes de stabilité f et steechiométrie des complexes de métaux de transition

avec les ligands L19 et L20.

Cation
Tecton Co* Ni%* cu® Zn* Ccd* Hg*
M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 . PP .,
L19 log B 105 102 11.0 102 indéterminé  indéterminé
M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 . D .,
L20 log B 103 o4 113 95 indéterminé  indéterminé

Ces résultats montrent la formation d'especes binucléaires en solution entre les ligands L19 et
L20 et les cations métalliques étudiés (Co**, Ni?*, Cu®* et Zn*"). Les valeurs des logarithmes des
constantes de stabilités (log ) varient entre un minimum de 9.4 pour le complexe entre Ni** et le

ligand L19 et un maximum de 11.3 pour le complexe entre Cu®* et le ligand L20.

D’apres le profil de stabilité des especes binucléaires formées (Figure 24), on observe le méme
pouvoir complexant pour les deux tectons L19 et L20 envers Co**, Ni**, Cu?* et Zn?*, avec des
valeurs des constantes de stabilité B proches, cependant, Iégerement plus élevées pour le cation

cu*

L’augmentation du pouvoir complexant pour Cu?* par rapport aux autres cations métalliques

¢tudiés peut s’expliquer par la bonne complémentarité de taille entre les sites de coordination de
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type catéchol et le cation Cu?* (r; = 57 pm). Les complexes du Cu®* formés avec L19 et L20 sont

respectivement 7 et 72 fois plus stables que ceux formés avec Ni** par les mémes ligands.

* /\

logp s $-119

Figure 24 : Profils de stabilité des complexes binucléaires formés entre les ligands L19 et L20 et
les cations métalliques. L'abscisse est organisée par ordre de taille croissante des cations
métalliques.

Les faibles variations spectrales observées dans le cas de Cd?* et Hg?* peuvent s’expliquer par
la trop grande taille de ces deux cations (Ni?* (r; = 60 pm) = Cu?* (r; = 57 pm) = Co?* (r; = 58 pm)

~ Zn” (r; = 60 pm) < Cd®* (r; = 78 pm) < Hg®" (r; = 96 pm) pour une coordinence de quatre). *°
5. Etude de complexation a I’état cristallin

Pour conforter les résultats obtenus en solution, nous avons effectué de nombreux essais de
cristallisation des ligands L19 et L20 en présence de métaux de transition. A ce jour, le sel

Cu(OAC); a conduit a des cristaux de qualité suffisante.

Par diffusion lente d’une solution méthanolique de Cu(OAc), dans une solution de CH,Cl,
contenant le ligand L19 a travers un tampon iso-PrOH/CH,CI, (1/1) (voir partie expérimentale,
Annexe 1ll), nous avons obtenu des monocristaux de couleur rouge. L'étude structurale par
diffraction des rayons X montre la formation d'un complexe binucléaire de formule brute
2(CgoHgsCu2N401,S4) CH,CI,8(CH3OH) (Figure 25).

Dans ce complexe, le cuivre adopte une géométrie plan carré (voir angles Figure 25) et est
coordiné a trois atomes d’oxygene appartenant a deux groupements catéchol différents situés du
méme cOté du macrocycle (dcy.o = 1.88-1.94 A) et un atome d’azote de la jonction imine (dcy.n =
1.98 A). Un groupement se comporte comme un ligand bidentate alors que I’autre comme un

ligand monodentate.

On observe, des liaisons d’hydrogeéne entre un groupement hydroxyle (catéchol) non engagé
dans la coordination avec Cu®* et deux molécules de méthanol (do.n = 2.19-2.32 A, do.o = 2.67-

2.97 A).
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Figure 25 : Structure RX du complexe binucléaire L192Cu.

A partir de cette étude structurale, nous proposons la représentation suivante pour le complexe
dinucléaire ainsi formé (Figure 26) ou la déprotonnation a été effectué par I’anion acétate du sel
métallique (Cu(OAc),) :

OH H0 OH
E :ou HO —N \ o
X

S E

N
/ Y
OH HO.
HO

OH

O

HO
Figure 26 : Schéma de complexation du cuivre par L19.
6. Etude de I’extraction liquide-liquide

La meéthode utilisée pour cette étude a été définie dans 1’annexe |l.

Parallelement aux études de complexation des cations métalliques en solution, nous avons
investigué 1’extraction des cations métalliques d'une solution aqueuse dans la phase chloroforme
contenant les ligands L19 ou L20. Ce phénomene a été suivi par la spectroscopie UV-visible

(Voir annexe 11).

Les mémes cations métalliques étudiés dans la partie complexation en solution ont fait I’objet

de I’étude du calcul de pouvoir extractant afin de « comparer » les deux méthodes.

Les résultats des mesures de 1’extraction liquide-liquide sont présentés Figure 27.
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100 —
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Figure 27 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
meétalliques par L19 et L20.

On observe que les deux ligands L19 et L20 ont des comportements analogues du point de vue
du pouvoir extractant vis-a-vis des cations étudiés, et ce malgré la différence de la nature du
macrocycle (CA ou TCA).

Les deux ligands L19 et L20 extraient mieux le cation Cu?* (%E = 90 %) que les autres cations
métalliques ; ceci est en accord avec 1’étude de complexation en solution montrant que les
complexes formés avec ce cation sont 7-72 fois plus stables que ceux formés avec les autres
complexes. Hg®" est également extrait de maniére plus importante (%E = 35-38 %) si 1’on
compare aux cations Co?*, Ni**, Zn** et Cd*".

~. Conclusion

Nous avons synthétisé deux nouveaux ligands a base de calixarénes (CA et TCA) en
conformation 1,3 alternée tétrasubstitués par quatre unités des imino-cathécol. Les deux entités
ont ¢t¢ caractérisées a 1’état solide et en solution. Les ¢tudes de complexation en solution des
cations Co®*, Ni?*, Cu**, Zn?*, Cd** et Hg®* montrent la formation d’espéces binucléaires sauf

pour Cd?* et Hg?* ou les variations des spectres d’absorption sont trés faibles pour permettre le

calcul des constantes de stabilité.

Le complexe [L192Cu], obtenu en phase solide confirme la steechiométrie observée en

solution.

Les résultats de 1’extraction liquide-liquide montrent également une extraction plus forte pour

le cation Cu®*. Ceci est conforme avec la formation d'un complexe binucléaire stable.
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Dans ce chapitre sont décrits les dérivés tétrasubstitués de CA et TCA, en conformation 1,3-
alternée, portants des fonctions coordinantes de type imino-imidazole L21-L.23 ou des dérivés
TCA imidazole ou pyrazole L31-L33 (Figure 1).

— NH
N/\_\NH Ng)
Z
N
cj

4 4

L21;7X=S L23;:X=S L31;X=S L32;X=S L33;X=S

L22; X =CH,
Figure 1 : Dérivés de CA et TCA portants des fonctions imino-imidazole, ainsi que TCA imidazole
ou pyrazole.

1. Généralités sur les groupements imidazole-pyrazole

Les groupements coordinants de type imidazole et le pyrazole sont des dérivés organiques
aromatiques hétérocycliques (cycles a 5 atomes, Figure 2) contenant deux atomes d’azotes
possédant des doublets non liants disponibles pour la coordination des métaux. Alors que les
constantes d’acidité et de basicité dans l'eau (pKa et pKb) de I’imidazole sont 7 et 14.5, celles du
pyrazole sont de 2.5 et 14.2 (Figure 2b). Ceci indique que le doublet libre (Figure 2 a) de
I’imidazole, non engagé dans la délocalisation est une base « dure » au sens de Lewis® par

rapport & son analogue, le pyrazole.?

k, = 14.5 k, =142

/—P H/—pa

o9 N e 4,4

NN L7 N N

0‘\/.\“ QN k \ /\_pka:z_s .g ¢ H
pk,=7

a) b) c)

Figure 2 : Ligands imidazole et pyrazole : a) et c) et constantes d’acidité : b).

Les ligands dérivés de I’imidazole et du pyrazole présentent un intérét considérable en tant que
ligands vis-a-vis des métaux et sont présents dans de nombreux systemes naturels comme la
caféine, dans les produits pharmaceutiques comme le citrate de sildénafil (Viagra) ou bien dans

les produits phyto-sanitaires comme le filpronil, par exemple (insecticide).?
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L’imidazole, par exemple, fournit un site de fixation sélectif avec les métaux de transition a
géomeétrie octaedrique par exemple (Figure 3), et conduit a des complexes de steechiométrie M/L
=1/6.°

o &
o Ve ® <
YA <
0/‘*0 ’\ o Co

@
| ®

[CO(CgH4N2)G]C|2'4HQO [Nl(C3H4N2)G]CO3‘5H20
a) b)

Figure 3 : Exemples de complexe d’imidazole avec le cobalt a) et le nickel b).?
2. Macrocycles portant des fonctions imidazole- pyrazole

Plusieurs équipes de recherche ont greffé des groupements imidazole- pyrazole sur des
macrocycles pour des applications dans différents domaines. Dans ce chapitre, nous ne reportons
que les résultats pour la fonctionnalisation des calix[4]arenes ainsi que leurs diverses

applications.

2.1. Dérivés de calix[4]arene substitués par des groupements imidazole

2.1.1. Fonctionnalisation du bord inférieur

Concernant la fonctionnalisation du bord inférieur, Reinaud et al. ont reporté un dérivé de
calix[4]aréne, en conformation cbne, disubstitué par des groupements imidazole, en utilisant un
bras (jonction) de type alkyl. Ce dérivé est utilisé comme inhibiteur d’oxydation du cation Cu®

par complexation de ce dernier, et formation d’un complexe de steechiométrie M/L =1 (Figure

e, . \’\9 ® c
® @
[Cu(MeCN),]PF, ﬂ‘ %Q \' N
CHCl3 ..‘k”\ﬁ o 0
e\* 0\'9
® PN ¢ @ Cu

Figure 4 : Complexation de Cu” par un dérivé de calix[4]aréne disubstitué sur le bord inférieur par
des groupements imidazole.”

Ce complexe est apparu extrémement résistant a I’oxydation par le dioxygene de ’air.
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Tabakci et al. ont synthétisé deux nouveaux deérivés imidazole di- et tétrasubstitue (1 et 2,
respectivement) de calix[4]aréne, a I’aide d’une jonction de type amine, adoptant une
conformation cone. Ces dérivés sont utilisés pour I’extraction liquide-liquide de I’anion

dichromate, (Figure 5).°

Tableau 1 : Extraction liquide-
liquide de I’anion dichromate par

let2.
%E
Ligand pH=35 pH =45 . N NN
1 64.2 231 OQ O
2 90.2 84.8

Tableau 2 : Extraction liquide-
liquide de I’anion dichromate en
présence d’autres anions par 2.

. anion 0 2-
Ligand ajouté % E de Cr,04
2 CI 85.4
2 PO,” 89.8 N
2 NOs 87.7 2
2 Cl, PO,
¢t NO, 84.6

Figure 5 : Dérivés imidazole de calixaréne di- et tétrasubstitué (1 et 2) et pourcentages d’extraction
liquide-liquide de I’anion dichromate.’

Les résultats montrent que le dérivé tétrasubstitué 2 est un bon extractant vis-a-vis de 1’anion
dichromate (Tableau 1). Méme en présence d’autres anions (chlorure, nitrate, phosphate), le

dérivé reste sélectif pour I’anion dichromate (Tableau 2).

En utilisant une jonction amide, Akin et al. ont également greffé des groupements imidazole
sur un calix[4]aréne adoptant une conformation de type cone (Figure 6a).°

[ SR ] :
toz/ o oe, .

Phase Phase de
d’alimentation réception
@ POy,

' Dérivé imidazole

Figure 6 : a) Dérivé imidazole de calixarene en conformation cone et a jonction amide et b)
représentation schématique du transport a travers une membrane liquide.®

Ce produit a été testé pour le transport de Pd(lIl) & travers une membrane liquide en jouant sur

divers parametres comme le pH, la concentration des cations a extraire, la nature du solvant de la
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membrane, la concentration de la phase d’alimentation et le temps d’agitation. Les conditions
idéales pour transporter 95 % du palladium(l1) & travers une membrane sont : Pd(NOs), = 10° M,
phase d’alimentation a pH = 2, la phase de réception a pH =5, solvant = CHCl, et le temps
d’agitation est de 24 heures (Figure 6 b).

2.1.2. Fonctionnalisation du bord supérieur

Schatz et al. ont effectué une disubstitution par deux groupements imidazole, en position
distal, sur le bord supérieur d’un calixaréne en conformation céne (Figure 7), en utilisant une

jonction de type alkyl. Des complexes & base de Pd(l1) ont ensuite été isolés.’

—

/ | /
OPr OPr opr Pro OPr OPr Qpr PrO

Figure 7 : Calixarénes disubstitués par des groupements imidazole en conformation cone.’

Les complexes formés in-situ avec le palladium sont utilisés comme catalyseurs pour le
couplage de Suzuki (Figure 8b) par exemple.

e i
C
° ¢ 9
« N “/p \0”}
I \
® o . { 3% mol Pd(OAc),
%‘ 3% mol de ligand O
‘ cl \ Cs,CO3
% (2 equlvalents
G P (S ¢ se ® Dioxane O

80°C

Figure 8 : a) Exemple d’un complexe de Pd(I1) a I’état cristallin et b) son utlllSdthH en catalyse de
la réaction de Suzuki.’

De méme, Schatz et al. ont synthétisé d’autres analogues disubstitués d’imidazole a base de
calixarene, toujours sur le bord supérieur, en obtenant différents conformeéres (1-6, Figure 9a).

Ces produits sont actifs par la transformation d’esters de p-nitrophénol en p-nitrophénol (Figure
9b).2
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OR OR OR Ho OH C|>R OrR HO OR (l)H OrR HO
1:R=Hencbne 3:R=Hencbne 5:R=Hencbdne
2 : R =Bz en cbne partiel 4 : R = Bz en cbne partiel 6 : R =Bz en 1,3ralternée
a)
(o} R OH
MeOH / H,0
ou MeCN / MeOH
ligand (catalyseur)
NO, NO,
b)

Figure 9 : a) Calixarenes disubstitués par des groupements imidazole en différentes
conformations et b) utilisation en catalyse d’hydrolyse de I’ester p-nitrophénol.®

2.2, Dérivés de calix[g4]arene tétrasubstitués par des groupements
pyrazole

Hamada et al. ont greffé des groupements pyrazole sur le bord supérieur d’un calix[4]aréne.
Le produit tétrasubstitué, a 1’aide d’une jonction de type alkyl, en conformation cone, a été testé
pour I’extraction liquide-liquide des métaux alcalins et des métaux de transition de I’eau vers

chloroforme (Figure 10).°

60
40

20

Na™ K Ni¥  Cu¥  Zn¥  Ccd¥  Hg¥  APT
b)
Figure 10 : a) Calixaréne tétrasubstitué par des groupements pyrazole en conformation cone et b)
pourcentages de I’extraction liquide-liquide de métaux alcalins et de transition par le ligand.’

Les résultats montrent que le dérivé pyrazole extrait les métaux alcalins et de transition entre 10

et 20% sauf pour le cation Hg®* pour lequel le pourcentage d’extraction est environ 50%.

D’autres espéces dérivées de calix[4]aréne portant des groupements pyrazole et imidazole sur

le bord inférieur ont déja été reportées™ et ne sont pas présentées ici.

2.3. Dérivés de tétramercaptothiacalix[4]aréne tétrasubstitués par des
groupements pyrazole et imidazole

Pour la premiere fois, nous avons récemment montré au laboratoire le greffage de
groupements imidazole et pyrazole sur des dérivés tétramercaptothiacalixarene présentant une

conformation 1,3-alternée : les composés 1 et 2 (Figure 11).**
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.

Figure 11 : Les dérivés tétramercaptothiacalix[4]aréne tétrasubstitués par des groupements
pyrazole et imidazole 1 et 2 et réseau de coordination formé en présence du cation Ag+
(1'AgSbFe).*

L’auto-assemblage du ligand 1 (dérivé pyrazole) avec 1’hexafluoroantimonate d’argent aboutit
a la formation d'un réseau monodimensionnel 1-AgSbFg de formule (Ag SbFs),CesHgoNgSs,
2CHCI3, ou chaque atome d’argent, en géométrie tétraédrique avec un environnement N;,S,, est
coordiné a un atome de soufre de thiophénol, un atome de soufre du pont du macrocycle et a

deux atomes d’azote (pyrazole) de deux macrocycles adjacents (Figure 11).

2.4. Dérivés de cyclophane tétrasubstitués par des groupements
pyrazole et imidazole

Au laboratoire, des groupements imidazole et pyrazole ont également été greffées sur des
macrocycles de type cyclophane, en conformation 1,3 alternée (composés 1 et 2), afin de former

des réseaux de coordination (Figure 12). *?

Figure 12 : Formules de dérivés cyclophane portant des groupements pyrazole 1 et imidazole 2
synthétisés au laboratoire ainsi que leurs structures & I'état solide.*

L’auto-assemblage du ligand 1 avec les métaux CoX; et ZnX;, (X = ClI ou Br) forme quatre
réseaux de coordination isostructuraux bidimensionnels. Par contre, 1’auto-assemblage de 1 avec

CuBr, conduit a un réseau monodimensionnel. Des complexes binucléaires sont également
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formés par combinaison du ligand 2 avec CoX,, CuX,, ZnX; et HgX, (X = Cl ou Br) (Figure
13).

(]

Z

Cu

In

Cl

eoceo0ccCceoec eo

Hg

1CuBr,

Figure 13 : Structures par diffraction des rayons X des complexes et réseaux obtenus par auto-
assemblage des ligands 11 et 12 avec les métaux de transitions : réseaux bidimensionnel et
monodimensionnel et complexes de coordination.*

En s’inspirant de ces résultats, nous avons greffé des groupements imidazole et pyrazole sur le
bord inférieur du calixaréne et du thiacalixaréne en conformation 1,3-alternée en utilisant

différents types de jonctions.

3. Synthese et étude structurale des ligands tétrasubstitués L21-
L23 et L31-L33
Notre objectif est la synthése et 1’étude des ligands tétrasubstitués L21-L.23 et L31-L.33, en

conformation 1,3-alternée, portant des groupements imidazole et pyrazole (Figure 14).

La premiere série (L21-L23) est composée des ligands (CA ou TCA) portants des
groupements de type imino imidazole (utilisation de jonctions imine pour le greffage sur le
macrocycle) et la deuxieme série contient les ligands L31-L.33 a base de thiacalixaréne portant
des fonctions imidazole ou bien pyrazole (utilisation de jonctions alkyl de différentes longueurs

pour greffage sur le TCA).
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/ij
/:j

AUA

L32

Série imidazole et pyrazole

L22

Série imino imidazole

Famille imidazole et
pyrazole

Longueur de la chaine

¥ Nature du macrocycle
portant la fonction

¥ Orientation d’imidazole
Figure 14 : Schéma des dérivés imidazole et pyrazole et leurs caractéristiques.

3.1. Synthese des ligands L21-1L.23 et L31-L33

3.1.1. Dérivés imino imidazole L21-1L.23

Les dérivés imino imidazole (L21-L23, voir partie expérimentale, Annexe 1) sont obtenus par
condensation de dérivés amino (16 ou 17, voir Chapitre 11 § 2.2.2 et 2.2.3) et 10 équivalents

d’imidazole-2-carboxaldéhyde ou imidazole-4-carboxaldéhyde dans un mélange EtOH/DMF

(1/1) a température ambiante (Figure 15).

— NH
[\ /
Nj/NH N~
/
N NH, N/
N
] "
/
g N d \nH
o H o o
DMF/EtOH DMF/EtOH
/1) (1/1)
-
RT RT
48 heures 48 heures
H 4 4 4
L21,X=8 16, X=S
L22, X =CH, 17, X = CH,

Figure 15 : Schéma général de synthése des dérivés imino imidazole L21-L23.

Les rendements pour I'obtention des dérivés L21-L.23 varient de 62 a 90% (Tableau 3).

» Page 118



» Chapitre V : Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements imidazole ou pyrazole

Tableau 3 : Les rendements d’obtention des ligands 1.21-L23.

ligand L21 L22 L23
Rendement (%) 62 90 69

Malheureusement, nous n’avons pas pu purifier correctement I’analogue de L23 a base de CA.

Pour ces derivés, les caractérisations en solution (RMN) indiquent clairement une

conformation 1,3-alternée.

D’aprés Martinez et al.,™ les imines imidazole adoptent la configuration E par la formation de
liaison hydrogéne intramoléculaire entre I’azote de I’imine et le proton li¢ a I’azote de
I’imidazole (Figure 16). Dans ce cas, pour obtenir I’isomérisation Z, 1’énergie a fournir est de
22.46 kJ.mol ™,

N
e
N N—R
\H *“"Liaison Hydrogéne

Figure 16 : Représentation de la configuration E des dérivés d'imino imidazole selon Martinez.®

I est ainsi possible de suggérer que la fonction imine des composés L21 et L22 adoptent la
configuration E. Tandis que pour L23 les fonctions imines peuvent adopter les deux
configurations possibles du fait de la liaison hydrogene intermoléculaire (Figure 17).

N\ N\

R_NW@\ ﬁN R_N//“@q\“ @_X N\//_—</\\lj\l\” @_X
H. \ \
H/N\}_—\\N__R H/N / R/N R H/N / R/N

) b) c)
Figure 17 : Représentations schématiques des configurations possibles pour le composé L23.

N

Pour les composés L21-L.23, les données RMN ne permettent pas de distinguer les deux

configurations de la fonction imine.

Pour ces composés, nous n’avons pas, a ce jour, obtenu de monocristaux pour la diffraction
des RX.

3.1.2. Dérivés imidazole/pyrazole L31-L33

Par action de 12-16 équivalents de 1’anion sodique de pyrazole ou imidazole sur un dérivé
halogéné de TCA (12 ou 13 voir Chapitre 1l § 1), nous avons obtenu les ligands L31-L33 (voir

partie expérimentale, Annexe I) (Figure 18).
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12:Y=CLn=3
3:Y=Br,n=0

NaH

100 °C H

DMF N
Unenuit | N

U

Figure 18 : Schéma général de synthése des dérivés imidazole et pyrazole L31-L33.

Pour ces derivés, les caractérisations en solution (RMN) indiquent clairement une

conformation 1,3-alternée.
Les rendements d’obtention des dérivés L31-L.33 varient de 51 a 71% (Tableau 4).

Tableau 4 : Les rendements d’obtention des ligands 1.31-L33.

ligand L1 L32 L33
Rendement (%) 71 51 69

Cependant, nous n’avons pas réussi a purifier ’analogue du dérivé L33 portant la fonction
imidazole et un connecteur court de type éthyle. Pour le composé L31, nous n’avons pas, a ce

jour, obtenu de monocristaux pour la diffraction des RX.

3.2. Etude structurale des ligands L32 et L33

Les monocristaux des ligands L32 et L33 sont obtenus (voir partie expérimentale, Annexe 111)
apres diffusion de vapeur de méthanol dans la solution des ligands L32 (ou L33) dans CHCls.
L’¢étude cristallographique a permis de confirmer la conformation 1,3-alternée a 1’état solide pour

les deux ligands.

Le composé L33, de formule CgH72NgO4S42H,0, cristallise dans un systéme triclinique
(groupe d’espace P2;/c). Le ligand L32, de formule 2(CssNgO4S,), cristallise également dans le
systeme P2,/c (Figure 19).
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Figure 19 : Structures cristallines des ligands L32 et L33.

Cette structure comporte beaucoup de désordre (flexibilité du bras butyl) et les solvants n’ont
pu étre affinés (utilisation de la fonction squeeze pour la résolution structurale). Pour ces deux
composés, les distances observées (C-C, N-N, C-N, C-S, C-O) sont celles normalement
observées pour des composes analogues. Pour le composé L33 présentant deux molécules d’eau
de cristallisation, on observe la formation de dimeres de molécules d’eau avec une distance O-O
de 2.033A.

4. Etude de la complexation en solution

L’étude de complexation en solution de ligands L21-L23 et L31-L33 a été suivie par
spectroscopie UV-Visible (voir I’annexe II), a température ambiante, dans un mélange
MeOH/CHCI; (1/1) en ajoutant des quantités croissantes de sels métalliques (Co**, Ni?*, Cu®,
Zn**, Cd* et Hg?*) dans un mélange MeOH/CHCl; (1/1) afin d'augmenter le rapport Ry, = [M]
/ [L] ([M] : concentration en métal et [L] : concentration en ligand). Le rapport Ry, atteint en
fin de titrage, dépend de la stabilité des complexes. L'ajout de sel métallique est suspendu

lorsque seul I'effet de dilution est observé.
Cette étude est divisée en deux parties :

#  Etude de complexation des ligands L21-L.23
# Etude de complexation des ligands L31-L.33

4.1. Etude de complexation en solution des ligands L21-L23

Les spectres d’absorption correspondant a la complexation de Ni?*, Co** ou Hg®* par les

ligands L21 ou L22 présentent un point isobestique situé vers 294 nm correspondant a au moins
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un équilibre (Figure 20) ; a partir du rapport Ry =2, les spectres d’absorption se superposent.

La méme observation est faite pour la complexation de Cd** par le ligand L21.

Abs Abs
12 0s0 odo
Abs 045 035
0,5
R LEY]
Spectre Ry )
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Figure 20 : Spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Ni** par L22.
Les évolutions des spectres d’absorption pour la complexation de tous les cations métalliques
étudiés (Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Cd** et Hg?*) par le ligand L23 montrent un point isobestique

situé vers 275 nm indiquant la présence d'au moins un équilibre (Figure 21).
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Figure 21 : Evolution des spectres d’absorption lors de la complexation de Co** par le ligand L23.

Par contre, pour la complexation de Cu?* ou Zn** par le ligand L21 ou L22, les spectres
d’absorption se caractérisent par la formation de deux « paquets de spectres », par exemple pour
la complexation de Zn** par le ligand L21 (Figure 22, milieu): 1) (Figure 22, partie haute) pour
Rmi < 2, on observe un point isobestique situé vers 295 nm correspondant a au moins un
équilibre et 2) (Figure 22, partie basse) pour Ry > 2.5 on observe la formation de trois points
isobestiques situés respectivement vers 243, 276 et 320 nm. L’utilisation de la méthode de Yoe-
Jones (Annexe II, § 3.4) montre la formation d’un complexe binucléaire. La méme observation

est faite pour la complexation de Cd?* par le ligand L22.
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Figure 22 : Evolution des spectres d’absorption lors de la complexation de Zn** par le ligand L21.

Les résultats des traitements numériques des données spectroscopiques par le logiciel de calcul

de constantes de stabilitt LETAGROP (voir annexe 1) sont regroupés dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Constantes de stabilité p et steechiométrie des complexes de métaux de transition

avec les ligands L21-L.23.

Cation
Ligand Co** Ni** cu” zZn”* cd” Hg”*
M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
L21 log 12.8 13.2 8.8 11.7 13.4 12.9
M:L - - 1:1 1:1 - -
log - - 5.0 4.5 - -
M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
22 log 12.7 11.9 10.4 10.0 9.8 12.8
M:L - - 1:1 1:1 1:1 -
log - - 5.2581 5.3162 5.2442 -
123 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log B 5.6 51 54 55 5.2 51

D’apres ces résultats, pour les ligands L21 et L22, on observe la formation d’espéces

binucléaires avec tous les cations étudiés. De plus, dans le cas des cations Cu* et Zn?*, & partir

de Rw > 2.5, des espéces mononucléaires ont été formées (parties grisées dans le tableau et
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spectres détaillés Figure 22). La méme observation est faite pour la complexation de Cd* par le
ligand L22. Les valeurs des constantes de stabilité, en échelle logarithmique, varient de 9.8 a

13.4, ce qui traduit la forte complexation de métaux de transition étudies par L21 et L22.

En raison de présence de plusieurs équilibres correspondant a plusieurs steechiométries M/L, le

profil de stabilité ne sera pas étudié pour les ligands L21 et L22.

Dans le cas de L23, on observe seulement la formation d’espéces mononucléaires dont la
constante de stabilité B vaut en moyenne 5.3 (valeur logarithmique). Le profil de stabilité du

ligand L23 montre une indépendance vis-a-vis de la nature des cations métalliques (Figure 23).

logp $=L23

Nit Co*t Ccu?t  Zn*t Cd* Hg2+

Figure 23 : Profil de stabilité des complexes binucléaires formés entre le ligand L23 et les cations
métalliques. L'abscisse est organisée par ordre de taille croissante des cations métalliques.

La formation d’especes binucléaires dans le cas des ligands L21 et L22 peut s’expliquer par la
forme «chélate » des sites de coordination formés par les dérivés iminos imidazole en
conformation 1,3-alternée, avec les deux groupements imidazoles placés de part et d’autre du

macrocycle. (Figure 24).

— _
N _NH HN_ N
N 2 N MNHL NN
N N N N
. —

N N\ /N '.,,,,,..»N\
N\/‘ENH HN\i\/N N\)—:/NH"'/k HN\;/N
Figure 24 : Représentation schématique de I’environnement du métal (sur une seule face) lors de la
formation des complexes binucléaires M,L (M= Co?*, Ni**, Cu?*, Zn**, Cd** et Hg*", L = L21 ou

L22).
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Avant la complexation, pour les ligands L21 et L22, les imines adoptent la configuration E
résultant de I'établissement de liaison hydrogeéne intramoléculaire entre le proton de 1’imidazole
et ’azote de I’imine. Lors la complexation (L21+ Cu?*, Zn*") et (L22+ Cu®*", Cd**, Zn®"), on
peut faire I’hypothése de la déprotonation des imidazoles et la formation d’espéces binucléaires
neutres (M/L = 2). Ceci, peut étre expliqué par la formation d'épaulements vers 330 (Figure 20)
et 345 nm (Figure 22) qui peuvent correspondre au transfert de charge de ligand vers métal
(LMCT).

Pour M/L > 2.5, la seconde espéce présente dans le milieu est probablement I’amorce de la
formation d’un réseau monodimensionnel (M/L = 1) avec des longueurs de brins probablement
variables (Figure 25) au sein duquel les imines sont toujours en configuration E (stabilisée par
liaison hydrogéne intramoléculaire). Ceci peut conduire a [’observation d’espéces

mononucléaires.
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Figure 25 : Représentation schématique de la formation d’espéces mononucléaires (L21+ Cu®,
Zn*) et (L22+ Cu®, Cd*, Zn*"), conduisant la formation de réseau 1D.

Dans le cas du ligand L23, seules des especes mononucléaires sont observées. La aussi,

I’hypothése de ’amorce de la formation d’un réseau moléculaire monodimensionnel peut étre

émise (Figure 26).
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Figure 26 : Représentation schématique de la formation d’espéces mononucléaires a partir de L23,
conduisant la formation de réseau 1D.

Pour le ligand L23, aucun épaulement n’est observé (Figure 21) (contrairement aux cas de
L21 et L22), ce qui est en faveur de 1’absence de déprotonation des imidazoles ; les complexes

formés avec L23 semblent donc étre cationiques.
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4.2. Etude de complexation en solution des ligands L31-L33

Lors de la complexation de Ni**, Co?*, Zn** et Cd®" par les ligands L31, L32 ou L33, on

observe une diminution de I’intensité des spectres d’absorption (Figure 27).
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Figure 27 : Evolution des spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Co? par le
ligand L31.

On observe une augmentation de I’intensité des spectres d’absorption lors de 1’ajout de la
solution de chlorure de cuivre dans une solution contenant le ligand L31, L32 ou L33 (Figure
28).
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Figure 28 : Evolution des spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Cu** par L32.

Un point isobestique, situé vers 248 nm, traduisant la présence d’au moins un équilibre,

apparait lors de titrage des ligands L31, L32 ou L33 par le cation Hg** (Figure 29).
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Figure 29 : Evolution des spectres d’absorption obtenus lors de la complexation de Hg”* par L33.

Les résultats des traitements numériques des données par le logiciel de calcul de constantes de
stabilité LETAGROP (voir annexe I1) sont regroupés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Constantes de stabilité f et steechiométrie des complexes de métaux de transition
avec les ligands L31-L33.

Cation

Ligand Co”* Ni** Cu Zn”" cd* Hg**
L31 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 8.0 9.4 9.6 8.8 8.9 8.4

L 32 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 7.9 8.2 9.2 8.8 8.4 8.0

L33 M:L 2.1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B 8.6 8.2 8.9 8.4 8.8 8.9

D’aprés ces résultats, on en déduit que seules des espéces binucléaires sont formées en
solution avec les ligands L31-L33 et les cations métalliques étudiés (Co**, Ni**, Cu®*, zn**, Cd*
et ng+). Les valeurs des logarithmes des constantes de stabilités (log ) varient entre un
minimum de 7.9 pour le complexe de Co*" avec le ligand L32 et un maximum de 9.6 pour le

complexe de Cu?* avec le ligand L31.

D’aprés le profil de stabilité des espéces binucléaires formées (Figure 30), on observe que les
deux ligands L31 et L32 (chaine longue) ont presque le méme pouvoir complexant vis-a-vis les
métaux de transition (Co?*, Ni**, Cu*, Zn?*, Cd** et Hg*") alors que le complexe formé avec

Cu®" est 20-40 fois plus stable que celui formé avec Co?* (le plus faible).

" &——r
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gﬁ 75 —f-L32

A-L33

Nidt Colt Cu?t  Zn?t Cd* Hg2+

Figure 30 : Profils de stabilité des complexes binucléaires formés entre les ligands L31-L.33 et les
cations métalliques. L'abscisse est organisée par ordre de taille croissante des cations métalliques.

Aussi, les especes formées avec L31 sont un peu plus stables que celles formés avec L32;
ceci peut étre expliqué par la basicité forte du doublet libre de I’imidazole (pKa = 7 ; Figure 1)
par rapport a celle du pyrazole (pKa = 2.5).
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Dans le cas du ligand L33, les complexes formés avec Co**, Cu?*, Cd** et Hg** présentent des
constantes de stabilité trés proches et une steechiométrie 1/1. Il est possible de faire I’hypothése
de I’amorce de la formation d’un réseau bidimensionnel (Figure 31), en tenant compte de

I’orientation des sites pyrazole, comparés a ceux de I’imidazole (Figure 25).
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Figure 31 : Représentation schématique de la formation d’espéces mononucléaires a partir de L33,
conduisant la formation de réseau 2D.

Ces hypothéses doivent cependant étre confirmées a 1’état cristallin.

5. Etude de Pextraction liquide-liquide

Parallelement aux études de complexation des cations métalliques en solution, nous avons
étudié ’extraction des cations métalliques dissouts dans une solution aqueuse dans la phase
chloroforme contenant les ligands L31-L.33. Ce phénomeéne a été suivi par la spectroscopie UV-
visible (Voir annexe II). Cette étude n’a pas été effectuée pour les ligands L21-L.23 qui ne sont
pas solubles dans le chloroforme. Les mémes cations métalliques étudiés dans la partie
complexation en solution ont fait 1’objet de 1’étude du calcul de pouvoir extractant afin de

« comparer » les deux méthodes. Les résultats des mesures de 1’extraction liquide-liquide sont
présentés sur la Figure 32,

D’aprés ces résultats, on observe le faible pouvoir extractant des ligands (L31-L33) : en effet,
le pourcentage de I’extraction ne dépasse pas 20%. Seul le ligand L31 extrait & 83% le cation
Hg“* ce qui n’est pas en accord avec la complexation en solution. Ceci nous laisse conclure que

la complexation n’est pas le facteur prédominant de I’extraction liquide-liquide.
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Figure 32 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
métalliques par L31-L33.

6. Etude de complexation a I’état cristallin

Pour conforter les résultats obtenus en solution, nous avons effectué de nombreux essais de
cristallisation des ligands L21-L23 et L31-L33 en présence de métaux de transition. Jusqu’a

présent, deux essais ont conduit a 1’obtention de réseaux cristallins.

6.1. Réseau 3D L31-:3AgNO;

Par diffusion d’une solution de nitrate d’argent (dans MeOH) dans une solution contenant le
ligand L31 dans CHCIj3 a travers un tampon iso-PrOH/CHCI; (1/1), des cristaux ont été obtenus
(voir partie expérimentale, Annexe I11). La diffraction des rayons X sur monocristaux a mis en
évidence la  formation d’'un  réseau  tridimensionnel poreux de  formule
CssHssNg04S43(AgNO3)0.91(CHCI3) (L313AgNO3). Chaque ligand, adoptant la forme =, est
placé dans un coin d’un carré de telle sorte que 1’on aboutit a la formation d’une échelle (Figure

33).

‘ | : La forme du ligand L31

Figure 33 : Structure RX et représentation schématique du réseau monodimensionnel partiel formé
par (AgNO;)3CsgHggNgO4Ss.
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Tous les groupements coordinants sont impliqués dans la coordination des atomes d’argent (le

ligand L31 se comporte comme un ligand tétrakis monodentate).

Un atome d’argent, Agl (3 atomes non équivalents dans la maille) adopte une géométrie
linéaire en se coordinant a deux atomes d’azote provenant de deux ligand différents (dagn =
2.07-2.13 A). Un autre atome d’argent (Ag3) se coordine d’une part & un atome de soufre d’un
macrocycle (dags = 3.12 A), deux atomes d’azote de deux imidazole (dag.n = 2.13 A) et d’autre
part & deux atomes d’oxygéne d’un anion nitrate désordonné pontant (dag.o = 2.38 et 2.80 A), et
finalement un troisiéme atome d’argent (Ag2) est coordiné a un atome de soufre d’un
macrocycle (dag.s = 2.44 A) ainsi qu’a deux anions nitrate (dag.0 compris entre 2.41 et 2.54 A)
dont un pontant. De ce fait, les deux atomes d’argent Ag3 et Ag2, pontés par un anion nitrate
sont distants de 4.72 A (Figure 34).
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Figure 34 : Parameétres structuraux du réseau L31§AgNOs.

Les chaines sont reliees entre elles (par Ag2 et Ag3 qui se coordinent aux atomes de soufre des
macrocycles) dans les deux autres directions de 1’espace, pour former un réseau tridimensionnel
(Figure 35), formant ainsi des cavités dont la section est rectangulaire déformée avec des
distances de 18.08 et 26.68 A. Les molécules de CHCI; sont présentes a I’intérieur de ces
caviteés. Le départ de ces molécules de solvant a été observé par ATG.
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Figure 35 : Représentation schématique du réseau 3D L31.AgNO:..

6.2. Réseau 1D L33-CdBr-:

Par diffraction des RX sur des monocristaux obtenus par diffusion d’une solution de CdBr;
(dans MeOH) dans une solution contenant le ligand L33 (dans CHCI5) a travers un tampon iso-
PrOH/CHCI; (1/1) (voir partie expérimentale, Annexe Ill), nous avons obtenu un réseau
monodimensionnel. Ce réseau a pour formule 2(CgH72NgO4S4)2(CdBr,;)CH;OHH,0, et

cristallise dans un systéme monoclinique (groupe d’espace P2(1)/c) (Figure 36).

La connectivité du réseau L33'CdBr, montre que seulement un groupement pyrazole situé sur
I'une des deux faces participe a la coordination : le ligand L33 se comporte comme un ligand bis

monodentate.

a 250A o 121.35°
b 248A B 105.23°
c 236A 0 115.20°
d 227A o 89.89°

C N O S Cd Br

.0 @
Figure 36 : Structure RX du réseau L33 CdBr, et parametres structuraux.

Chaque atome de cadmium adopte une géométrie tétraédrique et sa sphére de coordination est
composée de deux atomes d’azote de deux pyrazole appartenant a deux ligands différents (dn-cq
= 2.27-2.36 A) et de deux atomes de brome (dgr.cq = 2.48-2.50 A). CdBr, se comporte donc

comme un « métallatecton en V ».*2

L’empilement de ce réseau 1D dans I’espace, paralléelement selon les axes X et y, est présenté

sur la Figure 37.
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Figure 37 : L'empilement selon les axes x et y formé par le réseau 1D de L33 CdBr..

La stoechiométrie M/L observée a 1’état cristallin (1/1) n’est ici, pas en accord avec les mesures

effectuées en solution qui est Cd**/L33 = 2/1.

Les études de complexation a 1’état cristallin, montrent que le ligand L31, portant une longue
chaine (C4) et des groupements imidazole conduit a la formation d'un réseau de coordination
poreux; tant dis que 1’auto-assemblage du ligand, portant une courte chaine (C2) L33, donne lieu

a la formation d'un réseau monodimensionnel.

~. Conclusion

En conclusion, pour les familles a base d'imidazole et de pyrazole, nous avons synthétisé une
série de composés iminos imidazole (L21-L23) avec CA et TCA et une série imidazole et
pyrazole avec TCA seulement. Tous ces dériveés sont bloqués en conformation 1,3-alternée,

confirmée en solution et a I’état solide.

Les études de la complexation par spectroscopie UV-visible ont montré la formation d’espéces
binucléaires et dans certains cas, des espéces mononucléaires pour certaine concentration.
L’extraction liquide-liquide montre que le ligand L31 extrait fortement le mercure (%E = 83%)
alors que le pouvoir extractant pour les autres ligands ne dépasse pas les 20%. Donc, la
complexation n’est pas le facteur prédominant de I’extraction liquide-liquide. Les études
d’extraction ne sont pas en accord avec les études de complexation, et des investigations

supplémentaires doivent étre menées comme par exemple la modélisation a I’interface.

Les études a 1’état cristallin montrent que le ligand L31 (groupement imidazole) avec une
jonction alkyl longue conduit a un réseau de coordination tridimensionnel poreux ; tant dis que
1’auto-assemblage du ligand L33 avec une jonction alkyl courte favorise la formation d'un réseau

monodimensionnel. Dans ces deux cas, la steechiométrie observée n’est pas en accord avec les
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mesures en solution. D’autres assemblages sont évidemment en cours, ce qui permettrait de

confronter les résultats observés en solution avec plus de résultats a 1’état solide.
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Dans ce chapitre sont décrits les dérivés calixarénes portant des fonctions coordinantes de type
oxamate L24-L.30 (Figure 10).

1. Généralité

En effet le groupement coordinant acide oxamique ou oxamate sous sa forme déprotonée
(Figure 1) est a la base de nombreux complexes de coordination utilisés en catalyse, magnétisme

moléculaire (bon transmetteur de I’interaction magnétique) ou en chimie médicinale.

doo=2.64 A ¢ =
o — 0
C
dyo=2.46 A\ \dﬂ_o Ca7A \' .
\ /k —@ o (o]
deo=2434 ¢

Figure 1 : Structure de ’acide oxamique.'

En catalyse, deux complexes de bis(oxamate) palladate (Figure 2) ont été utilisés comme

catalyseur pour les réaction de couplage de Heck et Suzuki.?

) ‘e * »
) | ]
LI & 3 -
%:‘ \\\KO 0\‘ \—7%7:‘”0
O o T e S
& @ e | ]
® e ®
1 2
C N (0] Pd
® ¢C & ¢

Figure 2 : Structure RX des complexes de bis(oxamate) palladate 1 et 2.°

Le complexe 1 a été utilisé comme catalyseur pour le couplage d’iodure (ou bromure) d’aryle

avec un acide arylbronique (Figure 3).

5% mol de 1

X HO\B _OH
NEt3
n-BuyNBr
+ > R
120 minutes
R

120°C

X=1,Br

Figure 3 : Couplage de Suzuki catalysé par 1.2

Tandis que, le complexe 2 a été utilisé aussi comme précurseur pour le couplage de Heck entre

I’iodure (ou bromure) d’aryle avec une oléfine (Figure 4).
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X 1% mol de 2
NEt;
n-BuyNBr R1\/ \
+ ZZ OR? » \
30 minutes — R2
120°
R1
X=1,Br

Figure 4 : Couplage de Heck catalysé par 2.2

Le précurseur 1 comporte des effets stériques par le groupe méthyl en position ortho, ce qui
entrainerait une diminution de rendement par rapport a son analogue 2, qui est jugé meilleur en
catalyse par rapport a PdCl,, Pd(OACc), et Pd(dba),. De plus, par extraction des produits avec le
n-pentane, des essais ont montré qu’on peut réutiliser les catalyseurs 1 et 2, respectivement, Six

et huit fois sans perte de leur réactivité.

L’intérét de recherche fondamentale concernant les échanges et le transfert d’électron entre les
centres métalliques séparés par des ligands est lié aux applications dans des dispositifs
électroniques et magnétiques. Pardo et al.® ont étudié les propriétés électroniques et magnétiques
de deux complexe de Cu(ll) avec un bis(oxamate) p-phenyl 3 et 4 (Figure 5).

Y

\{ e ,,{ | ~w«.}1

O wic
® ¢ @ ¢

‘L ©
Figure 5 : Structure RX des complexes de bis(oxamate) p-phényl 3 et 4.2

Les deux espéces 3 et 4 présentent un couplage magnétique d’origine intramoléculaire. Les
échanges entre deux cuivres sont transmis par les électrons m des aromatiques. Des calculs
theoriques et des résultats expérimentaux montrent que pour ces deux complexes, les facteurs
électroniques et structuraux (effet stérique et donneur d’électron des groupements méthyl)
gouvernent les propriétés magnétiques. En effet, 1’augmentation globale du couplage
antiferromagnétique intramoléculaire est proportionnelle au nombre de groupements méthyl

substitués.

Dans le domaine de la chimie médicinale, une série de dérivés N-(thiazolyl) oxamate” a été

synthétisée et testée contre 1’allergie dans le modele PCA du rat (Figure 6).
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R'-—

R! N
N N1 R
) VTR i% H
\ S>/ H R2 s 4 o
é o)
6

Figure 6 : Schémas générale des composés testés pour I’allergie chez le rat.*

Dans cette série de composés, il est observé que les acides oxamique sont trés actifs par
rapport a leurs esters et amides correspondants. Une variété de substituants peut étre introduite
sur le cycle phényle dans le composé 5a, conduisant par exemple a 5b qui présente la méme
activité contre I’allergie. 1l en est de méme, pour les analogues disubstitués (par exemple 5c). Par
contre, les dérivés de 5a trisubstitués (exemple 5d), les dérivés substitués par des groupements
volumineux (exemple 5e) ou bien par des alkyles en position 4-phényl, sont nettement moins
actifs que 5a. Aussi, le remplacement du noyau phényle par un cycle hétéroaromatique (exemple

6a) diminue 1’activité du composé contre I’allergie.

Q\EN\ NH  OH \©\[N\ NH OH N NH OH
b 54 L) 5, \ ;%OH

5a 5b 5¢c
~,
HO ] O OH Nl\
~ N O N ~ \N\>/NH N
S L (o e
s I s 4 o o
5e 6a

Figure 7 : Exemple de composés testés pour Iallergie chez le rat.’

Au laboratoire, des dérivés portant des groupements oxamates ont été synthétises, notamment

des dérivés porphyriniques tétra et di substitués (Figure 8).°

Figure 8 : Dérivés porphyriniques tétra et di substitués portant des groupements cordinants de
type oxamate (Figure 2).°

Ensuite, la métallation de ces deux composés selon le protocole décrit en Figure 9 par des ions

lanthanides (Y et La) a été étudiée:
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+
TBA Lh=YetlLa

) porphyrine
“-Ln
X

TBAOH
LnCl3.6H,0
_—
HN [e]

CH,Clo/CH3CN

Q o
4 Reflux

Figure 9 : Métallation des dérivés tétrasubstitués méthyl oxamate de porphyrine.®

Cependant, le précipité obtenu aprés métallation, n’est pas soluble dans les solvants
organiques et I’cau; de méme, la saponification de dérivés methyl oxamate de porphyrine
conduit a la formation d’un composé insoluble, ce qui rend la caractérisation des polymeres de

coordination éventuellement formés tres difficile.

Les macrocycles de type calixaréne portant des groupements coordinants oxamates n’ont, a
notre connaissance, jamais été reportés dans la littérature. Dans ce qui suit, nous proposons de
décrire la synthése et la caractérisation, ainsi que les études spectroscopiques qui ont été

effectués sur les complexes formés en présence de divers métaux.
2. Syntheése des dérivés oxamates de CA et TCA

Notre objectif est la synthése, d’une part des ligands tétrasubstitués L24-L.28 en conformation

1,3-alternée et d’autre part des ligands disubstitués L29 et L30 en conformation cone :

HO. 0 o (o}

H 4 H 4
L25; X =S L27;X=S

L24;X=$ L26 ; X = CH, L28; X = CH,

L29; X=CH, L30; X =CH,

Conformation 1,3-alternée Conformation cone
Figure 10 : Les dérivés oxamate L24-L30.

Nous avons obtenu les dérivés oxamate de CA et TCA (L24-L30, Figure 10), apres
saponification des dérivés éthyloxamate 116-120, 125 et 126 en milieu basique en utilisant 2

équivalents d’hydroxyde de potassium par fonction ester suivie par 1’acidification du milieu
(Figure 11).

» Page 140



» Chapitre VI : Synthése et étude de CA et TCA portant des groupements oxamate

RT

Une nuit O O
4
4 4

Figure 11 : Schéma général de synthése des dérivés oxamate L24-1.30.

) o KOH . HO. )
THF/H,0 Ko o
an » HOL o O CAou TCA
HN o HN o HN )

Le rendement de réaction (Tableau 1) pour les composés L24-L.30 est compris entre 83 et 94

%.

Tableau 1 : Les rendements d’obtention des composés 1.24-1.30.

Composé L24 L25 L26 L27 L28 L29 L30
Rendemen 94 % 85 % 92 % 83 % 87 % 86 % 89 %
t

Dans cette famille de ligands, nous avons fait varier : 1) la nature du macrocycle (CA ou
TCA) et 2) la longueur de la chaine connectant 1’acide oxamique au squelette CA (ou TCA).

Pour une présentation schématique voir Figure 12.

Ligand en conformation

Ligand en conformation "
1,3-alternée L cone
L24-L28 29 et L3o

Famille oxamate
L24-L3o

¥ Nature du macrocycle La longueur de la chaine
B Lalongueur de la chaine connectant I'acide oxamique

connectant ’'acide oxamique
<> O ¥
\.F
\.F

)¢ )

S

Figure 12 : Représentation schématique des ligands L24-L30.
3. Etude des ligands a I’état cristallin
Pour I’instant, avec cette famille de ligands portant des groupements oxamates, nous n’avons

pas obtenu de complexes ou polyméres de coordination a 1’état cristallin. Nous avons, donc,

étudié les propriétés complexantes de ces ligands en solution (voir § 3.1&3.2).
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Les dérivés en conformation 1,3-alternée ne sont pas solubles dans le chloroforme ce qui est
nécessaire pour les études de I’extraction liquide-liquide. Donc, 1’étude d’extraction liquide-

liquide a été menée seulement sur les produits L29 et L30 en conformation céne (voir § 3.3).
4. Etudes de complexation en solution

Pour comparer les propriétés complexantes des dérivés oxamate synthétises, nous avons divisé
cette famille en deux groupes selon leurs conformations : 1,3-alternée (L24-L28) et céne (L29-
L 30).

Le protocole suivi pour cette étude a été défini dans 1’annexe I1.

La formation des complexes a été suivie par spectroscopie UV visible, par ajouts de faibles
volumes d’une solution de sel métallique (Co*, Ni**, Cu?*, Zn?*, Cd*" et Hg*") & la solution de
ligand en augmentant le rapport Ry, = [M] / [L] ([M]: concentration en métal et [L]:
concentration en ligand). Le rapport Ry, nécessaire en fin de titrage dépend de la stabilité des
complexes : en effet dés que nous n’observons plus que les effets de dilution, le sel métallique

n’est plus ajouté.

4.1. Etude de complexation en solution des dérivés oxamates en

conformation 1,3 alternée (LL24-L28)

Lors de I’étude des spectres d’absorption UV du composé L27 traité par un sel de HgCl,, on
observe un point isobestique situé vers 245 nm qui correspond a au moins un équilibre (Figure
13).

Abs
0.585

Point isobestique
l 0380

0575

Spectre R
1 )

T T T v A(nm)  osss . . T T T
244 26 28 2%0 A 1 1 2 ] 4

Méthode Yoe-Jones

O m N . B W N
-
n

=)
=
n

0.0

T T T T T T T T T 1 A(nm)
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330

Figure 13 : Spectres d’absorption UV lors de la complexation de Hg”* par L27 et méthode de
Yoe-Jones appliquée pour déterminer la stoechiométrie métal/ligand (M/L =2 dans ce cas).
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Le méme comportement est observé pour L24 avec Co®*, Zn** et Hg**, pour L25 avec Hg?" et

pour L26 avec Co** et Hg?".

En appliquant la méthode de Yoe-Jones,® on peut déterminer, comme présenté Figure 13, la

stoechiométrie Métal/Ligand.

Les spectres d’absorption résultant de la complexation de Cu®* par L25 montrent un effet
hyperchrome des maximums d’absorption (Figure 14). La méme observation est faite pour les

autres ligands utilisés (L24, L26-L.28).

Abs T
0.8+

0.7+
06 |
Spectre R 0,54

1 0
04

034/

T T T T T T R,

0 1 2 3 4 5 MAL

0.2 A
Meéthode Yoe-Jones

0.1+

N o AW

1
2
3
4
5
6

e
0.0 L B A B o e e e e B B B e e e , A(nm)
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360

Figure 14 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cu®* par L25 ; détermination de la
nucléarité du complexe (un complexe binucléaire ici).

Les spectres d’absorption résultant de la complexation de Cd** et Ni?* par les ligands L24-L.28

présentent un effet hypsochrome des maximums d’absorption (Figure 15) lors de 1’ajout de
CdCl; et NiCl,.

Spectre  Rup
1 0

2 4 & 2

N ST RN
6 o B W

T T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

Figure 15 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Ni** par L27 (effet hypsochrome);
détermination de la nucléarité du complexe (un complexe binucléaire ici).

Le méme phénoméne a été observé dans le cas de complexation de Zn®* par les ligands L25-

L.28, la complexation de Co?* par L25, L27 et L28 et la complexation de Hg?* par L28.
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Les mémes effets hypsochromes ont été observés dans le cas de complexation de Ni?*, Cu?* et
Co?* par L27 et de complexation de Ni** par L24 (Figure 16).

064

|
034 \\
024 |
014

00

L27
05+ .“{\ f

I

if
ol | \ _ L27+Co™
a4 a

i J/l V

! T T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

| A(nm)

0.6+

0,4

03+

024

0,14

00

054 |
|

L27+Ni**

T T T T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

Afnm)

(a) (b)
Abs Abs
07+ 06—
L24
05
/ 127 o5 z\f
I
054 |\ \ - NG
# X —— . 04 \;/\ L24+Ni
| \ - L27+Cu**
0.4+ . |
i 03
03 '
; A\
| 024
02 '
|
0.1 014
0.0 T T T T T == A(nm) Wwt+——7—1——r——T1——1——1—7—7=3 A(nm)
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320
(c) (d)

Figure 16 : Effet hypsochrome dans le cas de complexation : (a) Co®* par L27, (b) Ni** par L27,
(c) Cu* par L27 et (d) Ni** par L24.

Afin d’effectuer une premiere détermination expérimentale des constantes de stabilité B des

complexes, des traitements numériques des données spectrophotométriques par le logiciel

LETAGROP’ ont été entrepris (voir Annexe I1). Les résultats sont regroupés dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Constantes de stabilité expérimentales f et steechiométries des complexes de métaux
de transition avec L24-1_28.

Cation

TnECto C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ Cd2+ ng+
L 24 M:L 2:1 2.1 2.1 2:1 2:1 2:1
log f3 8.5 8.2 9.8 8.7 8.8 8.6

L 25 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log B3 9.4 9.1 9.0 9.6 8.7 8.3

L26 M:L 2:1 2.1 2.1 2:1 2:1 2:1
log B 7.8 7.8 1.7 7.8 7.0 5.8

L 27 M:L 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1
log f3 9.8 8.7 10.4 10.1 8.8 8.5

L 28 M:L 2:1 2.1 2.1 2:1 2:1 2:1
log B3 9.3 8.8 8.7 9.1 8.5 8.3

Ces résultats montrent la formation de complexes binucléaires entre les ligands L24-L.28 et les

cations métalliques (Co**, Ni**, Cu?*, Zn**, Cd** et Hg*"). Les valeurs des logarithmes des

constantes de stabilités (log B) varient entre un minimum de 5.8 pour le complexe formé entre le
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cation Hg?* et le ligand L26 et un maximum de 10.5 pour le complexe entre Cu®* et le ligand
L27.

Le profil de stabilité des complexes binucléaires (Figure 17) montre une faible stabilité des
complexes formés entre le ligand L26 et les cations Co®*, Ni**, Cu®* et Zn**, qui présentent une
valeur de constante de stabilité analogue (log B = 7.8 en moyenne), puis, la stabilité diminue d'un

facteur 83 pour les complexes formés avec les cations Cd®" et Hg?" (SLos(Co?'/Hg?") = B(Co?") /
B(Hg™") = 83).

11 -
10

9 4 ¥=L24

> ’ ' —--125
logp s, N N A \~L26
. N —a-1.27
—m-L28

6 A

Ni2+ C02+ C“2+ Zn2+ Cd2+ Hg2+

Figure 17 : Profil de stabilité (log p = f(métal)) des complexes binucléaires formés avec L24-1.28
en fonction des tailles de cations métalliques étudies.

Ceci peut étre expligué par la taille des cations métalliques utilisés : on observe que la stabilité
des complexes binucléaires augmente lorsque le rayon ionique (r;) des cations métalliques
étudiés diminue : Ni?* (r; = 60 pm) = Cu?* (r; = 57 pm) = Co®" (r; = 58 pm) ~ Zn®* (r; = 60 pm) <
Cd?* (r; = 78 pm) < Hg?* (ri = 96 pm) pour la coordinence de quatre. ®

Les ligands L25 et L28 présentent un profil de stabilité analogue ; il faut cependant noter que
le complexe formé avec Zn®* est légérement plus stable par rapport aux autres cations

métalliques étudies.

Les profils de stabilité des complexes binucléaires formés avec les ligands L24 et L27 et les
cations métalliques présentent une évolution analogue des constantes de stabilité ; cependant

I’espece formée avec Cu?" est 40-60 fois plus stable par rapport & celle formée avec Ni®*.

On peut également noter que les ligands L25 et L28 montrent une plus grande affinité pour le
cation Zn?*, alors que les ligands L24 et L27 possédent une plus grande affinité pour Cu®".

Ces résultats prouvent que la complexation, en solution, des cations métalliques (Co?*, Ni**,
Cu?*, Zn**, Cd** et Hg*") est indépendante de la nature du macrocycle et de la longueur de la

chaine connectant la fonction oxamate aux squelettes calixarene.
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4.2. Ftude de complexation en solution des dérivés oxamates en

conformation cone

Dans cette partie, nous avons comparé les propriétés complexantes des deux dérivés oxamates

en conformation cone (L29 et L30). La méthodologie est la méme que celle utilisée au 8§ 3.1.

Les spectres d’absorption résultant de la complexation des cations Cd?* et Ni** par le ligand
L29 se caractérisent par la formation d’un point isobestique situé vers 256 nm signifiant la
présence d’au moins un équilibre (Figure 18). De méme, pour le cation Hg®*, les spectres
d’absorption résultant de sa complexation par les ligands L29 et L30 montrent un point
isobestique situé vers 256 nm.

7
Abs
012
Abs _ L29
1 N

0.6+
0.5+

0.4+

\/7 Point isobestique

Spectre Ry,

1 0

03 A(nm)

0.2+

014
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Figure 18 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cd** par L29 ; détermination du
point isobestique forme.

L’ajout d’une solution de chlorure de cuivre a des solutions contenant respectivement les
ligands L29 et L30 (Figure 19) entraine une augmentation des maximums d’absorption sans

déplacement des longueurs d’onde (effet hyperchrome).
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Figure 19 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cu®* par L30.
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Par contre, les spectres d’absorption résultant de la complexation des cations Co®" et Zn®* par
les ligands L29 et L30 montrent un effet hypsochrome des maximums d’absorption. Le méme

cas a été observé pour la complexation de Ni** et Cd®* par le ligand L30 (Figure 20).
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Figure 20 : Spectres d’absorption lors de la complexation de Cd** par L30 (effet hypsochrome);
détermination de la nucléarité du complexe (un complexe binucléaire ici).

Comme au § 3.1, I’interprétation des données UV a 1’aide du programme LETAGROP a
permis de déterminer la steechiométrie des complexes formés ainsi que d’estimer une valeur

expérimentale de leurs constantes de stabilité. Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Constantes de stabilité expérimentales f et steechiométries des complexes de métaux
de transition avec L29 et L30.

Cation
Liga Co? NiZ+ cu? 72t cg? ng+
nd
L29 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log f3 3.3 4.6 2.6 2.9 2.1 2.4
130 M:L 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1
log B 45 4.1 3.0 3.2 45 45

L’exploitation des données UV-visible montre la formation d’especes mononucléaires avec
tous les cations métalliques étudiés (Co?*, Ni**, Cu**, Zn®*, Cd*" et Hg*"). Les traitements
numériques ont conduit a des valeurs des logarithmes des constantes de stabilités variant entre
2.1et45.

Le profil de stabilitée des complexes (Figure 15) montre une grande affinité du ligand L29 pour
le cation Ni** par rapport aux autres cations métalliques, la sélectivité de L29 pour ce cation est
de 343 (Siae(Ni**/Cd?") = B(Ni?*) / B(Cd®")) . Ce phénoméne peut étre expliqué par une
complémentarité en taille entre Ni’* (49 pm)® et la cavité formée par les deux chélatants

oxamate.
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logp 25 v > +-L29
v =130

Ni¥*  Co* Cu¥* Zn* Cd* Hg*

Figure 21 : Profil de stabilité des complexes mononucléaires formés entre les ligands L29 et L30
et les cations métalliques en fonction de taille croissante des ces derniers

Pour les cations Cd®* et Hg**, les complexes formés avec le ligand L29 sont moins stables, en
raison de la grande taille de ces cations (97 et 110 pm respectivement pour Cd** et Hg®"). Par
contre, pour le ligand L30, le profil de stabilit¢ des complexes formés avec les cations

métalliques (Cd** et Hg®") et Co** montre des affinités proches (log p = 4.5).

La formation de complexes mononucléaires, quelle que soit la taille du cation métallique,
pourrait résulter de I'effet de pince » ou chélate par les deux fonctions coordinantes oxamates
présentes sur la méme face du macrocycle (Figure 22).

Y

L29 ou L30

Figure 22 : Proposition de coordination pour les espéces mononucléaire observees lors de la
complexation des cations métalliques par les ligands L29 et L30 (effet de pince).

4.3. Etude d’extraction liquide-liquide des ligands L29 et L30

En parallele aux études de la complexation des cations métalliques en solution, nous avons
investigué l’extraction des cations métalliques d'une solution aqueuse dans du chloroforme
contenant le ligand L29 ou L30. Ce processus a éte suivi par spectroscopie UV-visible (Voir

annexe I1).

Les mémes cations métalliques étudiés dans la partie complexation en solution ont fait I’objet
d’étude par extraction et le calcul de pouvoir extractant a ét€ comparé a la constante de stabilité

déterminée par spectroscopie.
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Les résultats des mesures de I’extraction liquide-liquide sont présentés Figure 23.
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Figure 23 : Histogramme représentant les pourcentages d’extraction liquide-liquide des cations
métalliques par les ligands L29 et L30.

Malgré la différence de la longueur de la chaine portant la fonction oxamate pour les ligands

L29 et L30, nous observons que ces derniers présentent le méme type de pouvoir extractant pour
la série d’ions étudiés : Cu®* > Zn** > Co®* = Cd** = Ni** > Hg™".

Ces résultats montrent que le pouvoir extractant ne suit pas le pouvoir complexant en milieu

homogene. Ceci nous laisse conclure que la complexation n’est pas le facteur prédominant de

I’extraction liquide-liquide.
5. Conclusion

En conclusion, pour la série des oxamates synthétisés (L24-L30), nous avons obtenu une
famille des ligands tétrasubstitués (L24-L.28) et deux ligands disubstitués (L.29 et L30).

Les études en solution ont été menées. Les études de la complexation par spectroscopie UV-
visible ont montré la formation d’espéces binucléaires et mononucléaires, respectivement, avec
des ligands en conformation 1,3 alternée et cone (L24-L30) ; ceci est di a un effet de pince

procuré par les branches du macrocycle (CA ou TCA) portants des fonctions oxamate.

De plus, nous avons observé I’affinit¢é de certains ligands pour un cation métallique
spécifique : L29 pour Ni** ou bien L24 et L27 pour Cu?*. Lors des études d’extraction en
solution, nous avons remarqué une non concordance entre le pouvoir extractant des ligands L29
et L30 et le pouvoir complexant. Enfin, I'affinité des ligands envers les cations étudiés ne dépend

ni de la nature du macrocycle (CA ou TCA) ni la longueur des bras portant la fonction oxamate.
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Le travail effectué au cours de cette these s’inscrit dans le cadre de la chimie supramoléculaire
et de la tectonique moléculaire. 1l couvre plusieurs domaines: (i) la synthése de nouveaux
ligands a base de composés macrocycliques appartenant aux familles des calixarénes et des
thiacalixarénes, (ii) I’étude des propriétés complexantes et extractantes des nouveaux dérives
calixaréniques vis-a-vis des métaux de transition et (iii) 1’auto-assemblage avec des métaux afin

de former des architectures périodiques étendues a 1’état cristallin.

Chimie
supramoléculaire

Complexation et
extraction en
solution

L’objet de ce travail est donc la synthése et 1’étude (coordination en solution, extraction ainsi
que la formation de réseaux de coordination) de séries de ligands a base de calixaréne et de
thiacalixaréne bloqués en conformation 1,3-alternée et portant des groupements coordinants de
type pyridine, catéchol, imidazole, pyrazole et pour la premiére fois des oxamate. Afin de
simplifier leurs études en solution et a 1’état cristallin, nous avons répartis les macrocycles

synthétisés en quatre grandes familles selon les groupements coordinants qu’ils portent.

Dans le premier chapitre, des généralités sur les macrocycles calixarénes et thiacalixarénes ont

été données au préalable.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons décrit la synthese des intermédiaires nécessaires aux

différentes syntheses des ligands ciblés.

Dans les chapitres suivants sont décrites séparément les 4 familles de ligands : leur synthese,
leurs propriétés complexantes et extractantes vis-a-vis des métaux de transition (Co®*, Ni**, Cu®",

Zn?*, Cd** et Hg™") et finalement les composés de coordination obtenus & 1’état cristallin.
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nga;(is

L1-1L33
Pyridine Imino catechol Imidazole et pyrazole Oxamate
Li1-L18 Lig-L20 L21-L23etlL31-133 L24-L30

Imino imidazole

Imino idine Tétrasubstitués

Amido idine

Le troisieme chapitre « Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements pyridine »,
présente la synthese et les structures par diffraction des rayons X de trois séries de ligands, en
fonction de la nature du bras servant de jonction entre le macrocycle et les groupements
coordinants : imine, amine et amide. Les études de complexation en solution, par spectroscopie
UV-visible, pour les ligands L1-L18, ont montré, la formation d’espéces binucléaires, surtout
avec les ligands pouvant offrir un effet chélate (imino et amino ortho pyridine) et des espéces
mononucléaires avec les méta- et para-pyridine. Ces études restent cependant a confirmer,
quand c’est possible, par des études supplémentaires a I'état solide. Pour les ligands L1, L7 et
L8, imino et amino ortho pyridine, les complexes binucléaires d'agent ont été étudiés a 1’état
solide. L’extraction liquide-liquide montre que les ligands L1, L2, L7 et L8 (imino et amino
ortho pyridine) extraient mieux le mercure (%E atteint 88%), tandis que 1’extraction des autres
cations meétalliques ne dépasse en général pas 20%. Ceci n’est pas en accord avec les constantes
de stabilité calculées a partir des mesures faites en solution, indiquant ainsi que la complexation

n’est pas le facteur prépondérant pour I’extraction.

Malgreé de trés nombreux essais, nous avons seulement réussi a cristalliser le tecton L17 avec
le cation argent. L'étude structurale a montré la formation d’un réseau linéaire tubulaire. Par
contre pour le tecton L3, nous obtenons un réseau tridimensionnel poreux de type diamant avec

le méme cation.

Le quatriéme chapitre « Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements catéchol »,
décrit la synthese des ligands L19 et L20. Les études de complexation en solution des cations
Co?", Ni**, Cu**, Zn*, Cd** et Hg®* montrent la formation d’espéces binucléaires sauf pour les
cations Cd** et Hg**. En effet, dans ces cas, les variations des spectres d’absorption sont trop

faibles pour étre exploitées pour le calcul les constantes de stabilité. Le complexe dimérique
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[L19(Cu);], obtenu en phase solide confirme la stecechiométrie observée en solution. De plus,
I’étude structurale a permis de mettre en évidence 1’oxydation du catéchol en semiquinone, sans
doute « catalysée » par le cuivre. Ce dernier phénomene est soutenu par les variations des
spectres d’absorption observées en solution pour ce métal ainsi que pour les autres métaux
étudiés. Il reste a confirmer si ce phénoméne peut étre observé avec d’autres métaux. Les
résultats de 1’extraction liquide-liquide montrent également une extraction plus forte pour le
cation Cu?* par rapport aux autres cations métalliques. Ceci est conforme avec la formation d'un
complexe binucléaire stable avec une constante d’association plus élevée que pour les autres

métaux.

Le cinquiéme chapitre « Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements imidazole
et pyrazole », présente la synthese d’une série de dérivés imino imidazole (L21-L23) a base de
CA et de TCA et une série imidazole et pyrazole & base de TCA uniquement (L31-L33). Les
études de complexation par spectroscopie UV-visible ont montré la formation d’espéces
binucléaires et, dans certains cas, des espéces mononucléaires pour certaines concentrations.
L’extraction liquide-liquide montre que le ligand L31 extrait fortement le mercure (%E = 83%)
alors que le pouvoir extractant des autres ligands ne dépasse pas les 20%. Les résultats
d’extraction ne sont pas en accord avec les résultats de complexation, et des investigations
supplémentaires doivent étre menées, comme par exemple, de la modélisation a I’interface. Les
¢tudes a I’état cristallin montrent que le ligand L31 (groupement imidazole) avec une jonction
alkyl longue forme un réseau de coordination tridimensionnel poreux; tandis que 1’auto-
assemblage du ligand L33 avec une jonction alkyl courte favorise la formation d'un réseau
monodimensionnel. Dans ces deux cas, la steechiométrie observée n’est pas en accord avec les
mesures en solution. Des tentatives d'obtention d'autres assemblages sont évidemment en cours,
ce qui permettrait de confronter les résultats observés en solution avec plus de résultats a 1’état

solide.

Le sixiéme chapitre, « Synthese et étude de CA et TCA portant des groupements oxamate »,
présente, pour la premiere fois, le greffage du groupement oxamate sur des macrocycles de type
calixarene et thiacalixarene. Cette famille est divisée en deux séries : les ligands tétrasubstitués
en conformation 1,3-alternée (L24-L.28) et les ligands disubstitués en conformation céne (L29 et
L30). Les études de complexation par spectroscopie UV-visible ont montré la formation
d’espéces binucléaires et mononucléaires, respectivement, avec des ligands en conformation 1,3-
alternée et cone (L24-L.30). Cette différence de comportement est di a I'effet de pince procuré

par les branches du macrocycle (CA ou TCA) portants des fonctions oxamate. Lors des études
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d’extraction en solution, nous avons remarqué une non concordance entre le pouvoir extractant
des ligands L29 et L30 et leur pouvoir complexant. Enfin, I'affinité des ligands envers les cations
étudiés ne dépend ni de la nature du macrocycle (CA ou TCA) ni de la longueur des bras portant

le groupement oxamate.

Les perspectives de ce travail sont étendues. Prochainement nous allons continuer a combiner
les ligands synthétisés avec des métaux afin d’obtenir de nouvelles architectures a 1’état
cristallin, pour lesquelles il est trés difficile de prédire la connectivité vu le nombre de sites
coordinants portés par les ligands (groupements coordinants greffés, bras, macrocycles). Il serait
tres intéressant de voir se dessiner des tendances concernant les criteres concernant les ligands
déja synthétises pour la formation de (i) complexes de coordination isolés, (ii) réseaux 1D ou 2D
et surtout (iii) réseaux poreux tridimensionnels qui pourraient présenter des propriétés

d’inclusion et de séparation.
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De plus, nous désirons approfondir les études d’extraction liquide-liquide de métaux de
transition par les ligands synthétisés. Nous projetons de varier plusieurs facteurs (température,
pH, nature du contre ion, solvant, température, concentration,...). Enfin, nous envisageons
effectuer des études de transport de substrats a travers une membrane. Ce phénomene peut-étre
fort intéressant pour le transport de médicaments si toute fois les composés transporteurs ne sont

pas toxiques.
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1. Méthodes générales
1.1. Solvants et Réactifs

Tous les réactifs commerciaux ont été utilisés sans purification particuliere.
Les solvants ont été séchés, si nécessaire, par distillation sous atmosphere d’argon avec le
desséchant approprie :

& Le Tetrahydrofurane (THF) est séché sur Sodium.

4 L’ Acétone est séchée sur P,Os.

# Le Toluene est séché sur CaHs,.

4 La Triéthylamine est séchée sur KOH.
L’acétonitrile analytique a été conservé sur tamis moléculaire sous argon. Le chloroforme,
diméthylformamide analytiques ont été conservés sous argon.
La liste des solvants utilisés est présentée ci-dessous :

4 Chloroform Riedel-de-Haen (>299.8%)
&  Tetrahydrofuran Riedel-de-Haen (>99.9%)
4 Ethanol Riedel-de-Haen (>299.8%)
4 N,N-Dimethylformamide Alfa Aesar (>99.0%)
4 Acetonitrile Sds (299.0%)
4 Acetone Carlo Ebra (>99.0%)
4 Propan-2-ol Carlo Ebra (299.7%)
4  Chloroform Carlo Ebra (>99.8%)
4 Dichloromethane Carlo Ebra (299.5%)
4 Methanol Carlo Ebra (>99.9%)
4  Diéthyl ether Carlo Ebra (>299.8%)

1.2. Colonne chromatographique

Silica gel Si 60 (0.040-0.063 mm) Merck TA1337567 943
1.3. Chromatographie sur couche mince

TLC Silica gel 60 F254 on aluminium sheets, Merck HX934320
1.4. Analyse et caractérisation

RMN: Les spectres RMN du 1H et 13C ont été enregistrés, a température ambiante, a partir des
spectrométres Bruker AV | (300 MHz), Bruker AV 11l (400 MHz) et Bruker AV | (500 MHz)
(Service central de RMN de la Fédération de Recherche de Chimie de I’Université de

Strasbourg).
Les symboles suivants sont utilisés pour décrire les spectres :
S d t td q m
. . Triplet .
Singulet Doublet Triplet dédoublé Quadruplet Multiplet

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au tétraméthylsilane (TMS),
standard interne, dans les solvants suivants :

Chloroforme  DMSO Pyridine MeOD
RMN *H (en ppm) 7.26 2.5 7.22 ;7.58 et 8.74 3.31et4.87
RMN *°C (en ppm) 77.1 39.5 123.9; 135.9 et 150.4 49.1
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Spectroscopie de masse : les spectres de masse ont été enregistrés en mode Electrospray ou
MALDI-TOF(au service de Spectroscopie de Masse dans la Faculté¢ de Chimie de 1I’Université de
Strasbourg) en utilisant :

&  Spectrometre MicroTOF LC (Bunker Daltonics, Bremen) pour Electrospary

¢  Spectrometre MALDI-TOF Dynamo Finnigan pour MALDI-TOF

Analyses élementaires : les analyses élémentaires ont été effectuées par le Service de
microanalyses de la Fédération de Recherche de Chimie de I'Université de Strasbourg.

Point de fusion : les points de fusion a été mesuré sur un appareil a point de fusion capillaire
Stuart Scientific.

Analyse RX: les diffractions des rayons X sur des monocristaux ont été effectuees au
laboratoire par Nathalie Kyritsakas-Gruber sur un diffractometre Bruker APEX8 CCD.
Remarque : Pour toutes les structures cristallines obtenues, les données cristallographiques sont
présentées sur le CD qui accompagne ce manuscrit.

UV-Visible : les spectres UV-Visible ont été enregistrés, a température ambiante et en solution,
a partir de spectrométre Uvikon XL, les longueurs d’onde ont ét¢é données en nm et les
coefficients d’extinction sont présentés en L.mol™.cm™.

Du fait que certaines réactions sont sensibles a ’oxygéne et I’humidité de I’air, toutes les
syntheses ont été effectuées sous atmospheére inerte (Argon).

2, Synthese de TCA: 5,11,17,23-tétratert-butyl-25,26,27,28-tetrahydroxy-
thiacalix[4]aréne

TCA

La synthese a été realisée selon N. Iki, C. Kabuto, T. Fukushima, H. Kumagai, H. Takeya, S.
Miyanari, T. Miyashib, S. Miyanoa, Tetrahedron, 2000, 56, 1437.

Cette annexe est composée de deux parties :
@ La premiére partie décrit la synthése des intermédiaires nécessaires aux différentes
réactions (\Voir § 3).
#  La deuxiéme partie décrit I’obtention des Tectons (Voir § 4)

3. Syntheése des intermédiaires

Dans cette partie, nous décrivons la synthese des intermédiaires nécessaire aux différentes
réactions pour I’obtention des tectons :
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3.1. Synthese de I1 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(3-

bromopropoxy)thiacalix[4]arene

Br

THF

n

La synthése a été réalisée selon I. Bitter et V. Csokai, Tetrahedron Lett., 2003, 44, 2261.

Formule : C52H6804S4B1"4

Masse moléculaire : 1204.97 g.mol™

Point de fusion : > 320 °C

Structure cristalline : Voir Annexe I, structure 11
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

5 5
132 s 36H C(CH3)s 398 t 8H
155 m 8H  CHp-CH,CH, 737 s 8H
307 t  8H Br-CH,

CH»-O
Ar-H

3.2. Syntheése de I2 : 511,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[chlorobutoxy]

thiacalix[4]aréne

THF

12

La synthese a été effectuée selon I. Bitteret, V. Csokai, Tetrahedron Lett., 2003, 44, 2261.

Formule : C56H76C|404S4

Masse moléculaire : 1080.34 g.mol™

Point de fusion : > 320 °C

Structure cristalline : Voir Annexe 11, structure 12
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 300 MHz :

d )
1.19 S 36H C(CHa)3 330 t 8H
119 m 8H CH,-CH,-CH2-N 3.76 t 8H
150 m 8H CH2-CH2-CH2-N 724 s 8H

CI-CH»
CH,-O
Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz : 6 =30.4; 31.3; 32.2; 344 ; 67; 125.2; 128.1;

146.4 ; 156.3.
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3.3. Synthese de I3 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-

[bromoéthoxy]thiacalix[4]aréne

HO/\/BF
DIAD

PPhg
4>

THF
24 heures

La synthese a été effectuée selon I. Bitter et V. Csokai, Tetrahedron Lett., 2003, 44, 2261.

Formule : CagHeoBrsO4S4

Masse moléculaire : 1148.86 g.mol™

Point de fusion : > 320 °C

Structure cristalline : Voir Annexe 11, structure 13
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

5 5
131 s 36H C(CHa)s 4.11
256 t  8H Br-CH, 7.36

t 8H CH,-O
S 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; 2125 MHz : § =31.6 ; 34.7 : 67.3 ; 127.4 ; 128.1 : 147.5 ; 153.4.

3.4. Synthése de 14 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-

(phthalimidopropoxy)thiacalix[4]aréne

CH3COCH3
Une nuit
4 Méthode 1

DMF

100°C
12 heures
Méthode 2
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Méthode 1 : La synthése a été réalisée selon I. I. Stoikov, A. V. Galukhin, E. N. Zaikov et I. S.
Antipin, Mendeleev Commun., 2009, 19, 193.
Méthode 2 : Dans 80 mL de DMF, sont mélanges 1.5 g de 11 (1.24 mmol) et 4.6 g (24.84 mmol)
de phthalimide de potassium. Le mélange est mis sous agitation, a 100°C, pendant 12 heures. La
réaction est évaporée a sec. Le résidu obtenu est solubilisé dans 100 mL de CHCI; et lavé trois
fois par 100 mL de H,O. La phase organique est évaporeée a sec, le résidu obtenu est précipité par
ajout de MeOH (50 mL). Le produit 14 en conformation 1,3 alternée (1.6 g ; Rdt = 87.9%) est
récupéré sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C84H84N401284
Masse moléculaire : 1469.84 g.mol™
Point de fusion : 254 °C
Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure 14
Microanalyse pour Cg4HgsN4O 1Sy :

%N  %C  %H
Calculée 3.81 68.64 5.76

Trouvée 385 68.69 5.72
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
) )
1.15 S 36H C(CH3)3 7.3 S 8H Ar-H
1.68 m 8H CH,-CH,-CH, 768 m 8H Ar-H
3.62 t 8H N-CH, 779 m 8H Ar-H
3.92 t 8H CH,-0

Spectre 13C RMN dans CDCl; 4 125 MHz : § =28.7; 31.1; 34.1: 35.2: 67.6; 123.2: 128.3;
129.1;132.1;133.8; 145.7 ; 157.2 ; 168.1.

3.5. Synthese de 15 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-
(phthalimidopropoxy)calix[4]aréne

CSZCOS

Y

DMF
50°C
3 jours

Dans un bicol de 250 mL, on fait réagir 1.5 g (2.31 mmol) de CA avec 7.5 g (23.11 mmol) de
Cs,CO3 dans 80 mL de DMF. Le melange est mis sous agitation a température ambiante pendant
deux heures. Ensuite, 6.19 g (23.11 mmol) de N-(3-bromopropyl)phthalimide a été ajouté et le
mélange chauffé a 50°C pendant 3 jours. La solution a été filtrée, le précipité est lavé 3 fois avec
CHCI; (60 mL). La totalité du filtrat est évaporée et le résidu a été solubilisé dans CHCI3 (50
mL) et lave deux fois avec 50 mL de HCI (1N). La phase organique est évaporée, le résidu
obtenu est recristallisé deux fois dans MeOH afin d’obtenir le composé I5 en conformation 1,3
alternée (1.7 g ; Rdt = 55%).

Formule : C33H92N4012

Masse moléculaire : 1397.69 g.mol™

Point de fusion : 256 °C

» Page 166



» Annexe | : Partie expérimentale

Microanalyse pour CggHgoN4O12
%N  %C  %H
Calculée 401 75.62 6.63

Trouvée 401 7586 6.56
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
) 1)
1.17 S 36H C(CH3)3 3.69 S 8H Ar-CH,-Ar
1.69 m 8H CH,-CH,-CH, 6.95 S 8H Ar-H
3.47 t 8H Phth-CH, 1.7 m 8H Ar-H
3.63 t 8H CH,-O 782 m 8H Ar-H

Spectre *C RMN dans CDCl; & 125 MHz : § = 29.4; 31.5; 33.7; 35.2; 38.8; 68.6 ; 123.1;
126.3;132.1;132.9; 133.8;143.7 ; 154.4 ; 168.1.

3.6. Syntheése de 16 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-
[aminopropoxy]thiacalix[4]arene

NH,
NH,NH5.H,O

THF/EtOH
(1/1)
Reflux

Une nuit

4 4
14 16

La synthése a été réalisée selon E. Métay, M-C. Duclos, S. Pellet-Rostaing, M. Lemaire, J.
Schulz, R. Kannappan, C. Bucher, E. Saint-Aman et C. Chaix, Supramol. Chem., 2009, 21, 68.
Formule ; C52H75N404S4

Masse moléculaire : 949.44 g.mol™

Point de fusion : 274 °C

Structure cristalline : VVoir annexe Ill, structure 16

Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :

5 5
123 m 8H  CHp-CH,CH, 39 t 8H 0-CH;
128 s 36H C(CHa)s 733 s 8H Ar-H
244 t  8H N-CH

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz : § =31.3; 33.3;34.3;39.4; 67.1; 127.8; 128.1 ;
1455 : 157.1.
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3.7. Synthese de 17 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-
[aminopropoxy]calix[4]arene

N NH,
5 NH,NH5.H,O
o THF/EtOH 0
(1/1)
Reflux
Une nuit
15 17

La synthése a été réalisée selon E. Métay, M-C. Duclos, S. Pellet-Rostaing, M. Lemaire, J.
Schulz, R. Kannappan, C. Bucher, E. Saint-Aman, C. Chaix, Supramol. Chem., 2009, 21, 68.
Formule : Cs6HgaN4O4

Masse moléculaire : 877.29 g.mol™

Point de fusion : 248 °C

Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure 17

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

) )
1.27 m 8H CH,-CH,-CH, 3.43 t 8H O-CH;
1.28 S 36H C(CH3)3 3.79 S 8H Ar-CH,-Ar
2.48 t 8H N-CH, 6.97 S 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl3 a 125 MHz : 6 = 31.6 ; 33.5; 33.9; 39.2; 39.6 ; 68.7 ; 125.9 ;
133;143.6 ; 154.9.

3.8. Synthese de I8 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis
[(ethoxycarbonyl)methoxy] thiacalix[4]arene

Br, 0_\
o
CS2003

Y

CH3COCH3
Reflux
4 Une nuit

TCA 18

La synthése a été réalisée selon N. Iki, F. Narumi, T. Fujimoto, N. Morohashi, S. Miyano, Chem.
Soc., Perkin Trans. 2, 1998, 2745.

Formule : C56H7201284

Masse moléculaire : 1067.44 g.mol™

Point de fusion : > 320 °C

Spectre "H RMN dans CDCl3 & 400 MHz :
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5 B

124 s 36H C(CHs)s 46 s 8H O-CH,
127 t 12H CH3-CH,- 75 s 8H Ar-H
422 q  8H CH3-CH,-

Spectre *C RMN dans CDCl3 4 100 MHz : § =14.2; 31.1; 34.2; 60.5; 68.2 ; 127.7 ; 133.4 ;
146.2 ; 157.7 ; 167.9.

3.9. Synthese de I9 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(2-hydroxyethoxy)
thiacalix[4]aréne

Y

La synthése a été réalisée selon W. Sim, J. Y. Lee, J. Kwon, M. J. Kim, J. S. Kim, Bull., Korean
Chem. Soc., 2002, 23, 879.

Formule : C4gHe40gS4

Masse moléculaire : 897.28 g.mol™

Point de fusion : > 320 °C

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

d )
1.27 S 36H C(CHs3)3 398 s 8H O-CH;
2.28 S 4H HO-CH,- 734 s 8H Ar-H
3.23 S 8H HO-CH.-

Spectre *C RMN dans CDCl3 4 125 MHz : 6 =31.1; 34.4; 60.8; 70.5; 127.8 : 128.1 ; 147.3;
155.7.

3.10. Synthése de I10 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis

(phthalimidobutoxy) thiacalix[4]arene
O, ; >
0 N
Br N;j@ % 0
A
o (o)

Cs,CO, S

Y

CH3COCH3
Reflux
4 Une nuit

110

La synthése a été réalisée selon I. I. Stoikov, A. V. Galukhin, E. N. Zaikov, I. S. Antipin,
Mendeleev Commun., 2009, 19, 193.

Formule : C88H92N401284
Masse moléculaire : 1525.95 g.mol™
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Point de fusion : > 320 °C
Structure cristalline : Voir Annexe 11, structure 110
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :

d )
123 m 8H  Phth-CH,-CH,- 3.9 t 8H CH2-O
1.28 S 36H C(CHs3)3 734 s 8H Ar-H
156 m 8H CH2-CH2-O 767 m 8H Ar-H
3.57 t 8H Phth-CH 781 m 8H Ar-H

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz: 6 = 25; 26.3; 31.4; 34.2: 37.7; 68.2; 123.2;
128.3;132.2;133.8; 145.8 ; 157 ; 168.1.

3.11. Synthese de I11 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis
(phthalimidobutoxy) calix[4]aréne

Y

DMF
50°C
3 jours

CA 111

3 g (4.53 mmol) de CA et 15 g (45.11 mmol) de Cs,CO3 sont mis a réagir dans 120 mL de DMF.
Le mélange est agité a température ambiante pendant deux heures. 13 g (45.15 mmol) de N-(4-
Bromobutyl)phthalimide a été ajoute et le milieu chauffée & 50 °C pendant trois jours. Le
mélange est filtré et le précipité est lavé plusieurs fois avec CHCI3 (100 mL). Le filtrat est
évaporé. Le résidu est solubilisé dans 100 mL du CHClI; et lavée deux fois avec 100 mL de HCI
(IN). La phase organique est évaporée. Le produit 111 en conformation 1,3 alternée (1.9 g ; Rdt
= 29%) est obtenu par une double recristallisation dans 40 mL du mélange CHCIl3/MeOH (2/20)
sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C92H1()()N4012
Masse moléculaire : 1453.8 g.mol™
Point de fusion : 244 °C
Structure cristalline : Voir Annexe Ill, structure 111
Microanalyse pour Co;H;goN4O15 :

%N  %C  %H
Calculée 3.85 76.01 6.93

Trouvée 3.86 76.12 6.98
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 400 MHz :
) )

1.22 S 36H C(CH3)3 3.71 s 8H Ar-CH,-Ar
138 m 8H Phth-CH,-CH,- 6.94 s 8H Ar-H
161 m 8H CH,-CH,-O 7.7 m 8H Ar-H
3.45 t 8H Phth-CH, 784 m 8H Ar-H
3.61 t 8H CH,-O

Spectre *C RMN dans CDCl; & 100 MHz : § = 25.2; 26.9; 31.7; 33.8; 37.7; 38.6 ; 70.1;
123.2:126.3:132.2:133.2 : 133.8 ; 143.6 : 154.4 * 168.2.
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3.12. Synthese de I12 : 511,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis (aminobutoxy)
thiacalix[4]arene

NH,NH,.H,0
THF/EtOH
(111)

Reflux
Une nuit

110 112

La synthése a été réalisée selon A. V. Galukhin, K. V. Shabalin, I. S. Antipin, A. I. Konovalov, I.
I. Stoikov, Mendeleev Commun., 2013, 23, 41.

Formule : C56H84N4O4S4

Masse moléculaire : 1005.55 g.mol™

Point de fusion : 206 °C

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :

5 5

103 m  8H  NHp-CHp-CHyp- 253 t 8H NH,-CH,
123 m  8H CH,-CH,-O 381 t 8H CH,-0
124 s 36H C(CHa)s 728 s 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; 2 500 MHz : 6 = 26.4; 30.2 ; 31.3; 34.2; 42.3; 68.4 ; 127.6 ;
128.1;145.4 ; 157.

3.13. Synthese de 113 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis (aminobutoxy)

g 2 o.M %

THF/EtOH
(1/1)

Y

Reflux
Une nuit

111 113

La synthése a été réalisée selon C. Danila, M. Bolte, V. Bohmer, Org. Biomol. Chem., 2005, 3,
172.

Formule : CeoHgoN4O4

Masse moléculaire : 933.4 g.mol™

Point de fusion : 206 °C (Décomposition)
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
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) )
122 m 8H NH,-CH;-CH,- 341 t 8H CH»-O
1.26 S 36H C(CH3)3 3.73 S 8H Ar-CH,-Ar
1.3 m 8H CH,-CH,-O 6.94 s 8H Ar-H
2.6 t 8H NH,-CH>

Spectre **C RMN dans CDCl; & 125 MHz: 6 = 27.1; 30.4; 31.6; 33.8; 38.9; 42.3; 70.4 ;
125.9 : 133 : 143.4 : 154.6.

3.14. Syntheése de Ing : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis
(phthalimidoéthoxy) thiacalix[4]aréne

DIAD

PPhs
THF
48 heures

19 114

Dans un tricol de 250 mL, sont introduits 3.8 g (14.22 mmol) de triphénylphosphine et 20 mL de
THF. La solution est agitée a 0 °C pendant 15 minutes. 2.9 mL (14.22 mmol) de DIAD dans 10
mL de THF a été ajouté goutte a goutte et le mélange est agité pendant 30 minutes. 2.1 g (14.22
mmol) de phthalimide a été ajouté et le mélange agité pendant 15 minutes. 20 mL d’une solution
de 19 (0.88 mmol) dans THF, a été ajouté goutte a goutte et le mélange est agité durant 48 heures
a température ambiante. Le mélange est évaporé a sec. Apres précipitation par ajout de MeOH
(30 mL), le produit 114 en conformation 1,3 alternée (0.98 g ; Rdt = 77.77%) est obtenu sous
forme d’une poudre blanche.
Formule : C80H76N401284
Masse moléculaire : 1413.74 g.mol™
Point de fusion : 316 °C
Microanalyse pour CgoH7¢N4O12S4:

%N  %C  %H
Calculée 396 67.97 5.42

Trouvée 391 67.89 543
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :
) )
1.35 S 36H C(CH3)3 770 m 8H Ar-H
3.83 t 8H Phth-CH, 779 s 8H Ar-H
4.22 t 8H CH,-O 787 m 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz : 6 =31.3; 34.5; 36.5;64.9;123.3; 129; 130.5;
132.2 ;133.9; 146.9 ; 156.9 ; 167.8.
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3.15. Synthese de I15 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis (aminoéthoxy)
thiacalix[4]arene

NH,NH,.H,0
THF/EtOH
(1/1)

Reflux
Une nuit

114 115

La synthése a été réalisée selon A. V. Galukhin, K. V. Shabalin, I. S. Antipin, A. I. Konovalov, I.
I. Stoikov, Mendeleev Commun., 2013, 23, 41.

Formule : C44H64N404S4

Masse moléculaire : 893.34 g.mol™

Point de fusion : 254 °C (Décomposition)

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

d )
1.27 S 36H C(CHs3)3 388 t 8H CH,-O
2.36 t 8H NH,-CH; 734 s 8H Ar-H

Spectre *C RMN dans CDCl3 4 125 MHz : 6 =31.3;34.3; 41.6; 71.3; 127.8 : 128.2 ; 146.3;
156.7.

3.16. Syntheése de 116 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[ (éthyl-2-0x0-2-
aminoacétate)propoxy] thiacalix[4]arene

(

o__0O

HNIO

Dans un tricol de 100 mL, 0.6 g de 16 (0.63 mmol) est solubilisé dans 20 mL de CHCIs. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 450 pL de trié¢thylamine (3.15 mmol) dans 10 mL de
CHCI; et 360 uL d’éthyl chloro(oxo)acétate (3.15 mmol) dans 10 mL de CHCl3, ont été ajoutées
simultanément en goutte a goutte. Aprés une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x40ml), ensuite la phase organique est évaporee a sec. Le produit 116 en
conformation 1,3 alternée (0.58 g ; Rdt = 68%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C68H92N4016S4

Masse moléculaire : 1349.74 g.mol™

Point de fusion : 242 °C

Microanalyse pour C¢sHopN4O16S4:
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%N  %C  %H
Calculée 415 6051 6.87

Trouvée 400 60.17 7.00
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
d d
121 s  36H C(CH3)3 385 t 8H CH,-O
122 m 8H CH,-CH,-CH; 443 q 8H CH3-CH,
1.37 t 12H CH3-CH; 732 s 8H Ar-H
305 q 8H NH-CH,

Spectre *C RMN dans CDCl; 2 125 MHz : 5 =14 ; 28.8; 31.2 : 34.3; 36.3 ; 63.3; 66 ; 127.5;
128.1:146.4 : 156.5 : 160.7.
ESI : m/z=1371.53 {{M+Na]", calculée = 1372.73}.

3.17. Synthese de 117 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[ (éthyl-2-0x0-2-
aminoacétate)propoxy] calix[4]arene

OIO
NH, HN (0]
(0}
o O
(o]
NEts
CHCl3
0°C
Une nuit

17 17

Deux solutions, 230 uL de triéthylamine (1.7 mmol) dans 10 mL de CHCl; et 190 pL d’éthyl
chloro(oxo)acétate (1.7 mmol) dans 10 mL de CHCls, ont été ajouté simultanément en goutte a
goutte dans 15 mL (CHCI3) d’une solution de 17 (0.25 g ; 0.28 mmol). Aprés une nuit d’agitation
a 0 °C, la solution est évaporée a sec. Le produit 117 en conformation 1,3 alternée (0.19 g ; Rdt =
68.8%) est purifié par une colonne de silice {(AcOEt/Cyclohexane) : (1/1)}.
Formule : C72H1()()N4016
Masse moléculaire : 1277.58 g.mol™
Point de fusion : 202 °C
Structure cristalline : Voir Annexe Ill, structure 117
Microanalyse pour C7,H;oN4O1¢:

%N  %C  %H
Calculée 439 67.69 7.89

Trouvée 433 6741 7.95
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
) )

121 m 8H CH,-CH,-CH, 384 s 8H Ar-CH,-Ar
1.24 S 36H C(CH3)3 434 q 8H CH3-CH2
1.37 t 12H CH3-CH, 6.98 s 8H Ar-H
3.06 q 8H NH-CH, 706 t 4H CH,-NH-CO
3.34 t 8H CH,-O

Spectre *C RMN dans CDCl3 4125 MHz : § =14 ; 29.3 ; 31.6 ; 33.9; 36.9; 39.2 ; 63.2 ; 67.5;
125.6 : 133.1: 144.4 : 154.5 : 156.5 ; 160.7.
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ESI : m/z = 1299.69 {{M+Na]", calculée = 1300.56} ; 661.33 {[M+CH3CN+H+H]2+, calculée =
660.29}

3.18. Synthese de 118 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(éthyl-2-oxo-
2-aminoacétate)butoxy] thiacalix[4]aréne

(o)
O)Yo
NH
(0]
o O
o 0
NEt,
CHCl,
0°C
Une nuit

Dans un tricol de 100 mL, 0.25 g de 112 (0.24 mmol) est solubilisé dans 20 mL de CHCIs. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 170 pL de triéthylamine (1.24 mmol) dans 10 mL de
CHClj3 et 140 uL d’éthyl chloro(oxo)acétate (1.24 mmol) dans 10 mL de CHCIs, ont été ajoutées
simultanément en goutte a goutte. Apres une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x40 mL), ensuite la phase organique est évaporée a sec. Le produit 118 en
conformation 1,3 alternée (0.22 g ; Rdt = 63.2%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C72H100N401684
Masse moléculaire : 1405.84 g.mol™
Point de fusion : 242 °C (Décomposition)
Microanalyse pour C7,H;0oN4O16S4:

%N  %C  %H
Calculée 399 6151 7.17

Trouvée 401 6121 7.8
Spectre *H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
) )

1.13 m 8H O-CH»-CH,-CH,- 3.82 t 8H CH»-O
123 s 36H C(CHa)s 432 q 8H CH3-CH,
1.35 t 12H CH3-CH, 7.29 t 4H CH,-NH-CO
141 m 8H NH-CH,-CH, 7.15 S 8H Ar-H
3.18 q 8H NH-CH,

Spectre *C RMN dans CDCl; 4125 MHz : 6 =14 ; 25.4 ; 26.5; 31.4; 34.2 ;39.8 ; 63.2 ; 68.4 ;
128 :128.2 : 145.7 : 156.5 ; 156.9 : 160.7.
ESI : m/z = 1427.6 {{M+Na]", calculée = 1428.82}.
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3.19. Syntheése de I19 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[ (éthyl-2-0x0-2-

aminoacétate)butoxy] calix[4]arene

C

o O

o

NEt,
_— >

HCly

0°C
Une nuit

Dans un tricol de 100 mL, 0.65 g de 113 (0.69 mmol) est solubilisé dans 30 mL de CHCls. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 500 pL de triéthylamine (3.63 mmol) dans 10 mL de
CHC I3 et 400 uL d’éthyl chloro(oxo)acétate (3.5 mmol) dans 10 mL de CHCl3, ont été ajoutées
simultanément en goutte a goutte. Apres une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x50 mL), ensuite la phase organique est évaporée a sec. Le produit 119 en
conformation 1,3 alternée (0.89 g ; Rdt = 96.1%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche

apres précipitation dans 1’éther.
Formule : C76H108N4016
Masse moléculaire : 1333.69 g.mol™
Point de fusion : 212 °C (Décomposition)
Microanalyse pour C76H;osN4O1¢ :

%N  %C  %H
Calculée 4.2 68.44 8.16

Trouvée 411 68.14 8.22
Spectre *H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
)

1.22 m 8H O-CH»-CH,-CH,-
1.25 S 36H C(CH3)3
1.38 t 12H CH3-CH,
1.43 m 8H NH-CH,-CH,
3.24 q 8H NH-CH,

)
3.36
3.75
4.33
6.94

7.2

n ~+~0O un ~+

8H
8H
8H
4H
8H

CH,-O
Ar-CH,-Ar
CHs-CH;
CH,-NH-CO
Ar-H

Spectre *C RMN dans CDCl; 4 125 MHz : 5 =14 ; 25.6 ; 27 ; 31.6 ; 33.8; 38.9;39.9 ; 63.15 ;

70,126, 133.1 ; 143.8 ; 154.5 ; 156.6 ; 160.7.

MALDI : m/z = 1355.77 {[M+Na]", calculée = 1356.69}.
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3.20. Syntheése de 120 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(éthyl-2-oxo-
2-aminoacétate)éthoxy] thiacalix[4]aréne

(0]

o O
(0}
NEt,

Dans un tricol de 100 mL, 0.35 g de 115 (0.39 mmol) est solubilisé dans 20 mL de CHCls. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 270 pL de triéthylamine (1.95 mmol) dans 10 mL de
CHCl3 et 210 uL d’éthyl chloro(oxo)acétate (1.95 mmol) dans 10 mL de CHCl3, ont été ajoutées
simultanément en goutte a goutte. Apres une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x40 mL), ensuite la phase organique est évaporée a sec. Le produit 120 en
conformation 1,3 alternée (0.38 g ; Rdt = 76.3%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche
apres précipitation dans 1’éther.
Formule : C64H34N4016S4
Masse moléculaire : 1293.63 g.mol™
Point de fusion : 166 °C
Structure cristalline : VVoir Annexe 11, structure 120
Microanalyse pour CesHgaN4O16S4

%N  %C  %H
Calculée 433 5942 6.54

Trouvée 421 59.64 6.76

Spectre 'H RMN dans CDCl3 & 400 MHz :
8 8
119 s 36H C(CHs)s 435 q 8H CH3-CH
138 t 12H CH3-CH, 752 s 8H Ar-H
345 q 8H NH-CH, 83 't 4H  CH,NH-CO
433 t  8H CH,-O

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz: 6 = 14; 31.2; 34.2; 39.4; 63.2; 70; 127.3;
132.4 ;146.3 ; 156.7 ; 157.3 ; 160.6.

ESI: 773.69 {[M+(COOHx5)+Na+H]2+, calculée = 773.81}; 547.23 {[M-
(COCOOHx2)+(Hx2)]*", calculée = 547.74} ; 445.41 {{M+CH;CN+(Hx3)]*", calculée =
445.87} ; 387.35 {[M+(COOHX4)+(N&X3)+H]4+, calculée = 445.87}.

» Page 177



» Annexe | : Partie expérimentale

3.21. Syntheése de 121 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[cyanométhoxy]- 26,28-
dihydroxycalix[4]aréne
N
JI
Br

Y

CH3COCH3
Reflux
Une nuit

CA 121

La synthése a été effectuée selon B. Schazmann, G. McMahon, K. Nolan, D. Diamond,
Supramol. Chem., 2005, 17, 393.

Formule : C48H58N204

Masse moléculaire : 726.99 g.mol™

Point de fusion : 288 °C

Structure cristalline : Voir Annexe 111, structure 121

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

5 8
101 s  18H C(CHa)s 481 s 4H O-CH,
132 s 18H C(CHa)s 673 s  4H Ar-H
345 AB 4H Ar-CHa-Ar 712 s 4H Ar-H
423 AB 4H Ar-CHa-Ar

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz : 6 =31.5;31.9; 34.5;60.9 ; 1155 ; 125.7 ; 126.6 ;
128.2 :135.4 : 142.9 : 149 : 150.3.

3.22. Synthese de I22 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[aminoéthoxy]- 26,28-
dihydroxycalix[4]aréne

1) BH3. THF j
THF

20 heures
Reflux

Y

2) HCl
3) NEt,

121 122

La synthése a été effectuée selon A. Casnati, L. Baldini, F. Sansone, R. Ungaro, N. Armaroli, D.
Pompei, F. Barigelletti, Supramol. Chem., 2002, 14, 281.

Formule : C48H66N204

Masse moléculaire : 735.05 g.mol™

Point de fusion : 222 °C

Spectre 'H RMN dans CDCl; & 400 MHz :

5 8

1.08 s  18H C(CHa)s 405 s 4H O-CH,
122 s 18H C(CHa)s 430 AB 4H  Ar-CHy-Ar
21t 4H -NH, 695 s 4H Ar-H

328 t  4H CHa-NH; 702 s 4H Ar-H

335 AB 4H Ar-CHa-Ar
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Spectre *C RMN dans CDCl; 4 100 MHz :  =31.1; 41.4; 76.8; 78; 128.8; 129.4 ; 130.1;
133.5;136.4 ; 137 ; 152.1 ; 157.1.

3.23. Synthese de 123 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[cyanopropyl]- 26,28-
dihydroxycalix[4]aréne

I
C|/\/\N
K2CO3
Nal

Y

CH3CN
Reflux
5 jours

123

La synthése a été effectuée selon J. Scheerder, M. Fochi, J. F. J. Engbersen, D. N. Reinhoudt, J.
Org. Chem., 1994, 59, 7815.

Formule : C52H66N204

Masse moléculaire : 783.09 g.mol™

Point de fusion : <320 °C

Structure cristalline : Voir Annexe 111, structure 123

Spectre 'H RMN dans CDCl; & 500 MHz :

d )
1.02 S 18H C(CHs3)3 409 t 4H O-CH;
1.29 S 18H C(CH3)s3 418 AB 4H Ar-CHa-Ar
232 m 4H CH,-CH,-CH; 6.87 s 4H Ar-H
3.03 t 4H CH2-NH; 706 s 4H Ar-H
339 AB 4H Ar-CHa-Ar 739 s 2H -OH

Spectre *C RMN dans CDCl; & 100 MHz : § = 14.4; 26.7; 31:31.7;32; 33.9; 34 ; 73.4;
119.4;125.3;125.8; 127.5; 132.5; 142.1 ; 147.6 ; 148.7 ; 150.3.

3.24. Synthése de I24 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[aminobutyl]- 26,28-
dihydroxycalix[4]aréne

NH,
1) BH3. THF %
THF
20 heures
Reflux
2) HCI
3) NEtg
123 124

La synthése a été effectuée selon A. Casnati, L. Baldini, F. Sansone, R. Ungaro, N. Armaroli, D.
Pompei, F. Barigelletti, Supramol. Chem., 2002, 14, 281.

Formule : C52H74N204

Masse moléculaire : 791.15 g.mol™

Point de fusion : <320 °C

Structure cristalline : Voir Annexe Ill, structure 123
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Spectre 'H RMN dans CDCl; & 300 MHz :

5 5
097 s 18H C(CHa)s 399 t 4H O-CH;
128 s 18H C(CHa)s 427 AB 4H  Ar-CH,Ar
186 m  4H NH,-CH,-CH, 680 s  4H Ar-H
205 m 4H  CH,-CH,-CH,-O 704 s 4H Ar-H
286 t  4H CH,-NH, 758 s 2H -OH
330 AB  4H Ar-CH,-Ar

Spectre *C RMN dans CDCl; 8 100 MHz : =27 ;30; 30.6 ; 31.3;33.4; 41.6; 124.6 ; 125 ;
127.3;132.2 ;141 ;146.3 ; 149.5; 150.3.

3.25. Syntheése de I25 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[aminobutyl]- 26,28-
dihydroxycalix[4]aréne

-
(0]
YKO
H,N o HN
J ey )
OH (o} o OH fo)
NEt,
CHCls
0°C
Une nuit

122 125

Dans un tricol de 100 mL, 0.2 g de 122 (0.27 mmol) est solubilisé dans 20 mL de CHCls. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 110 pL de triéthylamine (0.81 mmol) dans 10 mL de
CHClj3 et 80 pL d’éthyl chloro(oxo)acétate (0.68 mmol) dans 10 mL de CHCl3, ont été ajoutées
simultanément en goutte a goutte. Apres une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x40 mL), ensuite, la phase organique est évaporée a sec. Le produit 125
en conformation cone (0.20 g ; Rdt = 81%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C55H72N2010
Masse moléculaire : 935.19 g.mol™
Point de fusion : 284 °C
Structure cristalline : VVoir Annexe 11, structure 125
Microanalyse pour Cs¢H72N,O1:

%N  %C  %H
Calculée 3.00 71.92 7.98

Trouvée 274 7191 7.96
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

) )
1.03 S 18H C(CH3)3 419 AB 4H Ar-CH,-Ar
1.22 S 18H C(CH3)3 423 ¢ 4H CH3-CH,-
1.25 t 6H CH3-CH,- 6.9 S 4H Ar-H
335 AB 4H Ar-CH,-Ar 7.03 s 4H Ar-H
4.02 q 4H CH»>-NH- 782 s 2H -OH
4.14 t 4H O-CH, 8.72 t 2H -NH-CO

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz : 5 =13.7; 31; 31.6 ; 31.9; 33.8; 34; 39.8; 62.9;
74.4;125.3;125.8;127.4;132.7; 142.1 ; 147.8 ; 148.7 ; 150.1 ; 157.6 ; 160.4.
MALDI : m/z = 957.51 {{M+Na]", calculée = 958.17}.
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3.26. Synthése de 126
aminoacétate)butoxy]-26,28-dihydroxycalix[4]aréne

(0]
I
(o]

NEt,

Une nuit

Y

OH

(o)

ol

126

J

N

H

5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[ (éthyl-2-0x0-2-

Dans un tricol de 100 mL, 0.85 g de 124 (1.07 mmol) est solubilisé dans 20 mL de CHCIs. Le
mélange est agité a 0 °C. Deux solutions, 370 pL de triéthylamine (2.68 mmol) dans 10 mL de
CHClj3 et 310 uL d’éthyl chloro(oxo)acétate (2.68 mmol) dans 10 mL de CHCls, ont été ajoutées
simultanément et goutte a goutte. Aprés une nuit, la réaction est arrétée. La solution est lavée
quatre fois avec H,O (4x40 mL), ensuite la phase organique est évaporée a sec. Le produit 126 en
conformation cone (0.20 g; Rdt = 61%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche aprés
purification par une colonne de silice avec AcOEt/Cyclohexane (1/1).
Formule : C60H32N2010
Masse moléculaire : 991.30 g.mol™

Point de fusion : 248 °C

Microanalyse pour CgoHgzN2010.CH3COOCHs :

%N  %C %H

Calculée 2.60 71.21 8.40

Trouvée 264 718 8.37

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

d )

0.91 S 18H C(CH3)3 3.79 t 4H 0O-CH,
1.27 S 18H C(CHa)3 421 AB 4H Ar-CH,-Ar
1.31 t 6H CH3-CH,- 4.27 q 4H CH3-CH»-
197 m 4H -CH,-CH,-CH,-O 6.74 s 4H Ar-H
1.97 m 4H -CH,-CH,-CH,-0 7.04 S 4H Ar-H
330 AB 4H Ar-CH,-Ar 722 s 2H -OH
3.57 4H CH,>-NH- 791 t 2H -NH-CO

q
Spectre *C RMN dans CDClz & 125 MHz : 6 = 13.9; 26 ; 27 ; 30.9 ; 31.6 ; 31.7; 33.8; 39.5 ;
63:125.1:125.5:127.8:132.3:141.7 : 146.9 : 149.7 : 150.4 : 157.2 : 160.8.
MALDI : m/z = 990.57 {[M]", calculée = 991.30}.
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3.27. Synthese de 127 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis (cyanométhoxy)
calix[4]aréne

NaH
75°C

Y

DMF
24 heures

121

La syntheése a été effectuée selon H. Halouani, 1. Dumazet-Bonnamour, M. Perrin, R. Lamartine,
J. Org. Chem. 2004, 69, 6521.

Formule : CsoHeoN4O4

Masse moléculaire : 805.06 g.mol™

Point de fusion : 248 °C

Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure 127

Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :

d )
1.01 S 36H C(CH3)3 480 s 8H 0O-CH;
320 AB 4H Ar-CHz-Ar 6.78 s 8H Ar-H
427 AB 4H Ar-CHz-Ar

Spectre 13C RMN dans CDCl; & 100 MHz: & = 31.5; 34.4; 59.8: 126.2: 133.2; 147.3;
152.1:170.9.

3.28. Synthése de 128 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis (azidobutoxy)
calix[4]arene

NaNj3
Nal

Y

100°C
DMF
Une nuit

12 128

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.1 g de 12 (0.09 mmol), 0.12 g d’azoture de sodium
(1.84 mmol) et 40 mL de DMF en présence de Nal sous forme catalytique. Le mélange est agité
a 100°C pendant une nuit. Aprés évaporation du DMF, le résidu est solubilisé dans 30 mL de
CHCIg3, lavé trois fois avec H,O (3x30 mL). Ensuite, le CHCI; est évaporé, le produit 128 en
conformation 1,3 alternée (0.07 g ; Rdt = 69%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche
apres précipitation dans méthanol.

Formule : C56H76N1204S4

Masse moléculaire : 1109.54 g.mol™

Point de fusion : 244 °C (Décomposition)

Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure 128

Microanalyse pour : CsgH76N1204S4:
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%N  %C  %H
Calculée 15.15 60.62 6.90

Trouvée 15.28 60.61 6.96
Spectre 'H RMN dans CDCl5 & 300 MHz :
8 8
114 m 8H  CHy-CH,-CHx-N 314 t 8H CH,-N
126 s 36H C(CHs)s 383 t 8H O-CH,
139 m 8H  CH,-CH,-CH,-N 730 s 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 75 MHz : 6 = 25.3; 26.2; 31.3; 34.2; 51.3: 68.2; 127.8 ;
128.2 ; 145.7 ; 156.9.

4. Syntheése des Tectons

Dans les parties qui suit nous présentons la synthese de différents tectons L1-L.33 obtenus lors de
nos travaux. Ces nouveaux produits sont classés par famille selon la fonction greffée sur CA ou

bien TCA :

Nous disposons de cing familles de tectons dont la premiere (Famille des pyridines) est
composeée en trois parties selon la position du site de coordinant sur le noyau aromatique.
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5. Syntheése des imino pyridines
5.1. Synthese de L1 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(2-
pyridylideniminopropoxy) thiacalix[4]aréne

| X
N _~
(0]
NH,
Py
FZ
DMF/EtOH
1/1)
RT
48 heures |
4 : 4
16 L1

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.7 g (0.73 mmol) de 16, 560 pL (5.84 mmol) de
pyridine-2-carboxaldéhyde et 40 mL du mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été¢ ajouté et le précipité blanc
formé (L1 ; 0.49 g ; Rdt = 51%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de 1’éther de pétrole (100
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L1 ; 0.26
g; Rdt = 27%) a été récupéré. Le tecton L1 en conformation 1,3 alternée (0.75 ; Rdt = 78%) est
obtenu.
Formule : C76H88N804S4
Masse moléculaire : 1305.82 g.mol™
Point de fusion : 182 °C
UV : dans CHCI3/MeOH(1/1), Amax = 238 nm, € = 75318 L.molt.cm?
Structure cristalline : VVoir annexe 111, structure L1
Microanalyse pour : C76HgsNgO4S4.H,O :

%N  %C  %H
Calculée 8.46 68.95 6.85

Trouvée 8.22 689 6.82
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )
1.2 S 36H C(CHa)3 733 s 8H Ar-H
144 m 8H CH,-CH,-CH, 769 t 4H Py-H
345 't  8H CH,-N 8 d 4H Py-H
4 t 8H O-CH, 8.24 s 4H CH=N
728 m  4H Py-H 859 d 4H Py-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 100 MHz : 8 =29.9; 31.3;31.4; 34.3; 58.3; 66.8; 120.8 ;
1245;127.6 ;128 ; 136.4 ; 145.6 ; 149.2 ; 154.8 ; 156.8 ; 161.5.
ESI : m/z = 1306.59 {{M+H]", calculée = 1306.82}.
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5.2. Synthese de L2 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(2-
pyridylideniminopropoxy) calix[4]aréne

| ~
N _~
(0]
NH, N
7"
F
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures |
17 L2

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.5 g (0.56 mmol) de 17, 440 pL (4.55 mmol) de
pyridine-2-carboxaldéhyde et 40 mL du mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été¢ ajouté et le précipité blanc
formé (L2 ; 0.31 g ; Rdt = 41.7%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de 1’éther de pétrole (90
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L2 ; 0.16
g; Rdt = 21.5%) a été récupére. Le tecton L2 (0.47 g ; Rdt = 63.2%) est obtenu en conformation
1,3 alternée.
Formule : C80H96N804
Masse moléculaire : 1233.67 g.mol™
Point de fusion : 124 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 238 nm, € = 51872 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CgoHogNgOy :

%N  %C  %H
Calculée 9.08 77.89 7.84

Trouvée 8.96 77.76 8.00
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )

1.23 S 36H C(CHa3)3 726 m  4H Py-H
147 m 8H CH,-CH,-CH, 769 t 4H Py-H
3.46 t 8H CH»-N 7.98 d 4H Py-H
3,51 t 8H O-CH, 823 s 4H CH=N
3.81 S 8H Ar-CH,-Ar 8.6 d 4H Py-H
6.97 S 8H Ar-H

Spectre *C RMN dans CDCl; & 75 MHz : § = 30.3 ; 31.6; 33.9; 58.4; 68.3; 120.8; 1245 ;
125.7 ;133 :136.4 ; 143.8; 149.2 : 154.6 ; 154.8 : 161.3.

ESI: m/z = 1333.65 {[M+CH;COOH+K]", calculée = 1332.82} ; 1233.66 {[M]", calculée =
1233.67} ; 1144.73 {M-(Py-CH), calculée = 1144.57}.
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5.3. Synthese de 1.3 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(3-
pyridylideniminopropoxy) thiacalix[4]arene

[V
| G
(o]
NH,
oy
F
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures
4 H 4
16 L3

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.7 g (0.73 mmol) de 16, 560 pL (5.84 mmol) de
pyridine-3-carboxaldéhyde et 40 mL du mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été¢ ajouté et le précipité blanc
formé (L3 ; 0.33 g ; Rdt = 34.3%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de 1’éther de pétrole (100
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L3 ; 0.35
g ; Rdt = 36.3%) a été récupére. Le tecton L3 (0.68 g ; Rdt = 70.6%) est obtenu en conformation
1,3 alternée.
Formule : C76H88N804S4
Masse moléculaire : 1305.82 g.mol™
Point de fusion : 188 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 238 nm, € = 94719 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : VVoir annexe Ill, structure L3
Microanalyse pour C76HggNgO4S4 C,HsOH.H,0

%N  %C  %H
Calculée 8,18 68,39 7,06

Trouvée 8,20 68,47 6,68
Spectre *H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
8 8

121 s 36H C(CHa)s 731 s 8H Ar-H
139 m 8H  CHy-CH,-CH, 801 t 4H Py-H
339 t  8H CH,-N 812 s 4H CH=N
397 't  8H O-CH, 860 d 4H Py-H
729 m  4H Py-H 879 d 4H Py-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 75 MHz : 6 = 30 ; 31.3; 34.3; 58.8 ; 66.6 ; 123.6 ; 127.5;
128 ;131.8;134.4;145.7 ; 150 ; 151.3 ; 156.8 ; 157.4.

ESI : m/z = 1305.59 {[M]", calculée = 1305.82} ; 653.29 {[M+H+H]*", calculée = 653.91} ;
435.87 {[M+H+H-+H]>", calculée = 436.27}.
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5.4. Synthese de L4 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(3-
pyridylideniminopropoxy) calix[4]aréne

[V
| G
(o]
NH,
oy
F
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures
17 L4

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.5 g (0.56 mmol) de 17, 440 pL (4.55 mmol) de
pyridine-3-carboxaldéhyde et 40 mL du mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été¢ ajouté et le précipité blanc
formé (L4 ; 0.34 g ; Rdt = 48.3%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de I’éther de pétrole (60
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L4 ; 0.18
g; Rdt = 25.6%) a été récupére. Le tecton L4 (0.52 g ; Rdt = 73.9%) est obtenu en conformation
1,3 alternée.
Formule : C80H96N804
Masse moléculaire : 1233.67 g.mol™
Point de fusion : 122 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 238 nm, € = 62528 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CgoHosNgO4.H,O :

%N  %C  %H
Calculée 895 76,77 7.89

Trouvée 8.83 76,41 7,98
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )

123 s 36H C(CH3)3 730 m 4H Py-H
1.38 m 8H CH,-CH,-CH, 8 t 4H Py-H
3.38 t 8H CH»-N 8.11 S 4H CH=N
3.48 t 8H O-CH, 8.6 d 4H Py-H
3.82 S 8H Ar-CH,-Ar 8.79 d 4H Py-H
6.96 S 8H Ar-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 75 MHz : 6 = 30.3; 31.7; 34; 39.1; 58.8; 68.1; 123.6;
125.6 ; 131.8 ; 133 ; 134.4 ; 143.8 ; 150 ; 151.2 ; 154.6 ; 157.2.
ESI : m/z = 1233.76 {{M]", calculée = 1233.67} ; 617.88 {[M+H+H]*", calculée = 617.83}.
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5.5. Syntheése de L5 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(4-
pyridylideniminopropoxy) thiacalix[4]arene

N
| X
F
(o]
B
N~
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures
4 4
16 L5

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.7 g (0.73 mmol) de 16, 560 pL (5.84 mmol) de
pyridine-4-carboxaldéhyde et 40 mL de mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été ajouté et le précipité blanc
formé (L5 ; 0.53 g ; Rdt = 55%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de 1’éther de pétrole (100
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L5; 0.25
g ; Rdt = 25.9%) a été récupéré. Le tecton L5 (0.78 g ; Rdt = 80.9%) est obtenu en conformation
1,3 alternée.
Formule : C76HggNgO4S4
Masse moléculaire : 1305.82 g.mol™
Point de fusion : 244 °C
UV : dans CHCl3/MeOH (1/1), Amax = 238 nm, € = 116016 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : VVoir annexe Ill, structure L5
Microanalyse pour C7¢HggNgO4S4.Co,HsOH.H,O

%N  %C  %H
Calculée 8.2 68.54 6.86

Trouvée 8.11 68.76 6.71
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )
121 s 36H C(CHa)s 731 s 8H Ar-H
1.38 m 8H CH,-CH,-CH, 750 d 8H Py-H
3.39 t 8H CH,-N 8.06 s 4H CH=N
3.97 t 8H O-CH, 8.64 d 8H Py-H

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 100 MHz : § =29.8; 31.3; 34.3; 58.7; 66.5; 121.8; 127.4 ;
128 ;143 ;145.7 ; 150.4 ; 156.7 ; 158.4.
ESI : m/z = 1306.59 {{M+H]", calculée = 1306.82} ; 653.29 {[M+H+H]*", calculée = 653.91}.
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5.6. Synthese de L6 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(4-
pyridylideniminopropoxy) calix[4]aréne

N
| X
F
(o]
B
N~
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures
17 L6

Dans un bicol de 100 mL sont introduits 0.5 g (0.56 mmol) de 17, 440 pL (4.55 mmol) de
pyridine-4-carboxaldéhyde et 40 mL de mélange EtOH/DMF (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 2 jours. 100 mL d’acétonitrile a été¢ ajouté et le précipité blanc
formé (L6 ; 0.29 g ; Rdt = 41.2%) a été filtré et lavé plusieurs fois avec de 1’éther de pétrole (60
mL). Le filtrat est stocké au réfrigérateur. Aprés une semaine, un autre précipité blanc (L6 ; 0.16
g ; Rdt = 22.7%) a été récupéré. Le tecton L6 (0.45 g ; Rdt = 63.9%) est obtenu en conformation
1,3 alternée.
Formule : C80H96N804
Masse moléculaire : 1233.67 g.mol™
Point de fusion : 166 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 238 nm, € = 38128 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : VVoir annexe Ill, structure L6
Microanalyse pour CgoHosNgO4.H,O :

%N  %C  %H
Calculée 895 76.77 7.89

Trouvée 8.83 76.41 7.98
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )
1.23 S 36H C(CHa3)3 6.96 s 8H Ar-H
136 m 8H CH,-CH,-CH, 750 d 8H Py-H
3.38 t 8H CH,-N 8.04 s 4H CH=N
3.47 t 8H O-CH, 8.65 d 8H Py-H

3.82 S 8H Ar-CH,-Ar
Spectre 13C RMN dans CDCl;a 75 MHz : 6 =30.1 ; 31.7 ; 34 ; 39.2 ; 58.8 ; 68 ; 121.8 ; 125.5;
133;143;143.9;150.4 ; 154.6 ; 158.2.
ESI : m/z = 1234.76 {{M+H]’, calculée = 1234.67}.
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6. Syntheése des amino pyridines

6.1. Synthese de L7 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2-
pyridinylmethylamino)propoxy] thiacalix[4]aréne

NaBH,
EtOH

Reflux

L1

48 heures

Y

L7

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0,2 g de L1 (0.15 mmol) et 30 mL de EtOH en
présence de 0.12 g de NaBH, (3 mmol). La réaction est mise a reflux pendant 48 heures puis le
solvant est évaporé a sec. Le solide est ensuite mis en suspension dans 50 mL d’eau distillée et le
tecton L7 est extrait trois fois avec CHCI3 (3x50 mL). La phase organique est évaporée et le
produit L7 en conformation 1,3 alternée (0.17 g; Rdt = 85%) est obtenu sous forme d’une

poudre blanche.

Formule : C76H96N804S4

Masse moléculaire : 1313.89 g.mol™
Point de fusion : 172 °C

UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 261 nm, € = 49260 L.mol™.cm™

Microanalyse pour C76HosNgO4Sy
%N  %C  %H
Calculée 853 69.47 7.36

Trouvée 8.22 69.18 7.46
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d
1.22 S 36H C(CHa)3
129 m 8H CH,-CH,-CH,
2.48 t 8H CH,-N
3.78 S 8H Py-CH,
3.91 t 8H 0O-CH,

)
7.09
1.27

7.3
7.57
8.48

o 3 nw a3

4H
4H
8H
4H
4H

Py-H
Py-H
Ar-H
Py-H
Py-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz : 8 =29.7; 31.3; 34.2;46.4; 55.4; 67.3; 121.7 ;

1219, 136.3; 145.5; 149.1; 157.1; 160.3.

ESI : m/z = 1313.63 {{M]", calculée = 1313.89} ; 657.34 {[M+H+H]*", calculée = 657.94}.
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6.2. Synthese de L8: 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2-
pyridinylmethylamino)propoxy] calix[4]arene

NaBH,
MeOH

Y

Reflux
48 heures

L2 L8

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0,5 g de L2 (0.4 mmol) et 40 mL de MeOH en
présence de 0.31 g de NaBH,4 (8.1 mmol). La réaction est mise a reflux pendant 48 heures,
ensuite, le solvant est évaporé a sec. Le solide est ensuite mis en suspension dans 50 mL d’eau
distillée et le tecton L8 est extrait trois fois avec CHCI; (3x50 mL). La phase organique est
évaporée et le produit L8 en conformation 1,3 alternée (0.42 g ; Rdt = 83.5%) est obtenu sous
forme d’une poudre jaune claire.
Formule : C80H104N804
Masse moléculaire : 1240.82 g.mol™
Point de fusion : 122 °C
UV : dans CHCls/MeOH (1/1), Amax = 237 nm, € = 28688 L.mol™.cm™
Structure cristalline : VVoir annexe 111, structure L8
Microanalyse pour CgoH;¢4NgOy :

%N  %C  %H
Calculée 9.02 77.38 8.44

Trouvée 8.73 77.24 8.58
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :
d )

1.22 S 36H C(CHa3)3 6.93 s 8H Ar-H
151 m 8H CH,-CH,-CH, 711 0t 4H Py-H
2.55 t 8H CH»-N 7.28 d 4H Py-H
3.46 t 8H O-CH, 759 t 4H Py-H
3.69 S 8H Ar-CH,-Ar 850 d 4H Py-H
3.83 S 8H CH»,-N

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 300 MHz : 6 = 30.5; 31.7; 33.9; 38.7; 46.7; 55.4; 69.4;
121.8;122.1;126.3;133;136.4;143.4; 149.2 ; 154.6 ; 160.4.
ESI : m/z = 1241.83 {[M+H]", calculée = 1241.82} ; 621.41 {[M+H+H]*", calculée = 621.91}.
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6.3. Synthese de L9 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(3-

pyridinylmethylamino)propoxy] thiacalix[4]aréne

NaBH,
MeOH

Reflux
48 heures

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0.3 g de L3 (0.23 mmol) et 30 mL de MeOH en
présence de 0.18 g de NaBH,4 (4.6 mmol). La réaction est mise a reflux pendant 48 heures,
ensuite, le solvant est évaporé a sec. Le solide est ensuite mis en suspension dans 50 mL d’eau
distillée et le tecton L9 est extrait trois fois avec CHCI; (3x50 mL). La phase organique est
évaporée et le produit L9 en conformation 1,3 alternée (0.28 g ; Rdt = 94%) est obtenu sous

forme d’une poudre blanche.
Formule : C76H96N804S4

Masse moléculaire : 1313.89 g.mol™
Point de fusion : 192 °C

UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 264 nm, € = 50020 L.mol™.cm™

Structure cristalline : Voir annexe 111, structure L9
Microanalyse pour C76HogNgO4S4.H,O

%N  %C %H
Calculée 8.41 6853 7.42

Trouvée 8.18 68.25 7.32
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )

1.15 m 8H CH,-CH,-CH, 7.18
1.22 S 36H C(CHa3)3 7.27
2.37 t 8H CH»-N 7.53
3.59 S 8H Py-CH, 8.43
3.86 t 8H NH-CH, 8.45

m
S
td
d
d

4H
8H
4H
4H
4H

Py-H
Ar-H
Py-H
Py-H
Py-H

Spectre *C RMN dans CDCl; & 125 MHz : § =29.4; 31.3; 34.3: 46.2; 51.3; 66.6 ; 123.3;

127.4;127.9; 135.6; 135.9; 145.6 ; 148.4 ; 149.6 ; 156.7.

ESI : 1313.65{[M]’, calculée = 1313.89} ; 657.32 {[M+H+H]*", calculée = 657.93}.
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6.4. Syntheése de L10 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(3-
pyridinylmethylamino)propoxy] calix[4]aréne

NaBH,
MeOH

Y

Reflux
48 heures

L4 L10

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0.5 g de L4 (0.4 mmol) et 40 mL de MeOH en
présence de 0.31 g de NaBH,4 (8,1 mmol). La réaction est mise a reflux pendant 48 heures,
ensuite, le solvant est évaporé a sec. Le solide est mis en suspension dans 50 mL d’eau distillée
et le tecton L10 est extrait trois fois avec CHCI; (3x50 mL). La phase organique est évaporée et
le produit L10 en conformation 1,3 alternée (0.38 g ; Rdt = 75.5%) est obtenu sous forme d’une
poudre jaune claire.
Formule : C80H104N804
Masse moléculaire : 1241.73 g.mol™
Point de fusion : 138 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 237 nm, € = 20488 L.mol™.cm™
Microanalyse pour CgoH104NgO4.H,O':

%N  %C  %H
Calculée 8.89 76.27 8.48

Trouvée 852 76.53 8.42
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :
d )

1.23 S 36H C(CHa)3 6.92 s 8H Ar-H
1.23 m 8H CH,-CH,-CH, 7.18 t 4H Py-H
2.24 t 8H CH,-N 756 d 4H Py-H
3.36 t 8H O-CH, 844 d 4H Py-H
3.63 S 8H Ar-CH,-Ar 8.47 d 4H Py-H
3.74 S 8H CH,-N

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz: § = 30.1; 31.7; 33.9; 39; 46.4; 51.4; 685
123.3;125.7 ;133 ; 135.6 ; 135.9 ; 143.6 ; 148.4 ; 149.6 ; 154.5.
ESI : m/z = 1241.82 {[M]", calculée = 1241.73} ; 621.41 {{[M+H+H]*", calculée = 621.86}.
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6.5. Synthese de L11 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(4-
pyridinylmethylamino)propoxy] thiacalix[4]aréne

LiAIH,
THF

Y

0°C
Une nuit

L5 L11

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0.2 g de L5 (0.15 mmol) et 30 mL de THF. Le
mélange est agité a T= 0 °C. 0.057 g (1.5 mmol) de LiAlIH, a été ajouté progressivement durant
3 minutes. La réaction est portée a température ambiante pendant une nuit. 30 mL d’eau distillée
a été ajouté progressivement durant 5 minutes et le mélange agité a température ambiante
pendant deux heures. Le precipité blanc ainsi formé a été récupéré par filtration et séché sous
vide a T = 70 °C pendant 24 heures. Le produit L11 en conformation 1,3 alternée (0.18 g ; Rdt =
91%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C76H96N804S4
Masse moléculaire : 1313.89 g.mol™
Point de fusion : 264 °C
UV : dans CHCly/MeOH (1/1), Amax = 265 nm, € = 13945 L.mol™.cm™
Microanalyse pour C76HogNgO4S4.H,O

%N  %C  %H
Calculée 8.41 68.53 7.42

Trouvée 8.40 68.61 7.40
Spectre 'H RMN dans CD,Cl, & 300 MHz :
8 3
116 m 8H  CH,-CHx-CH, 380 t 8H O-CH,
126 s 36H C(CHa)s 719 d  8H Py-H
224 t  8H CH,-N 733 s 8H Ar-H
363 s  8H NH-CH,-Py 845 d 8H Py-H

Spectre *C RMN dans CD,Cl, 4 500 MHz : § =29.5; 31.1; 34.2; 46.2 ; 52.6 ; 65.5 ; 122.8 ;
127.3;127.9;145.7 ; 149.6 ; 149.8 ; 156.7.
ESI : m/z = 1313.64 {{M]", calculée = 1313.89} ; 657.33 {[M+H+H]*", calculée = 657.94}.
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6.6. Syntheése de L12: 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(4-
pyridinylmethylamino)propoxy] calix[4]arene

N N
A

NaBH,
MeOH

Y

Reflux
48 heures

L6 L12

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 0.5 g de L6 (0.4 mmol) et 40 mL de MeOH en
présence de 0.31 g de NaBH,4 (8.1 mmol). La réaction est mise a reflux pendant 48 heures,
ensuite, le solvant est évaporé a sec. Le solide est ensuite mis en suspension dans 50 mL d’eau
distillée et le tecton L10 est extrait trois fois avec CHCI; (3x50 mL). La phase organique est
évaporée et le produit L12 en conformation 1,3 alternée (0.47 g ; Rdt = 93.4%) est obtenu sous
forme d’une poudre blanche.
Formule : C80H104N804
Masse moléculaire : 1241.73 g.mol™
Point de fusion : 142 °C
Structure cristalline : VVoir annexe 11l structure L11
UV : dans CHCls/MeOH (1/1), Amax = 237 nm, € = 24948 L.mol™.cm™
Microanalyse pour CgoH;04NgOy :

%N  %C  %H
Calculée 9.02 77.38 8.44

Trouvée 857 77.26 8.57
Spectre *H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
) )
124 s 36H C(CHa)s 376 s  8H Py-CH
1.24 m 8H CH,-CH,-CH, 6.93 s 8H Ar-H
2.40 t 8H CH»-N 718 d 8H Py-H
3.39 t 8H O-CH, 848 d 8H Py-H

365 s 8H Ar-CH,-Ar
Spectre *C RMN dans CDCl; & 125 MHz: § = 30.1; 31.7; 33.9; 39; 46.5; 52.8; 68.5;
122.8;125.7 ; 133.1; 143.7 ; 149.7 ; 154.6.

ESI : m/z = 1241.82 {[M]", calculée = 1241.73} ; 621.41 {{[M+H+H]*", calculée = 621.86}.
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7. Syntheése des amido pyridines
7.1. Synthese de L13 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[(2-
pyridinylamido)propoxy] thiacalix[4]aréne

A
N
NH, ﬁ'c'o HN" o
‘ A Cl
F
NEt,
CHCl,
0°C
Une nuit
4 4

16 L13

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 2-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.52 mmol) et 30 mL de CHCI; en présence de 690 pL de NEt; (5.05 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 16 (0.31 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Aprés évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récupéré par filtration et séché sous
vide a 70 °C pendant 24 heures. Le produit L13 en conformation 1,3 alternée (0.32 g ; Rdt =
77%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C76HggNgOgS4
Masse moléculaire : 1369,82 g.mol™
Point de fusion : 288 °C
UV : dans CHCl3/MeOH(1/1), Amax = 266 nm, € = 71184 L.mol™.cm™
Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure L13
Microanalyse pour C7HggNgOgS,:

%N  %C  %H
Calculée 8.18 66.64 6.48

Trouvée 7.98 66.41 6.46
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )

1.17 S 36H C(CHa)3 738 m 4H Py-H
131 m 8H CH,-CH,-CH, 780 t 4H Py-H
3.26 q 8H CH»,-NH 8.13 t 4H -NH-CO
3.97 t 8H O-CH, 813 m 4H Py-H
7.38 S 8H Ar-H 8.57 d 4H Py-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz : 6 =29.1; 34.3; 35.9; 65.7 ; 122 ; 126.1; 127.2 ;
128.2;146.3 ;148.2 ; 149.7 ; 156.5 ; 164.2.
ESI : m/z = 1369.54 {[M]", calculée = 1369.82} ; 685.29 {[M+H+H]**, calculée = 685.91}.
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7.2. Synthese
pyridinylamido)propoxy] calix[4]aréne

de

L14

5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[ (2-

G

NEt,
CHCl,

0°C

Une nuit

Y

L14

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 2-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.73 mmol) et 30 mL de CHCI3 en présence de 740 uL de NEt3 (5.47 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 17 (0.34 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Aprés évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récuperé par filtration. Le produit
L14 en conformation 1,3 alternée (0.18 g; Rdt = 41%) est obtenu sous forme d’une poudre
blanche aprés recristallisation dans 1’éther.
Formule : CgoHgsNgOg
Masse moléculaire : 1297.67 g.mol™

Point de fusion : 272 °C
Structure cristalline : Voir annexe Ill, structure L14

UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 36488 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CgoHggNgOsg.(H20)s3:

%N  %C  %H
Calculée 8.29 71.08 7.61
Trouvée 8.20 7216 7.26
Spectre *H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
8

120 s 36H C(CHa)s

127 m  8H  CHy-CH,-CH,

325 q 8H CH,-NH

346 t  8H O-CH,

385 s 8H Ar-CH,-Ar

701 s 8H Ar-H

)
7.37
7.79
7.95
8.13
8.51

4H
4H
4H
4H
4H

Py-H
Py-H
-NH-CO
Py-H
Py-H

Spectre *C RMN dans CDCl3 & 125 MHz : 6 = 29.4: 31.6; 33.9; 36.2; 39.1; 67.2; 122;

125.4;126.1;133.1;137.3;144.4; 148 ; 149.7 ; 154.5 ; 164.1.
ESI : m/z = 649.37 {[M+H+H]**, calculée = 649.83}.
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7.3. Synthese

pyridinylamido)propoxy]thiacalix[4]aréne

de

Lis

NH,
HCI.N‘ \ (o]
F

5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[(3-

o

NEt,
CHCl,

16

0°C

Une nuit

Y

L15

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 3-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.52 mmol) et 30 mL de CHCI3 en présence de 690 pL de NEt3 (5.05 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 16 (0.31 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Apres évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récupéré par filtration et séché sous
vide a 70 °C pendant 24 heures. Le produit L15 en conformation 1,3 alternée (0.33 g ; Rdt =

79%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.

Formule : C76HggNgOgS4
Masse moléculaire : 1369,82 g.mol™

Point de fusion : 262 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 264 nm, & = 59608 L.mol*.cm™

Microanalyse pour C7HggNgOgS4.(H20)3:

%N  %C  %H
Calculée 787 6411 6.65
Trouvée 7.88 6434 6.41
Spectre *H RMN dans DMSO & 500 MHz :
d

1.14 S 36H C(CH3)3

159 m 8H CH,-CH,-CH;

325 q 8H CH,-NH

3.89 t 8H O-CH;

7.36 S 8H Ar-H

)
7.48
8.11
8.68
8.68
8.95

o3 ~33

4H
4H
4H
4H
4H

Py-H
Py-H
-NH-CO
Py-H
Py-H

Spectre *C RMN dans DMSO & 125 MHz : & =29.8 ; 31.3; 34.3; 36.8; 39.4; 68.9; 123.9;

128.2;129.8;130.5; 135.3 ; 145.8 ; 148.7 ; 152.2 ; 157.7 ; 165.3.
ESI : m/z = 1370.56 {{M+H]", calculée = 1370.82}.
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7.4. Synthese de Li16 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[(3-
pyridinylamido)propoxy] calix[4]aréne
N™ X
| F
(0]
NH, HN” 0
HCLT:jiT/ﬂ\CI
) G )
NEt,
CHCl,4
0°C "
Une nuit

17 L16

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 3-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.73 mmol) et 30 mL de CHCI3 en présence de 740 pL de NEt3 (5.47 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 17 (0.34 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Apres évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récuperé par filtration. Le produit
L16 en conformation 1,3 alternée (0.30 g ; Rdt = 68%) est obtenu sous forme d’une poudre
blanche aprés recristallisation dans 1’éther.
Formule : CgoHgsNgOg
Masse moléculaire : 1297.67 g.mol™
Point de fusion : 244 °C
Structure cristalline : VVoir annexe 111, structure L16
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 37472 L.mol*.cm™
Microanalyse pour CgoHggNgOsg.(H20)s3:

%N  %C  %H
Calculée 829 71.08 7.61

Trouvée 8.23 7136 7.44
Spectre 'H RMN dans DMSO & 300 MHz :
8 8

114 s 36H C(CHa)s 748 m  4H Py-H
173 m 8H  CH,-CHx-CH, 8.13 td 4H Py-H
328 q 8H CH,-NH 867 t 4H -NH-CO
348 't  8H O-CH; 867 m 4H Py-H
362 s 8H Ar-CH,-Ar 897 d 4H Py-H
694 s  8H Ar-H

Spectre *C RMN dans DMSO & 125 MHz : & = 30.5 ; 31.8; 33.9; 36.9; 38.2; 69.8 ; 123.9;
126.9 :130.6 ; 133.1:135.3:142.9 : 148.7 : 152.2 : 154.8 : 165.3.
ESI : m/z = 1298.74 {{M+H]", calculée = 1298.67}.
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7.5. Synthese de L17 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[(4-
pyridinylamido)propoxy] thiacalix[4]aréne

Z
(o]
NH, HN™ O
‘ ~ Cl
HCIL.N__~
NEts
CHCl,
0°C
Une nuit
4 4
16 L17

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 4-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.52 mmol) et 30 mL de CHCI3 en présence de 690 pL de NEt3 (5.05 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 16 (0.31 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Aprés évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récupéré par filtration et séché sous
vide a 70 °C pendant 24 heures. Le produit L17 en conformation 1,3 alternée (0.31 g ; Rdt =
74%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C76HggNgOgS4
Masse moléculaire : 1369,82 g.mol™
Point de fusion : 224 °C
Structure cristalline : VVoir annexe 111, structure L17
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 264 nm, & = 60656 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour C7HggNgOgS4.(H20),

%N  %C  %H
Calculée 7.77 6331 6.71

Trouvée 7.74 63.31 6.48
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :
d )
1.16 S 36H C(CHa)3 702 t 4H -NH-CO
1.48 m 8H CH,-CH,-CH, 7.33 S 8H Ar-H
3.22 q 8H CH,>-NH 750 d 4H Py-H
3.90 t 8H O-CH, 861 d 4H Py-H

Spectre *C RMN dans DMSO & 125 MHz : § =29.8; 31.3;34.2; 36.9;68.9; 1216 ; 128.2;
129.9 : 141.9 : 145.8 : 150.6 : 157.7 ; 165.2.
ESI : m/z = 1369.65 {[M]", calculée = 1369.82} ; 685.29 {[M+H+H]*, calculée = 685.91}.
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7.6. Syntheése
pyridinylamido)propoxy] calix[4]aréne

de

L18

NH,
|\ Cl
HCILN_ _~

5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-[ (4-

o

NEt,
CHCl,

0°C

Une nuit

Y

L18

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.49 g de chlorure d’acide de 4-pyridine sous forme de
chlorhydrate (2.73 mmol) et 30 mL de CHCI3 en présence de 740 pL de NEt3 (5.47 mmol). La
réaction est refroidie a 0 °C et 0.3 g de 17 (0.34 mmol) a été ajouté. Le mélange est agité pendant
une nuit. Aprés évaporation du solvant, 50 mL de H,O est ajouté et le mélange est placé dans un
bain a ultrason pendant 30 minutes. Le précipité blanc a été récuperé par filtration. Le produit
L18 en conformation 1,3 alternée (0.30 g ; Rdt = 68%) est obtenu sous forme d’une poudre
blanche aprés recristallisation dans 1’éther.
Formule : CgoHgsNgOg
Masse moléculaire : 1297.67 g.mol™

Point de fusion : 246 °C

UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 236 nm, &€ = 33128 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CgoHggNgOg.(H20), :

%N  %C  %H
Calculée 8.40 72.04 7.56
Trouvée 8.46 72.09 7.50
Spectre 'H RMN dans DMSO & 500 MHz :
8
1.13 S 36H C(CH3)3
173 m  8H  CHy-CH»-CH,
327 q 8H CH,-NH
347 't  8H O-CH,
361 s 8H Ar-CH,-Ar

)
6.93
7.70
8.70
8.75

—~ O O w

8H
4H
4H
4H

Ar-H

Py-H

Py-H
-NH-CO

Spectre *C RMN dans DMSO & 125 MHz : & = 30.4; 31.8; 33.9; 37; 38.1; 69.8; 121.6;
126.9:133.1: 142 :142.9: 150.6 : 154.8 : 165.2.
ESI : m/z = 1297.73 {[M]", calculée = 1297.67} ; 649.37 {[M]", calculée = 649.83}.
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8. Syntheése des imino catechol
8.1. Synthése de Lig : 5/11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(2,3-
hydroxybenzyliminopropoxy) thiacalix[4]aréne

OH O
NH, H
° H
DMF/EtOH
/1)
RT
48 heures
4 4
16 L19

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.5 g de 16 (0.52 mmol) et 0.73 g (5.26 mmol de 2,3-
dihydroxybenzaldéhyde avec 40 mL du mélange DMF/EtOH (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant 48 heures. Le solvant est évaporé a sec. Le résidu est précipité
dans CHCI3/EtOH (1/15, 32 mL). Le produit récupéré est lavé trois fois avec éthanol froid (3x10
mL). Le composé L19 en conformation 1,3 alternée est obtenu sous forme d’une poudre jaune
(0.48 g ; Rdt = 65.2%).
Formule : C80H92N401284
Masse moléculaire : 1429.87 g.mol™
Point de fusion : 272 °C (décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 266 nm, & = 96864 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : VVoir Annexe Ill, structure L19
Microanalyse pour CgoHgoN4012S4.(H20)2

%N  %C  %H
Calculée 3.82 6555 6.60

Trouvée 3.7 65.52 6.55
Spectre *H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
8 3
116 s  36H C(CH3)3 6.66 m 8H Ar-H
131 m 8H  CHy-CHy-CH, 693 d 4H Ar-H
331 t 8H CH.-N 731 s 8H Ar-H
396 t  8H O-CH, 8.04 s 4H N=CH

Spectre 13C RMN dans CDCl;a 75 MHz: 6 =30.3; 31.3; 34.3; 53.8; 65.8; 116.2; 116.5;
117.2;121.9;127.1; 128 ; 146.3 ; 146.4 ; 154.7 ; 156.2 ; 164.9.
ESI : m/z = 1451.53 {{[M+Na]", calculée = 1452.87} ; 1429.55 {[M]’, calculée = 1429.87}.
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8.2. Syntheése de L2o0 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-(2,3-
hydroxybenzylideniminopropoxy) calix[4]aréne

OH O
NH, H
° H
DMF/EtOH
(1/1)
RT
48 heures
17 L20

Dans un bicol de 100 mL, on fait réagir 0.5 g (0.56 mmol) de 17 avec 0.8 g (5.69 mmol) de 2,3-
dihydroxybenzaldehyde en présence de 40 mL du melange DMF/EtOH (1/1). La réaction est
agitée a température ambiante pendant deux jours. Le solvant est évaporé a sec. Le résidu est
précipité dans un mélange CHCI3/EtOH (1/15, 32 mL). La poudre jaune récupérée est lavée trois
fois avec éthanol froid (3x10 mL). Le tecton L20 (0.47 g; Rdt = 67.1%) est obtenu en
conformation 1,3 alternee.
Formule : C84H100N4012
Masse moléculaire : 1357.71 g.mol™
Point de fusion : 268 °C (décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 262 nm, & = 53048 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : Voir Annexe Ill, structure L20
Microanalyse pour Cg4H100N4O12.H,O':

%N  %C  %H
Calculée 4,07 73,34 7,47

Trouvée 415 73,69 7,39
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 300 MHz :
d )
1.18 S 36H C(CHa3)3 664 m 8H Ar-H
126 m 8H CH,-CH,-CH, 6.93 d 4H Ar-H
3.27 t 8H CH»,-N 6.98 s 8H Ar-H
3.44 t 8H O-CH, 798 s 4H N=CH

3.89 S 8H Ar-CHy-Ar
Spectre 13C RMN dans CDCl; a 125 MHz : 8 =30.4; 31.6; 33.9; 39.2; 53.8; 67.2; 116.1;
116.2 ;117 ;121.9;125.4; 133.1; 144.6 ; 146.3 ; 154.3 ; 155 ; 164.7.
ESI : m/z = 1357.74 {{M]", calculée = 1357.71} ; 679.36 {[M+H+H]2+, calculée = 679.85} ;
453.24 {[M+H+H+H]>", calculée = 453.57} ; 340.19 {[M+H-+H-+H+H]", calculée = 340.42}.
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9. Syntheése des imino imidazole
9.1. Synthese de L21 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[2-
imidazolylmethylenimino)propoxy] thiacalix[4]aréne

HN__N

J
B 5

DMF/EtOH
(1/1)

]

RT
48 heures

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.5 g de 16 (0.52 mmol) et 0.51 g d’imidazole-2-
carboxaldéhyde (5.26 mmol) avec 40 mL de DMF/EtOH (1/1). Le mélange est agité a
température ambiante pendant deux jours. Le solvant est évaporé a sec. Le résidu est précipité
dans un mélange CHCI3/CH3CN (1/15, 32 mL). Le produit L21 en conformation 1,3 alternée est
obtenu sous forme d’une poudre jaune (0.41 g ; Rdt = 61.8%).
Formule : C68H84N1204S4
Masse moléculaire : 1260.56 g.mol™
Point de fusion : 262 °C (décomposition)
UV : dans CHCls/MeOH(1/1), Amax = 270 nm, € = 104766 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CegHgsN1,04S4:

%N  %C  %H
Calculée 13.32 64.73 6.71

Trouvée 13.15 64.24 6.73
Spectre *H RMN dans pyridine & 500 MHz :
d o
121 s 36H C(CHa)s 752 s 8H Imi-H
176 m 8H CH,-CH,-CH;, 764 s 8H Ar-H
3.65 t 8H CH,-N 862 s 4H N=CH
4.26 t 8H O-CH, 1424 s 4H N-H (Imi)

Spectre *C RMN dans pyridine & 125 MHz : § =31.9 ; 32.2; 35.3;59.7; 69.2 ; 129.1 ; 129.7 ;
147 ; 147.2 ; 153.9 ; 158.7.

ESI : m/z = 1261.56 {{M+H]", calculée = 1261.56} ; 1183.54 {{M+H-(CH-Imi)]’, calculée =
1183.54}.
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9.2. Synthese de L22 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[2-
imidazolylmethylenimino)propoxy] calix[4]arene

/_
HN_ N
NH, N O N
[\> {
N H 5
H 0
DMF/EtOH
/1)
RT
48 heures
17 L22

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.5 g de 17 (0.57 mmol) et 0.55 g d’imidazole-2-
carboxaldéhyde (5.7 mmol) avec 40 mL de DMF/EtOH (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant deux jours. Le solvant est évaporé a sec. Le résidu est précipité
dans un mélange CHCI3/CH3CN (1/15, 32 mL). Le produit L22 est obtenu sous forme d’une
poudre jaune (0.42 g; Rdt = 61.9%). Le filtrat est conservé dans le réfrigérateur. Apres une
semaine, un autre précipité de L22 (0,19 g ; Rdt = 28%) est récupéré. Le tecton L22 (0.61 g ; Rdt
= 89.9%) est obtenu en conformation 1,3 alternée.
Formule : C72H92N1204
Masse moléculaire : 1188.74 g.mol™
Point de fusion : 238 °C (décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 274 nm, & = 78283 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour C7,HgoN1,04

%N  %C  %H
Calculée 1413 727 7.8

Trouvée 1444 7225 7.8
Spectre *H RMN dans MeOD & 500 MHz :
3 3
1.03 s  36H C(CHg3)3 375 s 8H Ar-CH,-Ar
134 m 8H CH,-CH,-CH; 689 s 8H Ar-H
3.32 t 8H CH.-N 7.04 S 8H Imi-H
342 t 8H O-CH, 799 s 4H N=CH

Spectre *C RMN dans MeOD & 125 MHz : § = 30.8 ; 33.4; 38.5; 58.2 ; 68.3; 125.6 ; 133.2 ;
143.6 ; 144.5 ; 150.9 ; 154.8.

ESI : m/z = 1189.73 {{M+H]", calculée = 1189.74} ; 1111.71 {[M+H-(CH-Imi)]", calculée =
1111.71} ; 595.37 {{M+H+H]*", calculée = 595.37}; 397.25 {(M+H+H+H]*", calculée =
397.24}.
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9.3. Synthese de L23 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[4-
imidazolylmethylenimino)propoxy] thiacalix[4]aréne

N O
)

DMF/EtOH
(11)

Y

RT
48 heures

16 L23

Dans un bicol de 100 mL, on fait réagir 0.5 g de 16 (0.52 mmol) avec 0.51 g d’imidazole-4-
carboxaldéhyde (5.26 mmol) dans 40 MI de DMF/EtOH (1/1). La réaction est agitée a
température ambiante pendant deux jours. Le solvant est évaporé a sec. Le résidu est précipité
dans un mélange CHCI3/CH3CN (1/15, 32 mL). Le produit L23 en conformation 1,3 alternée
(0.46 g ; Rdt = 69.3%) est obtenu sous forme d’une poudre jaune.
Formule : C68H34N1204S4
Masse moléculaire : 1260.56 g.mol™
Point de fusion : 242 °C
UV : dans CHCl3/MeOH(1/1), Amax = 263 nm, & = 129216 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CggHgaN1204S4.C3H7NO :

%N  %C  %H
Calculée 13.64 63.89 6.87

Trouvée 13.8 636 6.67
Spectre *H RMN dans MeOD & 500 MHz :
3 3
119 s 36H C(CHz3)3 736 s 8H Ar-H
144 m 8H CH,-CH,-CHj, 7.46 S 4H Imi-H
3.39 t 8H CH.-N 7.76 S 4H Imi-H
403 t 8H O-CH, 814 s 4H N=CH

Spectre *C RMN dans MeOD & 125 MHz : 6 = 30.4; 33.7; 58.1; 67 ; 127.4; 128.1; 145.8 ;
157.

ESI : m/z = 1261.56 {{M+H]", calculée = 1261.56} ; 631.28 {{M+H+H]*", calculée = 631.28} ;
421.19 {{M+H+H+H]*", calculée = 421.18}.
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10. Synthese des oxamates en conformation 1,3 Alt
10.1. Synthese de L24 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2 oxo-
2_aminoaceétate)éthoxy] thiacalix[4]aréne

1) KOH
THF/H,0 (1/1)
RT
Une nuit

2) HCI

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.3 g de 120 (0.23 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,O (1/1) en présence de 0.105 g de KOH (1,85 mmol). La réaction est agitée a
température ambiante pendant une nuit. Du HCI (1N) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF a été
éliminé par évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec
H,O (3x15 mL), deux fois avec CH3COCH; (2x20 mL) et deux fois avec éther (2x20 mL),
ensuite, séché sous vide a 100 °C pendant 4 heures. Le produit L24 en conformation 1,3 alternée
(0.255 g ; Rdt =94,09%) est d’une poudre blanche.
Formule : C56H63N4016S4
Masse moléculaire : 1181.42 g.mol™
Point de fusion : 262 °C
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 51400 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour Cs¢HggN4O16S4:

%N  %C  %H
Calculée 474 56.93 5.80

Trouvée 4.5 56.6 5.97
Spectre *H RMN dans DMSO & 500 MHz :
3 3
123 s  36H C(CHg3)3 757 s 8H Ar-H
3.17 q 8H NH-CH, 8.86 t 4H CH,-NH-CO
396 t 8H CH,-O

Spectre **C RMN dans DMSO & 125 MHz: & = 30.9; 34; 37.8; 66.2; 127.8; 130.2 ; 146 ;
156.6 ; 158.7 ; 161.9.

ESI: m/z = 1179.33 {[M-H], calculée = 1180.42} ; 1108.33 {{M-COCOOH-H], calculée =
1108.4} ; 589.16 {{M-H-H]*, calculée = 589.71}.
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10.2. Syntheése de L25 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2-oxo-2-
aminoacétate)propoxy] thiacalix[4]arene

1) KOH 5
THF/H,0 (1/1)

RT
Une nuit

2) HCl

116 L25

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.5 g de 116 (0.37 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.17 g de KOH (2.96 mmol). La réaction est agitée a température
ambiante pendant une nuit. Du HCI1 (1N) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé avec
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x20
mL), deux fois avec CH3COCH; (2x20 mL) et deux fois avec éther (2x20 mL), ensuite, séché
sous vide & 100 °C pendant 4 heures. Le produit L25 en conformation 1,3 alternée (0.39 g ; Rdt
= 85.3%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C60H76N4016S4
Masse moléculaire : 1237.52 g.mol™
Point de fusion : 286 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 44096 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour C¢oH76N4016S4.H,O :

%N  %C  %H
Calculée 446 574 6.26

Trouvée 438 5759 6.32
Spectre *H RMN dans DMSO & 400 MHz :
3 3
1.2 s 36H C(CHg3)3 3.8 t 8H CH,-O
1.42 m 8H CH,-CH,-CH; 735 s 8H Ar-H
3.07 q 8H NH-CH; 865 t 4H CH,-NH-CO

Spectre 3C RMN dans DMSO & 100 MHz : & = 28.7; 30.9 ; 33.8; 36 ; 67.8; 127.6 ; 128.8;
145.4;156.9; 158.1 ; 162.
ESI : m/z=1235.4 {[M-H]J, calculée = 1236.52}.
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10.3. Syntheése de L26 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2-oxo-2-
aminoacétate)propoxy] calix[4]arene

HN™ ~O HN™ O
5 1) KOH
THF/H,0 (1/1) o
RT
Une nuit
2) HCI

117 L26

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.2 g de 117 (0.15 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.07 g de KOH (1.2 mmol). Le mélange est agité a température
ambiante pendant une nuit. Du HCI (IN) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé par
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x10
mL), deux fois avec CH3COCH; (2x10 mL) et deux fois avec éther (2x10 mL), ensuite, séché
sous vide & 100 °C pendant 4 heures. Le produit L26 en conformation 1,3 alternée (0.16 g ; Rdt
=91.9%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C64H36N4016
Masse moléculaire : 1165.37 g.mol™
Point de fusion : 284 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 23632 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CesHggN4Oj6

%N  %C  %H
Calculée 4.8 65.85 7.43

Trouvée 479 65.23 7.48
Spectre *H RMN dans DMSO & 300 MHz :
3 3
118 s 36H C(CHg3)3 362 s 8H Ar-CH,-Ar
158 m 8H CH,-CH,-CH; 6.95 s 8H Ar-H
3.1 q 8H NH-CH; 869 t 4H CH,-NH-CO
3.39 t 8H CH,-O

Spectre *C RMN dans DMSO & 75 MHz : & = 29.4; 31.4: 33.4: 36.1; 37.6; 69; 126.3;
132.5:142.5:154.2 : 158.5 : 162.1.
ESI : m/z=1187.56 {{M+Na]", calculée = 1188.35}.
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10.4. Syntheése de L27 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[ (2-oxo-2-
aminoacétate)butoxy] thiacalix[4]aréne

(o) OH
(o]
O)YO O)Y
NH NH
% 1) KOH %
0 THF/H,0 (1/1) o
RT
Une nuit
2) HCI
4 4
118 L27

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.1 g de 118 (0.07 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.03 g de KOH (0.56 mmol). Le mélange est agité a température
ambiante pendant une nuit. Du HCI (1N) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé par
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x5
mL), deux fois avec CH3COCH; (2x5 mL) et deux fois avec éther (2x5 mL), ensuite, séché sous
vide a 100 °C pendant 4 heures. Le produit L27 en conformation 1,3 alternée (0.07 g ; Rdt =
83.33%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C64H34N4016S4
Masse moléculaire : 1293.63 g.mol™
Point de fusion : 246 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 48768 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CesHgsN4O16S4

%N  %C  %H
Calculée 421 57.81 6.67

Trouvée 413 5843 6.56
Spectre *H RMN dans DMSO & 500 MHz
3 3
1 m 8H NH-CH,-CH, 376t 8H CH,-O
123 s  36H C(CHy3)3 731 s 8H Ar-H
131 m 8H CH,-CH,-O 8.84 t 4H CH,-NH-CO
298 q 8H NH-CH;

Spectre *C RMN dans DMSO & 125 MHz : & =25.4; 26.2; 31.5; 34.3; 39.2: 68.4; 127.8;
128 :145.9 ; 156.9 ; 158.6 ; 162.6.

ESI: m/z = 1356.4 {[M+Na+CH;CN]’, calculée = 1357.63}; 1293.48 {[M]", calculée =
1293.63} ; 1221.5 {[M-COCOOH]", calculée = 1221.61}.
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10.5. Syntheése de L28 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-[(2 oxo-2-
aminoacétate)butoxy] calix[4]arene

(o)
(o]
O)YO O)Y
NH NH
% 1) KOH %
0 THF/H,0 (1/1) o
RT
Une nuit
2) HCI
119 L28

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.4 g de 119 (0.29 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.14 g de KOH (2.39 mmol). Le mélange est agité a température
ambiante pendant une nuit. Du HCI (1N) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé par
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x20
mL), deux fois avec CH3COCHj3 (2x20 mL) et deux fois avec éther (2x20 mL), ensuite, séché
sous vide a 100 °C pendant 4 heures. Le produit L28 en conformation 1,3 alternée (0.30 g ; Rdt
= 87.3%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C68H92N4016
Masse moléculaire : 1221.48 g.mol™
Point de fusion : 248 °C (Décomposition)
UV : dans CHCl3/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, £ = 18740 L.mol™.cm™
Microanalyse pour C¢sHooN4Oj5

%N  %C  %H
Calculée 459 66.86 7.59

Trouvée 464 66.44 7.67
Spectre 'H RMN dans DMSO & 500 MHz :
8 3
1.2 s 36H C(CHa)s 333 t 8H CH,-O
122 m  8H NH-CH,-CH; 367 s 8H Ar-CH,-Ar
138 m  8H CH,-CH,-O 693 s 8H Ar-H
305 q 8H NH-CH, 878 t 4H  CH,-NH-CO

Spectre **C RMN dans DMSO & 125 MHz : 6 = 25.1; 26.4; 31.4: 33.4; 37.8; 38.7; 69.8;
125.8;132.7;142.5,;154.1 ;158.1 ; 162.1.
ESI : m/z=1219.64 {[M-HJ, calculée = 1220.48} ; 609.31 {{M-H-H]*, calculée = 609.74}.
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11. Syntheése d’oxamate en conformation cone
11.1. Syntheése de L29 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[ (2-ox0-2-
aminoacétate)éthyloxy]- 26,28-dihydroxycalix[4]arene

OH
O}/KO
HN
1) KOH j
THF/H,0 (1/1) H
RT o o
Une nuit
2) HCI

125 129

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.5 g de 125 (0.53 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.12 g de KOH (2.13 mmol). Le mélange est agité a température
ambiante pendant une nuit. HCl (1N) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé par
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x20
mL), deux fois avec CH3COCH; (2x20 mL) et deux fois avec éther (2x20 mL), ensuite, séché
sous vide a 100 °C pendant 4 heures. Le produit L29 en conformation cone (0.40 g ; Rdt = 86%)
est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : CsoHgsN20O1g
Masse moléculaire : 879.09 g.mol™
Point de fusion : 266 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 20928 L.mol*.cm™
Microanalyse pour Cs;HgsN2010.(H20);

%N  %C  %H
Calculée 3.06 6825 7.71

Trouvée 2.82 68.33 7.61
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 500 MHz :
d )

0.99 S 18H C(CHa)3 417 AB 4H Ar-CH,-Ar
1.24 S 18H C(CHa)3 6.85 s 4H Ar-H
334 AB 4H Ar-CH,-Ar 7.02 S 4H Ar-H
3.93 q 4H CH,>-NH- 750 s 2H -OH
4.16 t 4H O-CH, 895 t 2H -NH-CO

Spectre 13C RMN dans CDClza125MHz : 6=31;31.6;31.9;33.8;34;40.6;73.1;125.3;
125.8;132.5;142.1 ; 147.7 ; 148.7 ; 150.1.
ESI : m/z = 877.47 {[M-H]’, calculée = 878.07}.
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11.2. Synthese de L3o0 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,27-bis-[(2-oxo-2-
aminoacétate)butoxy]- 26,28-dihydroxycalix[4]aréne
OJ OH
O)YO
NH
1) KOH
THF/H,O (1/1
AT 2 ( ) OH (o}
Une nuit
—_
2) HCI
: 2
126 L30

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.6 g de 126 (0.60 mmol) et 40 mL du mélange
THF/H,0 (1/1) en présence de 0.14 g de KOH (2.42 mmol). Le mélange est agité a température
ambiante pendant une nuit. HCI (1IN) a été ajouté jusqu’a pH = 3. Le THF est éliminé par
évaporateur rotative. Le précipité blanc formé a été récupéré et lavé trois fois avec H,O (3x20
mL), deux fois avec CH3COCHj3 (2x20 mL) et deux fois avec éther (2x20 mL), ensuite, séché
sous vide a 100 °C pendant 4 heures. Le produit L30 en conformation cone (0.49 g ; Rdt = 89%)
est obtenu sous forme d’une poudre blanche.
Formule : C56H74N2010
Masse moléculaire : 935.19 g.mol™
Point de fusion : 232 °C (Décomposition)
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 237 nm, & = 22300 L.mol™*.cm™
Microanalyse pour CsgH74N2010.H,0 :

%N  %C  %H
Calculée 294 70.56 8.04

Trouvée 3.11 70.89 7.68
Spectre 'H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
8 3

093 s  18H C(CH3)3 394 t 4H O-CH,
125 s 18H C(CHa)s 421 AB 4H Ar-CH,-Ar
196 m 4H  -CH,-CH»-CH,-O 6.77 s  4H Ar-H
196 m 4H  -CH,-CH,-CH,-O 702 s 4H Ar-H
329 AB 4H Ar-CH,-Ar 741 s 2H -OH
353 q 4H CH,-NH- 798 t 2H -NH-CO

Spectre 13C RMN dans CDClza125MHz : 6=31;31.6;31.9;33.8;34;40.6;73.1;125.1;
125.5;127.8;132.3;141.9;147.1;149.6 ; 150.3 ; 157.9.
ESI : m/z = 933.53 {[M-H]’, calculée = 934.19}.

» Page 213



» Annexe | : Partie expérimentale

12. Syntheése d’imidazoles et pyrazoles

12.1. Synthese de L31
[imidazobutyloxy] thiacalix[4]aréne

NaH

100°C
DMF
Une nuit

Y

L31

5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.47 g d’imidazole (6.9 mmol), 0.16 g de NaH (6.9
mmol) et 50 mL de DMF. Le mélange est agité a température ambiante pendant une heure. 0.5 g
de 12 (0.46 mmol) a été ajouté et la réaction chauffée a 100 °C pendant une nuit. Aprés
évaporation du DMF, le résidu est solubilisé dans 50 mL de CHCls, lavé une fois par NaHCO;
(10 %, 50 mL) et trois fois avec H,O (3x50 mL). Ensuite, le CHCI3 est évaporé, le produit L31
en conformation 1,3 alternée (0.39 g ; Rdt = 71%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche

apres précipitation dans 1’éther.

Formule : C63H88N304S4

Masse moléculaire : 1209.74 g.mol™
Point de fusion : 302 °C (Décomposition)

UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 266 nm, & = 65944 L.mol™*.cm™

Microanalyse pour CggHggNgO4S4.H,0 :
%N  %C  %H
Calculée 9.13 66.52 7.39

Trouvée 8.82 66.74 7.33
Spectre 'H RMN dans CDCl; 4 400 MHz :
)

1.21 S 36H C(CH3)3
1.33 m 8H CH2-CH2-CH2-N
171 m 8H CH,-CH,-CH,-N
3.83 t 8H CH,-N
3.89 t 8H O-CH,

)
6.87
7.05
7.31
7.43

w n unu m

4H
4H
8H
4H

Imi-H
Imi-H
Ar-H
Imi-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 100 MHz : 8 = 26.3; 27.7; 31.4; 34.2; 46.5; 68.9 ; 1186 ;

128.4;129.5;129.8; 136.9; 145.6 ; 157.4.
MALDI : m/z = 1209.64 {[M]", calculée = 1209.74}.
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12.2. Synthése de L32 :  5/11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-
[pyrazobutyloxy] thiacalix[4]aréne

NaH

Y

100°C
DMF
Une nuit

12 L32

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.47 g de pyrazole (6.9 mmol), 0.16 g de NaH (6.9
mmol) et 50 mL de DMF. Le mélange est agité a température ambiante pendant une heure. 0.5 g
de 12 (0.46 mmol) a été ajouté et la réaction chauffée a 100 °C pendant une nuit. Apres
évaporation du DMF, le résidu est solubilisé dans 50 mL de CHCIs, lavé une fois par NaHCO;
(10 %, 50 mL) et trois fois avec H,O (3x50 mL). Ensuite, le CHCI; est évaporé, le produit L32
en conformation 1,3 alternée (0.28 g ; Rdt = 51%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche
apres purification par une colonne sur silice avec CH,Cl,/CH3;OH (97/3).
Formule : CegHggNgO4S,
Masse moléculaire : 1209.74 g.mol™
Point de fusion : 228 °C
Structure cristalline : Voir annexe Ill, structure L32
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 265 nm, & = 39040 L.mol*.cm™
Microanalyse pour CggHggNgO4S4.H,0 :

%N  %C  %H
Calculée 9.13 66.52 7.39

Trouvée 9.02 66.64 7.37

Spectre 'H RMN dans CDCl; & 300 MHz :
8 8
121 s 36H C(CHs)s 622 t 4H Pyr-H
131 m  8H  CHy-CH,-CHx-N 731 s 8H Ar-H
180 m 8H  CHy-CH,-CHx-N 748 d  4H Pyr-H
389 t 8H CH,-N 733 d  4H Pyr-H
403 't  8H O-CH;

Spectre 13C RMN dans CDCl; a 100 MHz : 8 = 26.3;26.9; 31.4; 34.2; 51.6; 69; 105.3;
128.4 ;128.8;129.3;139.3 ; 145.5; 157.5.
MALDI : m/z = 1231.60 {[M+Na]", calculée = 1232.72}.
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12.3. Synthése de L33 : 5,11,17,23-Tétra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-
[pyrazoéthyloxy] thiacalix[4]aréne

100°C
DMF
Une nuit

13 L33

Dans un bicol de 100 mL, sont introduits 0.36 g de pyrazole (5.23 mmol), 0.21 g de NaH (5.23
mmol) et 50 mL de DMF. Le mélange est agité a température ambiante pendant une heure. 0.5 g
de 13 (0.43 mmol) a été ajouté et la réaction est chauffée a 100 °C pendant une nuit. Apres
évaporation du DMF, le résidu est solubilisé dans 50 mL de CHCIs, lavé une fois par NaHCO;
(10 %, 50 mL) et trois fois par H,0O (3x50 mL). Ensuite, le CHCI; est évaporé, le produit L33 en
conformation 1,3 alternée (0.39 g; Rdt = 69%) est obtenu sous forme d’une poudre blanche
apres précipitation dans 1’éther.
Formule : C50H72N804S4
Masse moléculaire : 1097.52 g.mol™
Point de fusion : 262 °C
UV : dans CHCly/MeOH(1/1), Amax = 267 nm, & = 63456 L.mol™*.cm™
Structure cristalline : VVoir annexe 111, structure L33
Microanalyse pour CgoH72Ng04S4.CH30CH3

%N  %C  %H
Calculée 956 65.61 7.05

Trouvée 9.62 65.73 7.07
Spectre *H RMN dans CDCl; & 500 MHz :
) )
113 s 36H C(CHa)s 711 d  4H Pyr-H
3.89 t 8H CHay-Pyr 740 s 8H Ar-H
4.34 t 8H 0O-CH; 742 d 4H Pyr-H
613 t  4H Pyr-H

Spectre 13C RMN dans CDCl; 4 125 MHz : § = 31.1; 34.3;50.3; 67.4; 1055 ; 128 128.2 :
128.8 ;139.1; 147.3 ; 156.6.
ESI : m/z = 1097.45 {[M]", calculée = 1097.52}.
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n des facteurs les plus importants expliquant 1’intérét croissant pour les
calixarénes est sans aucun doute le fait qu’ils soient d’excellents agents
complexants.®® Cette propriété est intéressante pour des applications telles que la
détection, la dépollution, la catalyse, le transport..., mais également pour la

formation de nouveaux matériaux, en particulier les polymeres de coordination.
1. Objectifs des travaux

Les objectifs de cette annexe sont récapitulés Figure 1.
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Figure 1 : Les objectifs de I’annexe II.

Nous avons caractérisé les dérivés des calixarénes (L1-L33) ainsi que leurs polymeres de
coordination obtenus a 1’état cristallin, les méthodes employées pour la cristallogenése seront

décrites.

Nous avons étudie les propriétés complexantes en solution des ligands (L1-L33), vis-a-vis des
métaux de transition (C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd* et ng+) par spectrophotométrie d’absorption

dans I’UV. Le calcul des constantes de stabilité sera décrit dans cette partie.

Pour les ligands solubles dans le chloroforme, nous avons également calculé leurs pouvoirs

extractant vis-a-vis des métaux de transition (Co**, Ni?*, Cu?*, Zn**, Cd*" et Hg*").
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2. Etude a I’état cristallin : cristallogenése

Il s’agit d’étudier a 1’état cristallin, la formation de composés de coordination discrets et

infinis, mais aussi de caractériser a I’état solide les ligands synthétisés.

L'obtention de monocristaux dépend de plusieurs facteurs tels que la température, pression,

contre ion, nature de solvant,...

Dans notre cas, nous avons utilisé trois techniques pour la cristallogenése : 1) la diffusion lente

des solvants, 2) I’évaporation lente et 3) le diffusion de vapeur.

2.1. Diffusion lente des solvants
2.1.1. Verrerie

Les tubes de cristallisation utilisés sont des tubes de verre ordinaire dans la plupart des cas
d’une longueur d’environ 15 cm et d’un diameétre de 4 mm. La variation de la longueur et du
diamétre a permis de moduler la vitesse de diffusion du non-solvant dans le solvant. lls sont

scellés a une extrémité et recouverts d’un capuchon en caoutchouc a I’autre extrémité.

2.1.2. Principe

Une solution contenant un ligand est introduite dans un tube de cristallisation (Figure 2),
suivie d’un « tampon » (généralement constitué d’un mélange solvant/non-solvant) en proportion
1/1 puis d’une solution contenant I’espéce métallique dissoute dans un non-solvant par rapport
au ligand.

Solution du sel i
métallique \

Solution Tampon \ . Aprés quelques
2 _— =,

jours .

Solution du o

Tecton \ l

um g

® 04 cm

Figure 2 : Technique de diffusion lente des solvants pour la cristallisation..
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La réaction de complexation et de formation de réseaux moléculaires se produisent
généralement a I’interface entre un solvant et un non-solvant. La cinétique est trés variable et

varie de quelques heures a plusieurs mois.
2.2. Evaporation lente

La cristallisation par évaporation lente a lieu dans un flacon de cristallisation ouvert : un

mélange de solutions de deux réactifs est évaporé lentement a température ambiante (Figure 3).

Aprés quelques

5

jours

Figure 3 : Technique d’évaporation lente pour la cristallisation.
2.3. Diffusion de vapeur

La cristallisation par diffusion de vapeur a lieu que si une espece en solution est placée dans
un pilulier, ce pilulier est placé dans un flacon qui contient un non-solvant plus volatile que le

solvant de la solution ; les cristaux seront obtenus dans le mélange solvant/non-solvant.

L L |
b =— i c—

\ )

—

Apres quelques
_
jours

Figure 4 : Technique de diffusion de vapeur pour la cristallisation.
3. Complexation en solution : étude spectrophotométrique

La complexation des cations métalliqgues par des ligands se traduit souvent par des
modifications spectrales en fonction d’ajouts de métal a savoir une diminution ou une
augmentation d’absorbance, un déplacement de bande, apparition du bande de transfert de
charge métal-ligand (MLCT) ou éventuellement apparition de points isobestiques du fait de

formation d’une ou plusieurs nouvelles espéces.
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3.1. Les cations métalliques
Tous les cations ont été introduits sous forme de chlorure :

COC|2 NiC|2 6H,0 CUC|2 ZnC|2 CdC|2 HgC|2

Ce sont des produits commerciaux utilisés sans traitement préalable.

3.2. Protocole expérimental

La méthode utilisée lors de 1’étude de la complexation par spectrophotométrie UV est celle de
la complexation dans les cuves spectrophométriques en quartz : dans une cuve en quartz de trajet
optique 1 cm sont introduits 2 mL de solution de ligand (0.6-2.510° M) dans un mélange
méthanol/chloroforme (1/1), la solution contenant le sel métallique plus concentrée (1-2.5107

M), est ajoutée de fagon progressive a 1’aide d’une micropipette.

D’apres les études de la cinétique, effectuées pour les systeémes considérés, nous avons

remarqués que les équilibres sont trés rapidement établis.

3.3. Calcul de la constante de stabilité

Le schéma réactionnel général de 1’équilibre de complexation d’un métal M™ par un ligand

neutre L s’écrit comme suit :
-
aL + bM =5 ML,
Ce schéma ne tient pas compte des molécules de solvants.

La constante de stabilité est définie par :

- Mpla) _ [Mplal ~ v(Mpla)
(LAMP ~ [L]aM]P T y(L)3y(M)P

Ici, les parentheses (x) représentent les activités et les crochets [x] représentent les

concentrations des différents espéces et y(x) leurs facteurs d’activités.

Dans le cas de milieu dilué :
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La constante de stabilité  se référe a des équilibres globaux mettant en jeu les constituants et

les complexes. Il est possible de définir des constantes de stabilité successives K. Par exemple,
considérons ces équilibres :

D’ou

log [312 = |OgK11 + |OgK21

L’existence a haute dilution de plusieurs équilibres en solution n’est pas exclue. Mais pour des

raisons de simplicité, nous aborderons le calcul des constantes de stabilité pour des complexes de
type ML, M,L ou ML, par exemple.

al + bM <*—% M,L,

>

B= [MpLal /[L]a[M]b

La nature des espéces formées en solution et les logarithmes des constantes de stabilité sont

déterminees et calculées a 1’aide de programme de calcul LETA, élaboré par Sillen et
Warnqvist.?

Le principe de ce programme est basé sur la minimisation de la fonction U, somme des carrés

des différences entre les absorbances expérimentales et les absorbances calculées.

U= Z (i‘ﬁiexp - i‘ﬁical) :
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Les valeurs des logarithmes des constantes de stabilité globales apparentes dans un mélange
méthanol/chloroforme (1/1) sont la moyenne arithmétique d’au moins deux séries de mesures

indépendantes.
Les données a introduire dans le programme sont :

# les valeurs de concentrations analytiques en ligand et en métal,

# les absorbances correspondant & des longueurs d’onde ot sont observées les plus grandes
variations spectrales,

# les coefficients d’extinction molaire du ligand et du cation a ces longueurs d’onde,

#  un modele, c’est a dire le nombre et la stcechiométrie des complexes supposés formés,

ainsi que des valeurs estimées des constantes.

3.4. Détermination de la steechiométrie des complexes

Pour confirmer la steechiométrie des complexes, nous avons utilisé la méthode du rapport
molaire ou nous avons fixé la concentration de I’un des réactifs tandis que celle de 1’autre est
variable. Cette méthode se traduit par un dosage direct dans la cuve spectrophotométrique en
ajoutant des quantités treés petites (environ 20-40 pL pour chaque ajout) a un volume initial (2
mL) de la solution de ligand. Etant donné la faible variation de volume, nous considérons que la

concentration initiale du ligand est invariable tandis que celle du métal augmente.

L’absorbance est portée en fonction du rapport molaire (métal/ligand), I’intersection entre
deux droites de pentes différentes donne la stoechiométrie des complexes formés (Figure 5) :

c’est la méthode de Yoe-Jones.

Complexe ML
1.2 /
1,
]
F Complexe M,L
/|

0.8

0.6

Abs

0.4

0.2

4] 1 2 3 4

Rapport molaire
Métal/Ligand

Figure 5 : Méthode de Yoe-Jones : détermination de stoechiométrie des complexes.’
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4. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique qui permet de faire migrer une espece chimique,
présente au départ dans une phase liquide, vers une autre phase liquide non miscible avec la

premiére phase contenant le ligand.

4.1. Protocole expérimentale

Cette technique consiste & agiter dans un tube en verre : 2 mL d'une solution aqueuse 2,5.10™
M de chlorure métallique et 2 mL d'une solution 2,5.10* M de ligand dans le chloroforme
pendant une heure. Aprées séparation des deux phases, nous avons dosé le sel métallique présent
dans la phase aqueuse par le 4-(2-pyridylazo)resorcinol (Figure 6).

4.2. Analyse des métaux

Pour doser les métaux en solution, nous avons utilisé le 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR)®"#*

comme complexant pour les métaux de transition.

OH

N OH

Figure 6 : 4-(2-pyridylazo)resorcinol.

Le PAR est utilisé pour ’analyse spectrophométrique des métaux de transition. Pour pouvoir
lier ’absorbance a la concentration, on doit faire un étalonnage, ou on trace une courbe qui
donne 1’évolution de 1’absorbance d’une phase aqueuse en fonction de sa concentration en

analyte (métaux de transition) en présence du complexant PAR (Figure 7).%°

Les propriétés acide-base du PAR, indiquent que dans un mélange d’eau et de solvant
organiques, le PAR existe sous quatre espéces chromophores & savoir HsL®, HoL, HL et L,
présentant respectivement une absorption maximum a 420, 392, 414 et a 502 nm. Or le chélatant

(H,L) réagit trés rapidement avec les métaux de transition, en solution aqueuse, 4 pH ~ 5.5.%°
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Abs 04+

T T T T T T T T T T T 1
0.0000 0,0002 0.0004 0,0008 0,0008 0,0010

[Cd**] en mol.L!

Figure 7 : Exemple d’évolution de ’absorbance des solutions de Cd”" & différentes concentrations

en présence de la solution de PAR."

La solution de PAR de concentration 2.510* mol.L™ a été préparée dans un mélange de
solvant H,O/EtOH (1/1). Le pH de cette solution est ajusté avec 1’acétate de sodium et I’acide
acétique a pH = 5.5.

4.3. Protocole de dosage des métaux

Le suivi de concentration de métaux de transition avant et apres extraction a été réalisé par le

complexant PAR suivant le protocole ci-dessous :

#  Dans une cuve de I’échantillon, 2 mL de la solution de PAR ont été introduit et 300 pL
de la solution aqueuse de métal ont été ajouté.

# Dans le cuve de référence, 2 mL de la solution de PAR ont été introduit et 300 L de
H.,O ont été ajouté.

@  On mesure I’absorbance a 525 nm pour ces deux solutions.

4.4. Parametres de extraction liquide-liquide
4.4.1. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution (ou de partage) se définit comme un parameétre expérimental, a
une température donnée, qui exprime le rapport des teneurs (massiques ou molaires) d’une

espece chimique M entre deux phases liquides non miscible lorsque 1’équilibre est attend.

La mise en contact d’une solution aqueuse contenant un soluté M avec un solvant organique
entraine une distribution de ce soluté entre les deux phases. Lors de ce transfert le potentiel
chimique du soluté diminue dans la phase aqueuse alors que celui de la phase organique

augmente.
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Maq _— Morg

Par définition : + RTLn(a

— (o]
IJM,a —H M,al M,a )
q q q

+ RTLn(a

—_ o
uM,org —H M,org M,org)

Hm.aq €t M org SONt respectivement le potentiel chimique du soluté M dans la phase aqueuse et

organique.

M°m.aq €t M°m.org SONt respectivement le potentiel chimique standard du soluté M dans la phase

aqueuse et organique.
am,aq et am,org SONt respectivement les activités du soluté M dans la phase aqueuse et organicue.
R est la constante des gazes parfaits.
T est la température.

A I’équilibre, les potentiels chimiques du soluté M dans les deux phases sont égaux :

l'lM,aq = lJ'M,org

Donc + RTLn(a + RTLn(a

o —_ o
H M,aq M,aq) =H M,org M,org)

Cela permet d’écrire a =exp(A p°/RT) =K,

M,org/ a‘M,aq

Avec A p°= c’est I’enthalpie libre standard de transfert d’une mole de M d’une

o o
IJ- M,aq B IJ- M,org

phase a I’autre.

K, €st une constante thermodynamique qui définit I’équilibre.

Les activités sont reliées aux concentrations CMaq et C,, org du soluté M en phase aqueuse et

organique par des relation de type : a,, =7, .C,, (avec ¥, est le facteur d’activité du soluté¢ M. Le

coefficient de partage s’écrit :

KM = (YM,org/ yM,aq)'(CM,org/ CM,aq)

Pour les solutions tres diluées, le facteur d’activité (V) tend vers 1.
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Le coefficient de distribution (ou de partage) est définit par la relation suivante :

I:)M - CM,aq/ CM,org

A I"équilibre et pour des solutions trés diluées :

Cette relation qui relie une constante thermodynamique K,, a un coefficient analytique P,,

n’est valable que si le systéme ne contient qu’un seul soluté.
4.4.2. Efficacité de I’extraction

L’expression de la fraction molaire R du soluté M, extrait de la phase aqueuse, est la suivante :

C

R = M,org'vorg

C vV +C, .V

M,org" * org M,aq" " M,aq

Vaq et VOrg sont respectivement les volumes de la phase aqueuse et la phase organique.

Le pourcentage de I’extraction est définit par (E% = R*100%) est un parametre beaucoup

utilisé.

Dans notre cas, nous avons VOrg = Vaq, le pourcentage de I’extraction s’écrit alors :

Cy CMaa — Cu
E% =——"%— x 100% = —2—>4 x 100%
C,..+C C°
,org M,aq M,aq

Avec est Coy . la concentration initiale du soluté M.
Et d’apres la loi de Beer-Lambert :

Abs® (M) =1.C°,, &,

Abs (M) =1.C,, .2,

Abs°(M) et Abs(M) sont respectivement les absorbances du soluté M avant et aprés extraction.
Donc

Abs°(M) — Abs(M)
Abs°(M)

E% =
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» Annexe Il : Méthode d’étude

L’extraction liquide-liquide dépend de plusieurs facteurs: température, temps d’agitation,

solvant, contre-ion, pH, concentration,...

Dans notre cas, nous avons fixé tous les facteurs :

24

&

Le chloroforme comme une phase organique ou la concentration du ligand est 2.510™
mol.L™,

La solution du métal est & pH = 6 et de concentration 2.510* mol.L™.

La température est 25 °C.

Apres des essais sur la cinétique de 1’extraction, une heure est le temps d’agitation

nécessaire pour attendre I'équilibre thermodynamique.
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques des intermédiaires

1 mL d’une solution d’intermédiaire (3 mg) dans A est placé dans une enceinte de
vapeur de B. Apres deux jours, des monocristaux incolores sont formés.

Intermédiaire 11 12 13
®5 »
® [T} ® ¢ ® “ € : € ®
n’. ® 4 ° ¢ o % & e o ¢
® & g s & & ® ¢ & ® 9
® ® % S e®
& e ¢ a: :o 3 s ¢
Structure d it '90 L ] ® ©
® °: © ¢ % ". & ® ®
© © [
€ . oFe . L . ® > b . ® Y s ®
& ® «® - ® ©
®
[l
Formule C52H638r40484 C56H76C|404S4 C48HeoBr404S4
A CHClI; CHCl; CHCl;
B CH5;0OH CH3;0OH CH3;0OH
Intermédiaire 14 110 111
ngi 0’ ;
& D° ® oe Q’ ® & [«
vt gl ©° 2 & ‘00:63'.0
& & ® g e ® g . e %
e ¥ e &
Structure ¢ 5% Sy %
S o @ &g & %
® € 000 . ﬁ” ‘%O
* %‘Be:: & "’z‘:““c» ¢ Qe
I
Formule CgaHgaN401,S44H,0 CggHo2N401,S,4 Cg2H100N40122(CHCly)
A CHCI; CHCI,4 CH,CI,
B CH5;0OH CH3;OH CH3;0OH
Intermédiaire 117 120 123
e; »k" € ’aoﬁ.o eo‘-’ o: [ P
& ® ‘: 8. é . G; . ® ts
005 '0 ° o Y -
.? ® ‘0 % Ooz :0 ® - ®
Structure PR A AR T TS .
080 &% .%’ & : % 00& 3“9 060
Qgeé 030 \n_“ ‘@00 & 00
P 2 ¢ o
® 3 L 2] $0‘;
Formule C72H100N4015'CHC|3 C54H84N401684'2(CHC|3) C52H66N204
A CHCI; CHCI; CH,ClI,
B CHsCN CH5CN CH3;OH
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques des intermédiaires

1 mL d’une solution d’intermédiaire (3 mg) dans A est placé dans une enceinte de vapeur
de B. Apres deux jours, des monocristaux incolores sont formés.

Intermédiaire 121 125 127
\990 OCO\ n’é“"ho ¢ ®
® [ S ® & “‘8 ﬂe
» 9 %
Structure ¢ K ? b . ﬁ’s SEEEL o ® ° "
P [T Y & ® 00 L] o ® L] [ D »
& % ® ® © Q‘“ b
L 8 & ] 9“ s %"e.b ® q“ﬂ ®
Formule C43H53N204 C56H74N2010 2(C52H50N4O4)'CHC|3
A CH,CI, CH,CI, CHCI;
B CH5;0OH C,H;OH CH5;0OH
Intermédiaire 128

b 4

Structure \1
< °“§* .
Formule C56H76N17_O4S4
A CHCI;
B CH;0OH

Données cristallographiques des intermédiaires

Dans un tube en verre (@ = 0,4
c¢m ; h=15 cm) : une solution de
I’intermédiaire 16 (3 mg;
3.1610° mmol) dans CHCI; (1
mL) a été recouvert par
CH;CN. Une solution de
Zn(BF4)2 (2.26 mg; 9.47107
mmol) dans CH;OH (1 mL) a
été ajoutée lentement. Aprés la
diffusion lente a température
ambiante, des monocristaux
incolores ont été formes.

Intermédiaire

Structure

Formule

2(C52H68N4O4S4)'3(Si Fe)2(CHC|3)
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques des intermédiaires
Les cristaux de I’intermédiaire Intermédiaire
I7 est obtenu par diffusion de

vapeur de I’éther (A) dans un g"\‘
L | mélange (B) de solvant .
"Bl CH,CI,/MeOH (1/1) contenant Y
ml le ligand L20 (3 mg; 2.210° ‘
mmol) et ErCl; (252 mg;  Structure ;
A 6.610° mmol). Aprés trois S \
jours, des  monocristaux ® ®
incolores sont obtenus. H. O\Q
e e
Formule 2(CsgHggN40,) CH;0H5CI'3(0OH).H,0
Données cristallographiques des tectons
e
'i 1 mL d’une solution du Tecton (3 mg) dans A est placé dans une chambre de vapeur de
B. Aprés deux jours, des monocristaux incolores sont formés.
A
|
Tecton L1 L3 L5
® Lt 5
\: .0 QG ® G.'
® . ® - ‘? - 8 0
P Qo.“gooo o: O‘CLS . ‘e: 00\3‘80.’
&3v ®
P e L& A e eg®e »
oocooo ."‘0‘0"‘ <
Structure 2 J I % ¥ 1 %
‘ 3 \ . ® ® o ‘Q - ®
a ® 80 0‘\5 29 .; 0% Oog%‘\t‘f ozo
8‘0 “%\0 ¢ ® “o i‘os ® p) .
5 " “Q\ ‘o :9 :
o ° )
Formule 2(Cr6HssNgO4S4) CHCl; CrsHggNg04S,s C76HggNs04S, CHCly
A CHCI; CHCI; CHCI;
B CH,;CN CH3;CN CH5;CN
Tecton L6 L8 L9
fi o‘\0° P ‘\“’;00 xoaw
; c® 0000,._,00 ® s‘
L) *
e © ¢ 0." ¢ %% " ¢
® 3/. @\% :'0 ;“s"% o9 ":06:’ »
: CEE S
Structure - ,f @, . ¢y 7y
°$ Ofb ® o'e “Q o® %
oo, y @ % £ & N
® g 20\; ? ¢ c&"-“;
"% P
?‘ “.9®
Formule C30H96N304'CHC|3 C30H104N304 C75H96N304S4
A CHCI; CHCI; CHCI,
B CH5;CN CH5;CN CH5;CN
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques des tectons

i
? 1 mL d’une solution du Tecton (3 mg) dans A est placé dans une chambre de vapeur de
( B. Aprés deux jours, des monocristaux incolores sont formés.
A
[
Tecton L12 L13 L15
o ® e €
® C T e ®
® o® e - e g
o o ®® 53
LA ) © ® (% . sop Q\
2 age . eee & e ¢
. oY s e®a # e 63
73l ¢ e _ef ‘e e
Structure s e & & % 2R
¢ & Py g 0“ @
© % ® S ; L} :) “w 0
L) el ® s ®
w ‘:ig ‘f’ c% ® <& ® ‘“ "%
5 O g5 ®
o " & © o
® L “e g
o] © [
Formule CgoH104Ngo4 C75H83NgOgS4'HQO C76H38N30384'CH2C|2
A CHCl; CH,CI,/CH30H CH,CI,
B CHsCN Ether Ether
Tecton L16 L17 L19
‘9\99.‘ :Le s, :oos .
® aQ - e © Q“ ® o ® (8] ®
., \EO 0‘\ - 0\ @ oo“oo
¢ [ ] ® o ®
® %a:go "0 ': ‘ﬂ’ oo i { .:
¢ eva ® "o‘ e « ¢t 0
® ® e _¢ oy _e®
®_ e » & & L Y
Structure & v ¥ ¢ 5 v ¢ & ©
¢« © o e % % s e %
f €® ® 3 .:0 69 A €
°&., % oo e Jot “® °9°°:Q9 ¢ ®
&, « L)
b ® & :“ °:
o & ® ¢s e o
.‘O \8 e - il
&
Formule CgngeNgOgQ(CHzCIz) C75H88N80884 CgngzN40lZS4'CH30H
A CH,CI,/CHCI; CH,CI,/CHCI; CHCI;
B CH3CN/CH;0H CH;CN/CH;0H CH;0OH
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques des tectons

r-
’ 1 mL d’une solution du Tecton (3 mg) dans A est placé dans une chambre de vapeur de
() B. Aprés deux jours, des monocristaux incolores sont formés.
A
Tecton L20 L33
e®
¢ €6
c® c® ®
Q\ ‘ g ¢ & ¢ ®
O::e::c “ e
® [~ - L]
® ®
Structure sie* °
[ ]
oo ‘? %
¢ go o ™ ® 5°
e,
oo
ce ©
[ X}
Formule CgaH104N4O12 CeoH72Ng04S,H,0 CesHgsNgO4S4
A CH,Cl, CHCI, CHCI,
B Hexane CH;0OH CH5;0OH

Données cristallographiques des tectons

Tecton L14
Y
)Y L
oz :“C:
e © g&° ce
L e &
. [ € ® ) b
Les cristaux du tecton sont e oF
obtenus par recristallisation Structure & &
dans 1’éther & o '

Formule CgoHgsNgOg CoH50C,H5
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du 16 2AgSbFg

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15
| c¢m), 1 mL d’une solution de 16 (3 mg ;
3.1510° mmol) dans CHCI; (A) a été
¢ recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
—  de AgSbFs (3.24 mg ; 9.4510° mmol) dans
MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés
une semaine, des monocristaux incolores a

. été formés.

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 = 29.40°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

CsoH76N40,S42(AgSbFe) 2(CHCIL,) 2(H,0)

1911.42

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=15.0259(7) A a=90°,
b=34.733(2) A B=95.120(2)°.
c = 15.4293(8) A y=90°,
8020.3(8) A3

4

1.583 Mg/m3

1.522 mm-!

3808

0.06 x 0.06 x 0.05 mm3

1.91 to 29.40°.

-20<=h<=18, 0<=k<=48, 0<=I<=21
10890

10890 [R(int) = 0.0456]

98.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9278 and 0.9142

Full-matrix least-squares on F2

10890/ 23 /413

1.281

R1 =0.0856, wR2 = 0.2002
R1=0.1448, wR2 = 0.2433

1.434 and -1.996 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du 16 2AgAsF6

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15
— cm), 1 mL d’une solution de 16 (3 mg ;
3.1510° mmol) dans CHCI; (A) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
., de AgAsF; (2.80 mg ; 9.4510° mmol) dans
—  MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés

une semaine, des monocristaux incolores a

Al été formés.

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 = 30.11°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

C52H76N404S42(AQASF6)2(CHC|3)2(H20)

1815.74

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=15.0246(10) A a=90°.

b =34.375(2) A B= 96.546(2)°.

¢ =15.3929(11) A y=90°,
7898.3(9) A3

4

1.527 Mg/m3

1.708 mm-?

3656

0.06 x 0.06 x 0.05 mm3

1.18 to 30.11°.

-21<=h<=21, 0<=k<=47, 0<=I<=21
11546

11546 [R(int) = 0.0456]

99.2 %

Semi-empirical from equivalents
0.9195 and 0.9045

Full-matrix least-squares on F2
11546 /41413

1.060

R1=0.0779, wR2 = 0.2228
R1=0.1332, wR2 = 0.2502

1.300 and -1.845 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L1 2AngF6
Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15
— c¢m), 1 mL d’une solution de L1 (3 mg ; Py &2

2.2910% mmol) dans CHCl; (A) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1) ®e
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
., de AgPFs (1.70 mg; 6.8710° mmol) dans
—  MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés

une semaine, des monocristaux incolores a

Al été formés.

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 = 30.04°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

®
®
Q\ ¢ ®
o . @
L ]
[ -]
% [ ]
ﬂ.‘ P
® @ [

C76H88N304S42(AngF5)3(CHC|3)

2351.13

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pna2(1)

a=43.3422(9) A a=90°.
b=14.1284(3) A B=90°.
¢ =15.1300(3) A y=90°,
9264.9(3) A3

4

1.686 Mg/m3

1.419 mm-?

4696

0.08 x 0.06 x 0.05 mm3

1.52 to 30.04°.

-60<=h<=61, -19<=k<=19, -21<=I<=17
104386

24928 [R(int) = 0.0889]

99.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.9324 and 0.8950

Full-matrix least-squares on F2

24928 /171081

1.046

R1=0.0992, wR2 = 0.2693

R1 =0.1655, wR2 = 0.3168

0.41(4)

1.969 and -1.088 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15 b
— c¢m), 1 mL d’une solution de L1 (3 mg ; :ﬂ e
. 22910° mmol) dans CHCl, (A) a été &g “e. o =
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1) L > o
| CHCIy/ iso-PrOH (B). 1 mL c%’une solution Q ed 66 € O
; de AgBF, (1.30 mg; 6.8710™ mmol) dans e ceo %
—  MeOH (C) a été ajoutée lentement. Apreés = PN
une semaine, des monocristaux incolores a o, ° s®
A+ 6té formés. °.
=~ Cr6HgsNsO4S42(AgBF,)
Formula weight 1695.14
Temperature 173(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Orthorhombic
Space group Pccn
Unit cell dimensions a=13.5665(2) A a=90°.
b =15.1252(3) A B=190°.
c=42.723009) A y = 90°.
Volume 8766.6(3) A3
z 4
Density (calculated) 1.284 Mg/m3
Absorption coefficient 0.606 mm-1
F(000) 3488
Crystal size 0.08 x 0.07 x 0.06 mm3
Theta range for data collection 1.65 to 28.20°.

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.20°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

Données cristallographiques du L12AgBF,

0<=h<=16, 0<=k<=21, 0<=I<=59
38403

10202 [R(int) = 0.0480]

96.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9645 and 0.9531

Full-matrix least-squares on F2
10202 /0/ 451

1.051

R1 =0.0950, wR2 = 0.2489
R1=0.1411, wR2 = 0.2628
1.176 and -1.256 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L12AgAsFg

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15 d
— cm), 1 mL d’une solution de L1 (3 mg ; :-‘i €
2.2910° mmol) dans CHCl, (A) a été & s, e

A été formés.
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 = 30.10°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

®
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1) e . ®
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
. de AgAsFs (2.02 mg; 6.7910° mmol) dans o
—  MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés 8% e
une semaine, des monocristaux incolores a

C16HggNg04S, 2(AgASFs) 2(H20)

1935.40

173(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pcen

a=13.7220(3) A a=90°.
b =15.1763(3) A B=90°.
c =43.2444(8) A y=90°,
9005.6(3) A3

4

1.427 Mg/m3

1.332 mm-?

3936

0.06 x 0.06 x 0.05 mm3

2.45 10 30.10°.

0<=h<=19, 0<=k<=19, 0<=I<=60
12694

12694 [R(int) = 0.0654]

95.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9364 and 0.9244

Full-matrix least-squares on F2

12694 /21/535

1.052

R1 =0.1000, wR2 = 0.2047

R1=0.1518, wR2 = 0.2328
1.309 and -1.236 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L3 2AngP03

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15
— c¢m), 1 mL d’une solution de L3 (3 mg ;
2.2910% mmol) dans CHCl; (A) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
., de AgAsF; (1.73 mg ; 6.8710° mmol) dans
— MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés

une semaine, des monocristaux incolores a

Al été formés.

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 = 29.06°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

C76HssNsO4S42(Ag,HPO3) 4(CHCl5)

1187.35
173(2) K
0.71073 A
Tetragonal
P-4n2

a=19.7698(3) A a=90°.
b =19.7698(3) A B=90°.
¢ =15.9064(3) A y=90°,

6216.94(18) A3

4

1.269 Mg/m3

1.016 mm-?

2392

0.06 x 0.05 x 0.04 mm?

1.46 to 29.06°.

0<=h<=27, 0<=k<=27, 0<=I<=18
8027

8027 [R(int) = 0.0549]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9605 and 0.9415

Full-matrix least-squares on F2
8027/0/273

1.008

R1=0.0617, wR2 = 0.1655
R1=0.0809, wR2 = 0.1781
0.02(4)

1.140 and -0.660 e. A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L7 2AgBF,
@ ™8 Dans un pilulier, 1 mL du mélange
5 | CH.CIy/MeOH (1/1) contenant 3 mg de
tecton L7 (2.1910° mmol) et 1.2 mg
d’AgBF, (6.5710° mmol) est placé
A dans une chambre de vapeur de 1’éther.
Aprés deux jours, des monocristaux ¢® "
incolores sont formés.

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 = 30.13°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

Cr6HosNgO4S42(AgBF,)

1703.21

293(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=10.3890(2) A a=90°.
b=427117(11) A B=105.2100(10)°.
¢ =19.5923(5) A y =90°.
8389.2(3) A3

4

1.349 Mg/m3

0.634 mm!

3520

0.09 x 0.08 x 0.08 mm3

1.18 t0 30.13°.

-14<=h<=14, -60<=k<=60, -23<=I<=22

74812

20269 [R(int) = 0.0702]
81.8%

None

0.9510 and 0.9452

Full-matrix least-squares on F2
20269 /35/715

1.019

R1 =0.2461, wR2 = 0.5158
R1=0.2737, wR2 = 0.5317
2.410 and -3.546 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L7 2AgAsFs
W ™8 Dans un pilulier, 1 mL du mélange
s | CH,Cl,/MeOH (1/1) contenant 3 mg
de tecton L7 (2.1910° mmol) et 1.2
mg d’AgAsFs (6.5710° mmol) est
A placé dans une chambre de vapeur de
I’éther. Aprés deux jours, des P
monocristaux incolores sont formés.

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 = 30.13°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

C75H95N804S4'2(A9ASF6)

1907.43

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2/c

a=10.5532(5) A a=90°,
b =21.9078(12) A B=105.363(2)°.
¢ =19.6133(10) A y=90°,
4372.5(4) A3

2

1.449 Mg/m?

1.369 mm-!

1944

0.06 x 0.06 x 0.05 mm3

1.86 to 30.13°.

-14<=h<=14, 0<=k<=30, 0<=1<=27
12356

12356 [R(int) = 0.0000]

95.6 %

None

0.9347 and 0.9224

Full-matrix least-squares on F2

12356 /5/477

0.890

R1=0.1311, wR2 = 0.3597
R1=0.1756, wR2 = 0.3847

1.949 and -1.894 e A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

I'm
I

—~

>

Données cristallographiques du L8 2AgAsF6

Dans un pilulier, 1 mL du mélange
CH,CI,/MeOH (1/1) contenant 3 mg de
tecton L8 (2.4110° mmol) et 2.14 mg
d’AgAsFs (7.2510° mmol) est placé
dans une chambre de vapeur de 1’éther.
Aprés deux jours, des monocristaux
incolores sont formés.

CsoH104Ns04 2(AgASFs)

'm

1

=

Données cristallographiques du L8'2AgBF4

Dans un pilulier, 1 mL du mélange
CH,CI,/MeOH (1/1) contenant 3 mg de
tecton L8 (2.4110° mmol) et 1.4 mg
d’AgBF, (7.2510° mmol) est placé
dans une chambre de vapeur de 1’éther.
Aprés deux jours, des monocristaux
incolores sont formes.

va.& ?wa,\'-*‘?
3' 'L

‘w

CsoH104N504 2(AgBF,4) 2(CH,Cl,)
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L172AgBF,

Dans un tube en verre (d = 0,4 cm;
—  h=15 cm), 1 mL d’une solution de L17
(3 mg ; 2.1910° mmol) dans un
mélange (A) CH2CI,/DMF (1/1) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
3 CHCI3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une
—  solution de AgBF, (1.2 mg; 6.5710°

mmol) dans MeOH (C) a été ajoutée
4 lentement. Apres une semaine, des

monocristaux incolores a été formés.

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 = 30.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

R e AU ees
RS et P S e

C75H88NgOgS4'2(AgBF4)‘CH2C|2'C3H7NO'4(H20)

1989.23
173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

Cc

a=18.2423(9) A

b = 25.5804(15) A

¢ = 21.7806(13) A
10159.1(10) A3

4

1.301 Mg/m3

0.591 mm-!

4104

0.07 x 0.06 x 0.05 mm3
1.59 to 30.00°.
-19<=h<=25, 0<=k<=36, -30<=l<=30
23935

23935 [R(int) = 0.0456]

97.3%

o= 90°.
B=91.744(2)°.
v = 90°.

Semi-empirical from equivalents
0.9710 and 0.9598

Full-matrix least-squares on F2
23935/ 14 /1046

1.014

R1=0.0653, wR2 = 0.1536
R1=0.1274, wR2 = 0.1805

0.05(3)
1.354 and -1.754 e.A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L192Cu

Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15
c¢m), 1 mL d’une solution de L19 (3 mg ;
2.0910% mmol) dans CH,Cl, (A) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
CH,CIy/ is0-PrOH (B). 1 mL d’une solution
de Cu(OAc), (1.2 mg ; 6.2710° mmol) dans
MeOH (C) a été ajoutée lentement. Aprés
une semaine, des monocristaux rouges a

Al été formes.
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 = 27.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

2(C80H85N401284)'2CU'CH2C|2'8(CH3OH)

3442.96
173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=13.7186(8) A

b = 15.7240(7) A

¢ = 19.5880(10) A
4092.2(4) A3

1

1.397 Mg/m3

0.723 mm-!

1810

0.07 x 0.06 x 0.05 mm3
1.53 to 27.00°.
-16<=h<=16, -20<=k<=20, -26<=1<=26
98633

16297 [R(int) = 0.0580]

96.4 %

o= 93.260(2)°.

v = 94.909(2)°.

Semi-empirical from equivalents
0.9647 and 0.9511

Full-matrix least-squares on F2
16297 /6 /1025

1.013

R1=0.0619, wR2 = 0.1531
R1=0.0978, wR2 = 0.1741
1.222 and -1.053 e. A3

B=102.830(2)°.

» Page 248



» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L31 3AgN03
Dans un tube en verre (@ = 0,4 cm ; h=15 fae oY
— c¢m), 1 mL d’une solution de L31 (3 mg ;
2.4710° mmol) dans CHCl; (A) a été
recouvert par 0.5 mL du mélange (1/1)
CHCl3/ iso-PrOH (B). 1 mL d’une solution
. de AgNO; (1,26 mg; 7.410° mmol) dans
— MeOH (C) a été ajoutée lentement. Apres
une semaine, des monocristaux incolores a

Al été formés.

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 = 29.14°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

C68H83N804S4 3(AgN03) 0. 91(CHCI3)

1828.37

173(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=14.2681(7) A o= 68.7900(10)°.
b = 19.2907(13) A B=82.763(2)°.
¢ =20.7736(12) A v =80.253(2)°.
5240.4(5) A3

2

1.159 Mg/m3

0.754 mm-!

1869.9

0.07 x 0.06 x 0.06 mm3

1.96 to 29.14°.

-19<=h<=18, -25<=k<=27, 0<=I<=29

47667

27701 [R(int) = 0.0337]

98.5 %

Semi-empirical from equivalents

0.9565 and 0.9495

Full-matrix least-squares on F2

27701 /3271025

1.213

R1 =0.1025, wR2 = 0.2542

R1 =0.1862, wR2 = 0.2879
1.939 and -1.055 e. A3
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» Annexe Il : Données cristallographiques

Données cristallographiques du L33 CdBr;

Dans un tube en verre (3 =0,4
—1 cm; h=15 cm), 1 mL d’une
solution de L33 (3 mg ;
2.7310° mmol) dans CHCls,
(A) a été recouvert par 0.5 Ml
'3 DU mélange (1/1) CHCI4/ iso-
— PrOH (B). 1 mL d’une solution
de CdBr, (2.22 mg; 8.1910°
A4 mmol) dans MeOH (C) a été
ajoutée lentement. Apres une
semaine, des monocristaux
incolores a été formes.

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 = 30.07°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

2(C50H72N304S4)‘2(CdBrz)'CHgoH'Hzo

2789.490

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/c

a=16.2949(6) A a=90°.
b = 14.9975(5) A B=103.5000(10)°.
¢ =27.9890(12) A y=90°,
6651.0(4) A3

2

1.393 Mg/m3

1.706 mm-!

2864

0.08 x 0.07 x 0.06 mm3

1.29 to 30.07°.

-22<=h<=22, 0<=k<=20, 0<=I<=39
58422

19135 [R(int) = 0.0689]

98.0 %

Semi-empirical from equivalents
0.9046 and 0.8756

Full-matrix least-squares on F2
19135/26/673

1.035

R1=0.1040, wR2 = 0.2543
R1=0.1766, wR2 = 0.2928

1.471 and -1.340 e.A3
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calixaréne et de thiacalixaréne en

conformation 1,3-alternée

Résumé

Les récepteurs moléculaires sont des architectures maintenues par des liaisons covalentes et
capables de fixer sélectivement des substances (ioniques et/ou moléculaires) au moyen
d’interactions intermoléculaires diverses, aboutissant ainsi a la formation d’'un assemblage d’au
moins de deux espéces nommeé complexe moléculaire.

Au cours de ce travail, des stratégies de synthése de dérivés de calix[4]aréne et de son
analogue thiacalix[4]aréne en conformation 1,3-alternée ont été mises au point. Ces composes
ont été fonctionnalisés par des groupements pyridine, catéchol, imidazole, pyrazole et pour la
premiére fois oxamate. Les composés obtenus ont été caractérisés a la fois en solution par
RMN et a I'état cristallin. Les propriétés complexantes vis-a-vis des métaux de transition en
solution sont présentées. Pour certains dérivés, le pouvoir extractant envers les métaux de
transition a été étudié et discuté. Enfin, la formation de réseaux de coordination a I'état cristallin
par auto-assemblage de dérivés de calixaréne ou de thiacalixaréne et le cation argent est
présentée et commentée.

Mots-clés : Calixarene, Thiacalixaréne, Synthése, Chimie Supramoléculaire, Chimie de
coordination, Interactions non-covalentes, Réseaux de coordination, MOF, complexation en
solution, extraction liquide-liquide.

Abstract

Molecular receptors are preorganised architectures held by covalent bonds and capable of
binding selectively ionic and / or molecular substrates via various intermolecular interactions,
leading to the formation of molecular complexes composed of at least two species.

In this work, the synthesis of a library of calix[4]arene and its analogue thiacalix[4]arene in 1,3-
alternate conformation based ligands and tectons has been investigated. These two types of
platforms have been equipped with pyridine, catechol, imidazole, pyrazole and, for the first time,
oxamate units as coordinating sites. All compounds prepared were characterized in solution and
in some cases in the crystalline state. Their binding propensity in solution towards transition
metals has been determined and discussed. For some derivatives, their metal extracting
properties have been investigated and presented. Finally, the formation of extended periodic
architectures of the coordination network type in the crystalline state by self-assembly of
calixarene based tectons and silver cation was achieved and presented.

Keywords : Calixarene, Thiacalixarene, Synthesis, Supramolecular Chemistry, Coordination
Chemistry, Non-Covalent interactions, Coordination networks, MOF, Complexation in solution,
liquid-liquid extraction.
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