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Résumé

Assemblages de coordination de Platine(ll) a ligands metallo-quinonoides : Conception,

Luminescence et Chiralité.

Les travaux de recherche doctorale présentés dans ce manuscrit traitent de I'utilisation de
ligands organométalliques associés a des briques organométalliques luminophores. Ces ligands
organométalliques, appelés organométalloligands sont des complexes sandwichs ou un ruthénium(Il)
ou un iridium(lll) est m-coordonné a un cycle portant une ou deux fonctions chélatantes. Ces
fonctions sont des atomes de soufre ou de sélénium. Les briques luminophores sont constituées d’un
atome de platine(ll) complexé par des ligands aromatiques. En faisant varier la topologie des
organométalloligands employés ainsi que le type de briques de platine, des assemblages
polynucléaires variés sont obtenus. Pour chaque famille d’assemblages synthétisés, une étude des
propriétés d’absorption et de luminescence est menée. Au travers de ces divers assemblages,
différents aspects particulier de la chimie de coordination sont mis en avant. Ainsi, nous pouvons
avec un organométalloligand servant d’espaceur créer des chaines monodimensionnelles, leur
formation étant assurée par des interactions de type supramoléculaires Pt---Pt et m-7t. La stratégie de
I’organométalloligand permet par ailleurs d’amoindrir le caractére non-innocent d’un ligand
dithiolene complexé a une brique de platine luminescente, ce qui peut étre confirmé par étude
électrochimique. Enfin, la synthese d’un organométalloligand portant une information chirale mene,
en controlant cette chiralité, a moduler les agrégations intermoléculaires ce qui permet d’observer

une modulation en terme de luminescence.

Mots Clés: assemblage de coordination, platine(ll), ligand organométallique, non-innocence,

luminescence, interactions platinophiles, chiralité.






Abstract

Coordination platinum(ll) assemblies imparted from metallo-quinonoid ligands : Design,

Luminescence and Chirality.

The PhD research work presented herein deals with the use of organometallic ligands as
connectors to luminescent organometallic building blocks to provide novel luminescent coordination
assemblies. These organometallic ligands, called "organometalloligands" are sandwich-complexes
where a ruthenium(ll) or an iridium(lll) is m-bonded to a carbo-cycle bearing one or two chelating
ligands. These ligands are either sulfur or selenium atoms. The luminescent building blocks are
basically cyclometallated platinum(ll) or polypyridyl Pt(Il) moieties. Upon variation of the geometrical
structures of the organometalloligands as well as the platinum luminophores, various polynuclear
assemblies displaying unique appealing architectures are obtained. Moreover for each type of
coordination assembly, a full investigation of their absorption and emission properties is presented.
For instance, such assemblies with organometalloligand spacer display 1D infinite chains, where the
individual units exhibit supramolecular Pt---Pt and m-m interactions. On the other hand, the non-
innocent character of the n-bonded dithiolene ligand is controlled as it is shown by electrochemistry
experiments. Finally, the synthesis of a novel organometalloligand bearing chiral function allows, the
control of the chirality of the assemblies, the modulation of the intermolecular Pt--Pt and m-n

interactions and overall their luminescent properties.

Key Words: coordination assemblies, platinum(ll), organometallic ligands, non-innocence,

luminescence, platinophillic interactions, chirality.
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Les travaux de recherche doctorale présentés dans ce manuscrit, sont ancrés dans les
thématiques développées au laboratoire: chimie de coordination, chiralité, interactions
supramoléculaires et luminescence. La synthese d’espéces stabilisées que nous appellerons
organométalloligands sera détaillée. Combinées avec des briques luminophores organométalliques,
elles donneront naissance a de nouveaux assemblages possédant des topologies variées dont les
propriétés optiques seront étudiées. Avant de présenter le détail des travaux, il convient de faire
qguelques rappels concernant les domaines abordés au cours de ce manuscrit. Ainsi dans un premier
temps, nous présenterons les fondements qui régissent les propriétés optiques des complexes de
coordination, puis nous verrons brievement la stratégie que nous avons décidé d’adopter:
I'utilisation des organométalloligands appliquée a la synthése d’assemblages organométalliques

photoluminescents.

.1 Contexte et intérét des chromophores métalliques.

1.1.1 Historique.

Les effets d’un rayonnement lumineux sur un composé métallique ont été trés t6t un sujet
d’étude pour les chimistes. Des 1772, le chimiste suédois Scheele décrivait le noircissement du
chlorure d’argent en présence de lumiere, ce qui aboutit environ cinquante ans plus tard au
développement des premiéres technologies photographiques. Edmond Becquerel qui découvrit
I'effet photoélectrique, rapportait pour la premiere fois en 1842, un phénomene de luminescence
sur un composé métallique : irradié sous lumiere UV, il observa I'émission de lumiere visible par le
sulfure de cadmium. Cependant, il a fallu attendre pour disposer des bases théoriques permettant de
mieux appréhender les phénoménes d’absorption lumineuse ou de luminescence. Parallelement, au
début du vingtieme siecle, Werner (prix Nobel en 1913) a été le premier a lier la chimie inorganique
aux propriétés optiques en s’intéressant notamment a la couleur des différents isomeres du
complexe [Co(NH;),Cl,]. L'émergence de la mécanique quantique au début du vingtiéme siécle a
permis de comprendre la nature de I'absorption lumineuse comme la capture par une molécule ou
un matériau d’un photon d’énergie donnée. Ainsi, en 1933, le physicien polonais Jablonski pouvait
publier le diagramme portant son nom qui décrivait assez précisément la nature des états excités

impliqués dans ces processus.™™ Avec I'émergence de la théorie du champ de ligand dans les années

[1] Jablonski A., Nature, 1933, 131, 839-840.
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1950, la discipline pris réellement son essor grace notamment a la compréhension des phénomeénes

de transfert de charge.

Ainsi, depuis les années 1960, les études des propriétés optiques (absorption, émission) des
composés de coordination constituent un vaste domaine de la chimie inorganique. Les
chromophores organométalliques représentent aujourd’hui un enjeu de taille compte tenu des
nombreuses applications qu’ils peuvent engendrer. Ces dernieres reposent toutes sur le méme
principe : I'irradiation d’'un photosensibilisateur porte ce dernier dans un état excité. Cet état excité
peut réagir chimiquement (photochimie)®?, ou encore générer de I'oxygéne singulet pour tuer une
cellule cancéreuse (photothérapie dynamique)®. Parmi les nombreuses applications des
chromophores métalliques, nous allons porter notre intérét sur le domaine de I'optoélectronique qui

est particulierement étudié.

1.1.2 Exemples actuels d’applications a I'optoélectronique.

Cellules a pigments photosensibles DSSC (Dye Sensitized Solar Cells :).

Dans les années 1990, Graetzel et son équipe ont mis au point des cellules pour une
application photovolta'fque.w Inspirés de la photosynthése, ces systéemes permettent la conversion
d’une énergie lumineuse en différence de potentiel électrique. Sous l'effet de la lumiere, le
photosensibilisateur S passe a un état excité S* et peut alors transmettre un électron a la bande de
conduction (conduction band, CB) d’un semi-conducteur et ainsi générer un courant (Figure 1.1.a)."
Usuellement, des pigments photosensibles de type ruthénium(ll) de géométrie octaédrique
complexés par des ligands polypyridines sont utilisés. Le photosensibilisateur doit absorber la
lumiere sur une gamme de longueur d’onde la plus large possible pour avoir une meilleure efficacité.
Ce sont donc les propriétés d’absorption de ces molécules qui sont déterminantes et au centre des
préoccupations des chimistes. Le choix des ligands autour du centre métallique se révele alors

crucial. Par exemple, le « red dye » (Figure 1.1.b) se montre tres efficace pour absorber la lumiére UV

et bleue mais est insensible aux photons de plus basse énergie.

[2] a) Photogénération d’hydrogéne : Meyer T.J., Acc. Chem. Res., 1989, 22, 163-170. b) Réduction du CO,:
Gholankass B., Mametsuka H., Koite K., Tanabe T., Furue M., Ishitani O., Inorg. Chem., 2005, 44, 2326-2336. c)
Dimérisation d’alcéne : Inagaki A., Edure S., Yatsuda S., Akita M., Chem Commun., 2005, 5468-5470.

[3] a) Schmitt F., Govindaswamy P., Zava 0., Stss-Fink G., Juillerat-Jeanneret L., Therrien B., J. Biol. Inorg.
Chem., 2009, 14, 101-109. b) Schmitt F., Govindaswamy P., Siiss-Fink G., Ang W.H., Dyson P.J., Juillerat-
Jeanneret L., Therrien B., J. Med. Chem, 2008, 51, 1811-1816.

[4] a) O’Regan B., Gratzel M. Nature, 1991, 353, 737-740. B) Gratzel M., Inorg. Chem., 2005, 44, 6851-6851.
[5] Campagna S., Puntoriero F., Nastasi F., Bergamini G., Balzani V., Top. Curr. Chem, 2007, 280, 117-214.
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Figure I.1 a) Principe de fonctionnement des cellules de Graetzel b) red dye, c) black dye.

Le remplacement des ligands bipyridines par une terpyridine conduit au « black dye » (Figure
I.1.c) qui absorbe la lumiére jusque dans le proche infra-rouge, ce qui le rend beaucoup plus efficace
pour un ensoleillement équivalent. D’intenses efforts de recherche sont toujours en cours pour

préparer de nouveaux photosensibilisateurs qui donneront la meilleure efficacité au systeme final.®

Dopants pour OLED (Organic Light Emitting Diode)

A l'inverse des cellules de Graetzel, les OLEDs sont des systémes qui visent a créer de la
lumiére a partir d’une différence de potentiel électrique. Un dopant est incorporé dans une couche
d’un semi conducteur organique. L'application d’une tension électrique entre I'anode et la cathode
de la cellule donne naissance a une paire électron-trou, qui en se recombinant permet au dopant
d’atteindre un état d’émissif qui produira alors de la lumiére. Les travaux pionniers de Thompson et
de son équipe ont montré I'intérét d’utiliser des complexes organométalliques comme dopants en
raison des propriétés d’émission de ces derniers."”’ Ici encore, le choix des ligands autour de I'atome
métallique est déterminant. Ainsi, lorsqu’un iridium(lll) de géométrie octaédrique (les sommets
d’une bipyramide a base carrée sont occupés par les atomes chélatants, le métal est au centre) est
coordonné par trois ligands cyclométallants de type (C*N), les complexes de type [fac-Ir(CAN);] sont
obtenus (Tableau I.1) , des émissions peuvent étre obtenues du proche UV jusqu’au rouge en

fonction de la nature des ligands :®

[6] a) Robertson N., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 2338-2345. b) Funaki T., Funakoshi H., Kitao O., Onozawa-
Komatsuzaki N., Kasuga K., Sayama K., Sugihara H., Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 7528-7531.

[7] a) Baldo M.A., Thompson M.E., Forest S.R., Nature, 2000, 403, 750-753. b) Adachi C., Baldo M.A,, Forest S.R.,
Thompson M.E., Appl. Phys. Lett., 2000, 904-906.

[8] Flamigni L., Barbieri A., Sabatini C., Ventura B., Barigelletti F., Top. Curr. Chem., 2007, 281, 143-203.
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Tableau 1.1 Longueur d’onde d’émission A., de complexes de type [fac-Ir(C*N);] et rendements

quantiques @. Emission dans le toluéne dégazé a température ambiante.

Par ailleurs, d’importantes recherches sont actuellement menées sur ['utilisation de

complexes de platine(ll) comme dopants dans le domaine des OLEDs. Le platine(ll) possede en effet

une géométrie plan-carrée qui lui confere des propriétés particulieres. Ces dernieres seront

largement abordées au cours de ce manuscrit.

Citons les travaux précurseurs de I'équipe de

Thompson qui a exploré les propriétés optiques de complexes de type [(CAN)Pt(020)].” Par la suite,

I’équipe de Williams a montré l'intérét de I'utilisation de ligands tridentes NACAN ou CAN~N pour

former des complexes de Pt(ll) qui leur conferent une meilleure rigidité et permettent d’obtenir de

meilleurs résultats en émission."™ Enfin, 'équipe de De Cola a récemment pu développer une

nouvelle famille de complexes de Pt(ll) avec des ligands tridentes azotés triazoles-pyridine qui

[9] Brooks J., Babayan Y., LAmasky S., Djurovich P.l., Tsyba I., Bau R., Thompson M.E., Inorg. Chem., 2002, 41,

3055-3066.

[10] Kalinowski J., Fattori V., Cocchi M., Williams J.A.G., Coord. Chem. Rev., 2011, 255, 2401-2025.
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atteignent des performances aussi bonnes que les meilleurs complexes d’iridium. Ces produits ont vu

leur étude étre menée jusqu’au dispositif optoélectronique final :'*"

NYOY
\ Aem = 507 nm

N-N—Pt—N- ® =73% en solution
dispositif final: 5623 cd.m™
Alk

Figurel.2 Exemple de complexe de Pt(Il) développé par I'équipe de De Cola.

Comme nous l'avons vu, les complexes de coordination possedent des propriétés optiques
qui peuvent avoir d'importantes applications. Celles-ci touchent a des domaines tres variés allant de
la biologie a I'optoéléctronique. Le chimiste inorganicien, par le choix du métal et des ligands qui
I’entourent peut alors finement moduler ces propriétés. Tous les exemples présentés jusqu’ici sont
basés sur des ligands organiques. Notre démarche au cours de ces travaux doctoraux, consiste en
I'utilisation de ligands organométalliques. Ces ligands particuliers, de par la présence d’un métal en
leur sein, peuvent apporter d’intéressantes modulations aux propriétés optiques des complexes
synthétisés. Avant de présenter ces ligands, nous nous intéressons ci-dessous aux fondements qui

régissent les phénomeénes d’absorption et d’émission d’un composé.

.2 Principes généraux de la photoluminescence.

1.2.1 Absorption d’'un photon.

La luminescence désigne I'’émission d’'un rayonnement lumineux, dans le domaine visible ou
non, qui n’est pas d’origine thermique (incandescence). Cette émission peut avoir plusieurs origines.
Citons par exemple la chimiluminescence (due a une réaction chimique), la bioluminescence (due a
une réaction enzymatique) responsable de la brillance des vers luisants, la triboluminescence (due a

une déformation physique) ou encore I'électroluminescence (créée par un courant électrique, dans

[11] a) Cebrian C., Mauro M., Kourkoulos D., Mercandelli P., Hertel D., Meerholz K., Strassert C.A., De Cola L.,
Adv. Matt., 2013, 25, 437-442. b) Mydlak M., Mauro M., Polo F., Felicetti M., Leonhardt J., Diener G., De Cola L.,
Strassert C.A., Chem. Matter., 2011, 23, 3659-3667.
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les OLED par exemple). Nous nous intéresserons ici a la photoluminescence dont I'origine est
I'irradiation du composé luminescent par un rayonnement lumineux. Ce phénomeéne est représenté

par la figure suivante :
hv’

hv /
absm échantillon €mission

Figure 1.3 Principe de la photoluminescence.

Sous I'effet d’un rayonnement lumineux suffisamment énergétique une molécule passe dans
un état excité. Un état excité peut avoir des devenirs trés divers: il peut par exemple subir des
transformations physico-chimiques, des changements conformationnels, des réactions chimiques. Il
peut également revenir a son état fondamental, soit par conversion interne (perte d’énergie sous
forme de phonon), soit par I'émission d’un photon: c’est la désexcitation luminescente.!™? Ces

différentes voies de désexcitation sont présentées dans la figure ci-dessous :

Transfert d’énergie

/ Formation d’excimeére

Emission d’'un photon de fluorescence

‘ ou de phosphorescence :

LUMINESCENCE

Conversion interne

Transformation \
photochimique \

hy Eeeeee———)

Transfert d’électron

Molécule

excitée

Transfert de proton Formation d’exciplexe

Changement conformationnel

Figure 1.4 Divers processus de désexcitation d’une molécule excitée.

L'absorption d’'un photon d’énergie hv par la molécule consiste au passage d’un électron
d’une orbitale moléculaire (OM) de valence a une OM vacante d’énergie plus élevée. L'écart
d’énergie AE entre les deux OM impliquées doit répondre a I'inégalité AE < hv. Cette transition obéit

a plusieurs régles :

o Reégle de spin: le passage a I'état excité doit se faire sans changement de spin. Si I'état

fondamental de la molécule est un état singulet (ce qui sera notre cas tout au long du

[12] Valeur B., Invitation a la fluorescence moléculaire, de boeck, 2004.
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manuscrit), les états excités aprés absorption devront étre également des singulets (c’est a
dire que $=0, 25+1 = 1 ou S est le spin total de la molécule)

o Reégle de symétrie: les transitions électroniques entre orbitales de méme parité sont
interdites. Ainsi, les transitions de type d—>d dans les complexes octaédriques de métaux de
transition sont interdites car les orbitales d sont toutes centrosymétriques. En revanche les
transitions m—>7t* sont permises car I'OM 1t* est centrosymétrique alors que I'OM 1 ne I'est

pas.

Dans la pratique, ces transitions peuvent toutefois étre observées : les vibrations des atomes
d’une molécule provoquent de légers écarts a la symétrie idéale et permettent ainsi le peuplement
d’états excités théoriquement interdits. Ces états sont néanmoins peu peuplés ce qui se caractérise
par des coefficients d’extinction molaires ¢ faibles. Par ailleurs, il peut arriver que la molécule change
de spin pour passer dans un état triplet (5=1, 25+1 = 3). Ce phénomene d’inversion, appelé
croisement intersysteme (CIS) donne naissance a un état excité de plus basse énergie que I'état

singulet, la répulsion électronique étant plus forte pour des électrons appariés :

Energie

Figure 1.5 Distinction entre états excités singulet et triplet d’'une molécule. a) état fondamental, b)

état excité singulet, c) état excité triplet.

1.2.2 Emission d’'un photon.

Décrivons a présent les différentes transitions radiatives ou non qui peuvent se produire
lorsqu’un composé a absorbé un photon dans le domaine UV ou visible. Le diagramme de Perrin-

Jablonski résume les divers processus possibles comme nous allons le détailler ci-dessous.
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Figure 1.6 Diagramme de Perrin-Jablonski. Position relative des spectres d’absorption, de

fluorescence et de phosphorescence d’'un composé.

Sur ce diagramme, les états électroniques singulets sont notés S, (état fondamental), S, S....
et les états triplets T,, T,... Comme nous I'avons rappelé auparavant, des états vibrationnels (lignes
horizontales fines) sont associés a chaque état électronique (ligne horizontales en gras). Il est
important de signaler que I'absorption de photons est trés rapide par rapport a tous les autres
processus, et le principe de Frank-Condon permet d’affirmer qu’il n’y a pas de réarrangement de la
molécule au cours de I'absorption de photons. Ce diagramme montre que I'absorption peut porter le

systéme dans I'état excité S1 et/ou Sz... S’ensuivent alors différents processus :

e Conversion interne (Cl) : il s’agit d’'une transition non radiative. Ce processus est suivi d’une
relaxation vibrationnelle vers le plus bas niveau vibrationnel de [I'état électronique
fondamental. L'exceés d’énergie vibrationnelle peut notamment étre transféré au solvant
suite aux collisions intermoléculaires. La conversion interne de S, vers S; est plus efficace que
celle entre S; et Sy en raison de la plus faible différence d’énergie entre S, et S, par rapport a
celle entre S; et S,. La conversion interne apparait donc comme un chemin qui entre en

compétition avec la relaxation radiative (fluorescence et phosphorescence).

10
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e Fluorescence : I'’émission de photons permettant la relaxation radiative entre états de méme
multiplicité de spin est le phénomeéne de fluorescence. Dans la grande majorité des cas, la
fluorescence correspond a la transition S;=>S,, par conséquent, la fluorescence ne dépend
pas de la longueur d’onde de la source d’excitation. Le spectre de fluorescence (maxima) est
situé a des énergies plus faibles par rapport au spectre d’absorption (maxima
correspondants) et ce en raison de la perte d'une partie de I'énergie par relaxation
vibrationnelle dans I'état excité. L'écart d’énergie entre le spectre d’absorption et le spectre

d’émission est appelé décalage de Stokes.

e Croisement intersysteme (CIS) : Comme évoqué précédemment, le systeme subit une
relaxation non radiative a partir de I'état excité singulet S; vers un état excité triplet T,, ceci
est en théorie interdit pour des raisons de spin mais néanmoins peut se produire dans

certains cas, comme nous le verrons par la suite.

e Phosphorescence : apres un croisement intersystéeme, deux voies de relaxation sont
possibles, le systéme peut subir a nouveaux un croisement intersysteme de T, vers Sy suivi
d’une désexcitation vibrationnelle vers le niveau de plus basse énergie. L'autre voie de
relaxation est une transition radiative TS, cette transition est le phénomeéne de
phosphorescence: elle se produit entre un état triplet et un état singulet, il s’agit donc d’'une
transition théoriqguement interdite de spin. A température ordinaire, en solution, la
relaxation non radiative I'emporte généralement sur la phosphorescence. En revanche, en
solution a basse température, lorsque le milieu se rigidifie (les collisions intermoléculaires
sont évitées), la phosphorescence I'emporte généralement sur la voie non radiative. La durée
de vie généralement notée 1T des états excités triplets peut aller jusqu’a plusieurs heures,
contrairement aux états excités singulets dont la durée de vie n’excéde que trés rarement la
microseconde. En termes d’énergie, le spectre de phosphorescence se situe toujours a des

énergies plus faibles que le spectre de fluorescence (pour une méme espece).
Ces principes généraux restent valables pour toutes les molécules. Nous allons a présent

montrer pourquoi 'utilisation de complexes de coordination s’avere particulierement intéressante

pour obtenir des propriétés optiques.

11
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1.3 Luminescence et chimie de coordination.

I1.3.1 Particularités des chromophores métalliques.

Nous portons notre attention sur les propriétés de luminescence des complexes de métaux
de transition. En effet, ceux-ci possedent des caractéristiques qui les rendent particulierement
intéressants dans la recherche de propriétés luminescentes et leurs applications potentielles par

rapport aux luminophores organiques.

On I'a vu aux paragraphes précédents, la phosphorescence d’'une molécule dépend de sa
capacité a subir un croisement intersysteme. C'est ce phénoméne qui est responsable du
peuplement des états triplets a partir des états excités singulets. Or, cette transition S,»T, en
principe interdite, est rendue possible par la présence d’atomes lourds. Ceux-ci présentent une
importante interaction spin-orbite (proportionnelle 3 Z* ol Z est le numéro atomique de I'atome).
C’est ce couplage spin-orbite qui favorise le croisement intersystéme. Ainsi, quand des espéces
contiennent des atomes lourds comme le brome ou l'iode, des métaux de transition de la deuxiéme
ou troisieme série, ou encore des lanthanides, le croisement intersytéme devient plus rapide et le
peuplement des états triplets plus efficace. Ainsi, en photoluminescence, les composés
organométalliques se révelent étre de bien meilleurs phosphorophores que les molécules
organiques. Ces derniéres n’ont souvent que leurs états singulets peuplés : leurs désexcitations

radiatives (si elles ont lieu) ne peuvent conduire qu’a de la fluorescence.

Dans le domaine de I'électroluminescence, les complexes de métaux de transition présentent
également des avantages par rapport a leurs concurrents organiques. Dans les OLED purement
organiques, les recombinaisons des paires éléctrons-trous générent 25% d’états singulets et 75%
d’états triplets. Ces derniers sont non radiatifs car les transitions T,—Sy sont interdites de spin.
L'énergie alors est dissipée par conversion interne: le systéme génére une perte de chaleur
indésirable.™ Ces dispositifs ont donc un rendement théorique maximum de 25%. Il apparait alors

gue recourir a des dopants organométalliques permet :

e Une meilleure efficacité de phosphorescence par rapport aux dopants organiques : les états
triplets des complexes de coordination ayant une durée de demi-vie de plusieurs ordres de

grandeur plus courte que ceux des composés organiques, sont moins susceptibles de subir

[13] Williams J.A.G., Develay S., Rochester D.L., Murphy L., Coord. Chem. Rev., 2008, 252, 2596-2611.

12
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les conversions internes non radiatives. Par exemple, I'état T, du naphtaléne a une durée de

demi-vie de 2 s, alors que celle du [Ru(bpy)s]** est d’environ 1 ps.™

e Une diminution des vibrations intramoléculaires grace a la géométrie fixée autour du centre
métallique.

e Une fine modulation des longueurs d’onde d’émission en jouant sur les ligands des

complexes.

Ces caractéristiques en ont fait les composés de choix pour les industriels. Ainsi, I'entreprise
Samsung a abandonné récemment la technologie LCD (liquid cristal device) pour équiper ses écrans

d’OLED a dopants organométalliques : des complexes d’Al(lll) et d’Ir(lll) sont par exemple utilisés.

1.3.2 Les complexes de Pt(II).

Au cours de ce manuscrit, nous nous concentrerons sur les complexes de platine(ll). Ce
métal, a ce degré d’oxydation, posséde des caractéristiques qui le rendent particulierement attractif
pour I'étude de la luminescence. De la méme maniere que 'or(lll) et le palladium(ll) entre autres, le
platine(ll) adopte une géométrie plan-carrée. C’'est cette géométrie qui est largement responsable

des propriétés d’absorption et d’émission des complexes de platine(ll).

De configuration électronique d®, les orbitales d du platine(ll) présentent I'éclatement
simplifié présenté dans la figure 1.7 ci-dessous.™ Considérons un Pt(ll) avec quatre ligands L placés
tres loins de lui et de fagon uniforme dans I'espace (symétrie sphérique autour du métal). Les cinq
orbitales d du métal seront dans un état dégénéré. Si les quatre ligands s’approche plus prés du
centre métallique dans le plan (xy), il y a alors levée de dégénérescence des orbitales d comme cela
est présenté ci-dessous. Les trois orbitales d, d,, et d,, seront stabilisées tandis que les orbitales d,,

et de.,2 seront destabilisées.

[14] Montalti M., Credi A., Prodi L., Gandolfi M.T., Handbook of photochemistry, 2006, Taylor and Francis.
[15] Williams J.A.G., Top. Curr. Chem., 2007, 281, 205-268.

13



Chapitre | - Introduction générale

Energie
A

@.

Figure 1.7 Diagramme simplifié de I'éclatement des orbitales d du Pt(ll) a I'approche de quatre

Zz
L L
D ‘ C
u“‘/;,,, - /
A
TN

ligands L sur les les axes x et y.

Notons que dans les complexes [Pt(ll)L,] I'ordre énergétique des orbitales d dépend en
réalité des ligands L (force de la o-donnation, m-conjugaison). Il demeure que I'orbitale d.,» est
toujours la plus haute en énergie. Cette derniéere est fortement antiliante. Son peuplement par un
électron, provoque une élongation des liaisons Pt-L le long des axes x et y. Cette sévére distorsion est
tres défavorable pour I'observation de luminescence, la molécule se désexcite via une conversion
interne non radiative. Il en résulte que les complexes de platine(ll) avec des ligands trés simples (par

exemple [Pt(NHs)4]*, [PtCl,]*) ne sont pas luminescents en solution a température ambiante.

Lorsque le platine(ll) est coordonné par des ligands organiques conjugués (typiquement des
cycles aromatiques), il se forme un complexe dont on peut schématiser le diagramme des orbitales
moléculaire comme présenté dans la figure ci-dessous. Pour des raisons de clarté, seule les orbitales
d du Pt(ll) seront représentées ici. Se sont en effet, celles-ci sur lesquelles nous porterons notre

attention pour I'étude des phénomenes optiques.

14
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Pt(Il) [Pt(I1)Ly4] L

cTM*(dxz-yZ)

SR
I‘ Ed
’ T
S TERTT e , bLMmCT
f' -.'—7-[
bLc
d —
ey MLCT
n.____. e T * MC
.-~
O _.---- . ©

Figure 1.8 Diagramme orbitalaire d’'un complexe [PtL,]. Différents types de transition.

Ici encore, I'ordre énergétique exact des orbitales dépend des ligands L. Les orbitales au fort
caractére métallique portent un indice M alors que celles au caractére du ligand portent un indice L.
Les transitions se caractérisent toujours par le passage d’'un électron d’'une OM occupée a une OM

vacante. On voit qu’il existe plusieurs types de transitions :

e Transfert de charge du ligand au métal (Ligand to Metal Charge Transfer, LMCT). Cette
transition peut étre vue formellement comme une oxydation du ligand accompagnée d’une
réduction du métal.

e Transition entre orbitales centrées sur le ligand (Ligand-Centered, LC)

e Transfert de charge du métal au ligand (Metal to Ligand Charge Transfer, MLCT). Cette
transition est assimilable a une oxydation du métal et une réduction du ligand.

e Transition entre orbitales centrées sur le métal (Metal-Centered, MC)

Les termes LMCT, LC, MLCT et MC caractérisent a la fois les transitions électroniques et les
états excités en résultant. lls peuvent porter un indice qui indique leur multiplicité de spin (1 pour

singulet, 3 pour triplet).

Comme cela a été dit précédemment, les transitions de type d—d peuplent |'orbitale d,.., ce
qui inhibe I'’émission d’un photon. Ces transitions sont théoriquement interdites par la régle de

symétrie (bien que cette regle puisse-étre violée grace a de légers écarts a la symétrie idéale) mais

15



Chapitre | - Introduction générale

I’état excité MC peut néanmoins étre peuplé a partir d’un autre état excité proche en énergie sans

qu’il y ait eu directement de transition d->d comme cela est montré sur la figure ci-dessous:

Energie
J

d-m* ou
T—T*

MC

etat fonc]amental

Coordonnées nucléaires

Figure 1.9 Mécanisme de peuplement de I'état excité MC.

La fleche épaisse correspond a I'absorption d’'un photon menant par exemple a un état excité
MLCT (transition d—>n*) ou LC (transition t—>7*). Si kT est de I'ordre de I'écart énergétique AE, le
systéme peut passer a I’état excité MC, qui peut revenir a I’état fondamental par conversion interne
non radiative (fleches fines). Ainsi, méme si des états excités sont a plus basse énergie que I'état
excité MC, ce dernier peut toujours avoir une influence négative sur les propriétés de luminescence
du complexe (particulierement a température ambiante). Toutes les stratégies développées sur les
luminophores de Pt(ll) visent donc a éviter le peuplement de cet état excité MC. D’une part, il
convient de s’assurer qu’il ne s’agit pas de I'état excité de plus basse énergie (en utilisant des ligands
conjugués), d’autre part il faut augmenter I'écart énergétique AE entre les états excités de basse
énergie et I'état excité MC. Il existe pour cela deux fagons de faire : on peut chercher a stabiliser les

états excités émissifs ou déstabiliser I'état excité MC.

Stabilisation des états excités émissifs.

Les états excités émissifs triplets sont issus le plus souvent des transitions vers I'orbitales n*
du ligand (plus basse orbitale vacante, LUMO) suivies d’un croisement intersystéme. McMillin et son

équipe ont montré que l'utilisation de groupe électroattracteur sur les ligands permettait de
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stabiliser cette orbitale.”® Ainsi, les complexes de type [(tpy)PtCl]+ ne sont pas émissifs a
température ambiante en solution (tpy = 2,2%6',2"-terpyridine). Mais lorsqu’un groupement
électroattracteur est placé en position 4’ de la terpyridine, une émission dans le visible peut étre

observée a température ambiante :

|
~N—Pt—N_ =
Cl

Figure 1.10 Effet d’'un groupement électroattracteur en position 4’ de la terpyridine.

Les complexes [(tpy)PtCl]* ont un écart énergétique AE suffisamment faible pour que I’état
excité *d-d puisse-t-étre peuplé a température ambiante, d’ou I'absence de phosphorescence. Les
groupements —CN ou —SO,Me placés en position 4’, en stabilisant la LUMO, engendrent un AE plus
important et empéchent le peuplement de I'état excité *d-d rendant ainsi les complexes

luminescents a température ambiante.

(17]

Le groupe de Che """’ a étendu cette stratégie a d’autres complexes de type [(4’Ar-tpy)-Pt-Cl]".

En plagant un groupement aryl en position 4’ d’'une terpyridine, ils ont pu stabiliser I'orbitale ©* et
ont de cette facon obtenu des complexes luminescents a température ambiante. Le méme type de

résultat a été observé par I'équipe de McMillin:*®!

[16] Crites D.K., Cunningham C.T., McMiillin D.R., Inorg. Chim. Acta, 1998, 273, 346-353.

[17] Yip H.K., Cheng L.K., Cheung K.K., Che C.M., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1993, 2933-2938.

[18] a) Michalec J.F, Bejune S.A., Mc Millin D.R., Inorg. Chem., 2000, 39, 2708-2709. b) Michalec J.F., Bejune
S.A., Cuttell D.G., Summerton G.C., Gertenabch J.A., Field J.S., Haines J.S., Mc Millin D.R., Inorg. Chem., 2001,
40, 2193-2200.
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(C]
X @
S N X
/NfFl’th =
Cl
-X =-OMe, -Me , -Br, -CN
Che et Al. Mc Millin et Al.

Figure 1.11 Stabilisation de la LUMO par un groupement aryl.

Le complexe de McMillin (Figure 1.11 a droite) donne une émission a 640 nm qui a été
attribuée a un état excité de fort caractére *ILCT (Intra Ligand Charge Transfer, transfert de charge au

sein d’'un méme ligand) mais comprenant également un caractére *MLCT et *LC.

Par ailleurs, I'’équipe de Weinstein a utilisé des ligands 8-hydroxyquinoline et quinoline-8-
thiol pour obtenir des états excités de type ILCT avec des énergies bien inférieures a celle de I'état

excité MC:1*%!

[ [ | 8
=N /O “ N N /O Z N NS /0 = ZAN /S
Pt_ - R Pt_ =R Pt - R Pt
7 N~ N ™= N™ ™ 87 N ™
_ | P | _ | P _ | .

Figure 1.12 Complexes développés par Weinstein et al.

Weinstein a montré que la LUMO de ces complexes reposait sur le cycle pyridine du ligand
quinoline alors que la plus haute orbitale occupée (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO),
reposait sur le cycle thiolate/phenolate du méme ligand. Ainsi, la transition de plus basse énergie
(correspondant a une transition HOMO->LUMO) donne naissance a un état excité émissif *ILCT
suffisamment bas en énergie pour empécher un passage a l'état excité MC, et ce méme a

température ambiante.

[19] Shavaleev N.M., Adams H., Best J., Edge R., Navaratnam S., Weinstein J.A., Inorg. Chem., 2006, 45, 9410-
9415.
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Déstabiliser I'état excité MC.

Afin de rendre énergétiquement inaccessible I'état excité d-d, on peut également chercher a
déstabiliser I'orbitale d,.,.. Pour cela, des ligands a champ fort, ayant un caractére fortement o-
donneurs sont utilisés. La théorie du champ de ligand nous indique en effet que plus un ligand est a
champ fort, plus I'éclatement des orbitales d du métal est grand. Ainsi, alors que le complexe
[(bpy)PtCl,] n’est que tres faiblement luminescent a température ambiante (bpy = 2,2’-bipyridine), le
remplacement des ligands chlorures a champ faible par des ligands cyanures fortement o-donneurs

rend le complexe [(bpy)Pt(CN),] luminescent a température ambiante.””

Cet effet est encore plus marqué lorsque des ligands de type aryl-acétylures (encore plus
fortement o-donneurs) sont employés. De nombreux groupes se sont penchés sur cette stratégie.?"
Citons le groupe de Yam qui a développé une méthode pour synthétiser les complexes de type
[(tpy)Pt-C=C-Ar]".*?! Son groupe a pu montrer (Figure 1.13) que dans de tels composés, la HOMO
posséde a la fois une contribution du métal et de I'aryl-acétylure. Par ailleurs, la LUMO repose

principalement sur le ligand terpyridine.

] 3d-d
9 3dd
SMLCT — ~~-----.____3MLCT/LLCT
état fondamental L R _

Figure 1.13 Utilisation d’un acétylure comme ligand ancillaire.

Il en résulte que I'état émissif de plus basse énergie (issu de la transition HOMO - LUMO
puis d’un croisement intersystéme) de ces complexes est qualifié de *MLCT/LLCT car la transition qui
lui donne naissance est un mélange des transitions [dr(Pt) = n*(tpy)] et [n(C=CR) = *(tpy)].** Ici,
le terme LLCT (Ligand to Ligand Charge Transfert) correspond au passage d’un électron entre les

orbitales de deux ligands différents.

De nombreux autres ligands a champ fort ont été employés pour déstabiliser |'état excité

MC. Les ligands carbocyclométallants en constituent une famille trés importante. lls seront

[20] a) Che C.M., Wan K.T., He L.Y., Poon C.K., Yam V.W.W., J. Chem. Soc. Chem Commun., 1989, 943-944. b)
Wilson M.H., Ledwaba L.P., Field J.S., Mc Millin D.R., Dalton Trans., 2005, 2754-2759.

[21] Castellano F.N., Pomestchenko I.E., Shikhova E., Hua F., Muro M.L., Rajapakse N., Coord. Chem. Rev., 2006,
250, 1819-1826.

[22] Yam V.W.W., Tang R.P.L., Wong K.M.C., Cheung K.K., Organometallics, 2001, 4476-4482.

[23] Yam V.W.W., Wong K.M.C., Chem. Commun., 2011, 47, 11579-11592.
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largement abordés au cours du manuscrit. On peut également citer les ligands carbénes N-
hétérocycliques qui ont tres récemment permis d’obtenir des émetteurs dans le bleu a température

ambiante grace a leur forte o-donation et leur quasi absence de n-rétrodonation.”?”

S

Mem = 450 nm | = N Mem =477 nm
I

\/% j ? (S
¢ =15% (/\N N’% /N\Pt)\N:> PFe ¢ =53%
T=1,7 ps T =27 us
dans MeOH ’N':J_—F.’t__L‘N. \j

Vs

dans CH,Cl,
4296 K Bu Br Bu _N 4296 K

Hollis, Hammer et al. Tsubomura et al.
Figure 1.14 Utilisation de ligands carbenes N-hétérocycliques.

Au travers de ces exemples, on voit que la compréhension des phénomeénes d’absorption et
d’émission des complexes de platine(ll) continue d’étre un important sujet de recherche. L'influence
des ligands se révele encore étre un point crucial dans ce domaine. Leur géométrie, leurs
fonctionnalisations, leurs modes de coordination influencent grandement les niveaux énergétiques
des transitions électroniques, et de ce fait les propriétés optiques des complexes qui en résultent.
Dans ce contexte, nous allons a présent aborder notre stratégie d’étude : l'utilisation de ligands
particuliers, les organométalloligands pour réaliser de nouveaux assemblages de coordination de

platine(ll) luminescents.

.4 La stratégie de I'organométalloligand.

La plupart des travaux présentés jusqu'a présent reposent sur ['utilisation de ligands
organiques. La stratégie que nous présenterons au cours de ce manuscrit repose sur 'utilisation de
ligands organométalliques, autrement appelés organométalloligands. La présence d’un deuxiéme
métal au sein méme du ligand engendre des modifications importantes des propriétés des
chromophores synthétisés. La méthodologie adoptée est issue du savoir faire du laboratoire dans la
stabilisation d’espéces instables par des fragments "Cp*M" (Cp*=1,2,3,4,5-
pentamethylcyclopentadienyl; M = Ir, Rh, Ru). Nous présenterons ici ces molécules ainsi que

quelques-unes de leurs applications.

[24] a) Zhang X., Wright A.M., DeYonker N.J., Hollis T.K., Hammer N.l., Webster C.E., Valente E.J.,
Organometallics, 2012, 31, 1664-1672. b) Uesugi H., Tsukuda T., Takao K., Tsubomura T., Dalton Trans., 2013,
42, 7396-7403.
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1.4.1 Contexte et savoir-faire du laboratoire.

La m-coordination d’un fragment "Cp*M" a montré son efficacité pour stabiliser des espéces
tres réactives, non isolables a leur état libre. Ainsi, en 1998 I'o-methyléne quinone a été stabilisé par

n-coordination par un fragment "Cp*Ir":1%*)

@)
O “IrCp* " .
— C'{)
instable stable

Figure 1.15 Stabilisation de I'o-méthylene quinone par le fragment Cp*Ir.

La méthodologie a été par la suite élargie a des o-méthyléne quinones substituées et a la

coordination d’un fragment "Cp*Rh".®!

A la suite de ces premiers travaux, une méthodologie a été développée au laboratoire pour
permettre la stabilisation par m-complexation d’un fragment "Cp*M", d’analogues soufrés®?” (Figure
.16.a-b), séléniés®® (Figure 1.16.c) de quinones, ou encore d’une espéce comportant deux
chalcogénes différents®® (Figure 1.16.d). Ces composés «quinonoides» sont tous trés instables sous

leur forme non métallée.

S
. S T | .
Ir Ir Ir Ru

Bk ok b

Figure 1.16 Exemples de thio- et séléno-quinones t-métallées.

[25] a) Amouri H., Besace Y., Le Bras J., Vaissermann J., J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 6171-6172. b) Amouri H.,
Vaissermann J., Rager M.N., Grotjahn D.B., Organometallics, 2000, 19, 1740-1748.

[26] Amouri H., SYNLETT, 2011, 10, 1357-1369.

[27] a) Moussa J., Lev D.A., Boubekeur K., Rager M.N., Amouri H., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 3854-3858.
b) Moussa J., Rager M.N., Boubekeur K., Amouri H., Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 18, 2648-2653.

[28] Amouri H., Moussa J., Renfrew A.K., Dyson P.J., Rager M.N., Chamoreau L.M., Angew. Chem. Int. Ed., 2010,
49, 7530-7533.

[29] Dubarle-Offner J., Clavel C.M., Gontard G. , Dyson P.J., Amouri H., Chem. Eur. J., 2014, 20, 5795-5801.
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Notons que les molécules séléniées possédent d’intéressantes propriétés antitumorales sur

les cellules cancéreuses ovariennes humaines.

Nous allons ici présenter quelques une des caractéristiques communes a ces
molécules qui peuvent les mener a étre utilisés comme organométalloligands. La présence du
fragment [Cp*M]™ (n=2 pour M= Ru ; n=1 pour Ir, Rh) présente plusieurs avantages. Dans un premier
temps, les cing methyls du Cp* permettent aux composés une bonne solubilité dans les solvants
organiques usuels. En se liant aux quatre carbones diéniques, le métal stabilise le systeme pour
conduire a des molécules isolables. Par ailleurs, la rétrodonnation du métal permet d’exalter la
nucléophilie des chalcogénes qui peuvent ainsi se lier a un autre métal. Enfin, les systemes © du cycle
Cp*et du cycle quinonoide peuvent étre impliqués dans des assemblages supramoléculaires via des

interactions faibles de type ©---m ou C-H-- -, comme nous le verrons par la suite.

—n
E:GE [ >Nucléophilie exaltée
|

M
solubilité I%Di

Figure 1.17 Propriétés des organométalloligands. E=0/S/Se ; M =Ir, Rh (n =0), Ru (n =-1).

Toutes ces caractéristiques, ainsi que leur topologie aménent ces molécules a étre de bons
candidats pour se coordiner au platine(ll) plan carré ou encore a d’autres métaux de géométrie
octaédrique et ainsi étre considérés comme des organométalloligands. La théorie HSAB (« Hard and
Soft Acids Bases ») pousse a étudier la coordination des dérivés quinonoides a des métaux durs,
oxophiles. Leurs analogues soufrés et séléniés, plus mous, seront plus adaptés a des métaux mous
comme le platine. Ces stratégie nous a permis d’assembler ces composés a des briques luminophores
pour former des complexes de coordination ayant des propriétés d’absorption et d’émission

intéressantes.

Dans la section suivante, nous verrons un exemple précis ou I'emploi de ces ligands

organométalliques particulier se justifie pour I'étude de phénomeénes de luminescence.
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1.4.2 Un exemple d’application aux chromophores métalliques.

De nombreux assemblages de coordination luminescents ont été synthétisés au laboratoire
en employant des organométalloligands et différents métaux (Pt(Il), Ru(ll), Ir(l11), Rh(ll1), Au(l), Au(lll),
etc...).B% IIs seront largement décrits au cours du manuscrit. Nous allons ici présenter un exemple

particulier pour montrer I'intérét de cette stratégie.

Les ligands de type dioxolénes sont communément qualifiés de « non innocents ». La notion
d’innoncence d’un ligand a été introduite par Jgrgensen en 1966 : « les ligands sont dits innocents
lorsque le degré d’oxydation du métal auquel ils sont lié peut étre défini».*Y Il en découle qu’un
ligand est qualifié de non-innocent s'il est capable de délocaliser la charge électronique du systéme
auquel il appartient et peut par conséquent étre le lieu de processus redox. En régle générale, pour
observer un tel phénomeéne, la présence de ligands aux états redox ambivalents, c’est-a-dire
facilement oxydables ou réductibles, est nécessaire. Les dioxolénes font partie de cette catégorie.
Ainsi, lorsqu’un catéchol est lié a la brique luminescente [(bpy),Ru]®*, on peut former le complexe
[(bpy),Ru(Cat)] (Cat = catéchol). Lever a montré que ce dernier pouvait subir deux oxydations
monoélectroniques pour donner respectivement les complexes [(bpy),Ru(SQ)][PFs] et

[(bpy),Ru(BQ)][PF¢l, (SQ = semiquinone, BQ = benzoquinone)®

comme cela est illustré sur la figure
ci-dessous. Chacun des états d’oxydation du systéme possede une signature propre en absorption.
Par contre, l'activité redox du ligand dioxolene a un effet délétére puissant sur les propriétés

d’émission.

[(bpy)zRu(Cat)] [(bpy);Ru(SQ)] [(bpy).Ru(BQ)]

Figure 1.18 Oxydations monoélectroniques successives du complexe [(bpy),Ru(Cat)].

[30] Moussa J., Amouri H., Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 1372-1380.
[31] J@rgensen C.K., Coord. Chem. Rev., 1966, 1, 164-178.
[32] Haga M., Dodsworth E.S., Lever A.B.P., Inorg. Chem., 1986, 25, 447-453.
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En effet, la benzoquinone libre se réduit tres facilement en semiquinone (a -0.210 V vs ECS).
Lorsgu’elle est coordonnée au ruthénium, sa réduction est encore plus facile (a +0.31 V vs ECS). Par
ailleurs, aprés absorption d’un photon, la brique [(bpy),Ru]* se trouve dans un état excité au pouvoir
réducteur suffisamment puissant pour transférer son électron. Apres irradiation du complexe
[(bpy),Ru(BQ)][PFel, il y a donc transfert d’un électron du cceur [(bpy),Rul** vers la benzoquinone
complexée qui est réduite en semiquinone (Figure 1.19 a gauche). La désactivation radiative ne peut
plus avoir lieu et la luminescence disparait : on parle alors d’extinction de la luminescence ou de

"quench".

Pour s’affranchir de ce phénomeéne notre équipe a synthétisé une benzoquinone m-
complexée par le fragment "Cp*Ru". Le ruthénium est lié dans un mode 1* au systéme diénique de la
benzoquinone. L’'emploi de cet organométalloligand permet d’éviter le quench (Figure 1.19). En effet,
le fragment "Cp*Ru" fixé sur la benzoquinone stabilise fortement cette derniére et ainsi, aucune

activité électrochimique liée au systéme Cat/SQ/BQ n’a pu étre observée dans la version métallée.”*

_|2®
AN N 2 PFse hv
N | O
/Ru\ P
ST,
I N
Xy transfert d'électron

=

hv

non luminescent luminescent

Figure 1.19 Le fragment "Cp*Ru" empéche le quench de la luminescence.

La benzoquinone métallée est donc devenue un ligand au caractere innocent et le complexe
homobimétallique devient luminescent a température ambiante en solution dans le proche Infra
Rouge (IR). De cet exemple on tire un enseignement important quant a I'emploi de nos
organométalloligands : la stabilisation du systeme quinonoide par un fragment "Cp*M" permet de
rendre innocent des ligands qui sous leur forme libre non métallée possédent une importante
activité rédox. Cet exemple illustre [I'efficacité de I|a méthodologie proposée. Les
organométalloligands, par la présence d’'un métal en leur sein, peuvent donner naissance a des

propriétés inaccessibles avec des ligands purement organiques.

[33] Damas A., Gullo M.P., Rager M.N., Jutand A., Barbieri A., Amouri H., Chem. Commun., 2013, 49, 3793-3798.
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.5 Organisation du manuscrit.

Au cours de cette introduction nous avons montré I'importance des combinaisons métal-
ligands pour obtenir des complexes luminescents. La diversité des ligands, associée aux différents
métaux de transition de géométries variées permet de finement moduler les propriétés optiques des
composés. Généralement, ces ligands sont purement organiques. Les organométalloligands de par la
présence d’'un deuxieme métal, constituent une classe de ligands particuliers. Leurs applications aux
complexes de coordination luminescents sont rares. L'objectif des travaux doctoraux présentés dans
ce manuscrit consiste a étudier I'influence de ces organométalloligands sur les propriétés optiques
de nouveaux assemblages luminescents de platine(ll). Les caractéristiques de ces ligands vont
permettre la synthése de nouveaux assemblages, I'étude de phénomeénes particuliers directement
attribuables a ces ligands. Notre démarche consiste dans un premier lieu a un travail de synthése
tant sur les ligands aromatiques « classiques » que sur les organométalloligands ancillaires qui seront
associés au métal pour créer de nouveaux complexes et assemblages. Les propriétés optiques des
objets obtenus seront ensuite présentées. Ces travaux se décomposent en quatre chapitres.
Différents aspects de la luminescence des complexes de platine(ll) et de leur chimie de coordination
seront abordés au travers d’organométalloligands de topologies variées. Ainsi, apres la présente
introduction générale, le chapitre deux abordera la préparation d’organométalloligands soufrés et
séléniés analogues de la p-dibenzoquinone. Ceux-ci seront associés a des briques luminescentes de
platine(ll) cyclométallées. L'intérét de l'utilisation des ligands cyclométallants sera mis en avant.
Grace a la topologie de nos organométalloligands, des interactions supramoléculaires, de type Pt---Pt

et -7, pourrons étre obtenues. Un exemple de tels assemblages est donné a la figure suivante :

1%

E=S, Se

Figure 1.20 Chapitre Il, organométalloligand et exemple d’assemblage synthétisé.

Au cours du chapitre trois, un organométalloligand soufré bidente anionique sera présenté. Il
sera associé avec des briques de platine(ll) cyclométallées [(CAN)Pt]" pour former des complexes

neutres (Figure 1.21). Les propriétés de luminescence étudiées seront détaillées. L'utilisation de ce
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ligand particulier permet de former la premiére famille de complexes de type [(C*N)Pt(S7S)]

luminescents et stables.

~
=T O e T
3&7 S/ SNF

Ru Ru = |

Figure 1.21 Chapitre Ill, organométalloligand et exemple d’assemblage synthétisé.

Dans le chapitre quatre, nous utiliserons un organométalloligand soufré possédant une
chiralité centrée et planaire (Figure 1.22.a). Ce dernier servira a former des assemblages a partir
d’une brique [terpyridine-Pt]*. Linfluence de la chiralité sur les propriétés optiques des assemblages

sera alors discutée.

S—

Figure 1.22 Chapitre IV, organométalloligand et exemple d’assemblage synthétisé.

Enfin, pour clore ce manuscrit, les conclusions qui découlent de nos travaux seront

dégagées. Puis enfin quelques perspectives possibles seront proposées.

26



Chapitre | - Introduction générale

1.6 Bibliographie.

[1] Jablonski A., Nature, 1933, 131, 839-840.

[2] a) Photogénération d’hydrogéne : Meyer T.J., Acc. Chem. Res., 1989, 22, 163-170. b) Réduction du
CO,: Gholankass B., Mametsuka H., Koite K., Tanabe T., Furue M., Ishitani O., Inorg. Chem., 2005, 44,
2326-2336. ¢) Dimérisation d’alcéne : Inagaki A., Edure S., Yatsuda S., Akita M., Chem Commun.,
2005, 5468-5470.

[3] a) Schmitt F., Govindaswamy P., Zava O., Suss-Fink G., Juillerat-Jeanneret L., Therrien B., J. Biol.
Inorg. Chem., 2009, 14, 101-109. b) Schmitt F., Govindaswamy P., Siiss-Fink G., Ang W.H., Dyson P.J.,,
Juillerat-Jeanneret L., Therrien B., J. Med. Chem, 2008, 51, 1811-1816.

[4] a) O’Regan B., Gratzel M. Nature, 1991, 353, 737-740. B) Gratzel M., Inorg. Chem., 2005, 44, 6851-
6851.

[5] Campagna S., Puntoriero F., Nastasi F., Bergamini G., Balzani V., Top. Curr. Chem, 2007, 280, 117-
214,

[6] a) Robertson N., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 2338-2345. b) Funaki T., Funakoshi H., Kitao O.,
Onozawa-Komatsuzaki N., Kasuga K., Sayama K., Sugihara H., Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 7528-
7531.

[7] a) Baldo M.A., Thompson M.E., Forest S.R., Nature, 2000, 403, 750-753. b) Adachi C., Baldo M.A.,
Forest S.R., Thompson M.E., Appl. Phys. Lett., 2000, 904-906.

[8] Flamigni L., Barbieri A., Sabatini C., Ventura B., Barigelletti F., Top. Curr. Chem., 2007, 281, 143-
203.

[9] Brooks J., Babayan Y., LAmasky S., Djurovich P.l., Tsyba I., Bau R., Thompson M.E., Inorg. Chem.,
2002, 41, 3055-3066.

[10] Kalinowski J., Fattori V., Cocchi M., Williams J.A.G., Coord. Chem. Rev., 2011, 255, 2401-2025.

[11] a) Cebrian C., Mauro M., Kourkoulos D., Mercandelli P., Hertel D., Meerholz K., Strassert C.A., De
Cola L., Adv. Matt., 2013, 25, 437-442. b) Mydlak M., Mauro M., Polo F., Felicetti M., Leonhardt J.,
Diener G., De Cola L., Strassert C.A., Chem. Matter., 2011, 23, 3659-3667.

[12] Valeur B., Invitation a la fluorescence moléculaire, de boeck, 2004.
[13] Williams J.A.G., Develay S., Rochester D.L., Murphy L., Coord. Chem. Rev., 2008, 252, 2596-2611.

[14] Montalti M., Credi A., Prodi L., Gandolfi M.T., Handbook of photochemistry, 2006, Taylor and
Francis.

[15] Williams J.A.G., Top. Curr. Chem., 2007, 281, 205-268.

[16] Crites D.K., Cunningham C.T., McMiillin D.R., Inorg. Chim. Acta, 1998, 273, 346-353.

27



Chapitre | - Introduction générale

[17] Yip H.K., Cheng L.K., Cheung K.K., Che C.M., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1993, 2933-2938.

[18] a) Michalec J.F, Bejune S.A., Mc Millin D.R., Inorg. Chem., 2000, 39, 2708-2709. b) Michalec J.F.,
Bejune S.A., Cuttell D.G., Summerton G.C., Gertenabch J.A., Field J.S., Haines J.S., Mc Millin D.R.,
Inorg. Chem., 2001, 40, 2193-2200.

[19] Shavaleev N.M., Adams H., Best J., Edge R., Navaratnam S., Weinstein J.A., Inorg. Chem., 2006,
45, 9410-9415.

[20] a) Che C.M., Wan K.T., He L.Y., Poon C.K., Yam V.W.W., J. Chem. Soc. Chem Commun., 1989, 943-
944. b) Wilson M.H., Ledwaba L.P., Field J.S., Mc Millin D.R., Dalton Trans., 2005, 2754-2759.

[21] Castellano F.N., Pomestchenko I.E., Shikhova E., Hua F., Muro M.L., Rajapakse N., Coord. Chem.
Rev., 2006, 250, 1819-1826.

[22] Yam V.W.W., Tang R.P.L., Wong K.M.C., Cheung K.K., Organometallics, 2001, 4476-4482.
[23] Yam V.W.W., Wong K.M.C., Chem. Commun., 2011, 47, 11579-11592.

[24] a) Zhang X., Wright A.M., DeYonker N.J., Hollis T.K., Hammer N.l., Webster C.E., Valente E.J,,
Organometallics, 2012, 31, 1664-1672. b) Uesugi H., Tsukuda T., Takao K., Tsubomura T., Dalton
Trans., 2013, 42, 7396-7403.

[25] a) Amouri H., Besace Y., Le Bras J., Vaissermann J., J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 6171-6172. b)
Amouri H., Vaissermann J., Rager M.N., Grotjahn D.B., Organometallics, 2000, 19, 1740-1748.

[26] Amouri H., SYNLETT, 2011, 10, 1357-1369.

[27] a) Moussa J., Lev D.A., Boubekeur K., Rager M.N., Amouri H., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45,
3854-3858. b) Moussa J., Rager M.N., Boubekeur K., Amouri H., Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 18, 2648-
2653.

[28] Amouri H., Moussa J., Renfrew A.K., Dyson P.J., Rager M.N., Chamoreau L.M., Angew. Chem. Int.
Ed., 2010, 49, 7530-7533.

[29] Dubarle-Offner J., Clavel C.M., Gontard G. , Dyson P.J., Amouri H., Chem. Eur. J., 2014, 20, 5795-
5801.

[30] Moussa J., Amouri H., Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 1372-1380.
[31] Jgrgensen C.K., Coord. Chem. Rev., 1966, 1, 164-178.
[32] Haga M., Dodsworth E.S., Lever A.B.P., Inorg. Chem., 1986, 25, 447-453.

[33] Damas A., Gullo M.P., Rager M.N., Jutand A., Barbieri A., Amouri H., Chem. Commun., 2013, 49,
3793-3798.

28


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010854506000762

Chapitre Il - Chaines supramoléculaires de Pt(Il) a organométalloligands quinonoides

Chaines supramoléculaires de
Pt(II) a organométalloligands

quinonoides

[L.1 GENAIANILES. ..eeeuiiieiie ettt ettt ettt et e ettt e s b e e s bt e e s ab e e sabe e s be e e s abe e s bt e e aabeesabaeesabeesabeesbaeesbeeean 31
[1.1.1 Interactions platinOPhiles. .......oocuiiii i e e e e tte e e e e bee e e e eaaeeaeeanes 31
[1.1.2 Interactions SUPramMOIECUIAITES. .......cceccuiieeeecieee ettt e e et e e e eette e e e e ette e e e ebeeeesenaeeeeennes 33

[1.2 Contexte Bt ODJECLIS. wuiiiiiiiiiee e e e e e e e e areeas 37
[1.2.1 PrECEAENTS TrAVAUX. ..veeiviiiiiierieeeiteeeite e sttt e sttt e steesbeessbteesbeeesabeesabeeebeeesabeessnteesnseessaeesaseesnne 37
[1.2.2 Objectif : utilisation d’un ligand cyclométallant. ............ccooeoiiiiicciiii e 39

[1.3 Ligand NACAN simple €t asSemMbBIAge....cccuviiiieiie ettt e e e et ee e e areeas 41
[1.3.1 Synthése des 0g8anomMEtalloligands...........coccuiiiiiciiii e 41
11.3.2 Synthése de la brique de platine(l1). .....cocvieeieeeeee et ree e 43
[1.3.3. Synthése de I'assembBIage. ......coocuiiii ittt e e e e tte e e e e ate e e s sbeee e e eanes 44
[1. 3.4 EFf@E ErQNS. ..ottt sttt e b bbbt e s ae e e ab e et e be e nbeesaeesaee e 48

[1.4 Ligand NACAN fonctionnalisé et assemblages. ......c..evveiiiiiiiiieiececee et 49
[1.4.1 Synthése d’une nouvelle brique de plating (I1). ......cooeeiieeieciiee e 49
[1.4.2 SyNthe@se des aSSEMDBIAEES. ....ueiiiicuiiee ettt ettt e ettt e et e e eetae e e e e eateeeeeetteeeessseeeeessaeaesnnes 52
[1.4.3 Propriétés optiques des assemblages. .........c.ueve it 55

71 03 o o 4 o s PR 55

29



Chapitre Il - Chaines supramoléculaires de Pt(Il) a organométalloligands quinonoides

L0 0 T3 [ o TR 56
(1IR3 00T 0Tl L6101 TR 60
LI 211 o] [ oY = =Y o] o LTRSS 60

30



Chapitre Il - Chaines supramoléculaires de Pt(Il) a organométalloligands quinonoides

Au cours de ce chapitre nous aborderons les assemblages obtenus en liant des
organométalloligands para-dithio et disélénoquinonoides a des briques de platine(ll) cyclométallées.
Avant de présenter la synthése de ces composés et de décrire leurs propriétés optiques, nous allons
évoquer la possibilité d’observer des interactions de type supramoléculaires dans les complexes de

platine(ll).

II.1 Généralités.

I1.1.1 Interactions platinophiles.

Parmi les métaux de transition pouvant donner naissance a des briques luminescentes, le
platine(ll) a, en particulier, une tendance a développer des interactions Pt(Il)-:-Pt(Il). Ces interactions
métalophiles ont pu étre observées avec d’autres métaux comme l'or(l), I'argent(l) ou encore le
palladium(ll). Pour le platine(ll), elles se caractérisent a I'état solide par des distances inférieures a
3,5 A entre deux centres métalliques (la somme de leur rayon de Van Der Waals étant de 3,44 A). Il
s’agit d’interactions faibles en énergie et les liaisons métal-métal qui en découlent pourront se
former et se rompre réversiblement contrairement aux liaisons covalentes. Analysons a présent du

point de vue orbitalaire I'influence de ces interactions.

Nous I'avons vu au paragraphe 1.3.2, le platine(ll) possede une orbitale d,: perpendiculaire au
plan du complexe, occupée par deux électrons. Lorsque deux unités Pt(ll) s’approchent I'une de
I'autre selon I'axe z, il peut alors y avoir recouvrement entre les deux orbitales d,. et entre les
orbitales w et ©* des ligands. On peut ainsi dresser le diagramme d’orbitales du dimére, né de cette
interaction métal-métal. Il est présenté dans la figure Il.1 ci-dessous. Cette figure illustre les
changements importants qu’une telle agrégation engendre au niveau orbitalaire et permet

d’expliquer les modulations des propriétés optiques, comme cela sera exposé plus bas.
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Energie

Figure Il.1 Eclatement orbitalaire résultant d’une interaction Pt(ll)---Pt(ll).

Le recouvrement des deux orbitales d,- donne naissance a deux orbitales faiblement liante et
antiliante do et do*, toutes deux peuplées. Ainsi, la plus haute orbitale a caractere métallique
occupée est a une énergie plus haute en présence d’interaction que dans les molécules isolées. Nous
voyons ainsi que la transition de plus basse énergie est décalée vers le rouge (écart énergétique plus
faible). Cette transition peut aussi changer de nature : dans I'exemple figure 11.1, la transition de plus
faible énergie est une m—n* pour les molécules isolées et devient une do*—n* en cas d’interaction
Pt---Pt. L'état excité résultant de cette transition est alors appelé MMLCT pour "metal-metal to ligand
charge transfer" : I'électron est transféré de 'orbitale do*aux ligands. Plus le recouvrement entre les
deux orbitales d,- est important, plus I'éclatement des orbitales qui en découle est grand et plus la
transition do*—n* est faible en énergie. Ainsi, Thompson et son équipe ont montré que la
diminution de la distance Pt-Pt dans un complexe bimétallique engendrait un décalage vers le rouge
de I'absorption correspondant a la transition *MMLCT.™ Le méme effet a été observé en émission.
Les formules de ces complexes bimétalliques ainsi que leur spectre d’émission sont présentés dans la

figure suivante :

[1] Biwu Ma B., Jian Li J., Peter I. Djurovich P.l., Muhammed Yousufuddin M., Robert Bau R., and Mark E.
Thompson M.E., J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 28-29.
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Figure 11.2 Modulation de I'émission par la variation de la distance Pt-Pt.

Sur lI'exemple de cette figure, plus les cycles pyrazoles portent des groupements
encombrants, plus les atomes de platine sont contraints de se rapprocher. En émission, lorsque les
deux atomes métalliques sont les plus éloignés (3,376 A a I’état solide), la molécule émet a partir
d’'un état *MLCT/LC équivalent & I'émission des deux complexes monométalliques isolés. La
fonctionnalisation des pyrazoles par des groupes tertio-buthyl encombrants conduit a une distance
Pt-Pt trés courte (2,834 A) et I'émission observée est alors due & un état excité de type *MMLCT,

fortement décalée vers le rouge.

I1.1.2 Interactions supramoléculaires.

Dans ce dernier exemple, c’est le ligand qui permet aux deux atomes de platine d’interagir au
sein d’'une méme molécule. De trées nombreux exemples existent ol ces interactions sont

' La chimie

intermoléculaires, donnant lieu a des agrégations de type supramoléculaires.
supramoléculaire est un vaste domaine de recherche dont I’étendue dépasse largement le cadre de
ce manuscrit. Nous en rappelons néanmoins le principe. Si la chimie moléculaire est fondée sur la
liaison covalente, la chimie supramoléculaire se caractérise quant a elle par des interactions faibles
non covalentes (ioniques, dipolaires, hydrogene, n-t, C-H---m, Van der Waals, ...). Elles permettent,
entre autres, la formation de liaisons faibles intermoléculaires et par conséquent d’assemblages

polymoléculaires discrets ou infinis aux propriétés structurales, conformationnelles,

thermodynamiques, cinétiques et dynamiques spécifiques. |l est a noter que le caractére non

[2] Wong K.M.C., Yam V.W.W., Acc. Chem. Res., 2011, 44, 424-434.
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covalent de ces interactions confére aux systémes supramoléculaires un certain degré de
réversibilité. Les complexes de platine(ll), grace aux interactions Pt---Pt et -7 des ligands peuvent
former de tels assemblages. Cela rend ces complexes particulierement intéressants puisque la
formation ou non d’assemblages supramoléculaires va en effet avoir une grande influence sur les
propriétés optiques. Ces interactions peuvent ensuite étre modulées en modifiant les ligands, le

solvant, la température, etc...

L'équipe de Che a développé par exemple des nanomatériaux caractérisés par des
interactions Pt--Pt et/ou C-H--m. Des nanofils® (assemblages 1D) présenté Figure 1.3 et des

nanoplaques™ (assemblages 2D) luminescents ont ainsi pu &tre obtenus.

o

Current/ nA —
H

? ; @ ‘ ! M A A A
a “7° pe P ° 7 op b) 660" 200 300 400
© d Time/s —
Figure 11.3 Nanofil [Pt(CN-'Bu),(CN),], a) Structure a I'état solide montrant les interactions Pt---Pt (en
rouge). b) Phénomeéne de photo-détection influant sur la conductivité, le courant le plus élevé

correspond a une excitation par irradiation a 450 nm.

Par I’analyse de microscopie AFM et |'étude des structures a I'état solide, il a pu étre prouvé
gue ce sont bien les interactions faibles qui dictent la croissance des matériaux synthétisés. Ces
nanosystemes présentent des propriétés de conduction, qui couplées avec la nature
chromophorique des complexes de platine(ll) employés, permettent par irradiation de moduler les
propriétés de conduction de ces solides: la conductivité de leur nanofil est ainsi multipliée par quatre
en cas d’irradiation par rapport au méme composé dans le noir comme le montre le graphique de la

figure ci-dessus.

[3] a) Sun Y., Ye, Kaiqi, Zhang H., Zhang J., Zhao L., Li B., Yang G., Yang B., Wang Y., Lai S.W. Che C.M., Angew.
Chem. Int. Ed., 2006, 45, 5610-5613. b) Zhang Y., Zhang H., Mu X., Lai S.W., Xu B., Tian W., Wang Y., Che C.M.,
Chem. Commun., 2010, 46, 7727-7729.

[4] Yong C,, LiK., Lu W., Chui S.S.Y., Ma C.W., Che C.M., Angew. Chem. Int . Ed., 2009, 48, 9909-9913.
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De tels phénomeénes d’agrégation peuvent également étre observés en solution. Ainsi,

I’équipe de Yam a par exemple pu montrer un puissant effet de solvatochromisme sur le complexe

[Pt(tpy)(C=C-C=CH)][OTf] comme cela est représenté sur la figure ci-dessous.”
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Figure 1.4 Phénomene d’agrégation en solution controlée par la polarité du solvant. a) Solution de
[Pt(tpy)(C=C-C=CH)][OTf] a concentration constante dans différents mélanges diethyl ether /
acétonitrile (de gauche a droite : de 64 a 80% de diethyl ether) b) spectres d’absorption et d’émission

en solution et évolution avec la diminution de la polarité.

La diminution de la polarité du milieu (en augmentant la proportion de diethyl ether dans le
solvant) induit une agrégation des complexes par interactions Pt:--Pt et n-n. Cela donne naissance a
une bande d’absorption ‘"MMLCT a 615 nm et a une bande d’émission *MMLCT & 785 nm : la solution

jaune du complexe dans I'acétonitrile devient bleue et émet dans le rouge en milieu plus apolaire.

Ces phénomeénes d’agrégations intermoléculaires ont récemment trouvé une application
dans le domaine de I'optoélectronique : Cocchi et Williams ont pu créer un systeme d’OLED émettant
de la lumiére blanche en contrdlant le taux d’agrégations de complexes de platine.” Le dopant qu’ils
ont utilisé est présentés dans la figure 1.5 ci-dessous. Les groupements dimethylamino sur les cycles
pyridiniques et fluoro sur le cycle aryl central permettent respectivement de d’augmenter I'énergie la
LUMO et de baisser celle de la HOMO du complexe présenté. Ainsi, la transition HOMO—LUMO est

décalée vers les hautes énergies (proche UV) par rapport au méme complexe non substitué.

[5] Yam V.W.W., Wong K.M.C., Zhu N., J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 6506-6507.
[6] Murphy L., Brulatti P., Fattori V., Cocchi M., Williams J.A.G., Chem. Commun., 2012, 48, 5817-5819.
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émission nomalisée
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Figure 1.5 Emission d’une lumiére blanche contrdlée par les interactions Pt--Pt.

Dans un dispositif OLED, le composé émissif sert de dopant a la couche émissive de la cellule
électroluminescente. On peut faire varier la concentration de ce produit au sein de cette couche qui
est composées d’un polymére conducteur. De cette maniere, a faible concentration, on observe le
monomere, correspondant a la courbe noire, qui émet dans le bleu. A haute concentration en
complexe, toutes les molécules sont agrégées entre elles : on n’observe plus que I'émission (courbe
rose) de I'excimere (de I'anglais "excited dimer", état excité formé par deux molécules) formé par
interactions Pt---Pt. En faisant varier la concentration en complexe entre ces deux concentrations
limites, le taux d’agrégation atteint un niveau intermédiaire et conduit a un mélange de I'émission
du monomeére et de I'excimére (courbe bleue). Cette émission est répartie sur toute la gamme
visible: 'OLED émet alors de la lumiére blanche. L'obtention de lumiére blanche constitue un enjeu
de taille pour les industriels. Une émission panchromatique est en effet nécessaire pour obtenir des

dispositifs d’éclairage.

Le platine(ll) a donc par rapport aux autres métaux de transition la possibilité de former des
interactions métal-métal de maniere intramoléculaire ou intermoléculaire et conduire ainsi a des
assemblages supramoléculaires. La formation de ces agrégats, par les changements qu’ils induisent
au niveau orbitalaire peuvent influer sur les propriétés optiques. Notre équipe a, précédemment a
ces travaux doctoraux, exploité cette propriété pour créer des assemblages présentant des
interactions Pt---Pt ol la luminescence est dépendante de I'agrégation des molécules. Ces complexes

sont présentés dans la section suivante.
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I1.2 Contexte et objectifs.

I1.2.1 Précédents travaux.

En collaboration avec I'équipe du professeur Yam, I'équipe a précédemment synthétisé

]

différents complexes hétéro-trimétalliques a I'aide de ligands ancillaires p-thio-"' et séléno-

quinonoides.®

Ces ligands organométalliques p-quinonoide stabilisé par un fragment
"Cp*Ir'"coordinent de part et d’autre deux unités [(tpy)Pt]* comme cela est montré sur la figure

suivante.

E=S,X=OTf
E = Se, X = OTf, PFg BF, CIO,

Figure 11.6 Assemblages hétéro-trimétalliques précédemment synthétisés.

Les structures a I’état solide obtenues par diffraction aux rayons X (DRX), montrent que ces
molécules peuvent s’agréger par le biais d’interactions Pt::-Pt et ©-w pour former des assemblages
supramoléculaires discrets ou infinis celon I'anion employé. Lorsque E = Se et X = PFg, il se forme un
dimere a I'état solide. Par ailleurs, lorsque E = S ou Se et X = OTf, on peut observer la formation de
chaines supramoléculaires infinies. Dans toutes les structures obtenues, les interactions se font entre
deux unités [(tpy)Pt] de deux molécules distinctes paralleles entre elles et orientées en téte-béche :
I'angle de torsion [S1-Pt1-Pt1’-S1’] vaut 180°. Il a également été montré qu’il n’y avait pas
aromatisation du cycle dithioquinonoide avec la complexation : I'iridium reste coordonné a ce cycle

via un mode n*.

[7] Moussa J., Wong K.M.C., Chamoreau L.M., Amouri H., Yam V.W.W., Dalton Trans., 2007, 3526-3330.
[8] Moussa J., Wong K.M.C., Le Goff X.F., Rager M.N., Chan C.K.M., Yam V.W.W., Amouri H., Organometallics,
2013, 32, 4985-4992.
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Figure I1.7 Structure a I'état solide de la partie cationique du composé avec E =S et X = OTf.

Monomeére (en haut) et assemblage 1D (en bas).

Dans la structure présentée ci-dessus, les distances Pt--Pt sont élevées (dpypu=4,037 A et
dptr-pt2=3.596 A), les interactions sont donc faibles. Cependant, elles ont néanmoins une influence

notable sur les propriétés optiques des assemblages.

Tout comme son précurseur [(tpy)PtCl]", I'assemblage n’est pas luminescent dans
I’acétonitrile dégazé ou dans un mélange MeOH/EtOH a température ambiante. Cela est d( au fait
que le ligand tpy n’est pas suffisamment -donneur : I'état excité non radiatif d-d est suffisamment
bas en énergie pour pouvoir étre peuplé a température ambiante. Cela provoque une extinction de la
luminescence. En solution a température ambiante, les molécules sont a I’état de monomeres, non

luminescents.

Néanmoins, lorsque la température est baissée (jusqu’a 100 K), des changements
apparaissent tant en absorption qu’en émission. La couleur de I'assemblage en solution passe de
jaune a magenta et provoque progressivement une luminescence intense dans le rouge. De la méme
maniéere le complexe est luminescent a I'état solide a la fois a basse température et a température
ambiante. Les spectres d’absorption et d’émission d’un de ces composés sont présentés ci-dessous

en fonction de la température.
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Figure 11.8 Variation de I'absorption et de I’émission en fonction de la température (mélange

EtOH/MeOH 4 : 1 v/v ; excitation a 412 nm pour I’émission).

Ces variations sont attribuées, comme dans les exemples de la partie précédente, a des
transitions de type MMLCT. Ce phénomene de thermochromisme s’explique donc par la formation a
basse température d’agrégats supramoléculaires formés par des interactions Pt--Pt et m-m. A
température ambiante, I'agitation moléculaire est trop forte pour obtenir ces agrégats dans un
solvant dissociant comme I'acétonitrile. On voit donc a travers cet exemple que I'utilisation d’un
organométalloligand p-quinonoide peut conduire a des assemblages hétéro-trimétalliques. Ces
derniers présentent d’intéressantes propriétés thermochromiques dues a la formation en solution
d’especes supramoléculaires. Nos organométalloligands apparaissent donc étre des outils efficaces

pour exploiter les interactions métal-métal propres aux complexes de platine(ll).

I1.2.2 Objectif : utilisation d’un ligand cyclométallant.

L'objectif de cette partie est un travail synthétique basé sur la conception et la
fonctionnalisation du ligand organique tridente coordinant le platine(ll). On I’a vu au chapitre |, le
choix des ligands utilisés affecte profondément les propriétés optiques d’'un complexe
organométallique. Nous présentons ici la démarche qui tend a améliorer les performances des
systémes présentés au paragraphe 1.2.1 en remplagant la terpyridine (tpy) par le ligand 1,3-di(2-

pyridyl)benzene (dpb) tres fortement o-donneur. Complexé au platine(ll), ce ligand, de type NAC~N,
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donne un précurseur luminescent a température ambiante avec un excellent rendement quantique

de 60%."!

NANAN)PtCI]* [(N*C"N)PtCI]
[ ) ] ligand fortement s-donneur

! |

non luminescent a luminescent a
température ambiante température ambiante

Figure I11.9 Intérét du passage au ligand NACAN.

On parle de ligands carbocyclométallants (ou plus simplement cyclométallants) lorsque,
complexés a un métal, ils forment un ou plusieurs cycles (généralement a cinq chainons pour des
raisons thermodynamiques) comprenant une liaison carbone-métal. De maniere générale, les
complexes de platine(ll) cyclométallés ont de meilleures performances du point de vue de la
luminescence que leurs analogues azotés. En effet, le carbone anionique, trés fortement o-donneur,
crée un champ de ligand important et repousse ainsi les transitions d-d a des niveaux énergétiques
suffisamment élevés pour étre difficilement atteignables méme a température ambiante. Des ligands
cyclométallants de type CANAN ™ ou CANAC ™ ont déja été complexés au platine(ll) mais Williams
et son équipe ont montré que ce sont les complexes [(NACAN)Pt]" qui donnent les meilleurs
rendements quantiques. En effet, la trés courte distance C-Pt (1,903 A) observée a I’état solide dans
le complexe [(dpb)PtCl] est la marque d’une o-donnation plus forte qu’avec des ligands
cyclométallants d’autres classes: par exemple dans le complexe [(CAN~N)PtCl] ou CANAN est la 6-
phenyl-2,2’-bipyridine, la distance C-Pt est de 2,036 A (soit 0,133 A de plus qu’avec le dpb) et le
rendement quantique a température ambiante est de 2,5 %. De plus, comme avec tous les ligands de
type pinces, la rigidité autour du centre métallique limite fortement les relaxations vibrationnelles.
Enfin, grace a leur carbone anionique, les complexes cyclométallés sont moins chargés positivement

qgue leurs analogues azotés. On peut ainsi espérer avoir de meilleure solubilité dans les solvants

[9] a) J Williams J.A.G., Beeby A., Davies E.S., Weinstein J.A., Wilson C., Inorg. Chem., 2003, 42, 8609-8611.
b) Farley S.J., Rochester D.L., Thompson A.L., Howard J.A.K., Williams J.A.G., Inorg. Chem., 2005, 44, 9690-9703.
[10] Lai S.W., Chan M.C.W., Cheung T.C., Peng S.M., Che C.M., Inorg. Chem., 1999, 38, 4046-4055.

[11] Lu W., Chan M.C.W., Cheung K.K., Che C.M., Organometallics, 2001, 20, 2477-2486.
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organiques usuels. Nous présentons donc ici la synthése d’assemblages hétérotrimétalliques

comprenant un ligand cyclométallant.

E=S, Se
X = OTf, SbFyg

Figure 11.10 Molécules cibles du chapitre.

Les propriétés optiques de ces assemblages en émission et absorption seront ensuite décrites.

I1.3 Ligand N*C”N simple et assemblage.

Avant de présenter la synthése de nos assemblages, nous allons dans un premier temps
décrire la synthése des éléments qui les constituent : d’'une part les organométalloligands irido p-
dithiobenzoquinone 2 et irido p-disélénobenzoquinone 2’ (Schéma 11.1), et d’autre part le complexe

[(NACAN)Pt]" que nous appellerons communément brique de platine.

I1.3.1 Synthése des oganométalloligands.

[12a]

La synthése des organomélloligands irido p-dithiobenzoquinone 2 et lIrido p-

[12b]

disélénobenzoquinone 2’ ont été décrite dans I'équipe précédemment a ces travaux doctoraux.

Nous rappelons dans le schéma 1.1 la méthode qui permet de les obtenir.

[12] a) Moussa J., Lev D.A., Boubekeur K., Rager M.N., Amouri H., Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 3854-3858.
b) Amouri H., Moussa J., Renfrew A.K., Dyson P.J., Rager M.N., Chamoreau L.M., Angew. Chem. Int. Ed., 2010,
49, 7530-7533.

41



Chapitre Il - Chaines supramoléculaires de Pt(ll) a organométalloligands quinonoides

L'ajout d’un sel d’argent sur le précurseur d’iridium [Cp*IrCl,], permet d’obtenir, apres
filtration du chlorure d’argent formé, le fragment [Cp*Ir]*" solvaté. Pour la m-complexation de ce
dernier avec le p-dichlorobenzene, un acide de Lewis fort (BFs.2H,0) est utilisé. Apres précipitation a
I’éther diéthylique, le chloroarene métallé 1 est isolé sous forme d’un solide blanc avec un bon
rendement. Il est ensuite mis a réagir avec un exces de sulfure de sodium ou de séléniure de sodium
dans l'acétonitrile. Il se produit une double substitution nucléophile aromatique des chlorures par les
atomes de soufre ou de sélénium et, apres traitement, la p-dithiobenzoquinone métallée 2 et la p-
disélénoquinone métalée 2’ sont obtenues avec de trés bons rendements (93% pour 2, 95% pour 2’),
sous la forme de solides respectivement jaune et orange foncé, stables sous atmosphére d’argon et

solubles dans la plupart des solvants organiques.

Cl
/CI\ f 4 AgOTT, Acétone "‘wlrfﬂ‘ 2 OTf
CI o 5 min ) ,é}'

- 4 AgCl

Y >:| Cl —‘26
v,% W 2 OTf 1. BF3.2H,0, 1h30 > BF4®

+
Ir 2. Et,0

%&i\ 7 ' /Kj—ré\ 80 %

z .
- 2 BF, NaSH en exces L Ilr 93 %
/é;i MeCN , 30 min /é)ﬁ
20
CI—@—CI . | = =
- 2 BF, Na,Se en excés g Ilr 95 %

/&j\ MeCN , 15 min %&;j\

Schéma Il.1 Synthése des organométalloligand 2 et 2’.

Notons que le passage par l'intermédiaire chloré 1 est nécessaire car il est impossible de =-
coordiner directement un thioaréne sur un fragment [Cp*Ir]**. En effet, Maitlis a montré que

I'iridium étant plus thiophile que carbophile, il se coordinnait préférentiellement par I'atome de
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soufre d’un thioaréne plutdt que par n-complexation.!”® L’étape de n-complexation du chloroaréne
est elle-méme difficile car le p-dichlorobenzéne est un aréne tres électro-appauvri : il a été montré
que I'emploi d’un acide de Lewis fort est indispensable pour obtenir 1. Le fragment [Cp*Ir]** a alors
I'avantage d’activer fortement le chloroaréne m-coordonné: ainsi la substitution nucléophile

aromatique se fait trés efficacement a température ambiante pour donner les produits 2 et 2’.

I1.3.2 Syntheése de la brique de platine(II).

Le ligand 1,3-di(2-pyridyl)benzene (dpb) 3-H n’étant pas disponible commercialement, il a
fallu le synthétiser. Pour cela nous avons suivi la voie de synthése décrite par Cardenas et Echavarren

qui décrit sa syntheése ainsi que sa cyclométallation avec un sel de platine(ll) 4]

\\‘
Pd(PPh3)Cl, (10% mol
“ Br gy LiCl toluéne, reflux , 3] |

n
N~ ~Sn"Bu, | N N
3-H
AcOH
+ K,PtCl 78 %
| = I s 2 4 reflux , 3j ’
~N N__=

[3-Pt-CI] 4

Schéma 11.2 Syntheése du ligand dpb 3-H et du complexe [(NA*CAN)Pt-Cl] 4.

Le 1,3-dibromobenzéne et deux équivalents de 2-(trisbutylstannyl)pyridine sont mis a réagir
par un couplage de Stille permettant aprés purification par chromatographie sur gel de silice
d’obtenir le ligand dpb 3-H avec un bon rendement de 83%. La brique cyclométallée 4 se forme par la
réaction stocechiométrique du ligand 3-H avec du K,PtCl, aprés trois jours de reflux dans I'acide
acétique. Le produit 4 se présente sous la forme d’un solide jaune pale stable a I’lhumidité et a I'air et

peu soluble dans les solvants organiques.

[13] Garcia J.J., Torrens H., Adams H., Bailey N.A., Schacklady A., Maitlis P.M., J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1993, 1529-1536.
[14] Cardenas D.J., Echavarren A.M., Ramirez de Arellano M.C., Organomettalics, 1999, 18, 3337-3341.
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Les produits 1, 2, 2’, 3-H et 4 étant décrits dans la littérature, nous n’aborderons pas en détail
leur caractérisation. Les données correspondant a ces produits seront néanmoins exposées dans la

partie expérimentale.

I1.3.3. Synthese de I’assemblage.

Disposant a la fois de la brique de platine(ll) 4 et de I'organométalloligand ancillaire 2, nous
pouvions alors les assembler pour former I'espece hétéro-trimétallique correspondante. Une étude
exploratoire a permis la préparation du composé 5 en faisant varier le temps de réaction, les
solvants, la température. La voie de synthése donnant les meilleurs résutats est présentée dans le

schéma suivant.

—l@

oti®
AgOTf
acétone , 2h |
0—--.
- AgCl =— in situ

Schema 1.3 Voie de synthése menant au produit 5.

La brique de platine 4 est mis a réagir avec le triflate d’argent afin de libérer un site de
coordination. Apres filtration du chlorure d’argent fomré, une solution dans I'acétone de la brique de
platine solvatée est obtenue. L'organométalloligand 2 préalablement dissout dans le
dichlorométhane (DCM) est ajouté a cette solution. Aprés deux heures de réaction, la précipitation
au diethyl ether et lavage conduit a I'assemblage hétérotrimétallique désiré [{Pt(dpb)}.{Cp*Ir-p-
(CeHaS,)}[OTH], 5.

Le produit 5 a été caractérisé par spectroscopie d’absorption infra-rouge (IR) ainsi que par
RMN H. Le spectre IR confirme la décoordination des chlorures par la disparition de la fine bande

. N -1 7 . . . . s I3
intense a 256 cm™ caractéristique de la liaison Pt-Cl, présente dans le précurseur 4. De plus, la
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présence des anions triflates est confirmée par les deux fines bandes intenses & 1251 et 1044 cm™.
Concernant le spectre RMN 'H, enregistré dans le nitrométhane deutéré, un singulet a 1,98 ppm
intégrant pour 15 protons correspond aux cing groupes —Me du Cp*. Un unique singulet a 6.98 ppm
attribué aux quatre protons de la p-dithioquinone métallée confirme la coordination symétrique des
platines de part et d’autre de I'organométalloligand, ces quatre protons étant équivalents. Notons
gue ces signaux sont déblindés par rapport a I'organométalloligand libre (5,96 ppm dans CD,Cl,) ce
qui confirme la coordination des briques [(NACAN)Pt]" par les atomes de soufre du ligand
organométallique 2. Ceci est également confirmée par un groupe de signaux dans la zone des
protons aromatiques qui montrent par leurs intégrations qu’il y a bien deux unités [(dpb)Pt]* pour un
organométalloligand dans le produit final. Un doublet a 9,01 ppm possede les satellites

caractéristiques dus au couplage /. ce qui confirme I'intégrité de I'assemblage 5 en solution.

Figure 11.11 Spectre RMN 'H (CDsNO,, 300 MHz) du compose 5.

Par diffusion liquide-liquide de diethyl ether dans une solution de 5 dans 'acétone, des
monocristaux rouge-orangés ont été obtenus. La diffraction aux rayons X (DRX) effectuée sur ces

monocristaux confirme la formation de la molécule.
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Figure 11.12 Partie cationique de [{Pt(dpb)},{Cp*Ir-p-( CsH.S,)}][OTf], 5.

Cet assemblage cristallise dans le groupe d’espace P2;/n selon une maille monoclinique.
L'unité asymétrique est composée d’une molécule trimétallique et la maille contient quatre
molécules (Z=4). L’analyse des distances et angles (Tab. Il.1) est en accord avec le mode de

coordination proposé.

Pt1-C11 1,929(5) Ir1-C35 2,218(5)
Pt1-N1 2,050(4) Ir1-C36 2,344(4)
Pt-N2 2,047(4) Ir1-C37 2,236(4)
Pt1-S1 2,421(1) Ir1-C38 2,200(4)
$1-C33 1,720(4) S1-Pt1-N1 98,8(1)
$2-C36 1,719(4) N1-Pt1-C11 80,4(2)
Ir1-C33 2,348(4) Pt1-Pt2 inyra 7,8383(3)
Ir1-C34 2,220(4) Pt1-Pt2 ier 3,2999(3)

Tableau I1.1 Sélection de distances (&) et angles (°) pour 5.

On peut ainsi noter que le fragment [Cp*Ir]** conserve bien un mode de coordination n*, les
distances Ir1-C33 et Ir1-C35 présentant par exemple une différence entre elles de prés de 0,15 A. Le
cycle m-coordonné adopte une conformation légerement coudée en forme de bateau : il existe un
angle diedre de 7,81° entre le plan [C34-C35-C37-C38] et le plan [C34-C33-C38], et de 7,85° entre le
plan [C34-C35-C37-C38] et le plan [C35-C36-C37]. Cette non planarité du cycle, présente également
dans le composé 2, indique qu’il n’y a pas eu aromatisation lors de la complexation du platine.

Notons également les distances C(33)-5(1) et C(36)-S(2) de 1.720 A et 1.719 A respectivement. Ces
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distances sont en accord avec un caractére de double liaison de la liaison carbone-soufre en

)™t les distances C=S

comparaison avec la distance C=S trouvée pour le 1,4-dithiobenzéne (1.796 A
(1.674 A - 1.702 A) rencontrées dans plusieurs thiourées."® Chaque centre Pt(ll) se trouve dans un
environnement plan carré faiblement distordu par la présence du ligand dpb. L'analyse de
I'arrangement cristallin au sein de cette structure révele |'existence d’interactions supramoléculaires

n-1 et Pt---Pt comme le montre la figure suivante :

R _Pt2

Figure 11.13 Partie cationique de {[{Pt(dpb)},{Cp*Ir-p-( C¢H.S,)}[OTf],}, montrant les interactions n-7t
et Pt---Pt.

On voit sur cette figure que le composé 5 s’agrege par le biais d’interactions ©-7 et Pt---Pt. La
distance entre deux platines de deux molécules adjacentes est de 3,300 A. Cette distance est plus
courte que dans les molécules analogues avec un ligand tpy : avec le méme organométalloligand
soufré!” les distances intermétalliques sont de 4,037 et de 3,671 A, avec I'organométalloligand
sélénié® elles sont selon le contre anion employé au minimum de 3,356 A. Cela s’explique par le
pouvoir plus o-donneur du ligand dpb par rapport a la tpy. En effet, plus le métal est électro-enrichi,
plus il peut efficacement développer des interactions métal-métal.””! De plus, contrairement aux
analogues obtenus avec le ligand tpy, deux unités [(dpb)Pt] de I'agrégats ne sont pas orientées en
téte béche I'une avec 'autre : il existe entre deux unités distinctes, un angle de torsion [S1-Pt1-Pt2’-
S2’] de 58,6° (cet angle est exactement de 180° dans les structures avec le ligand tpy). La derniére
différence notable est la longueur de la liaison Pt-S qui est plus longue pour 5 (2,421 A) que pour
I’analogue avec le ligand tpy (2,330 A). Cette longueur est le signe d’une liaison Pt-S plus faible que
dans les assemblages synthétisés précédement. Nous allons voir dans la partie ci-dessous que la
faiblesse de cette laison a des effets importants sur la stabilit¢é du produit dans les solvants

coordinants.

[15] Ohashi T., Kobayashi E., JinboT., Furukawa J., J. Polym. Sci. A. Polym. Chem., 1997, 35, 1621-1625.
[16] Venkatachalam T.K., Sudbeck E., Uckun F.M., J. Mol. Struct., 2005, 751, 41-54.
[17] Pyykko P., Chem. Rev., 1988, 88, 563-594.
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11.3.4 Effet trans.

Le produit 5 s’est montré assez instable en solution en particulier lorsque le solvant est
coordinant (acétonitrile ou DMSO par exemple). En solution, il se produit une décoordination
progressive de I'organométalloligand, cet effet augmentant avec le pouvoir coordinant du solvant

employé. Cet effet est illustré par la figure ci-dessous :

Figure 11.14 Dissociation de I'assemblage par effet trans.

En effet, le carbone anionique fortement o-donneur du ligand NACAN provoque un effet trans
important. Il en résulte que la liaison trans au carbone Pt-S est fortement labilisée."® 1l a par exemple
été montré que le ligand chloro du complexe [(NACAN)PtCI] subissait une substitution par un
bromure ou une thiourée 100.000 fois plus rapidement qu’un complexe analogue [(CANAN)PtCl] dans
des conditions similaires. Ce phénomeéne est cohérent avec la longueur de la liaison Pt-S observée
dans le produit 5 ainsi que sa décoordination en solution. Afin d’obtenir des assemblages hétéro-
trimétalliques luminescents comprenant un ligand cyclométallant de type NACAN, il faut donc réussir

a affaiblir cet effet trans en rendant le carbone anionique moins c-donneur.

[18] Hofmann A., Dahlenburg L., Van Eldik R., Inorg. Chem., 2003, 42, 6528-6538.
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1.4 Ligand N*C”N fonctionnalisé et assemblages.

I1.4.1 Syntheése d’'une nouvelle brique de platine (II).

Afin de diminuer I'effet trans du ligand NACAN qui peut provoquer une dissociation de
I’'assemblage dans les solvants coordinants, nous nous sommes intéressés a la fonctionnalisation de
ce ligand par un groupement électroattracteur. Une telle fonctionnalisation du ligand permettrait en
effet d’amoindrir sa o-donation sur le platine et ainsi de limiter la décoordination du ligand ancillaire.
Notre objectif est alors de synthétiser une autre brique de platine et de I'utiliser a nouveau pour

former des assemblages et ainsi confirmer notre approche.

N C
~ N—F:’t—N =
Cl
[6-Pt-CI] 7

Figure 11.15 Ligand 6-H et complexe de platine 7 ciblés.

Nous visons donc le ligand 6-H portant un groupement électroattracteur —CF; en position 5
du cycle benzénique. Complexé avec le platine(ll), il forme la brique [6-Pt-Cl]. Cette derniére a été
déja citée par le groupe de Che,™ associée a des ligands ancillaires carbéne ou acétyllure, mais
jamais la synthese ni la caractérisation de 6-H ou de 7 n’ont été détaillées. Par ailleurs, le
groupement trifluoromethyl, en plus d’affaiblir la c-donation, doit également augmenter la lipophilie
de la brique et donc rendre les assemblages plus solubles dans les solvants organiques. La
méthodologie suivie pour obtenir les composés 6-H et 7 est la méme quecelle utilisée pour la
préparation de 3-H et 4 mais en utilisant cette fois du 1,5-dibromo-3-(trifluoromethyl)benzéne

comme précurseur:

[19] a) Lu W., Chen Y., Roy V.A.L.,, Chui S.S.Y., Che C.M., Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 7621-7625. b) Li K.,
Chen Y., Lu W., Zhu N., Che C.M., Chem. Eur. J., 2011, 17, 4109-4112. c) Chen Y., Lu W., Che C.M.,,
Organometallics, 2013, 32, 350-353.
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F3
| N N Pd(PPh;)Cl, (10% mol)
N Sn"Bu;  Br gr LiCl, toluéne, reflux , 3
CF,4
AcOH

X N, + KoPtol, on__, 41%

| | reflux , 3j
N N =
Z [6-Pt-Cl] 7

Schéma 11.4 Synthése du ligand 6-H et du complexe [(NACAN)Pt-Cl] 7.

Le composé 7 est purifié par lavage a I'eau et a I'ether, puis par recristallisation dans un
mélange DMSO-méthanol. Sa caractérisation compléte est décrite pour la premiere fois en partie
expérimentale. Lors de la purification, de fines aiguilles jaunes microcristallines se forment, et celles-

ci peuvent étre analysées par DRX.

Figure 11.16 Structure par DRX de 7 : monomere et agrégation sous forme de dimere.

La molécule 7 cristallise dans le groupe d’espace P, dans une maille orthorhombique avec
huit molécules par maille. Les molécules s’associent sous forme de dimeéres : deux unités paralléles
entre elles interagissent par des interactions n-n (d=3,411 A ; 0=17.5°). Elles présentent un angle de
torsion [CI1-Pt1-Pt1’-Cl1’] de 156,4°. Les principales valeurs de cette structure sont rassemblées dans
le tableau ci-dessous. L'atome de platine présente une géométrie plan-carré distordue. Il n’existe pas
d’interaction métal-métal a I'état solide pour ce composé : la distance entre deux atomes de platine

est de 5,086 A.
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a 16,6911(7) | Pt1-C7  1,907(3) CI1-Pt1-N1  98,59(8)
b 8,2350(4) | Pt1-N1  2,036(3) N1-Pt1-C7  80,9(1)

c 21,7156(10) | Pt1-N2  2,036(3) N1-Pt1-N2  161,2(1)
a=p=y 90 Pt1-Cl 2,4058(8) | C7-Pt1-Cl1  176,13(9)

Tableau I1.2 Sélection de distances (A) et angles (°) pour 7.

Les valeurs exposées dans le tableau 1.2 sont tres proches de celles de la brique non
fonctionnalisée [(dpb)PtCl] 141 pour le composé 7, les distances Pt-C et Pt-Cl sont respectivement de
1,907 et 2,4058 A (respectivement 1,907 et 2,417 A pour [(dpb)PtCl]). Ce léger renforcement de la
liaison Pt-Cl semble confirmer la diminution de I'effet trans. Comme nous le verrons par la suite, cela

joue un réle dans le comportement en solution des espéeces.

Les propriétés d’absorption en solution du complexe 7 ont pu étre étudiées. Le spectre
d’absorption UV-vis d’une solution de 7 & 2.10° mol.L™ dans I'acétonitrile a été enregistré 3

température ambiante. Il est exposé sur la figure ci-dessous.

¢ (L.molt.cm™)

50000 -
¢ (L.moll.cm?)
45000 - 140 -
40000 - 120 -
100 -
35000 -
80 -
30000 - 60
25000 - 40 1
20
20000 T T T T T T T Y T 1 }\,(nm)
n O Nn o n o wun o wunmo
15000 - 28855 EE22R
10000 -
5000 -
O IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'ITIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIx(nm)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Figure 11.17 Spectre d’absoprtion UV-Vis du composé 7.

L’assignation des bandes d’absorption a pu étre faite par comparaison a I’étude réalisée par
I’équipe de Williams sur des complexes [(NACAN)PtCI] substitués en position 5 du cycle phenyl par
des groupements électrodonneurs ou électroaccepteurs.[ga] Le spectre présente des bandes

d’absorption de fortes intensités en dessous de 300 nm (a 249 nm et 285 nm) . Elles sont attribuées
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aux transitions 'w-m* du ligand. L’enveloppe entre 350 et 420 nm est similaire aux complexes étudiés
par Williams. Elle est composée d’au moins trois bandes d’absorption distinctes a 356 nm, 373 nm et
409 nm. Celle de plus basse énergie est attribuée a un mélange de transition ‘n-* et de transfert de
charge de type 'MLCT. Enfin, 3 475 nm une bande avec un trés faible coefficient d’extinction
correspond a la transition interdite correspondant a la population directe de I'état *n-n*. Cette

transition est tout de méme rendue possible par le fort couplage spin-orbite du platine(ll).

I1.4.2 Synthése des assemblages.

Pour obtenir les assemblages souhaités, le méme protocole que pour la synthése de 5 a été
suivi avec la brique fonctionnalisée [(CF;-NACAN)PtCl] 7. La méthodologie a été étendue a I'utilisation

de I'organométalloligand sélénié 2’ :

AgX

E=S,X=0Tf 91% 8a
X=SbFs 78% 8b
E=Se,X=0Tf 90% 9a
X =SbFg 87% 9b

Schéma I1.5 Synthése des assemblages 8 et 9.

Les assemblages soufrés 8 et séléniés 9 ont pu ainsi étre isolés avec de tres bons rendements
sous la forme respectivement de solides jaunes-orangés (pour 8a et 8b) et ocres-rouges (9a et 9b).
Ces quatre composés ont été caractérisés par RMN 'H, RMN *C, spectroscopie IR, et analyse
élémentaire. Ces caractérisations sont analogues a celles obtenues pour I'assemblage non

fonctionnalisé 5. Ainsi les spectres IR montrent comme précédemment la disparition des liaisons Pt-
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Cl et l'apparition des bandes caractéristiques des anions triflate (3 1256 et 1027 cm™) ou

hexafluoroantimonate (a 1270 cm™). Les spectres RMN 'H (dont un exemple est présenté dans la

figure 11.18) possedent également des caractéristiques similaires.

H;O

i
a| cp*

14.96>= "

Figure 11.18 Spectre RMN *H (CD;NO, , 400 MHz) du composé 8a.

La brique [CF5-(NACAN)Pt]* apparait sous la forme de cing signaux entre 7,45 et 9,00 ppm. Si

les cycles pyridines possédent des signaux de méme multiplicité que dans les assemblages avec le

ligand NAC~AN non fonctionnalisé, le cycle benzeénique apparait lui sous la forme d’un unique singulet

a 7,71 ppm (He). Comme précédemment, les protons H, présentent des satellites diis au couplage /.

ot Les intégrations indiquent un rapport de deux briques [(NACAN)Pt]" pour un organométalloligand.

Les protons de ce derniers se présentent sous la forme d’un singulet a 1,93 ppm pour le Cp* et d’un

singulet a 6,94 ppm pour le cycle quinonoide confirmant sa coordination symétrique. Le déblindage

des protons du cycle quinonoide d’une part, et les satellites dus au couplage *Jy» d’autre part,

indiquent que les atomes de platine sont a la fois coordonnés a I'organométalloligand par les atomes

de soufre et au ligand pince 6. Une structure a I’état solide du composé 8a a pu étre déterminée par

DRX, un monocristal orange ayant été obtenu par diffusion de diethyl ether dans une solution du

complexe dans I'acétone. Cette structure confirme la formation de I'espéce désirée.
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Figure 11.19 Structure a I'état solide de la partie cationique du composé 8a.

La molécule cristallise selon une maille orthorhombique dans le groupe d’espace P,., avec Z=8. Les

principales valeurs de cette structure, présentées dans le tableau ci-dessous, sont trés similaires a

celles de la molécule 5.

Groupe d’espace

a

b

< = ™ 2

Poen
20,8691(5)
25,7676(6)
20,7572(4)
90

90

90
11162,1 A°

Pt1-S1  2,410(4) | Ir1-C1  2,33(1) | S1-Pt1-N3  100,2(3)
Pt1-N3  2,04(1) |Ir1-C2 2,22(1) | S1-Pt1-N4  982(4)
Pt1-N4  2,04(1) |Ir1-C3  2,20(1) | S1-Pt1-C45  178,4(5)
Pt1-C45 1,91(2) |Ir1-C4 2,32(1) | N3-Pt1-C45 80,2(5)
Pt2-S2  2,413(4) | Ir1-C5  2,22(1) | S2-Pt2-N1  98,9(3)
Pt2-N1  2,03(1) |Ir1-C6 2,23(1) | S2-Pt2-N2  100,3(3)
Pt2-N2  2,05(1) |S1-C1  1,73(1) | S2-Pt2-C28  175,5(4)
Pt2-C28 1,89(1) |S2-C4  1,75(1) | N1-Pt2-C28  79,9(5)

Tableau I1.3 Sélection de distances (A) et angles (°) pour 8a.

On peut noter que par rapport a la structure de 5, les distances Pt-S sont trés Iégerement

plus courtes, signe d’une liaison plus forte. De plus, on voit que le cycle m-coordonné s’est

légérement aromatisé : la différence entre les distances Ir-C1/4 et Ir-C2/3/5/6 est plus faible. Enfin,

les distance S1-C1 et S2-C4 sont plus longues et adoptent ainsi un caractére de simples liaisons plus

marqué. De la méme maniere que pour 5, on observe des chaines supramoléculaires infinies,

agrégées par des interactions Pt:--Pt et ©-m.

54



Chapitre Il - Chaines supramoléculaires de Pt(Il) a organométalloligands quinonoides

Figure 11.20 Partie cationique de 8a montrant les interactions n-7 et Pt-:-Pt.

Les distances entre deux atomes de platine consécutifs (3,355 et 3,305 A) sont plus longues
que dans la structure de 5 (3,300 A). Cela pourrait s’expliquer par I'effet électroattracteur di aux
groupements -CF; qui peut affaiblir la densité électronique sur le platine(ll). Ces distances restent

tout de méme plus courtes que dans les analogues avec ligand tpy présentés en section 11.2.1.

Contrairement a l'assemblage non fonctionnalisé 5, les assemblages 8a-b et 9a-b, sont
stables en solution et a I'état solide. La fonctionnalisation du ligand NACAN par un groupe
électroattracteur afin de limiter I'effet trans se révele donc étre une stratégie efficace. La
décoordination des organométalloligands de la brique de platine n’est observée qu’avec I'acétonitrile
comme solvant. Il faudra donc veiller a éviter ce milieu pour la caractérisation des espéces et I'étude

des propriétés optiques.

11.4.3 Propriétés optiques des assemblages.

Absorption.

Les spectres d’absorption UV-vis ont été mesurés dans le méthanol a une concentration de
1.10” mol.L™ en composé. Dans un souci de clarté nous ne présentons dans la figure ci-dessous que
les spectres d’absorption des assemblages soufrés 8a et 8b comparés aux absorptions de
I'organométalloligand 2 et de la brique de platine 7. Les assemblages séléniés présentent un

comportement analogue.
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Figure 11.21 Spectres d’absorption UV-Vis des composés 2, 7, 8a, 8b.

Le spectre d’absorption de I'organométalloligand 2 présente une intense bande a 320 nm et
un épaulement a 395 nm qui ont été précédemment attribués a des transitions w-n* IL de la p-
dithiobenzoquinone et du Cp*. Les spectres d’absorption des assemblages 8a et 8b présentent une
enveloppe issue a la fois de I'absorption de 2 et de la brique métallique 7. On y observe ainsi a haute
énergie les transitions 'n-n* du ligand NACAN, un épaulement a 320 nm lié a 'organométalloligand,
et au-dela de 350 nm un mélange des transitions "MLCT de la brique de platine et de la transition IL
de I'organométalloligand 2. Enfin, comme pour la brique 7, une transition a 475 nm avec un tres

faible coefficient d’extinction (¢ < 100 L.mol™*.cm™) correspond a la transition interdite de spin *m-1*.

Emission.

En collaboration avec I’équipe du professeur Yam, les spectres d’émission des composés 8a-b
et 9a-b ont été enregistrés a température ambiante a I'état solide et dans des films minces de 1,3-
bis(carbazole-9-yl)benzene (MCP) dopés a 5 % en complexes. Tous les complexes se sont révélés
luminescents a température ambiante. La figure suivante illustre les émissions obtenues en film

mince.
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Film mince de MCP dopé a 5 %w en complexe
1.0 i
f 7

g ““ 8a
2 08 1 8b
© “ ——9a
£ 1 9b
2 06- | |
(= [ 1 A
S VA
) |
2 0.4 g \V
q |
w |

0.2+ .'

e
0.0 1 I 1 1
400 500 600 700 800 900

longueur d'onde (nm)

Figure Il. 22 Spectres d’émission dans des films minces de MCP dopés a 5 %w (296K, A.=340 nm).

On peut voir sur cette figure que les spectres d’émission des assemblages sont trés similaire a
celui de la brique de platine 7, et ce, quel que soit I'anion et les atomes chalcogenes des
organométalloligands. Ces spectres d’émission présentent deux fines bandes a 486 et 521 nm ainsi
qu’un épaulement a 557 nm. On I’a vu précédemment, Iabsorption correspondant a la transition >n-
t* de plus basse énergie est située a 475 nm, soit trés proche en longueur d’onde de I'émission de
plus haute énergie. Ce trés faible décalage de Stokes (écart en longueur d’onde entre I'aborption et
émission d’'une méme transition) a également été observé par Williams sur d’autres complexes
[(NACAN)PLCI] et laisse penser que I'émission a 486 nm est due a I'état *n-* LC. Cela est également
confirmé par la présence des deux fines raies consécutives en émission. Ce spectre a une structure
qualifiée de vibronique : les deux fines bandes bien définies correspondent aux émissions de deux
niveaux énergétiques vibrationnels distincts de I'état excité ‘m-n*. Le nombre d’onde o
correspondant a I'écart entre ces deux longueurs d’onde A, et A, est d’environ 1380 cm?, ce qui est
cohérent avec les modes vibrationnels des liaisons C=N et C=C du ligand NAC~N. Une illustration

schématique de ce phénomeéne est donnée ci-dessous :
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Figure 11.23 Schéma énergétique expliquant la structure vibronique du spectre d’émission.

Il est intéressant de noter que le passage d’un ligand terpyridine NANAN a un ligand
cyclométallant NACAN change la nature de I'état excité émissif de *MLCT a *LC. Williams explique ce
changement par la nature de la HOMO dans les complexes [(NACAN)Pt]" principalement centrée sur
le cycle phenyl du ligand. La HOMO des complexes [(CANAN)Pt]" et [(NANAN)Pt]*" ayant un caractére
métallique beaucoup plus prononcé, I'état émissif est de nature *mMLcT.? L’épaulement observé a
557 nm est attribué, en comparaison avec les études de Che "°? 3 un état triplet excimere (état
excité dimérique) ou & un état >MMLCT. Les assemblages précédemment synthétisé a base de brique
[(tpy)Pt]** " ont généralement des émissions dans le jaune-orangé. Pour nos complexes, I’émission
est de couleur bleue-verte, ce qui correspond a une énergie plus élevée. La forte o-donation du

ligand cyclométallant engendre un éclatement orbitalaire plus important entre orbitales occupées et

vacantes : les émissions sont alors décalées vers les longueurs d’onde plus faibles.

Les performances de nos complexes en émission peuvent étre comparées a celles obtenues
avec les complexes [{Pt(tpy)}{Cp*Ir-p-( CsHaSex)[X1.® . Les valeurs des rendements quantiques
obtenues sont présentées dans le tableau 1.4 ci-dessous. Dans ce tableau on définit le rendement
qguantique @ comme le rapport entre le nombre de photons émis par luminescence et le nombre de
photons absorbés par I’échantillon. Cette valeur sert de mesure d’efficacité de la luminescence d’un

composeé.
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Composés Dyoiige (%)° Dfirm (%)°

E=S ; X=0OTf 8a 0,5 37,4

E=S ; X=SbF¢ 8b 0,2 37,0

E=Se ; X=0Tf 9a 0,4 34,7

E=Se ; X=SbFs; 9b 0,2 23,7

X=0Tf - 18,1

X=PFq - 17,2

X=BF, - 5,8

X=ClO, - 8,8

X=BPh, - 1,4

Tableau 11.4 Comparatif des rendements quantiques de nos complexes avec leurs analogues azotés.
2 Excitation & 340 nm & 296 K a I'état solide. ® Excitation & 340 nm & 296 K dans un film mince de MCP

dopé a 5 %w. © Valeur trop faible pour étre significative.

On voit que le passage a un ligand cyclométallant permet une amélioration notable des
performances de nos systemes. En effet, tous nos complexes possedent de meilleurs rendements
guantiques que les assemblages avec un ligand terpyridine et ce, a I'état solide et en film mince
dopé. Comme cela a été dit précédemment, le fort champ de ligand engendré par le ligand
cyclométallant, permet de repousser a haute énergie I'orbitale d,.,: et limite ainsi le peuplement de
I'état non radiatif *d-d* MC. Les voies de relaxation radiatives sont favorisées et le rendement

guantique @ des complexes est alors amélioré.
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I1.5 Conclusion.

Nous avons au cours de ce chapitre montré I'importance de la conception des ligands
associés au platine(ll) pour créer des assemblages de coordination luminescents. Nous avons
présenté la synthese et la caractérisation de nouveaux polymeres de coordination
monodimensionnels assurés par des interactions Pt---Pt et - en solution et a I’état solide. Celles-ci
jouent un réle important dans les propriétés optiques des assemblages. Afin d’améliorer I'efficacité
luminescente des assemblages précédemment synthétisés, nous nous sommes tournés vers des
ligands cyclométallants fortement o-donneurs. La forte o-donation permet a la fois de renforcer les
interactions platinophiles mais également d’augmenter le rendement quantique des complexes.
Cependant, elle provoque un effet trans qui peut totalement dissocier les assemblages. Nous avons
donc suivi une démarche rationnelle de fonctionnalisation du ligand NACAN par un groupement
électroattracteur pour d’une part conserver les avantages d’une brique cyclométallée, et d’autre part
limiter I'effet trans dG a ces ligands. Complexés a une nouvelle brique de platine(ll), les
organométalloligands 2 et 2’ par leur géométrie, permettent la formation d’agrégats
supramoléculaires. Les assemblages synthétisés présentent finalement de meilleurs rendements
guantiques tout en étant stables. Ce travail illustre la recherche menée sur les ligands au sein de
complexes de coordination. Leurs modifications raisonnées permettent [|'‘optimisation et la

modulation des propriétés optiques recherchées.
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Chapitre Il : Complexes neutres de Pt(Il) a organométalloligand o-dithioquinonoides

Au cours de ce chapitre nous aborderons la synthese, les structures et les propriétés d’'une
nouvelle famille de complexes de platine(ll) comportant un ligand cyclométallant et un
o-benzénedithiolate m-métallé comme organométalloligand ancillaire chélate. Les composés
présentés constituent a notre connaissance les premiers exemples de complexes de type
[(CAN)Pt(S~S)] luminescents, stables en solution et a I'état solide. Avant de décrire plus précisément
ces objets, nous allons aborder dans un premier temps quelques caractéristiques des ligands de type

dithioléne ainsi que leurs utilisations en chimie de coordination.

I11.1 Les dithiolenes : des ligands non-innocents.

I11.1.1 Les dithiolénes en chimie de coordination.

D’une maniere analogue aux composés de type dioxoléenes, des équilibres d’oxydoréduction
peuvent avoir lieu dans les systéemes a-dithiolenes. Ainsi, I'exemple de la figure Ill.1 montre les deux
réductions monoélectroniques hypothétiques sur le benzene-1,2-dithiol qui donnent successivement

acces a I'o-semidithioquinone et a I'o-dithioquinone :

SH S s
@1 —-—.7(2[ +e'+H+-7<I +e + H
SH SH s

o-dithiobenzéne o-semidithioquinone o-dithioquinone

Figure 1.1 Série rédox hypothétique des a-dithiolénes cycliques.

Cependant, contrairement a leurs analogues oxygénés, seule la forme la plus réduite (a
gauche sur la figure ci-dessus) des équilibres ci-dessus peut étre isolée, les deux formes oxydées ne
peuvent I'étre. Depuis leur premiére synthése reportée en 1962, les complexes formés par un
métal de transition et un ligand dithioléne ont fait I'objet d’études approfondies. L’activité rédox de
ces ligands ainsi que la mollesse des atomes de soufre font des dithiolenes des ligands non-innocents
de choix pour étre coordonnés a divers métaux de transition. De maniere similaire au catéchol, c’est
le caractere redox des dithioléenes qui intéresse principalement les auteurs de ces études: les
complexes formés ayant souvent des propriétés magnétiques, optiques ou de conduction

spécifiques. Les équipes de Gray et Holm ont par exemple pu illustrer cette activité rédox dans des

[1] Schrauzer G.N., Mayweg V., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 3321-3321.
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complexes plan-carrés de Ni(ll) et de Co(ll) et mesurer son influence sur les propriétés magnétiques
des complexes.m Sur I'exemple de la figure IIl.2, nous pouvons voir que la réduction du centre
métallique s’accompagne d’une oxydation des ligands dithiolene. Malgré le changement formel
d’état d’oxydation du métal, ce dernier reste dans une géométrie plan-carré comme s’il était resté au
degré d’oxydation +lI: la non-innocence des ligands rend en effet difficile I'attribution précise d’'un

état d’oxydation pour le métal et les ligands tant les orbitales d(m) du métal et p(r) des ligands se

recouvrent.

NC._S_ /s oN |2 NC. _S 2-
| = =X
/ N\

NC” 8" 87 “CN NC™ S
Hef= 3.92

oxydation

NC._S S CN|~ NC. S|
K| = o oX
/ N\

NC~ s 's” “CN NC™ s

Diamagnétique
Mef= 0
Figure lll.2 Gray et al. Non-innocence du ligand dithioléne dans un complexe homoleptique plan-

carré de cobalt, influence sur les propriétés magnétiques.

Depuis ces travaux précurseurs, |I’étude des dithiolenes en chimie de coordination a connu un
essor important.®’! De nombreux métaux ont pu étre complexés donnant des composés aux
propriétés trés variées. La possibilité de délocaliser un électron dans le systeme m des complexes a
ligands dithiolenes a trouvé de nombreuses applications. A ce jour, celle qui a donné lieu au plus de
travaux est la préparation de matériaux conducteurs composés de complexes de coordination a base
de ligands dithiolénes associés a divers métaux (Pd(I1), Au(lll), Ni(ll), Co(ll), ...)."» exemple de la
figure 111.3 ci-dessous a été ainsi le premier matériau a base de complexes de coordination a

présenter une propriété de superconduction.”

[2] a) Gray H.B., Williams R., Bernal I., Billig E., J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 3596-3597. b) Gray H.B., Billig E., J.

Am. Chem. Soc., 1963, 85, 2019-2020. C) Davison A., Edelstein N., Holm R.H., Maki A.H., Inorg. Chem., 1963, 2,
1227-1232.

[3] Eisenberg R., Gray H.B., Inorg. Chem., 2011, 9741-9751.

[4] a) Matsubayashi G., Nakano M. Tamura H., Coord. Chem. Rev., 2002, 226, 143-151. b) Kato R., Chem. Rev.,

2004, 104, 5319-5346. c) Kobayashi A., Fujiwara E., Kobayashi H., Chem. Rev., 2004, 104, 5243-5264.

[5] Brossard L., Ribault M., Bousseau M., Valade L., Cassoux P., C.R. Acad. Sci., Ser. Il, 1986, 302, 205.
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s. s S—-S_ S-S
=T | s=C oW s
S S S S S S 2
Figure I11.3 Premier matériau superconducteur a base de complexe a ligand dithiolénes.

Les caractéristiques redox des ligands dithiolénes ont trouvé d’autres applications. Citons par
exemple les composés de coordination polynucléaires paramagnétiques ol les métaux ont des
degrés d’oxydation mixtes grace a la non-innocence des ligands.'® La non-innocence des dithiolénes a

également été exploitée en intervenant dans des cycles catalytiques de catalyseurs au cobalt pour la

-+ [7] [8]

génération d’un radical cation P(OR); ou pour la photosynthese artificielle en milieu aqueux.
Enfin, certains métalloenzymes au tungsténe ou au molybdéne comportent un site actif ou le métal
est coordonné a un cofacteur dithiolene (Figure Ill.4.a). Ici encore le caractére non-innocent de ce
ligand est important car ces enzymes sont le siege de réactions rédox par transfert oxo pour passer
par exemple d’'un sulfite a un sulfate (pour la sulfite oxydase). De nombreux mimes de

métalloenzymes au tungsténe ou au molybdéne ont alors été synthétisés avec des ligands dithiolénes

(Figure 111.4.b).

[~ 20
M CN
HN = @O 5 o) I 5
a) H,NT N7 N0 p-7°R ) Mo M
u s’ “osiR, é
indithi NC™ ™=
pyropterindithiolate
M=W/Mo CN

Figure 1.4 a) Cofacteur dithiolene des métalloenzymes au W ou Mo. b) Exemples de mimes de
métalloenzymes au Mo avec des ligands dithiolénes.

Ainsi, nous avons vu par ces quelques exemples que les propriétés redox des dithiolenes
faisaient d’eux une classe particuliere de ligand donnant des complexes ou leurs caractéristiques
redox peuvent étre exploitées. De nombreux métaux ont pu étre complexés par ce type de ligand
donnant lieu a des applications diverses. Dans la partie suivante, nous présenterons plus en détail

quelques exemples de leur utilisation pour former des complexes avec le platine(ll).

[6] Fourmigué M., Acc. Chem. Res., 2004, 37, 179-186.

[71 Nomura M., Fourmigué M., Inorg. Chem., 2008, 47, 1301-1312.

[8] McNamara W.R., Han Z., Alperin P.J., Brennessel W.W., Holland P.L., Eisenberg R., J. Am. Chem. Soc., 2011,
133, 15368-15371.

[9] a) Holm R.H., Coord. Chem. Rev., 1990, 100, 183-221. b) Holm R.H., Solomon E.l., Majumdar A., Tenderholt
A., Coor. Chem. Rev., 2011, 255, 993-1015.
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I11.1.2 Application des dithiolenes a la chimie du Pt(II).

L'application de la chimie des dithiolenes aux complexes de platine(ll) a été largement
étudiée par le groupe d’Eisenberg. Cette équipe a été la premiere a reporter un exemple de
complexe de type [(NAN)Pt(SAS)] luminescent en solution."® Par la suite, une étude systématique
effectuée sur des complexes (dithiolato)(diimine) de platine(ll) leur a permis de comprendre en détail
les transitions existant au sein de ces composés.“” L’analyse des spectres d’absorption, d’émission et
des voltampérogrammes des complexes synthétisés a conduit a localiser précisément les orbitales

limites de ces complexes:

e La HOMO est généralement un mélange d’orbitales d du platine et d’orbitales p des soufres.

e La LUMO est principalement située sur le ligand diimine.

La transition HOMO—->LUMO est alors appelée transfert de charge a la diimine. Ainsi en
fonctionnalisant respectivement le ligand dithiolate et le ligand diimine, ce groupe a pu modifier les
niveaux énergétiques respectivement de la HOMO et de la LUMO des complexes. Le gap énergétique
HOMO-LUMO est alors controlé, donnant lieu a des modulations des propriétés optiques en
absorption et en émission. La figure Ill.5 montre quelques exemples des résultats que cette équipe a
pu obtenir. Dans les exemples ci-dessous, le ligand (SAS) est systématiquement le toluene-3,4-
dithiolate. Les modulations ne s’effectuent donc que sur la LUMO des complexes, localisées sur les
ligands diimines, la HOMO restant inchangée. Nous observons que la fonctionnalisation du ligand
(NAN) par un groupe électrodonneur, décale I'absorption et I'’émission vers le bleu. En effet, ces
groupements en déstabilisant la LUMO, engendrent un gap HOMO-LUMO plus important, ce qui
décale les transitions vers des énergies plus élevées. A I'inverse un groupement électroattracteur
stabilise la LUMO et décale donc les transitions vers le rouge. Ainsi I'équipe d’Eisenberg a réussi a
faire varier la couleur de ces composés sur pratiquement tout le domaine du visible. De méme les
émissions de leurs composés vont du jaune au proche Infra-Rouge. Cependant, comme nous le
verrons plus en détail par la suite, ces complexes se sont tous révélés instables en solution en

présence de lumiére.

[10] Zuleta J.A., Chesta C.A., Eisenberg R., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 8916-8917.

[11] a) Cummings S.D., Eisenberg R., Inorg. Chem., 1995, 34, 2007-2014. b) Cummings S.D., Eisenberg R., J. Am.
Chem. Soc., 1996, 118, 1949-1960. c) Paw W., Cummings S.D., Mansour M.A., Connick W.B., Geiger D.K.,
Eisenberg R., Coord. Chem. Rev., 1998, 171, 125-150.
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Figure 111.5 Modulation des propriétés optiques de complexes [(NAN)Pt(S7S)]. SAS = toluéne-
dithiolate. a) Absorptions normalisées dans le dichlorométhane a température ambiante des bandes
de transfert de charge des complexes a-e. b) Emissions normalisées des complexes a-e dans le
butyronitrile a 77K.

De la méme maniere que pour les ligands tridentes présentés au chapitre précédent, de
nombreux groupes s’intéressent a remplacer les ligands diimines par des ligands cyclométallants
bidentes (CAN). Comme pour les ligands tridentes, la cyclométallation permet de repousser a hautes
énergie les états excités MC non radiatifs et doit ainsi permettre d’éviter certaines voies de
désactivation non radiatives. Les complexes de type [(CAN)Pt(O*0)] ou (O”0) est un ligand ancillaire
[-dicétone ont été par exemple particulierement étudiés."? Cependant trés peu d’exemples de
complexes cyclométallés avec un dithiolate comme ligand ancillaire existent. A notre connaissance,
seuls deux publications présentent des complexes de ce type. Elles sont présentées dans la figure I11.6
ci-dessous. Sur cette figure, le premier exemple du groupe de Matsubayashi est un complexe étudié
pour ses propriétés de conduction.™ Il n’existe pas de propriété de luminescence pour de tels
composés car une fois irradiés, I'électron excité est délocalisé sur I'ensemble de la molécule ou est
transféré de fagon intermoléculaire a une autre unité. Cela empéche I’état excité de relaxer de fagon

radiative.

[12] a) Brooks J., Babayan Y., Lamansky S., Djurovitch P.I., Tsyba I., Bau R., Thompson M.E., Inorg. Chem., 2002,
41, 3055-3066. b) Ghedini M., Pugliese T., LaDeda M., Godbert N., Aiello |., Amati M., Belviso S., Lelj F., Accorsi
G., Barigelletti F., Dalton Trans., 2008, 37, 4303-4318.

[13] Suga Y., Nakano M., Tamura H., Matubayashi G., Bull. Chem. Soc. Jpn., 2004, 77, 1877-1883.
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Figure 111.6 Exemples publiés de complexes de type [(CAN)Pt(S*S)] avec un ligand ancillaire dithiolate.
a) Matsubayashi et al. b) Gonzales-Herrero et al.

Le complexe de I'équipe de Gonzales-Herrero (figure IIl.6 b) est lui émissif a basse

température et & température ambiante.™ Cependant, de la méme maniére que les complexes

[(NAN)Pt(S"S)] de Eisenberg présentés Figure II.5, ce composé [(CAN)Pt(SAS)] se dégrade également

en solution en présence de lumiere.

L'instabilité des complexes [(NAN)Pt(SAS)] et [(CAN)Pt(SAS)]” en solution peut s’expliquer par
la non-innocence du ligand dithiolate. L’équipe de Gray a en effet pu montrer que complexé au
platine(ll) en présence de lumiére et d’oxygéne, ce ligand s’oxydait de facon irréversible en environ

30 minutes pour former un mono ou un bis sulfinate:™**

o. .0 0. .0
N s N \\Sf? N \\S;’f
~N_ hv , O, N hv , O, NS
a) P P — 7 P
N S N S N //S\:\\\
0" o
7
N S N S
N hv , CHjl ~
0 (e ) =2 (e )
N S N S

Figure 111.7 Oxydation du ligand dithiolate dans [(bpy)Pt(bdt)]. a) En présence d’oxygene. b) En

présence d’iodure de methyl.

En I'absence d’oxygene, ils ont également prouvé |'oxydation du dithiolate en présence de
lumiére et d’iodure de méthyl (figure 1I.7.b). Ainsi, le fort caractére rédox du ligand dithiolate semble
étre un frein a la stabilité des complexes [(NAN)Pt(SAS)] et [(CAN)Pt(SAS)]". Les dithiolates s’oxydent
en présence de lumiere au niveau de leurs atomes de soufre. Cette réactivité représente un

probléme pour I'étude des propriétés optiques des complexes formés par ces ligands.

[14] Julia F., Jones P.G., Gonzales-Herrero P., Inorg Chem., 2012, 51, 5037-5049.
[15] Connick W.B., Gray H.B., J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 11620-11627.
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I11.1.3 Notre Objectif.

La non-innocence des ligands dithiolenes peut étre exploitée comme nous I'avons vu plus
haut pour transférer des électrons. Cependant, elle représente un frein pour observer un
phénomeéne d’émission. D’une part les transferts électroniques inter et intramoléculaires peuvent
provoquer une extinction compléte de la luminescence, d’autre part cette activité rédox peut
engendrer une instabilité des complexes qui peuvent s’oxyder au niveau des atomes de soufre. Les
ligands de type SAS, complexés au platine(ll), donnent pourtant des croisements intersysteme
beaucoup plus rapides que leurs analogues O”O, ce qui permet une population plus efficace des
états triplets émissifs."’® Notre objectif est donc de conserver un ligand dithiolate complexé 3 un
platine(ll) cyclométallé tout en essayant de s’affranchir de son caractére non-innocent qui peut étre
un obstacle au phénomeéne de luminescence. Nous I'avons vu au cours du chapitre I, la =-
complexation d’un fragment "Cp*Ru" sur I'o-benzoquinone permettait de rendre cette derniere
innocente. L'organométalloligand [Cp*Ru-0-(C¢Hs0,)], complexée a un ruthénium(ll) octaédrique
conduisait alors un complexe luminescent.™”! L'objectif de ce chapitre est d’appliquer cette méme
stratégie de I'organométalloligand & diverses briques cyclométallées de platine(ll) [(CAN)Pt]*: un
organométalloligand o-disoufré bidente devrait pouvoir se coordonner a un platine(ll) de la méme
facon qu’un benzénedithiolate tout en s’affranchissant du caractere fortement réducteur de ce
dernier. Par le passé notre équipe a synthétisé |'organométalloligand [Cp*Ir-o-(C¢H.S,)] et l'a

2+,[18]

complexé a la brique [(bpy)Pt]"":

< 17 512°

S S.- \\N —
iy
MeCN _ /N Z s"’ ~y

II S
r + Pt
9

Figure 111.8 Synthése de [(bpy)Pt-{Cp*Ir-0-(CcHaS,)}*".

Cependant, ce complexe s’est également révélé instable en solution: progressivement
Iiridium se décoordonne du cycle soufré pour former un chélate avec les atomes de soufre. La brique
de platine est alors dissociée. Pour parer a ce probleme, nous visons un nouvel organométalloligand

10 anionique oU le métal n-coordonné sera cette fois-ci le ruthénium(ll) :

[16] Yang J., Kersi D.K., Giles L.G., Stein B.W., Chanjiang F., Tichnell C.R., Shultz D.A., Kirk M.L., Inorg. Chem.,
2014, 53, 4791-4793.

[17] Damas A., Gullo M.P., Rager M.N., Jutand A., Barbieri A., Amouri H., Chem. Commun., 2013, 49, 3793-3798.
[18] Amouri H., Moussa J., Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 1372-1380.
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Figure 111.9 Organométalloligand cible 10 et assemblages attendus.

Les assemblages composés d’un organométalloligand anionique et d'une brique
monocationique [(CAN)Pt]® devraient étre neutres ce qui peut présenter un intérét pour de

potentielles applications a I'optoélectronique.

II1.2 Synthese et caractérisation.

II1.2.1 Syntheése de I'organométalloligand.

Nous allons présenter ici la nouvelle voie de synthése qui a été développée pour former
I’organométalloligand désiré [Na][Cp*Ru—nA-o—(C6H4SZ)] 10-Na. On I'a vu au chapitre précédent, la m-
coordination directe d’'un aréne soufré a un fragment "Cp*Ir" est impossible. En effet, les atomes de
soufre se coordonnent préférentiellement a l'iridium et donnent des produits de S-coordination.
L'exemple de la figure ci-dessous illustre ce phénomeéne: la topologie particuliere de I'o-
dithiobenzéne induit un effet chélate qui favorise un mode de coordination ¢ par rapport a une &-

coordination.™

s s
\/
-

Figure 111.10 Complexe [Cp*Ir(o-dithiobenzéne)].

[19] Xi R., Abe M., Suzuki T., Nishioka T., Isobe J., J. Organomet. Chem., 1997, 549, 117-125.
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Le méme phénomene existe avec le ruthénium. Le précurseur [Cp*Ru(MeCN);][OTf] s’associe
dans des conditions trés douces et avec d’excellents rendements a des arenes variés pour donner des
complexes sandwiches [Cp*Ru-nGAr][OTf]. En revanche, les aréenes soufrés se coordonnent
préférentiellement par leurs atomes de soufre au centre métallique. Le ruthénium possede en effet
un caractere thiophile trés marqué. Ainsi, Hidai et son équipe ont montré que la coordination du
précurseur [Cp*RuCl,], a un thioarene conduisait quelles que soient les conditions réactionnelles
adoptées, exclusivement a des produits de S-coordination (Figure 11.11.a).%% Ces résultats ont été
confirmés par I'équipe de Kolle qui a obtenu avec le dithiocatéchol un complexe bimétallique

[Cp*Ru(uz—n4—o-C6H4SZ)RuCp*] ou les deux unités "Cp*Ru" sont S-coordonnées aux dithiocatéchols

v [HRCRN

‘
.
’1

a) \i\j/ ﬁ\/R Ru/%
LiBEt;H = S/ 'S
———— [Cp*RuCl], > 7 i f

N

b) (%R“iz}“—j@ — (%//\\ 159

Figure l11.11 S-coordination du fragment "Cp*Ru" a un thioarene. a) Hidai et al. b) Kolle et al.

(Figure 111.11. b)Y

[Cp*RUC|2]2

Yy

[20] Takahashi A., Mizobe Y., Matsuzaka H., Dev S., Hidai M., J. Organomet. Chem., 1993, 456, 243-253.
[21] Hornig A., Englert U., Kolle U., J. Organomet. Chem., 1994, 464, C25-C28.
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Plus récemment enfin, Mochida et son équipe ont montré que méme s’il ont pu obtenir un
complexe m-coordonné avec un arene monosoufré, celui-ci s'isomérisait rapidement en présence de

lumiére pour reformer un complexe S-coordonné.”

® @

NMe, S/ l@

' © S—Ru PF
sme | Ru NMe; |PFg py 6
(CPRu(MeCN);lIPFg] — M8, - @L “NeMe

<&

Figure 111.12 Travaux de Mochida et al., photoisomérisation.

A notre connaissance, le seul exemple d’un produit stable de n-complexation d’un thioaréne
sur un fragment "Cp*Ru" a été décrit par Nishibayashi (Figure 111.12).”®) Un encombrement stérique
tres important autour de l'atome de soufre du thioaréne est apporté par des groupements
trimethylsilyles. De cette facon, le produit de w-coordination est thermodynamiquement favorisé par

rapport au produit de S-coordination.

SiMe,
SK S
[Cp*RuCl], + MesSi SiMe; _ THF [Cp*Ru(p-SAr)], _THF Ru SiMe,

4h, TA 20j,TA ,t&?/\

Figure 111.13 Travaux de Nishibayashi.

Aprés la formation rapide du produit cinétique de S-coordination, le produit
thermodynamique [Cp*Ru(n’-SAr)] est formé aprés vingt jours de réaction. A travers ces exemples,
on voit que la forte affinité du ruthénium pour le soufre est un défi pour la synthese de
I’organométalloligand 10. Ainsi la complexation directe du 1,2-benzénedithiol sur le précurseur de
ruthénium [Cp*Ru(MeCN);][OTf] s’est avérée infructueuse : seules des mélanges complexes de

produits ont pu étre obtenus.

On I'a vu au chapitre précédent, un organométalloligand soufré a pu étre obtenu grace a la
substitution nucléophile aromatique de chlorures par des soufres sur le précurseur [Cp*Ir(n®-Ar-
Cl)][BF,], 1. Nous avons donc cherché a appliquer la méme stratégie. En effet, I'équipe de Dembek a

montré que des complexes de chloroarénes n-métallés par un fragment "Cp*Ru" étaient fortement

[22] Mori S., Mochida T., Organometallics, 2013, 32, 283-288.
[23] Yuki M., Miyake Y., Nishibayashi Y., Organometallics, 2010, 29, 4148-4153.
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activés et pouvaient ainsi subir des substitutions nucléophiles aromatiques avec des nucléophiles
variés.” Nous avons alors dans un premier temps synthétisé le chloroaréne n-métallé 11 qui nous a
servi de précurseur a la synthése de I'organométalloligand 10-Na. La voie de synthese adoptée est

présentée dans le schéma ci-dessous :

LiBEt,H 4 AgOTf
2 [CP*RUCl,], ——=3"" > [Cp*RuCl] MSCN 4 [Cp*Ru(MeCN)4][OTf]
79% 95%
- ®
Cl cl 5
@CI OTf
cl !

[Cp*Ru(MeCN)3][OTf]

CH,Cl, 18h
o )gbﬁ 11
- - 91%

Schéma Ill.1 Synthése du chloroarene métallé 11.

La synthese du chloroarene métallé 11 se fait facilement par des réactions classiques de la
chimie du fragment "Cp*Ru".* Le précurseur de ruthénium(lll) [Cp*RuCl,], est réduit par un
borohydrure de lithium, et aprés réaction avec le triflate d’argent, le fragment "Cp*Ru" solvaté est
obtenu avec un trés bon rendement sous la forme d’un solide jaune-orangé. Celui-ci est mis a réagir
dans des conditions douces avec le 1,2-dichlorobenzéne en excés pour donner le chloroaréne métallé
11 avec un tres bon rendement, sous la forme d’'un solide incolore. Ces produits ayant déja été
décrits, nous ne détaillerons pas leurs caractérisations, mais celles-ci seront néanmoins données en

partie expérimentale.

Dans un second temps, nous avons cherché les conditions permettant d’obtenir, aprées une
double substitution nucléophile aromatique des chlorures par des atomes de soufre,
I'organométalloligand [Na][Cp*Ru-n"-(0-CsH.S;)] 10-Na. La méthode de synthése adoptée est
présentée dans le schéma Ill.2 suivant. Pour étudier la réactivité de 11 face a un nucléophile soufré,
un suivi de la réaction par RMN 'H dans le DMSO-d (400 MHz, TA) a été effectué. Contrairement au
fragment "Cp*Ir" qui permet la double substitution nucléophile aromatique du dichloroaréne métallé
1 par des atomes de soufre a température ambiante en moins de 30 minutes, la réaction de 11 avec

un exces de sulfure de sodium a température ambiante ne permet pas d’obtenir le produit 10-Na.

[24] a) Dembek A.A., Fagan P.J., Organometallics, 1995, 14, 3741-3745. b) Dembek A.A., Fagan P.J,,
Organometallics, 1996, 15, 1319-1322.
[25] Fagan P.J., Ward M.D., Calabrese J.C., J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 1698-1719.
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Schéma 111.2 Synthese de I'organométalloligand 10-Na.

On observe en effet aprés cing minutes de réaction a température ambiante la formation
d’un produit présentant en RMN *H un unique signal pour le Cp* (non visible sur la figure) et quatre
protons non équivalents a plus bas champ, ce qui est incompatible avec une homo-disubstitution sur
le cycle chloré (Figure Ill.14 en rouge). Lorsque le milieu réactionnel est laissé a réagir jusqu’a trois
jours a température ambiante, ce produit se dégrade sans donner naissance au composé 10-Na. Bien
gu’il n"ait pas été isolé, nous pouvons émettre I’hypothese que cet intermédiaire est le produit d’'une
mono-substitution nucléophile aromatique d’un chlorure par un sulfure. En effet, la non-équivalence
des protons, leur multiplicité (deux triplets a 5,36 et 5,47 ppm et deux doublets a 5,63 et 5,86 ppm)
ainsi que leur intégration (1H pour chaque signal) montrent que ce produit est constitué d’un cycle o-
hétéro-disubstitué pour un fragment "Cp*Ru". De plus, le blindage de ces signaux par rapport a ceux

de 11 (Figure 11.14 en bleu), est cohérent avec un passage & un mode de coordination en 1°.

H ®
”b\zb,a,i‘]
Cl

H Hp Ru
i o 11
Cp
2H 2H s
[ .
- — — ,Ru - ——————————— —
- — 1H  H 1H\ 1H 73?
| |
’ \ 10-Na
el Mmool o
- - ——— 2H 2H
T T T T T T T T T T T | T T T
. sls I 6|0 5[5 5.0 [ppm]

Figure 111.14 Etude en RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg, 296K) de la réaction de 11 avec un exceés de
sulfure de sodium. En bleu : 11 seul ; en rouge: apres 5 min de réaction avec le sulfure de sodium a
TA ; en vert: apres une heure de réaction a 175°C.

Partant de cette hypothése, nous avons cherché a effectuer la seconde substitution
nucléophile aromatique. Par suivi de la réaction en RMN, nous avons pu montrer que la deuxiéme
attaque d’un sulfure ne s’effectuait qu’a une température d’au minimum 170°C. Apres une heure de
chauffage a 175°C, nous avons obtenu un spectre RMN *H cohérent avec la formation du produit 10-

Na (Figure 111.14 en vert). Deux signaux a 5,43 et 4,90 ppm qui intégrent chacun pour deux protons,
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correspondent au cycle homo-o-disubstitué. Un singulet a 1,62 ppm (non visible sur la figure) intégre
pour quinze protons et correspond au Cp*. Le fort blindage des protons du cycle n-métallé par
rapport a 11 semble corroborer I’hypothése d’une coordination via un mode n“. Ce décalage vers les
hauts champs accompagnant le passage d’une coordination d’'un mode n° a * a en effet déja été
observé par notre équipe lors de la synthése de I'organométalloligand o-quinonoide [Cs][Cp*Ru(n“—

CeH40,)].%

Ayant ainsi déterminé les conditions réactionnelles permettant la formation de 10-Na, nous
pouvions alors effectuer la réaction sur des quantités plus importantes. Le chloroaréne métallé 11
est mis a réagir avec un large exces de sulfure de sodium dans le DMSO. Apres une heure de
chauffage a 175°C, le solvant est évaporé sous vide. Le résidu en résultant est alors extrait a
I"acétonitrile puis filtré sur célite pour retirer I'exces de sulfure de sodium. Une solution brune de 10-
Na dans l'acétonitrile est alors obtenue. Le complexe 10-Na n’a pas pu étre isolé, se dégradant
rapidement en solution ainsi qu’a I'état solide. Il a pu néanmoins étre piégé par divers briques de
platine(ll) pour former des complexes qui confirment sa formation comme nous allons le voir dans la

partie suivante.

II1.2.2 Synthése des assemblages.

Disposant de I'organométalloligand 10-Na en solution dans I'acétonitrile, nous avons pu le
faire réagir avec plusieurs briques de platine cyclométallées pour donner différents composés

hétéro-bimétalliques.

Afin d’étudier la modulation du ligand cyclométallant sur les propriétés optiques, nous avons
appliqué la méme méthodologie a quatre ligands de type (CAN) qui seront appelés par la suite L,.q
(Schéma 1.2 en bas). Le ligand L, est la 2-phenylpyridine (ppy), le ligand aromatique de type CAN
cyclométallant le plus commun. Le ligand L, (2-(2,4-difluorophenyl)pyridine, dfppy) permettra de voir
ou non l'influence de la fonctionnalisation du cycle phenyl par des groupements électroattracteurs.
Enfin, les ligands L. (benzoquinoline, bq) et Ly (dibenzoquinoline, dbg) permettront de mesurer
I'influence de la conjugaison dans des systemes m-étendus. Dans un premier temps, ces ligands sont
mis a réagir avec un sel inorganique de platine(ll) pour former les dimeres cyclométallés [(L,.q)-Pt-

(1o-Cl)],. Cette réaction bien connue dans la chimie du platine(ll) a été décrite par Lewis et son

[26] Damas A., Ventura B., Moussa J., Degli Espoti A., Chamoreau L.M., Barbieri A., Amouri H., Inorg. Chem.,
2012, 51, 1739-1750.
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équipe 27 et consiste a chauffer les réactifs pendant une nuit dans un mélange ethoxyéthanol/eau
(Schéma Il11.3). Les dimeres sont obtenus par simple filtration et lavage a I'eau sous la forme de

solides jaune pales avec des rendements supérieurs a 70%.

CH C Cl N
KoPtCly N SN S
1/2 Pt Pt
EtOEtOH /H,O , A, 18h SN SN
N N Cl C

Lag [(La.a)-Pt-(u2-CI)]2

c. C N c ©
C Not” o > 2Ag0T1 (// \pt/"‘c'“"e otf’

N N MeCN , 2h " NCMe

[(Ls.q)-Pt-(MeCN),][OT]

F
= x
% F/gc
~ N ~ N
P S
L Lo

Schéma 111.3 Synthese des briques de platine(ll) cyclométallées présentant deux sites de coordination

solvatés.

Dans un second temps, la réaction dans I’acétonitrile de ces diméres avec le triflate d’argent
donne, apres filtration du chlorure d’argent formé, les briques solvatées. Les deux molécules
d’acétonitrile constituent deux ligands suffisamment labiles pour étre substitués par
I’organométalloligand 10-Na. Ainsi, a la solution d’organométalloligand 10-Na sont ajoutées celles
des briques solvatées [(L,.q)Pt(MeCN),][OTf] (Schéma IIl.4). Aprés quelques secondes d’agitation, des
précipités apparaissent. Apres filtration de ces derniers et lavages a I'acétonitrile et au diethylether,
les complexes hétéro-bimétalliques [10-Pt-L,.q] 12a-d sont isolés sous la forme de solides jaunes-

ocres avec des rendements allant de faibles a moyens.

[27] Cockburn B.N., Howe D.V., Keating T., Johnson B.F.G., Lewis J., J. Chem. Soc., Dalton. Trans., 1973, 399-404.
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Schéma 111.4 Synthese des assemblages 12a-d.

I11.2.3 Caractérisation.

Caractérisations spectroscopiques

Ces quatre composés ont été caractérisés par RMN *H, RMN *3C, spectroscopie IR et analyse
élémentaire. Nous présentons ci-dessous quelques éléments de caractérisation pour le composé
12b. Le spectre d’absorption IR montre la disparition de la bande caractéristique de la liaison Pt-Cl
(vers 250 cm™), présente pour le précurseur [Ly-Pt-(1t,-Cl)],. Notons également la disparition des deux
bandes de I'anion triflate vers 1250 et 1040 cm™ qui étaient présentes pour le composé 11. Le
spectre de RMN ¥F réalisé dans CD,Cl, a température ambiante a 375 MHz, montre |'absence
d’anion triflate (apparaissant généralement comme un singulet a -76 ppm). Deux multiplets
(respectivement a -109,3 et -111,5 ppm) intégrant chacun pour 1F sont attribués aux deux fluors non
équivalents du ligand dfppy L,. Ces multiplets présentent tous les deux des couplages “Jr.r mais
également des couplages “Joer qui confirment que la coordination du platine au ligand dfppy est
maintenue. Le spectre de RMN 'H mesuré a 400 MHz, présenté dans la figure ci-dessous, est
également cohérent avec la formation du produit. Les attributions complétes ont pu étre effectuées

grace a des expériences de RMN 2D COSY.
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Figure 111.15 Spectre RMN'H (CD,Cl,, 296K, 400 MHz) de 12b.

Un singulet a 1,75 ppm intégrant pour 15H correspond au Cp*. Deux massifs a 5,07 et 5,72
ppm intégrant chacun pour 2H sont attribués aux protons de I'organométalloligand. Bien que les
protons 1 et 1’ d’'une part et 2 et 2’ d’autre part ne soient pas équivalents, ils se trouvent dans des
environnements électroniques suffisamment proches pour que leurs signaux soient assimilables a un
systeme AB. Les protons aromatiques du ligand dfppy L, apparaissent sous la forme de six signaux
intégrant chacun pour 1H. Le rapport des intégrations prouve qu’il y a bien un organométalloligand
pour une brique de platine(ll). Les satellites dus aux couplages Jp..4 Observés pour les protons a et f
d’une part, et le léger déblindage des protons de I'organométalloligand par rapport au spectre de
I’'organométalloligand libre 10-Na d’autre part confirment que le platine(ll) est a la fois complexé par
le ligand L, et par 'organométalloligand 10. Ces caractéristiques sont donc bien en accord avec la
formation du produit attendu 12b. En guise de comparaison, nous présentons dans la figure ci-
dessous les spectres RMN 'H des produits 12a, 12c et 12d. Remarquons qu’ils présentent des
caractéristiques proches du spectre du composé 12b. Ainsi, les Cp* apparaissent sous la forme de
singulets a 1,76 ppm pour tous les produits. Deux multiplets a environ 5,05 et 5,75 ppm sont
attribués aux quatre protons des organométalloligands qui forment des systémes AB apparents.
Enfin, entre 7,0 et 9,5 ppm, les signaux des ligands cyclométallants montrent, par la présence de
couplages /oy, 'intégrité des assemblages en solution. Les intégrations de ces signaux confirment le

rapport d’une brique [(CAN)Pt] pour un organométalloligand 10.
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Figure 111.16 Spectres RMN H (CD,Cl,, 296 K, 400 MHz) des composés 12a, 12c et 12d.

Caractérisation cristallographique

Par diffusion de diethylether dans des solutions de 12a, 12b et 12d dans le dichlorométhane,
des monocristaux ont pu étre obtenus et ceux-ci ont été analysés par DRX pour donner les structures
a I’état solide de ces molécules. Elles constituent a notre connaissance les premiers exemples de
structures a I'état solide de complexes cyclométallés de platine(ll) coordonnés a une unité
benzenedithiolate. Ces structures confirment les données spectroscopiques. Ainsi, bien que
I’organométalloligand 10-Na n’ait pas été isolé, la figure 111.17 ci-dessous apporte la preuve que les
deux chlores du précurseur [Cp*Ru-(nG-C6H4CI2)][OTf] 11 ont bien été tous les deux substitués par le

sulfure de sodium. Cela confirme la formation in situ du composé 10-Na.
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Figure 111.17 Structure a I’état solide des composés 12a, 12b et 12d.

Ces structures apportent plusieurs informations importantes : le platine(ll) se lie bien a
I’organométalloligand 10 en mode chélate par les deux atomes de soufre. Les principales valeurs de
distances et d’angles de ces structures sont exposées dans le tableau suivant. Remarquons que pour
chaque structure, I'atome d’azote et le carbone cyclométallant n’ont pas pu étre distingués
cristallographiquement. Ainsi les valeurs des distances Pt1-S, Pt1-C7, Pt1-N et les angles S2-Pt-C7 et
S1-Pt-N ne doivent pas étre considérées de fagon significative. Dans chacune des structures, I'atome
de platine se trouve dans un environnement plan-carré distordu. Les atomes S1-S2-Pt1-C7-N1 sont
parfaitement coplanaires, cependant les angles de morsure des ligands cyclométallants (C7-Pt1-N1)
sont de 'ordre de 80° contrairement a ceux des benzedithiolates (S1-Pt1-S2) qui sont beaucoup plus
proches de I’angle droit. Notons que pour les trois structures le ruthénium reste bien coordonné au
cycle disoufré. Cette coordination de fait via un mode 1n°. En effet, pour chaque structure, les atomes
C1-C2-C3-C4-C5-C6 sont coplanaires, ce qui est cohérent avec une forme benzénedithiolate plutot
que o-dithioquinone. De plus, bien que les distances Rul-C1 et Rul-C2 soient légerement plus
longues (entre 2,286 et 2,308 A) que les autres distances Rul-C des cycles soufrés (entre 2,199 et
2,214 A), ces distances sont assez courtes pour considérer qu’il existe bien une interaction Ru-C et
par conséquent que le ruthénium est bien m-coordonné au benzénedithiolate via un mode n°. Enfin,
les distances S-C (autour de 1,75 A pour les trois composés) laissent penser a un caractére plutdt

simple pour ces liaisons.
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12a 12b 12d
Groupe d’espace | P2;/n P2,/c P2,/n
Z 4 4 4
a 9,4042(3) 7,9705(2) 8,6031(2)
b 32,3818(12) | 12,8005(3) 12,3905(3)
c 17,4083(6) | 23,7135(5) 25,6290(7)
o=y 90 90 90
B 95,707(2) 96.8710(10) | 96,861(2)
s1-C1 1,750(5) 1,744(5) 1,744(3)
S2-C2 1,745(5) 1,738(5) 1,746(3)
Rul-C1 2,290(5) 2,286(4) 2,297(3)
Rul-C2 2,290(5) 2,308(5) 2,288(3)
Rul-C3 2,214(5) 2,204(5) 2,205(4)
Rul-C4 2,197(5) 2,189(5) 2,202(4)
Rul1-C5 2,202(5) 2,203(5) 2,199(4)
Rul-C6 2,200(5) 2,211(4) 2,209(3)
S1-Pt1-S2 89,14(5) 89,25(5) 89,72(3)
S2-Pt1-C7 95,1(1) 94,4(1) 93,94(9)
C7-Pt1-N1 79,9(2) 81,3(2) 81,2(1)
N1-Pt1-S1 95,8(1) 95,0(1) 95,19(8)

Tableau I11.1 Principales valeurs de distances (A) et angles (°) des structures a I’état solide des

composés 12a, 12b et 12d.

Dans le cas du composé 12a, I'unité asymétrique est composée de deux molécules distinctes

agrégées I'une a 'autre par des interactions C-H::-w entre le proton d’un Cp* et le cycle aromatique

d’une molécule adjacente. Des interactions n-1 (d=3.650 A , 6=31°) entre le cycle Cp* d’une molécule

et les cycles de la phenylpyridine d’une molécule adjacente sont aussi présentes et assurent

également la cohésion du cristal comme cela est montré sur la figure suivante :

— TT—TC

m— C-H-.--7t

Figure 111.18 Cohésion du cristal de I'assemblage 12a assuré par des interactions C-H:- it et n-.
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Pour les composés 12b et 12d, la cohésion des cristaux est principalement assurées par des
interactions 7-w (pour 12b d=3.481 A, 0=15°; pour 12d d=3.599 A , 0=8°) entre deux unités, formant
ainsi des dimeres :

Figure lll. 19 Dimeres a I'état solide des composé 12b (a gauche) et 12d (a droite) assuré par
interactions ©-7 (en pointillés rouges).

D’autre part, nous pouvons constater que dans toutes les structures obtenues, il n’existe pas
d’interactions Pt:--Pt, comme cela avait été observé dans le chapitre précédent. Enfin, remarquons
gue ces composés, grace a la m-coordination du fragment "Cp*Ru", présentent une chiralité planaire.
Il serait intéressant a I'avenir de dédoubler les deux énantiomeéres, par exemple par I'emploi d’un
anion chiral. Notons que des composés de platine optiquement actifs avec des ligands

organométalliques seront présentés dans le chapitre IV de ce manuscrit.

I11.2.4 Synthese et caractérisation d’'un analogue a ligand diimine.

Afin de comprendre l'influence de la cyclométallation sur les propriétés de nos complexes,
nous avons également synthétisé I'analogue 13 du composé 12a ou le ligand cyclométallant ppy est
remplacé par le ligand diimine 2,2’-bipyridine (bpy). Deux voies de synthése se sont révélées
efficaces pour synthétiser cet assemblage. La premiere est la transposition de la synthése des
assemblages 12a-d appliquée au précurseur [(bpy)PtCl,]. Elle est exposée dans le schéma ci-dessous.
Aprés réaction de [(bpy)PtCl,] avec le triflate d’argent, la brique de platine solvatée
[(bpy)Pt(MeCN),][OTf] est mise a réagir avec I'organométalloligand 10-Na et donne apreés traitement
I"'assemblage [(bpy)Pt-10][OTf] 13 sous la forme d’un solide rouge brique. Cette voie de synthese est

présentée dans la figure ci-dessous.
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Schéma I11.5 Premiere voie de synthése du composé 13.

Cette stratégie de synthese repose sur la T-métallation préalable du cycle soufré pour former
I’organométalloligand avant de le coordonner au platine(ll). La seconde voie de synthése consiste en
I'ordre inverse. Le platine est tout d’abord chélaté par les deux soufres du benzenedithiolate, puis le
complexe résultant [(N*N)Pt(S"S)] est ensuite t-métallé par le fragment "Cp*Ru". Dans un premier
temps, le complexe neutre [(NAN)Pt(SAS)] est préparé en suivant le mode opératoire décrit par
Eisenberg."™ Ensuite, la m-coordination de [Cp*Ru(MeCN);][OTf] sur ce composé se fait directement

sur le cycle soufré dans des conditions douces avec un trés bon rendement.

N
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gy MeOH, 2h 57 N7 |
\\
r 1@
7S newe 10 ., A
S N__= MeCN | nNcMe o @: ""Pt'““ o
N - oTf
@ o N Ru OTf~ CH,Cl, . s” SnZ
s’ N7 B 18h Ru ~
| (- 93%
\\ M&)\
B — 13

Schéma 111.6 Deuxiéme voie de synthese du composé 13.

Il est intéressant de noter que cette seconde voie de synthése de 13 n’est pas applicable aux
analogues possedant des briques de platine cyclométallées 12a-d. En effet, les essais de coordination
directe du fragment "Cp*Ru" aux complexes [(CAN)Pt(SAS)] s’étaient révélés infructueux. En effet,
nous n’avons obtenu que de complexes mélanges de produits. De méme que pour les composés 12a-
d, le composé 13 a été caractérisé par RMN 'H, RMN “3C, spectroscopie IR et analyse élémentaire.

Ces caractéristiques seront exposées en partie expérimentale.
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La diffusion lente de diethylether dans une solution de 13 dans I'acétone a permis d’obtenir
des monocristaux. Une analyse par DRX a donné la structure a I'état solide qui est présentée sur la
figure 111.20 ci-dessous. Les principales valeurs de distances et d’angles obtenues pour cette structure
sont présentées dans le tableau Ill.2. Notons que de la méme fagon que ses analogues cyclométallés,

le composé 13, posséde une géométrie plan-carrée distordue autour du platine(ll).

Figure 111.20 Partie cationique de la structure a I'état solide du composé 13.

Groupe d’espace  P-1 Rul-C1  2,266(2) Pt1-S1 2,2607(9)
Z 2 Rul-C2  2,267(2) Pt1-S2 2,2519(7)
a 8,3599(3) Rul-C3  2,214(2) Pt1-N1 2,047(2)
b 12,7145(4) | Rul-C4  2,211(3) Pt1-N2 2,051(3)
c 15,2571(6) Rul-C5  2,199(4) S1-Pt1-S2 89,94(3)
o 66,147(2) Rul-C6  2,208(3) S1-Pt1-N1  95,61(7)
B 78,323(2) C1-S1 1,756(2) N1-Pt1-N2  79,9(1)

v 72,5950(10) | C2-S2 1,747(3) | S2-Pt1-N2  94,56(7)

Tableau I11.2 Principales valeurs de distances (A) et angles (°) de la structure a I'état solide du

composé 13.

De méme, la coordination du ruthénium au cycle soufré se fait via un mode n6 comme en
témoignent les longueurs des liaisons Rul-C de ce cycle (montrant une interaction du ruthénium
avec les six carbones) et la coplanarité des atomes C1-C2-C3-C4-C5-C6. Deux unités distinctes
s’agrégent sous forme de diméres. Cette agrégation est assurée par des interactions m-n (d=3,258 A,
0=38°) et également de fagon plus originale, par des interactions S-m. Ce type d’interaction a montré
son importance dans la conformation de certaines protéines et a trouvé d’importantes conséquences
dans le domaine de la bio-reconnaissance.”®! Cependant peu d’exemples ont été reportés sur des
complexes de coordination. Cette interaction entre le doublet libre du soufre et I'orbitale n* du cycle

aromatique se caractérise généralement par des distances inférieures a 4 A entre un atome de soufre

[28] a) Meyer E.A., Castellano R.K., Diederich F., Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 1211-1250. b) Daeffler
K.N.M., Lester H.A., Dougherty D.A., J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 14890-14896. c) Ringer A.L., Senenko A,,
Sherrill C.D., Protein Sci., 2007, 16, 2216-2223.

86



Chapitre Ill : Complexes neutres de Pt(ll) a organométalloligand o-dithioquinonoides

et le centre géométrique d’un cycle aromatique. Dans le cas du composé 13, cette distance est de

3,574 A. Ceci est illustré sur la figure ci-dessous :

Figure 111.21 Formation de dimeére dans le cristal de 13 assurés par interactions n-m et S-m.

Ici encore, comme pour les structures des composés a ligands cyclométallants, nous pouvons

constater gu’il n’existe pas d’interaction Pt---Pt a I'état solide pour 13.

Qu’il s’agisse des produits cyclométallés 12a-d, ou du produit 13, nous n’avons pas observé
de dégradation de ces composés. lls ont pu étre conservés en solution dans le dichlorométhane au
moins pendant une dizaine de jours. Par ailleurs, a I'état solide, ils restent stable plusieurs mois. Cela
contraste avec les complexes [(NAN)Pt(SAS)] synthétisés par I'équipe d’Eisenberg présentés figure
[Il.5 mais également avec le complexe [(CAN)Pt(S”S)]” du groupe de Gonzales-Herrero de la figure
l.6.b. Comme nous le verrons plus loin, la m-coordination du fragment "Cp*Ru" au
benzenedithiolate limite le caractere réducteur de ce dernier et limite ainsi sa capacité a s’oxyder.
Les composés 12a-d constituent donc a notre connaissance les seuls exemples de complexes de
platine(ll) cyclométallés comportant un ligand benzenedithiolate stable en solution et a I'état solide.
De plus, nous avons pu montrer que la voie de synthése développée peut se décliner a de nombreux
ligands CAN cyclométallants ce qui pourra permettre de moduler finement les propriétés optiques
des complexes obtenus. La stabilité observée constitue un point fort de nos composés pour
d’éventuelles applications optiques comparés aux complexes de type [(CAN)Pt(SAS)] et

[(CAN)Pt(SAS)] précédemment décrits.
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I11.3 Caractérisations optiques.

Les résultats présentés ci-dessous ont été établis en collaboration avec le groupe du Dr.
Andrea Barbieri lors d’un voyage au C.N.R. de Bologne. Ils consistent en une étude des propriétés

d’absorption et d’émission des complexes synthétisés précédemment.

I11.3.1 Absorption.

Les spectres d’absorption UV-Vis des composés 12a-d, 13 ainsi que le composé non t-métallé
[(bpy)Pt(bdt)] ont été mesurés. Toutes les mesures ont été effectuées dans le dichlorométhane avec
des concentrations en complexe de 2,5.10° mol.L™. Les principaux résultats de cette étude sont

résumés dans le tableau suivant :

Composés Aabs maxs NM (Eniax, L.mol™.cm™)
259 (21 800), 291 (19 300), 426 (9000)

254 (17 700), 286 (17 900), 420 (8200)

L=C”N 264 (25 400), 358 (9 200), 433 (6 100)
283 (30 100), 357 (13 700), 434 (9 300)
[TBA][(ppy)Pt(bdt)]™ 280 (31 600), 336 (5 700), 479 (5 500)
— |® 301 (27 100), 477 (6 400)
S.,  wNo= [S]
O, Lo
L= NAN Ru =

DG
[(bpy)Pt(bdt)] 260 (31 800), 306 (24 700), 575 (6400)
Tableau I1.3 Paramétres d’absorption des composés 12a-d, [TBA][(ppy)Pt(bdt)], 13 et [(bpy)Pt(bdt)].
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Les attributions des bandes d’absorption observées pour nos composés ont été faites par
analogie avec leurs équivalents non m-métallés: les caractéristiques d’absorption du complexe
[TBA][(ppy)Pt(bdt)] ont été précédemment discutées par I'équipe de Gonzales-Herrero.™ Le
complexe [(bpy)Pt(bdt)] a quant 3 lui été étudié en absorption par le groupe de Gray.™ Ainsi comme
dans leur analogue non n-métallé, les bandes d’absorption observées a haute énergie (a A<400 nm)
pour nos complexes sont attribuées a des transitions t—>n* LC centrées sur les ligands CAN (pour
12a-b) ou bpy (pour 13). Il existe également a haute énergie des transitions centrée sur
I'organométalloligand comme cela a déja été observé pour d’autres assemblages avec des
organométalloligands ancillaires synthétisés par I'équipe. Les forts coefficients d’extinction molaires
€ sont la marque de transitions permises donc de parité singulet. Les bandes de plus faibles énergie
observées dans le visible (a A>400 nm) correspondent au passage d’un électron de la HOMO a la
LUMO des composés. Ces transitions sont attribuées a des transferts de charge vers les ligands CAN
ou bpy. En effet, il a pu précédemment étre montré par calculs DFT que dans le complexe
[(bpy)Pt(bdt)] I'orbitale LUMO reposait majoritairement sur le ligand diimine bpy.”?® Dans le cas des
complexes cyclométallés [(CAN)Pt(SAS)] il a également été établi par calculs que cette orbitale était
principalement située sur le cycle pyridinique du ligand C*N.BY Dans le cas de ces transitions de
faible énergie, I’électron transféré au cycle pyridinique provient de I'orbitale HOMO dont la nature
varie en fonction des ligands. Pour les complexes de type [(N*N)Pt(S"S)], celle-ci est principalement
située sur les atomes de soufre du dithiolate et dans une moindre mesure sur le platine. On parlera
alors de transitions de type MMLL'CT (pour Mixed Metal-Ligand to Ligand’ Charge Transfer) ou L est
le ligand dithiolate et L’ est la bipyridine. Pour les complexes 13 et [(bpy)Pt(bdt)] ces bandes ont leur
maximum respectivement a 477 nm et 575 nm ce qui conduit aux couleurs rouge brique et violette
respectivement observées en solution. Pour les composés 12a-d et leur analogue non m-métallé
[TBA][(ppy)Pt(bdt)], la HOMO posséde de la méme maniere une forte contribution du dithiolate, une
participation plus faible du métal mais également une légére contribution du cycle phenyl du ligand
CAN. Cette participation de la partie cyclométallante du ligand CAN a la HOMO a également été
reportée par Thompson sur des complexes de type [(CAN)Pt(0*0)]. ™23 Ajnsi la transition de plus
basse énergie aura un caractere a la fois LL'CT (du dithiolate a la pyridine), ML'CT (du platine a la

pyridine) et L'C (centré sur le ligand CAN). Pour simplifier, nous désignerons cette transition de

[29] a) Makedonas C., Mistopoulou C.A., Lahoz F.J., Balana A.l., Inorg. Chem., 2003, 42, 8853-8865. b)
Makedonas C., Mitsopoulou C.A., Dalton Trans., 2006, 2460-2468.

[30] Forniés J., Sicilia V., Casas J.M., Martin A., Lépez J.A., Larraz C., Borja P., Ovejero C., Dalton Trans., 2011, 40,
2898-2912.

[31] Bossi A., Rausch A.F., Leitl M.J., Czerwienieck R., Whited M.T., Djurovitch P.l., Yersin H., Thompson M.E.,
Inorg. Chem., 2013, 52, 12403-12415.
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"transfert de charge a I'imine". Pour les composés 12a-d, la bande de transfert de charge a I'imine
est a plus haute énergie (de 420 a 434 nm) que leur analogue non n-métallé [TBA][(ppy)Pt(bdt)] (479
nm). Nous verrons plus bas, que la caractérisation électrochimique permet de donner une explication
a ce phénomene. Nous présentons dans la figure 111.22 ci-dessous les spectres d’absorption obtenus.
Ces spectres montrent les modulations apportées par la variation du ligand CAN. Tout d’abord
remarquons que quel que soit le ligand CAN complexant le platine, les complexes 12a-d ont tous une
transition de transfert de charge a I'imine a plus haute énergie (entre 420 et 434 nm) que leur
analogue avec un ligand diimine 13 (477 nm). Nous l’avons vu au chapitre précédent, les ligands
carbocyclométallants ont une forte o-donation comparé aux ligands imines. Ainsi, le passage d’un
ligand imine a un ligand cyclométallant engendre un éclatement orbitalaire plus important entre
orbitale occupées et vacantes. Ce gap énergétique plus grand engendre des transitions a plus haute
énergie: les bandes d’absorption des composés a ligand CAN 12a-d sont bien décalées vers le bleu

par rapport au complexe 13 a ligand N~AN.

¢ (L.molt.cm)

4,0E+04 - € (L.moI‘l.cm'l)
1,6E404 -
1,4E404 -
3,56404 -
1,26404 -
3.0E+04 1,0E404 -
8,06403 -
2,56+04 - 6,06403 -
4,0E403 -
2,08+04 - 2,0E403 -
0,0E+00 A (nm)
1,5€+04 1 350 450 500 550 600
12a
1,0E+04 - 12b
—12cC
5,0E403 - 12d
—13
0,0E+00 T T T T T Y ¥ T T T T T ! x(nm)
250 350 450 550 650 750 850

Figure 111.22 Spectres d’absorption UV-Vis des composés 12a-d et 13 a environ 2,5.10° M dans le
dichlorométhane. Insert : Zoom sur les transitions de transfert de charge a I'imine.

De plus, de la méme maniére que I'étude d’Eisenberg sur les complexes [(NAN)Pt(S7S)] M
présentée a la figure II.5, cette bande de transfert de charge peut voir sa longueur d’onde

d’absorption maximum A,psmax Varier en fonction des substituants du ligand CAN. Les absorptions
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correspondant au transfert de charge évoluent de la fagon suivante : Agpsmax(12b)> Aapsmax(12a)>
Aabsmax(12¢-d). Cette évolution peut étre rationalisée de la fagon suivante : les deux groupements
fluoro du ligand L,, grace a leur forte électronégativité permettent de stabiliser la HOMO du
complexe 12b. Ainsi le gap HOMO-LUMO doit augmenter et la transition correspondante est donc
décalée vers le bleu. Le faible shift observé en absorption par rapport au complexe 12a peut
s’expliquer par la participation majoritaire du ligand dithiolate a la HOMO du complexe 12b. Les
complexes 12c¢ et 12d possedent des ligands CAN avec des systemes m étendus. Thompson et son
équipe ont pu montrer que passer du ligand L, (ppy) a L. (bq) ou Ly (dbq) stabilisait de pres de 0,20 eV
I'obitale LUMO des complexes [(CAN)Pt(O*0)] correspondants en laissant la HOMO a peu prés au
méme niveau énergétique.B” Cette stabilisation de la LUMO, en diminuant le gap énergétique
HOMO-LUMO des composés 12c¢ et 12d engendre alors un décalage vers le rouge des bandes
d’absorption de transfert de charge a I'imine par rapport a 12a. Ainsi, cette série de complexes
montre qu’il est possible par notre voie de synthése d’obtenir des modulations en absorption en

faisant varier les ligands employés.

I11.3.2 Emission.

Les émissions des complexes 12a-c et 13 ont été enregistrées dans le dichlorométhane
anhydre dégazé a température ambiante. Le comportement émissif de nos composés a aussi été
étudié a basse température par des expériences a 77 K dans un mélange 1:1 de dichlorométhane et

de méthanol. Les principaux résultats de cette étude sont présentés dans le tableau suivant :

296K° 77K"
Composé Aemmac  ®Px10*  T(nS) | Amax (hM) T (Ws)
(nm)
12a 510 1,0 4,7 485 6,0
12b 514 0,5 5,3 498 6,3
12c 580 19,7 157 533 59
13 550 1,0 4,7 558 24

Tableau Ill.4 Caractéristiques d’émission des composés 12a-c et 13. ° Dans le dichlorométhane
dégazé. A =455, 425 nm pour les mesures de Aem max €t de @. A, = 465 nm pour la mesure de T.
®Dans un mélange 1:1 MeOH/CH,Cl,. A, = 480, 425 nm pour la mesure de Aem max- Aex = 370 NmM pour

la mesure de 7.

Tous les composés se sont révélés luminescents a basse température. Le complexe 12c
possede également un caractére émissif en solution a température ambiante. Nous présentons dans

la figure ci-dessous les spectres d’émission que nous avons pu obtenir.
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Figure 111.23 Spectres d’émission a température ambiante et en solution gelée.

A température ambiante (figure II1.23 a gauche), le profil d’émission du complexe 12c
posséde un large spectre d’émission sans structure vibronique notable. A basse température, les
profils d’émission des complexes 12a et 12c révelent une structure vibronique (figure 11.23 a droite).
La progression vibronique est d’environ 1390 cm™ ce qui est cohérent avec les vibrations des liaisons
C=C et C=N du ligand CAN. Par analogie avec les résultats de I'équipe de Gonzales-Herrero sur le
complexe [TBA][(ppy)Pt(bdt)],™ ces émissions sont attribuées a un état excité mixte *ML’CT/LL’CT
ou L est le ligand dithiolate et L’ le ligand C*N du complexe. Les temps de demi-vie des états excités
7, de I'ordre de la microseconde a 77 K, sont des valeurs typiques d’états excités triplets de type CT
pour des complexes de Pt(Il). Notons par ailleurs que la progression des longueurs d’onde d’émission
Aemmax €N fonction des composés suit celle observée en absorption pour la bande de transfert de
charge a I'imine. Nous avions en effet en absorption I'ordre suivant Aupsmax(12a)® Aapsmax(12b)>
Aabsmax(12€)> Agpsmax(13). En émission a 77K, on observe de la méme maniére Aqmmax(12a)=
Aemmax(12B)> Aem max(12€)> Aemmax(13) avec une large variation de la couleur d’émission en fonction
du ligand aromatique bidente de 485 (bleu) a 558 nm (vert). De la méme maniéere qu’en absorption,
nous sommes donc capables par la variation du ligand cyclométallant de moduler la longueur d’onde
d’émission de nos complexes. L'équipe d’Eisenberg a effectué une étude systématique sur les
complexes de type [(NAN)Pt(SAS)].* Les meilleurs rendements quantiques qu’ils ont pu obtenir
étaient de I'ordre de 10°. Le composé 12c présenté ici possede un rendement quantique du méme
ordre de grandeur, mais la stratégie de I'organométalloligand a permis d’apporter une relative

stabilité a ce complexe qui faisait défaut aux produits du groupe d’Eisenberg.
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II1.4 Caractérisation électrochimique.

Afin d’avoir une meilleure compréhension des transitions électroniques rentrant en jeu dans
les propriétés optiques, nous avons procédé a une étude électrochimique en voltampérométrie
cyclique des complexes 12b, 12¢, 12d, 13 ainsi que de leurs analogues non m-métallés [(bpy)Pt(bdt)]
et [TBA][(ppy)Pt(bdt)]. Ces travaux ont été effectués en collaboration avec le groupe d’Anny Jutand a
I’E.N.S. Paris. Les principaux résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1l1.3 suivant. Pour toutes
les mesures effectuées, I"électrode de travail est une électrode de carbone vitreux (d=1 mm), une
électrode de platine sert de contre-électrode et une électrode au calomel saturé sert de référence.
Les mesures ont été effectuées avec une vitesse de balayage de 0,5V.s™. Tous les solvants employés

ont été séchés et dégazés préalablement a toute expérience.

Plusieurs informations peuvent étre déduites de ces données. Tout d’abord, rappelons que
dans les composés étudiés, la HOMO est un mélange d’orbitales Pt(d) et S(p). Par ailleurs, la LUMO
est située sur les cycles pyridiniques des ligands (NAN) ou (CAN).™ Ce sont ainsi ces ligands bidentes
qui capteront le plus facilement un électron. Les réductions observées leur seront donc attribuées.
En oxydation, on observe d’abord I'oxydation d’un atome de soufre du ligand bdt avant d’oxyder le
platine(ll) en platine(lll), puis éventuellement le fragment "Cp*Ru". Il est intéressant de noter que,
quel que soit le composé étudié, les vagues observées en oxydation ne sont pas réversibles et ce,

méme en augmentant la vitesse de balayage jusqu’a 2 V.s™.

Pour les complexes de platine cyclométallés (quatre premiéres lignes du tableau I11.3), nous
pouvons observer que la m-complexation par le fragment "Cp*Ru" rend le ligand bdt plus difficile a
oxyder par rapport au composé non -métallé (1° ligne du tableau 111.3). L'oxydation des soufres se
fait au minimum a 0,1 V de plus dans les complexes 12b-d (de +0,588 V a +0,863 V) que pour le
composé non w-métallé [TBA][(ppy)Pt(bdt)] (+0,489 V). La nt-complexation du ligand bdt limite donc
le caractére réducteur de ses atomes de soufre. Nous pouvons émettre I"hypothése que nos
complexes 12b-d sont plus stables que leur analogue non m-métallé en raison de cette réactivité
limitée du ligand bdt vis-a-vis d’un oxydant. Les soufres de nos composés s’oxydent plus difficilement
et cela doit limiter la dégradation des especes. Nous pouvons d’autre part remarquer que plus le
ligand CAN est m-conjugué, plus il est facile a réduire. Ainsi le composé 12b avec le ligand dfppy se
réduit a -1,972 V tandis que le complexe 12d possédant un ligand dbq tres m-étendu se réduit

seulement a environ -1,79 V.
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Molécule Solvant | Oxydation Réduction
EPox (bdt)=0,489 V (irrev.) ECrea=-2,249 V (rev.)
EPox (P1)=0,717 V (irrev.)

CHCN

EPox (bdt)=0,629 V (irrev.) E%eq =-1,972 V (rev.)
EPox (Pt)=0,967 V (irrev.)
CHACN EPox (CP*Ru) =1,331 V (irrev.)

EPox (bdt)=0,863 V (irrev.) EPreq =-1,942 V (quasi
rev., retour: -1,746 V)
CH;CN
EPox (bdt)=0,588 V (irrev.) EPrea=-1,836 V (quasi
E%* (Pt)=1,055 V (irrev.) rev., retour: -1,744 V)
DMF

E°ox (bdt)=0,450 V (quasi rev., | E%eq=-1,296V (rev.)
retour : 0,315 V) E%eq =-1,955 V (rev.)
CHiCN | EPo, (Pt)=0,928 V (quasi rev.,
retour : 0,570 V)

EPox (bdt)=0,349 V (irrev.) E%eq =-1,189V (rev.)
EPox (Pt)=1,031 V (irrev.) E%eq =-1,809 V (rev.)

CH-CN EPox (Cp*Ru)=1,313 V (irrev.)
3

Tableau 1l1.3 Principales valeurs de voltampérométrie obtenues a 0,5 V.st, 2mMen complexe, 0,3 M

en électrolyte support (NBu,BF,). rev. : réversible ; irrev. : irréversible.

Cette observation a été déja rapportée par I'équipe de Thompson:®" les systémes n-étendus
ont en effet plus de facilité a accepter une charge négative qui peut étre délocalisée et voient ainsi
leur potentiel de réduction étre moins cathodique que celui des composés moins w-étendus. Dans le
cadre des études sur les propriétés optiques des composés de coordination, il est parfois possible
d’estimer le gap énergétigue HOMO-LUMO (correspondant a la transition électronique de plus basse
énergie) en regardant I’écart entre les premiéres vagues d’oxydation et de réduction des composés.
Dans notre cas, la non réversibilité des vagues d’oxydation rend difficile I'accés a ces écarts

énergétiques. Cependant les valeurs obtenues en réduction suivent tout de méme une tendance
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cohérente avec les propriétés optiques. En effet, en étendant le systéme m-aromatique des ligands
C”N, la réduction de ces derniers est facilitée, et par conséquent on peut supposer que les écarts
énergétiques HOMO-LUMO des complexes devraient diminuer: les complexes ont bien des
transitions décalées vers le rouge, a plus faible énergie, a mesure que le systeme 7 de leur ligand CAN
s’étend. On observe bien pour la bande d’absorption de transfert de charge a I'imine A ps max(12b)>
Aabsmax (12€)> Aapsmax (12d). Ainsi pour la série de composés cyclométallé 12a-d, I'électrochimie est
cohérente avec les résultats obtenus en absorption. La m-complexation du fragment "Cp*Ru"
stabilise la HOMO ce qui se caractérise par une oxydation plus difficile des atomes de soufre et par
des bandes de transfert de charge a I'imine décalée vers le bleu par rapport au complexe non 7-
coordonné [TBA][(ppy)Pt(bdt)]. De plus, les ligands m-étendus sont plus faciles a réduire que la ppy,
ce qui correspond a une stabilisation de la LUMO et donc a un décalage de la bande de transfert de
charge vers le rouge. Enfin, le caractére non-innocent du ligand benzénedithiolate semble contenu:
son oxydation est plus difficile une fois métallé par le fragment "Cp*Ru". Ce résultat conforte notre
démarche. L'utilisation d’un organométalloligand permet de nous affranchir en partie du caractere
redox du ligand bdt qui limitait la stabilité des complexes. Nous donnons a titre d’exemple dans la

figure ci-dessous, le voltampérogramme obtenu pour le composé 12b:
EPox (Cp*Ru)=1,331V

EPox (Pt)=0,967 VV
EPox (bdt)=0,629 V \

N

+1,800V

E%eq =-1,972 V

~ AE (HOMO-LUMO)

7//
40O
<

-2,900V

Figure Ill. 24 Voltampérogramme du composé 12b a 2 mM dans I'acétonitrile a température

ambiante a une vitesse de balayage de 0,5 V.s™, "Bu,NBF, & 0,3 M comme électrolyte support.
Les complexes avec un ligand bpy (deux derniéres lignes du tableau lIl.3) présentent des
valeurs qui peuvent sembler contre-intuitives. En effet, contrairement aux composés cyclométallés
décrits au paragraphe précédent, la coordination du fragment "Cp*Ru" au ligand bdt semble rendre

ce dernier plus facilement oxydable. L'oxydation d’un soufre passe ainsi de +0,450 V pour
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[(bpy)Pt(bdt)] a +0,349 V pour son analogue m-métallé 13. Notons que le composé 13 est
monocationique alors que [(bpy)Pt(bdt)] est neutre. Cette charge positive pour le composé 13 peut
expliquer sa facilité a la réduction par rapport a son analogue neutre. Ce résultat mériterait d’étre
éclairci par des calculs de densité électronique qui établiraient précisément la répartition des
orbitales moléculaires sur ces composés. A I'autre extrémité du voltampérogramme, nous pouvons
observer par ailleurs que la premiére vague de réduction pour ces deux complexes est a des
potentiels moins cathodiques (-1,296 V pour [(bpy)Pt(bdt) ; -1,189 V pour 13) que pour les composé
cyclométallés 12b-d. Comme attendu le ligand diimine bpy est donc plus facile a réduire que des
ligands cyclométallants CAN. Comme pour les complexes cyclométallés, les vagues d’oxydation
observées sont irréversibles et rendent ainsi difficile I'estimation fiable de I'écart énergétique
HOMO-LUMO. Cependant, les faibles valeurs obtenues en réduction pour les composés a ligand bpy
laissent supposer un écart énergétique plus faible que pour les complexes cyclométallés 12a-d. Cela
est cohérent avec le fait que les complexes a ligand bpy ont des transitions décalées vers des
énergies plus basses tant en absorption qu’en émission par rapport aux analogues cyclométallés. En
guise d’illustration de ce qui vient d’étre dit, nous donnons dans la figure ci-dessous, le

voltampérogramme du composé 13 :

EPox (Cp*Ru)=1,313 V
EPox (Pt)=1,031 V
EPox (bdlt)=0,349 V<

+1,7V

|
" ~ AE (HOMO-LUMO)

25V E%eq =-1,189V
E%eq =-1,809 V

Figure 111.25 Voltampérogramme du composé 13 a 2 mM dans I'acétonitrile a température ambiante

a une vitesse de balayage de 0,5 V.s™ "BusNBF,; 3 0,3 M comme électrolyte support.

En comparant les figure I1l.24 et 25, nous pouvons constater visuellement, qu’en passant
d’un ligand cyclométallant (pour 12b) a un ligand diimine (pour 13) le gap énergétique AE(HOMO-
LUMO) diminue, ce qui correspond a un décalage vers le rouge de la bande d’absorption de transfert

de charge a I'imine.
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Ainsi, cette étude par I'électrochimie a permis de montrer que dans le cas des complexes a
ligand CAN (12a-d), la m-complexation du benzénedithiolate par le fragment "Cp*Ru", dissipait bien le
caractére non-innocent de ce ligand. On peut avancer I’hypothése que ce pouvoir réducteur limité
est responsable de la stabilité des complexes, ceux-ci étant plus difficiles a oxyder. De plus,
|’évolution de la vague de réduction des ligands CAN et N~N en fonction de leurs groupements
fonctionnels et de leur m-conjugaison est cohérente avec les tendances observées en
photophysiques : plus ces ligands sont faciles a réduire, plus les transitions correspondant a leur
réduction formelle (MLCT : un électron est formellement transféré sur une orbitale vacante du

ligand) sont décalées vers le rouge.

II1.5 Conclusion.

Au cours de chapitre nous avons exposé quelques caractéristiques des systémes dithiolénes.
Coordonnés a des métaux de transition, ces ligands non-innocents donnent des complexes ou les
électrons peuvent étre délocalisés. Cette propriété a été largement exploitée dans des domaines tres
variés. Cependant, elle représente un frein pour la stabilité de ces complexes de platine(ll) en
solution. En effet, I'oxydation des soufres d’un dithioléne et la délocalisation électronique peuvent
engendrer une dégradation des composés. Pour s’affranchir de cette non-innocence, nous avons
donc préparé un nouvel organométalloligand o-disoufré m-métallé par un fragment "Cp*Ru". Ce
dernier a été complexé a plusieurs briques de type [(C*N)Pt]* pour donner des complexes [(CAN)Pt-n-
(S7S)] (oU M-(SAS)= Cp*Ru(n-CeH,4S,)). Le fragment "Cp*Ru" affaiblit la densité électronique sur les
soufres et les rend ainsi plus difficiles a oxyder: ces composés constituent la premiére série de
complexes luminescents de type [(CAN)Pt(S/S)] stables tant a I’état solide qu’en solution. Ce chapitre
illustre I'intérét de la stratégie de I'organométalloligand par rapport a I'emploi de ligands organiques
classiques : I'effet de "pompe a électrons" du fragment "Cp*Ru" nous a permis la stabilisation des
composés synthétisés en diminuant le phénoméne de non-innocence. Couplées a une étude
électrochimique, I'étude des propriétés optiques montre que la voie de synthese développée
permet, par la variation des ligands cyclométallants et donc de leur potentiel de réduction, de
moduler les propriétés en absorption et en émission. Cette méthode étant générale, elle peut étre
adaptée a un grand nombre de ligands CAN et nous pouvons ainsi espérer élargir la gamme de

longueur d’onde d’absorption et d’émission de nos composés. Les dispositifs optoélectroniques de
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type OLED nécessitent des colorants stables, neutres et possédant de bons rendements quantiques.

Notre stratégie a permis des synthétiser des complexes satisfaisant les deux premiers critéres.
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La chiralité en chimie de coordination fait partie des axes de recherche de notre équipe. Dans
le cadre de ces travaux doctoraux, nous nous sommes naturellement intéressés a la synthése
d’organométalloligands soufrés chiraux pour les coordonner a des briques de platine(ll) en vue de
former des assemblages chiraux et luminescents. Ce sont ces nouveaux ligands chiraux ainsi que les
assemblages en résultant qui seront présentés dans ce chapitre. Nous détaillerons la synthése, la
caractérisation, et l'influence de ligands chiraux sur les interactions intermoléculaires Pt--Pt et ©-m.
Puis nous verrons si I'information chirale du ligand organométallique joue un role sur les propriétés
optiques des assemblages. Avant de présenter ces objets, nous allons introduire quelques aspects de
la chiralité dans la chimie de coordination et sa possible influence sur les complexes

organométalliques luminescents.

IV.1 La chiralité en chimie de coordination.

IV.1.1 Introduction.

On parle d’un objet chiral (du grec xeip : la main) lorsque celui-ci n’est pas superposable a
son image dans un miroir. De nombreux exemples d’objets chiraux nous entourent au quotidien
(coquille d’escargot, tire-bouchon, chaussure, ...). Un objet chiral et son image par un miroir forment
un couple d’énantiomeres, on dira qu’ils sont liés par une relation d’énantiomérie. La chiralité existe
également au niveau moléculaire. C’est a Louis Pasteur qu’on doit la premiére mise en lumiere de la

chiralité d’'une molécule organique : I'acide tartrique.

OH l OH
HO | :H
COOH | H :
Hooc>\j<H ; Oog>(/<COOH
OH 5 OH

(R, R) (§.9)

Figure IV.1 Exemples d’objets chiraux. A gauche : coquille d’escargot et son énantiomere. A droite :

acide L(+) tartrique et son énantiomére D(-).

Une molécule chirale peut étre caractérisée par son pouvoir rotatoire o qui correspond a
I"angle de déviation d’une lumiéere polarisée par une solution de cette molécule. Deux énantiomeres

ont des pouvoirs rotatoires de valeurs opposées et, le pouvoir rotatoire étant une valeur additive,
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une solution d’'un mélange racémique (mélange équimolaire de deux énantiomeres) ou d’une
molécule achirale aura un pouvoir rotatoire nul. On parle ainsi de composés optiquement actifs
(molécule chirale) ou inactifs (molécule achirale ou mélange racémique). Enfin, deux molécules
présentant le méme enchainement d’atomes et qui ne sont ni énantiomeres, ni superposables seront
qualifiées de diastéréoisomeres. Contrairement a deux énantiomeres, deux diastéréoisomeres
possédent des propriétés physiques (solubilité, point de fusion, moment dipolaire, etc...) distinctes

qui permettent de les séparer.

La chimie de coordination a été étudiée, dés ses prémices au travers du prisme de la chiralité.
Ainsi, Werner fut en 1911 le premier a parvenir au dédoublement d’'un mélange racémique d’un
complexe de cobalt de géométrie octaédrique [Co(en),CI(NH;)]** (en=ethyléne-1,2-diamine)

(présenté figure IV.2).[1] Ces travaux furent récompensés par le prix Nobel de chimie en 1913.

HzN/ﬁ_‘ > (\ NH2

Clo, | oNH, H,N,
se

N | “YNH
H,N

2@

\\CI

1,

3

K/NHg

A A

Figure IV.2 Travaux de Werner : énantiomeres A et A du complexe [Co(en),CI(NH3)]*".

Avant ce travail, la chiralité était considérée comme une caractéristique propre a la
géomeétrie tétraédrique de I'atome de carbone dans les molécules organiques. Avec I'étude de
Werner, I'existence de molécules inorganiques chirales était démontrée,™ et il a montré de plus que
I'information chirale pouvait étre portée par I'atome métallique lui-méme. A la suite de ce travalil, la
chiralité en chimie de coordination est devenue un domaine de recherche trés vaste qui a donné lieu
a un nombre considérable de composés inorganiques ou organom