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Note préliminaire

Les termes transfert d’atome d’oxygéne et transfert d’azote ont été choisis pour désigner
respectivement les réactions d’oxydation faisant intervenir une espéce de type métal-oxo et les
réactions d’amination impliquant une espéce nitrénoide. En aucun cas ces termes ne font référence
au mécanisme ayant lieu durant la réaction. A noter que I'on parlera de transfert d’azote pour
désigner le transfert d’'un groupement azoté.

Enfin le terme transfert d’atome(s) est utilisé pour désigner les deux transferts ci-dessus sans
distinctions.
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Chapitre 1

Généralités sur les réactions de transfert d’atome(s)

Dans la course a la mondialisation et au profit, les procédés industriels utilisés sont souvent
peu respectueux de lI'environnement. En particulier, la chimie est fréquemment percue comme
polluante, dangereuse et toxique malgré son importance. En effet, I'industrie chimique est le troisieme
secteur apres I'automobile et la métallurgie et représente 0,8 % du PIB (Produit Intérieur Brut) francais,
la France étant au sixiéme rang mondial des pays producteurs de produits chimiques. * 'Homme ayant
pris conscience de I'impact qu’il a sur la Terre et de I'importance de protéger celle-ci, en 1998, Paul
Anastas et John C. Warner introduisent 12 principes qui serviront de base a la chimie verte. 2 Cette
nouvelle vision de la chimie touche I'ensemble des domaines de cette science et tend a redorer un
blason sali par de malheureux accidents. D’apres Terrence J. Collins, trois axes sont particulierement
concernés par la chimie verte. 3 Le premier est I'énergie. En effet, il n’est plus 8 démontrer que les
énergies fossiles s’épuisent et qu’il faut donc trouver comment utiliser d’autres sources énergétiques
telles que I'énergie lumineuse. Le second axe concerne les produits chimiques utilisés en industrie. La
encore nous dépendons trop des énergies fossiles. Cet axe rejoint en partie le troisieme axe qui tend
a développer des technologies moins polluantes. En effet certaines réactions effectuées a grande
échelle sont particulierement toxiques et dangereuses. L'observation de la Nature nous indique que
de nombreuses réactions se servent d’éléments chimiques abondants sur la Terre. L'Homme, lui, utilise
des éléments plus rares qui ne sont pas utilisés par I'écosysteme planétaire et par conséquent polluent
lorsqu’ils sont rejetés dans I'environnement. L'intérét pour ce dernier axe va en grandissant mais la
recherche dans ce domaine reste encore minoritaire.

Parmi I'ensemble des transformations chimiques, les réactions d’oxydation ont une place
prépondérante. Utilisées dans de nombreux domaines comme le traitement des déchets ou la chimie
fine, ces réactions demandent a étre mises au service de la chimie verte. En particulier, I'activation des
liaisons carbone-hydrogéne (C-H) et carbone-carbone (C-C) est essentielle. Comme I'explique Robert
G. Bergman, les hydrocarbures sont principalement utilisés comme combustible afin de produire de
I'énergie. * Cependant ils sont également fondamentaux comme solvants, pour la production de
polymeéres et de produits chimiques de base comme le méthanol (Figure 1). C'est cette derniere
utilisation qui nous intéresse ici. En effet, les hydrocarbures sont tres stables car ils ne possédent que
des liaisons C-C ou C-H. Pour pouvoir les fonctionnaliser, il faut donc activer une de ces liaisons.
Pouvoir activer une de ces liaisons fortes, la rompre et fonctionnaliser le carbone, avec un alcool ou
une amine par exemple, va donc permettre d’obtenir des produits indispensables en industrie
chimique mais également de synthétiser des produits naturels jusqu’alors inaccessibles. On peut
également diminuer le nombre d’étapes de certaines synthéses totales. Mais I'activation de liaisons C-
H et C-C est loin d’étre triviale. Depuis la fin des années 1960, de nombreuses méthodes ont émergées
utilisant divers métaux, solvants, températures... Mais toutes ont des inconvénients non négligeables :
des conditions drastiques (températures élevées), une utilisation stcechiométrique des complexes
métalliques, une faible sélectivité ou encore une dégradation des catalyseurs.
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Figure 1 : Utilisations des hydrocarbures.

Une approche synthétique semble prometteuse pour répondre a cette problématique : les
réactions par transfert d’atome(s) (Figure 2). Ces réactions sont catalysées par un complexe
métallique. Dans un premier temps le complexe réagit avec un précurseur carboné, oxygéné ou azoté
selon la fonctionnalisation visée. On forme alors I'espéce active possédant un centre métallique quiva
ensuite transférer I’atome ou le groupement d’atome au substrat. Dans les trois cas, I'étape limitante
reste la formation de I'espéce active. > Cependant, certains catalyseurs ont montré des résultats trés
intéressants pour I'activation de liaisons C-H ou C-C tant aux niveaux des conditions opératoires que
de la sélectivité.

LiCR, Li* Phl=0 Phl Phl=NR Phl
N,=CR, N, H,0 2H", 2¢e HoNR 2H", 2¢
% )

M M""2CR, M M™20 M M ZNR
SO S SNR S

SCR, s

Figure 2 : Principe des réactions par transfert de groupement carboné, d'atome d'oxygéne et de groupement azoté.

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons plus particulierement aux réactions par
transfert d’atome d’oxygene et de groupement azoté. En effet la formation de liaisons carbone-
oxygéne (C-O) et carbone-azote (C-N) est essentielle dans I'industrie chimique et dans l'industrie
pharmaceutique. Une étude publiée en 2005 montrait que, sur le seul site du groupe Pfizer a Groton
aux Etats-Unis, 15 % des réactions effectuées concernaient la formation de liaisons C-N et 5 % celle de
liaisons C-O (Figure 3). ® Aprés un apercu des procédés actuels ayant cours en industrie mais aussi dans
le monde du vivant, nous nous intéresserons a la formation de |'espéce active puis aux systéemes déja
congus au sein du monde de la recherche scientifique.
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Figure 3 : Types de réactions utilisées entre 1985 et 2002 sur le site de Pfizer a Groton. 6

A) Méthodes actuelles

Divers procédés sont actuellement utilisés a I’échelle industrielle ou a I'échelle expérimentale pour
synthétiser des liaisons C-O et C-N. Cette partie n’a pas pour but de référencer I'ensemble des
méthodes existantes mais de donner un apercu des méthodes les plus couramment utilisées.

1. Comment synthétiser une liaison C-O ?

L'oxydation des hydrocarbures est souvent réalisée par combustion incompléte. On parle alors
d’oxydation partielle. Les techniques utilisées nécessitent I'utilisation de conditions drastiques telles
que de hautes températures et de hautes pressions. 7 Par exemple, la synthése de 'acide acétique a
partir du n-butane est réalisée entre 100 et 200 °C a une pression pouvant aller de 15 a 80 bars.
D’autres techniques sont également utilisées dans I'industrie pétrochimique comme I’hydrocraquage
ou l'oxydation partielle catalytique permettant d’augmenter la sélectivité. Cependant I’ensemble des
procédés existants se déroulent a des températures allant de 100 a 900 °C et des pressions entre 1 et
300 bars. Ces conditions frélent I’explosion. Il est d’ailleurs estimé qu’une explosion de petite échelle
a lieu par semaine. Il est donc nécessaire de changer ces procédés pour se diriger vers des réactions
aux conditions moins dangereuses.

Deux voies trés utilisées pour la formation de liaison C-O sont la substitution nucléophile et
I’oxydation d’alcenes. Les substitutions nucléophiles nécessitent un substrat activé par la présence
d’un bon groupement partant. C’est le cas des halogénoalcanes par exemple. Il est donc nécessaire de
partir d’un substrat qui est plus onéreux en temps ou en argent qu’un simple hydrocarbure. De plus
les substitutions nucléophiles sont souvent en compétition avec des réactions d’élimination ce qui
conduit a la production de produits secondaires qui s’ajoutent aux déchets provenant des
groupements partants (halogénures polluants dans le cas des halogénoalcanes).

L'oxydation d’alcéne en époxyde est, quant a elle, largement utilisée et peut étre catalysée par
des complexes de molybdéne, de vanadium ou encore d’osmium ; mais les deux catalyseurs
opérationnels a I’échelle industrielle sont le complexe de titane de Sharpless et celui de manganese de
Jacobsen. & L’époxydation de Sharpless reste le meilleur moyen de former des époxydes chiraux. Le

33



tartrate de titane est formé in situ grace au mélange d’isopropanolate de titane et de diéthyltartrate
et permet de catalyser I'oxydation énantiosélective de I'alcool allylique choisi (Figure 4). ° Dans ce cas,
le centre métallique joue le réle d’acide de Lewis. Des les années 1980, la société ARCO a utilisé cette
méthode pour synthétiser a grande échelle le glycidol (Figure 4), substrat important dans les industries
pharmaceutique et agrochimique, avec un excés énantiomérique de 90%. Cette réaction est aussi
largement utilisée dans la synthese totale de produit naturel comme le Disparlure (Figure 4),
phéromone nécessaire en agrochimie. Cependant I'inconvénient de cette méthode est le substrat de
départ. En effet, cela ne fonctionne pas avec un alcéne non-substitué ; il faut un alcool allylique.

Ry Ry (CH3)3COOH, _ITi(OiPr)4 R, R

I/ (+)-DE O;/\; 0 QHO
OH CH,Cl,, -20°C Rs OH /\oﬂ\/}r ~

Rs &4 O
_Q70
18080/7O {;’_e_ (+)-Diéthyltartrate (DET)
o
\/\/\/\/\/YOA(\/\)\
OoH H H
(R)-Glycidol (+)-Disparlure

Figure 4 : Epoxydation de Sharpless. ?

En 1990, Jacobsen, Katsuki et Kochi ont développé des complexes de manganése possédant un
ligand salen. 1° Cette molécule catalyse I'oxydation d’alcénes. Ce systéme sera détaillé dans les
chapitres suivants. Le complexe de manganése associé au ligand chiral présenté en Figure 5 est appelé
catalyseur de Jacobsen.'! Il est actuellement utilisé dans la synthése de I'Indinavir par Merck Sharp and
Dohme, un inhibiteur de la protéase du VIH (Figure 5). Cette derniére méthode montre bien que les
réactions par transfert d’atome d’oxygéne peuvent étre utilisées a I'échelle industrielle. 2

=N_ N=
/Mn\
tBu o:o0 tBu A
2 O g
tBu tBu ©i>‘~o - - N k ; ,
T - 0

NaOCl N0
H
Indinavir

Figure 5 : Utilisation de [Mn(salen)] pour la synthése de I'Indinavir. 12

Si ces réactions catalytiques ont lieu dans des conditions généralement douces, il est nécessaire
de prendre en compte la source d’atome d’oxygene utilisée pour évaluer leur impact environnemental.
Actuellement, les sources d’oxygene utilisées dans l'industrie sont le dioxygene, le peroxyde
d’hydrogéne, des hydroperoxydes ou des peracides. Ces produits tres oxydants nécessitent des
appareillages colteux car les matériaux doivent résister a ces conditions. De plus les catalyseurs sont
souvent détruits par ces oxydants au cours du temps ce qui diminue leur attractivité.

La recherche de meilleures conditions pour réaliser plus facilement la synthése de liaisons C-O par
activation de liaisons C-C mais aussi C-H est donc fondamentale.
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2. Etune liaison C-N ?

L'importance de synthétiser des liaisons C-N a entrainé la mise en place de nombreuses méthodes
(Figure 6). 13 La formation d’amines peut se réaliser grace a un réarrangement ou une réduction des
dérivés d’acides carboxyliques, ou alors via une alkylation d’'une amine par une substitution
nucléophile de type 2, SN,. On peut également utiliser un azoture ou hydrogéner une fonction nitro
ou cyano. Cependant toutes ces méthodes couramment utilisées en laboratoire et également dans
I'industrie utilisent des substrats possédant déja une grande valeur. En effet ils possédent des fonctions
qui vont permettre de réaliser ces réactions.

Il est beaucoup plus avantageux pour le monde industriel de partir de liaisons C-H ou C-C non
activées. En particulier, 'amination d’alcénes grace a des molécules de type HNX,, appelée
hydroamination, est trés demandée. Cependant, alors que I'addition d’eau ou d’alcool sur les alcenes
pour former respectivement des alcools ou des éthers est bien connue et tres utilisée, sa version
azotée est beaucoup plus difficile a mettre en ceuvre. Cela s’explique par les constantes
thermodynamiques. Dans le cas le plus simple d’addition de I'ammoniac sur I'éthyléne, I'enthalpie libre
standard de la réaction est de -14,7 kl.mol®. La réaction est donc possible. Cependant I'énergie
d’activation est tres élevée a cause de la répulsion électrostatique entre les électrons it de |'alcéne et
la paire d’électrons libres de 'ammoniac. ** Pour pouvoir réaliser des hydroaminations il faut donc
diminuer I'énergie d’activation. Divers catalyseurs ont été créés dans ce but.

+ HCN
R’-Br —» R'-CN R’-CH=CH,
\ + NaN3 //
S
“a //
R"NB + Hz ////
7 +HNR,
+CO/H
+HNR, pd 2
HBr e +HNR,
R'NH,,
R'RNH,RR,N  /*
+HNR, o “—
- H2797_7_,,,,-7/""!/ e A % N \\\“"iﬂ!\,‘,,Rz
R-OH — / \ \\ " R’-CH=CH-CH=CH-R’
/ \
JH, . <+ HNR,
/- H,0 + HNR,
R’-CHO / \ R’-HC=C=CH-R’
R’-NO, R’-C=C-R’

Figure 6 : Les différentes voies de synthése d'amines. 13

Le premier complexe, le trichlorotriaquarhodium (lll), a été découvert en 1971 par D. R. Coulson.
15 Cependant ce complexe donne de trés faibles rendements. De nombreux complexes a base
d’iridium, de palladium ou de lanthanides ont ensuite vu le jour, suivis par des complexes de nickel, de
ruthénium, de cuivre et bien d’autres. > Malgré la diversité des catalyseurs, aucun ne posséde un Turn
Over Number (TON : nombre de cycles que peut faire le catalyseur) et un Turn Over Frequency (TOF :
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nombre de cycles par unité de temps réalisés par le catalyseur) assez importants pour étre utilisable a
I’échelle industrielle.

Afin de synthétiser des liaisons C-N, nous en sommes encore réduits a utiliser des réactifs déja
activés. Il est donc nécessaire de développer de nouvelles méthodes pour I’'amination d’hydrocarbures
afin de diminuer le co(t de production de nombreuses molécules.

Les voies de synthése de liaisons C-O et C-N sont diverses. Cependant beaucoup de méthodes
ne fonctionnent pas sur de simples hydrocarbures. Cela conduit a une élévation des co(ts de
production du point de vue économique mais également écologique. On remarque également que tres
peu de réactions par transfert d’atome(s) sont utilisées mis a part dans le cas du catalyseur de
Jacobsen. Ce dernier ayant une cote de popularité importante dans l'industrie, les réactions par
transfert d’atome(s) sont peut-étre un moyen de révolutionner les méthodes actuelles. Sont-elles
mises en place dans la nature ? Pouvons-nous nous inspirer des systémes biologiques ?

B) Les processus biologiques

La premiere source d’inspiration de I'étre humain tant dans le domaine artistique que
scientifique est la nature. Dans le monde biologique, la création de liaisons, en particulier, C-O est
réalisée grace a des enzymes. Ces protéines sont de redoutables catalyseurs créés et optimisés par la
nature au cours de milliards d’années. 1® Quels sont les méthodes mises en ceuvre en biologie ?

1. Formation des liaisons C-N dans le monde du vivant

L’azote est trés présent en biologie, que ce soit dans les protéines, les acides nucléiques ou encore
les ligands héminiques de certaines enzymes. ' Afin de capter I'azote présent sous forme de diazote
dans I'atmosphére ou de nitrites et nitrates dans le sol, la nature a développé plusieurs systémes
enzymatiques dont le ou les centres métalliques sont composés surtout de fer (Fe), de molybdéne
(Mo) ou de vanadium (V). Cependant ces enzymes ne permettent que de transformer le diazote, les
nitrites ou les nitrates en ammoniac. ® Ce dernier est ensuite utilisé pour former des liaisons C-N mais
aucune enzyme n’intervient a cette étape. En effet, ce sont surtout des réactions de condensation a
partir de liaisons C-O qui permettent de réaliser les liaisons C-N. ¥’

La nature n’a donc pas créé de systeme permettant de faire des réactions de transfert d’azote. Il
est plus avantageux pour elle de réaliser I'oxydation puis d’échanger I'oxygéne avec un azote. Plusieurs
enzymes ont donc pour but de réaliser des transferts d’atome d’oxygene. Deux grandes familles seront
présentées ici : les cytochromes P450 et le photosysteme Il.
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2. Les cytochromes P450

Les cytochromes P450 sont présents chez tous les étre-vivants. ¥ Ces enzymes permettent
d’oxyder de treés nombreux substrats afin de les éliminer plus facilement. Le centre actif de I'enzyme
est constitué d’un ligand porphyrine et d’un seul centre métallique ferrique (Figure 7-a). En position
proximale se trouve un ligand cystéinate responsable de |'absorption a 450 nm caractéristique qui a
donné son nom a cette famille d’enzyme. La seconde position axiale est occupée par une molécule
d’eau car le monde du vivant est un milieu aqueux.

(b) ROH < Nj:—e\N RH

© o, R')

\ < ROH
H
o)

N/W\/N N/N—\N N, N

(Ve Yor ——= (Mrel) ——— (V)
| N NN NN
S. S. S.

Cys Cys Cys

Figure 7 : Cytochrome P450 a) Structure du complexe porphyrinique de fer ; b) cycle catalytique ; c) rebound mechanism.

La Figure 7-b montre le cycle catalytique du cytochrome P450. La premiére étape est un départ
de la molécule d’eau et une fixation du substrat a la protéine grace aux acides aminés. La protéine va
oxyder sélectivement certains substrats qui vont étre préférentiellement fixés par la protéine. Elle va
également permettre une bonne orientation du substrat. La deuxiéme étape est une réduction du Fe3*
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en Fe?*. Puis le dioxygéne (O,) va se placer sur la position axiale laissée vacante. Il s’en suit alors une
deuxieme réduction et une protonation permettant d’obtenir un complexe fer-hydroperoxo. Une
deuxieme protonation et le départ d’une molécule d’eau conduisent a I’espéce réactive de haut degré
d’oxydation fer-oxo. La densité de trou de I'espéce porphyrinyl de fer(+ IV)-oxo ainsi formée est en
partie délocalisée sur le ligand. Cette espece va alors réagir de maniére radicalaire avec le substrat par
un mécanisme a rebond ou rebound mechanism (Figure 7-c). La derniere étape est I'échange du
substrat oxydé avec une molécule d’eau.

Ce systeme est donc capable de réaliser la réaction de transfert d’atome d’oxygéne. Cependant
cela nécessite I'apport d’électrons et de protons. Il faut donc fournir de I'énergie afin d’activer le
dioxygene de maniere réductrice pour former I'espéce métal-oxo de haut degré d’oxydation. Cette
énergie provient de la chaine de transfert électronique et des gradients de protons du milieu
biologique. Mais ce n’est pas le seul systeme biologique a réaliser des transferts d’atome d’oxygéne. Il
existe d’autres systemes utilisant I’activation réductrice du dioxygene comme I’enzyme non héminique
méthane monooxygénase (MMO). 1® D’autres voies sont également possibles telles que celle utilisée
par le photosysteme Il.

3. La photosynthese : un pouvoir (sur)naturel

Un des systemes naturels les plus aboutis est le photosysteéme. |l permet aux plantes de produire
du dioxygene et du sucre grace a de I'eau, du dioxyde de carbone et de la lumiére. Le but est de
transformer I'énergie lumineuse en énergie chimique. Ici nous nous concentrerons sur le
photosystéme Il (PSIl) qui est la partie permettant d’oxyder I'eau en dioxygene dont la demi-équation
est la suivante :

2H,0 — 0, +4H" +4e™.

L’activité du PSII peut étre divisée en trois taches (Figure 8). ¥ ?° La premiére est I'absorption
d’énergie lumineuse. La seconde est la séparation et 'accumulation de charges et enfin la derniéere
partie est I'oxydation de I'eau. Pour la premiére étape, une chlorophylle va absorber un photon a 680
nm. C’'est pour cela que ces pigments sont communément appelés P680. L'espece excitée P680* est
ainsi obtenue. On passe ensuite a la séparation de charge. Tres rapidement, il va y en avoir une au sein
méme du chromophore pour donner P680*°. La présence de phéophytine (Php) et de plastoquinone
(Q) a proximité de P680* va permettre d’éloigner I'électron (charge négative) du trou (charge
positive). L’électron est transféré vers le photosystéme | (PSI) qui va alors produire de la NADPH
(NicotinAmide Dinucleotide Phosphate sous forme réduite) utilisée dans le cycle de Calvin permettant
la réduction du CO; (étapes 1,2 et 5 de la Figure 8). L'espéce P680** devient alors P680". La tyrosine
(Tyr) voisine va alors étre oxydée par cette espéce et oxydera a son tour le complexe d’oxydation de
I’eau nommé OEC pour Oxygen Evolving Complex (étapes 3 et 4 de la Figure 8). Ce complexe est un
cluster composé de quatre atomes de manganése (Mn), trois atomes d’oxygéene et un de calcium (Ca)
(Figure 9-a). 2! C’est ce complexe qui catalyse I'oxydation de I'eau en dioxygéne. L’équation ci-dessus
indique qu’il faut libérer quatre électrons pour former une molécule de dioxygene. Les deux premieres
étapes doivent donc se réaliser quatre fois avant de pouvoir réaliser I'oxydation de deux molécules
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d’eau. De plus, le cluster de manganése doit pouvoir s’oxyder petit a petit sans se réduire entre chaque
nouvelle oxydation.

o/
1 ]
th j’:'“
hiZy, 0
.-\\ \(v o,
cm NG

OEC E

Figure 8 : Photosystéme Il, seules les parties intervenant dans les transferts électroniques sont mises en évidence, les
fleches et les numéros indiquent I'ordre et le sens de ces transferts, figure provenant de la Réf. 20

Le cycle catalytique de I'OEC est appelé cycle de Kok. Au début des années 1970, Bessel Kok et
Pierre Joliot proposent un mécanisme avec quatre intermédiaires. 2 Il a fallu cependant quelques
années afin de mieux comprendre quels étaient ces intermédiaires. Le cycle est représenté en Figure
9-c. 21® |’état Sp posséde un manganése au degré d’oxydation +IV et trois au degré +llIl. Il y a deux
molécules d’eau liées a I'ion Ca?* et deux sur le Mn (IV), numéroté 4 sur la Figure 9-b. La premiére
étape du mécanisme est une oxydation d’un Mn (+ lll) couplée a une déprotonation du ligand pontant
hydroxo conduisant a I'espéce S;. Celle-ci est oxydée en I'espece S;, Min(+ IV)sMn(+ 111). L’étape suivante
consiste en I'addition d’un ligand aqua et une oxydation avec départ de proton. Ce phénoméne est
appelé PCET (Proton Coupled Electron Transfer). Il permet de diminuer le potentiel d’oxydation, et ainsi
de faciliter la réaction, en éliminant un électron et un proton en méme temps. On obtient ainsi I'espéce
S; avec quatre Mn (+ V). Cette espece va étre oxydée une derniere fois. Le transfert d’électron est la
aussi couplé a un départ de proton. On obtient alors I'espece Ss qui posséde un Mn de degré
d’oxydation + V. C’est cette espéce qui va réaliser un transfert d’atome d’oxygéne sur un ligand aqua.
Il y a ensuite départ de la molécule de dioxygene formée.

Malgré un nombre important de travaux de recherche, de structures cristallines et d’analyses par
spectroscopie par résonnance paramagnétique électronique (RPE) réalisés en particulier par Nicholas
Cox et al., des questions restent en suspens. > Comment le PSII libére-t-il du dioxygéne a I’état triplet
alors que les réactifs sont des molécules d’eau a I’état singulet ? Quelles sont les structures exactes
des états S; et S, ? Sur quels manganeéses sont liées les molécules d’eau qui vont réagir ? Méme si ces
questions n’ont pas encore de réponses, cette enzyme est une source d’inspiration pour développer
les réactions par transfert d’atome d’oxygene en réalisant une espéce métal-oxo par activation
oxydante d’une molécule d’eau grace a la lumiere.
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Figure 9 : OEC a) Cluster dans son environnement ; b) schéma du cluster ; c) cycle de Kok ; figures provenant de la Réf. 21b

Cette section a donc mis en évidence des systémes naturels particulierement efficaces pour
I’oxydation grace a des réactions par transfert d’atome d’oxygene. Cependant dans le cas du
cytochrome P450 il faut fournir des électrons alors que dans le cas du PSll ils sont libérés. Les espéces
actives métal-oxo de ces systemes biologiques semblent étre de bons modeles pour oxyder des liaisons
C-H ou C-C inactives. Comment former ces espéces de maniere synthétique? Est-ce transposable aux
réactions par transfert d’azote ?

C) Formation de I’espéce active

Au cours de la réaction par transfert d’atome(s), le complexe métallique va étre oxydé plusieurs
fois jusqu’a atteindre I'espéce active de haut degré d’oxydation. Cette partie va permettre de mieux
comprendre la structure de ces especes et leur formation.

1. Especes actives pour le transfert d’atome d’oxygene

a) Pourquoi le métal-oxo ?

Les métaux a haut degré d’oxydation ont un intérét particulier. Ce sont des oxydants puissants en
biologie et en chimie. Les complexes dont le centre métallique a un degré d’oxydation élevé sont
répartis dans deux catégories selon leur role : soit ils permettent de réaliser des oxydations, c’est le

40



cas par exemple de MnO4* ou du cytochrome P450 ; soit ils servent de plateforme organisationnelle
entre le substrat et I'oxydant initial, c’est ce que I'on appelle des complexes métallotemplates. Le
complexe de titane utilisé lors de I'époxydation asymétrique de Sharpless en est un tres bon exemple.

Terrence J. Collins remarquait en 1994 que, sur les 102 000 complexes de cuivre découverts depuis
1965, seul le complexe [CuFs]* possédait un Cu". Dans le cas des complexes de fer, durant cette méme
période seulement 0,2 % des complexes possédaient un centre métallique de degré d’oxydation
supérieur a + lll. 2 Par conséquent, les espéces a haut degré d’oxydation ne sont pas formées de
maniere triviale et plusieurs études ont été nécessaires pour améliorer leur formation et leur
caractérisation. 2*

Dans le cas des transferts d’atome d’oxygéne, I'espéece active est souvent un intermédiaire métal-
oxo comme dans les cas du cytochrome P450 et du PSIl. C'est une molécule possédant un centre
métallique a haut degré d’oxydation lié¢ a un ligand oxo. Cependant d’autres intermédiaires sont
susceptibles d’étre réactives comme le complexe hydroxo ou hydroperoxo. G. Yin a montré les
relations entre ces trois espéces.”® Pour cela il a étudié un complexe de manganése,
[Mn(Me,EBC)(OH),] (Figure 10). Le centre métallique est au degré d’oxydation + IV. Le ligand permet
d’éviter toute dimérisation du complexe par géne stérique. En faisant varier le pH de la solution Yin
obtient ainsi les espéces Mn*V-OH et Mn*"V=0. Ces deux complexes sont testés pour 'oxydation de
substrats. L'espéce Mn*V-OH réalise bien la premiére étape d’abstraction de I’hydrogéne du substrat.

+Il

-OH; qui est alors formée est cependant incapable de réaliser la seconde étape : le
+IV.

L'espéce Mn

+Il

rebound mechanism. Au contraire, I'espéce Mn*"-OH formée a partir de Mn*V=0 en est capable. Quant
a I'espéce Mn*V-O0H, elle est également réactive et démontre un pouvoir oxydant beaucoup plus
important que les deux premiers complexes. Son utilisation est cependant beaucoup moins sélective

V=0, Cela montre I'intérét de I'espéce métal-oxo pour réaliser les réactions de transfert

que Mn
d’atome d’oxygéne. Elle va permettre de bien réaliser I'oxydation mais en plus d’augmenter la

sélectivité. L'utilisation de ces espéces en catalyse sera discutée en particulier au cours du Chapitre Ill.

— —/ 2+ — ) — — 3+

pH=4,0 pH =134 + Hy0,

Mn'V-OH Mn'V=0 Mn'V-OOH

Figure 10 : Intermédiaires oxydants générés a partir du complexe [Mn(Me;EBC)] selon les conditions opératoires. 5°

b) Quelles sources d’oxygene ?

Afin de former les espéces actives métal-oxo, il faut disposer d’une source d’oxygene. Le
dioxygene est une source d’oxygéne courante, utilisée notamment par le cytochrome P450. Comme
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expliqué ci-dessus, pour pouvoir former I'espece métal-oxo a partir de dioxygene, il faut fournir des
électrons et des protons. Il y a donc une consommation d’électrons. Autre inconvénient, on se trouve
en milieu fortement oxydant. C’'est également le cas lorsqu’on utilise du peroxyde d’hydrogene ou des
peracides a la place du dioxygene. Il faut alors un matériel résistant a ces conditions ce qui est plus
colteux. Il est aussi plus difficile d’avoir une bonne sélectivité.

D’autres oxydants oxygénés sont également utilisés tels que l'iodosylbenzéne (PhlO), le
diacétoxyiodobenzéne (Phl(OAc);) ou encore I'hypochlorite de sodium (NaOCl). Ce type d’oxydant est
utilisé entre autre avec le catalyseur de Jacobsen. Cependant, dans le cas des oxydants halogénés, des
déchets polluants seront a traiter suite a la catalyse. Il faut également faire attention au pH de la
solution. NaOCl est certes un bon oxydant mais c’est également une base qui peut changer les
conditions du milieu et influer sur la réactivité.

Une autre source d’oxygene possible est I'eau. Trés abondante sur Terre, cette molécule est la
source d’oxygene du PSIl. Dans ce cas-la, I'espece métal-oxo est générée par deux oxydations et
déprotonations successives de I'espece métal-aqua (M-OHy). Il est alors possible d’envisager d’utiliser
les protons et les électrons libérés pour la production d’hydrogéne ou la réduction de dioxyde de
carbone (COy) (Figure 11). Cette stratégie permet de partir d’une source d’oxygéne tres peu chére et
de ne produire que des déchets réutilisables et non polluants.

m’n
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Figure 11 : Utilisation de I’eau comme source d’oxygéne, de protons et d’électrons pour oxyder des substrats et réduire
du COz.

2. Especes actives pour le transfert d’azote

a) Pourquoi le métal-nitrene ?

Dans le cas des transferts d’azote, I’espéce active est un intermédiaire métal-nitrene. Cette espéce
possede une double liaison métal-azote. Plus qu’a I'espece métal-oxo, c’est a I'espece métal-carbene
gu’il faut comparer I'intermédiaire métal-nitrene. En effet, un nitréne est I'analogue azoté du carbene.
C’est une espéce monovalente neutre possédant six électrons de valence, qui a été découverte a la fin
du 19%™e siécle par Ferd Tiemann. 2°> Deux configurations électroniques sont possibles comme dans le
cas des carbenes. L'azote porte quatre électrons non liants au sein de ses orbitales p. Deux électrons
vont former un doublet non liant. Les deux autres peuvent soit étre dans la méme orbitale et ainsi
former un deuxieme doublet non liant, soit se situer dans deux orbitales p distinctes et former alors

42



une espece diradicalaire (Figure 12). La premiére configuration a un état de spin singulet (S) alors que
la seconde est dans un état triplet (T). 2

° °
7z,
[ I e,
7, ’
// //

z L

S=1 S=3
Singulet Triplet

Figure 12 : Etats électroniques possibles du nitréne. 27

L'intérét autour de ces molécules s’est développé car elles sont susceptibles de s’insérer dans de
nombreux types de liaisons. Dés 1930, Curtius montre que I'azoture de sulfonyle (RSO;N3) peut aminer
le benzéne.?® Cet exemple a été largement étendu au début des années 1960 par les groupes de
Breslow, 2° Lwowski 3° ou encore Anastassiou. 3! Les rendements obtenus sont corrects et le seul
déchet est le diazote. Cependant la sélectivité est tres mauvaise. C'est a la fin des années 1960 que
Kwart et Khan ont I'idée de combiner du cuivre métallique avec un nitréne pour réaliser des transferts
d’azote de maniére plus efficace.3? Le centre métallique va permettre de stabiliser I’état singulet du
nitrene. En effet, d’apres la regle de Hund, I'état triplet du nitréne libre est le plus stable, mais il induit
une réactivité radicalaire ce qui entraine une forte diminution de la sélectivité. En coordinant le nitréne
a un métal, I'état singulet est alors stabilisé, ce qui favorise un processus concerté plus sélectif. 2

De Bruin liste les différentes espéces actives possibles. 33 Le métal peut étre lié a I’azote par une
double liaison. L'espéce métal-imido est ainsi tres similaires a I'espece métal-oxo actives pour le
transfert d’atome d’oxygene ou a une espece métal-carbene de Schrock. Mais I'espece métal-nitrene,
semblable a une espéce métal-carbéne de Fisher, dans laquelle le métal n’est pas oxydé est I'espece
active la plus souvent proposée dans le cas des transferts d’azote. Une autre forme de résonnance est
également possible : le métal-nitrene radical ou la liaison métal-azote est simple et 'azote porte un
radical. Cette forme est aussi appelé métal-imidyl. Cette forme étant bien plus réactive de par la
présence du radical, elle est moins observée. De plus le radical est susceptible d’étre délocalisé ce qui
complexifie sa détection. La différence entre ces formes limites est la charge du ligand azoté et le degré
d’oxydation du centre métallique comme le montre la Figure 13. La nature électronique de I'espéce
active dépend bien slr des ligands et des centres métalliques.

R-NSIM™ ¢ RN=-MM+ &> R-NZ=Min

Métal-nitréne Métal nitrene-radical Métal-imido
ou imidyl
Analogue des Analogue des
carbénes de Fisher carbenes de Schrock

Figure 13 : Les différentes formes de résonnance possibles de la liaison M-N.
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b) Quelles sources d’azote ?

Une source d’azote proposée par Kwart et Khan en 1967 est I'azoture d’alkyle (Figure 14) qui en
se décomposant produit du diazote et un nitréne. 3 Le nitréne va ensuite se coordiner au centre
métallique qui va a son tour aminer le substrat. Cependant il y a un risque que le nitréne réagisse avec
le substrat directement. En effet, dans une réaction catalytique on place le complexe métallique en
tres faible quantité par rapport au substrat et a la source d’azote. Dans ce cas, I'azoture réagit
préférentiellement avec le substrat et on retrouve des problémes de sélectivité. Un autre inconvénient
de I'azoture est sa synthése. En effet celle-ci nécessite un précurseur possédant déja ce groupement
ainsi qu’un réactif avec un bon groupe partant. Il faudrait donc utiliser deux molécules de grand intérét
pour aminer un simple hydrocarbure et obtenir ainsi un réactif de moins grand intérét. Le co(t serait
donc trop important. De plus les conditions peuvent se révéler délicates. L’azoture n’est donc pas une
source d’azote écologique et économique.

D’autres sources d’azote sont possibles comme les dichloramines utilisées par Breslow, 3

ou
encore les N-tosyloxycarbamates de Lebel (Figure 14). 3> Cependant la source azotée la plus utilisée et
la plus efficace reste les iminoiodanes décrits en premier par Yamamoto 3¢ et Abramovitch. ¥ Les
iminoiodanes de formule PhI=NSO;R sont les cousins azotés de I'iodosylbenzéne (Figure 14). Ces
composés sont souvent décrits comme des dérivés d’iode hypervalent mais des calculs théoriques
récents semblent cependant montrer que la liaison I-N serait plutét une liaison dative de I'iode vers
I'azote. 38 Si leur structure est discutée, leur réactivité n’est plus a prouver. Ces produits sont cependant
délicats a synthétiser et doivent étre conservés sous argon a - 20°C. Afin d’éviter ce probleme
d’isolement de I'iminoiodane, Che 3° et Du Bois *° ont développé sa synthése in situ. En présence de
sulfonamide, PhI(OAc), réagit in situ pour donner l'iminoiodane qui va transférer le nitréne au
catalyseur métallique permettant ainsi un meilleur controle de la sélectivité et de bien meilleurs

rendements.

o)
O HN—< (@)
I I
R-Nj NHCl, Oﬁ_d O-R  R-S—N=IPh  RNH,
o)

O

Azoture d'alkyle Dichloramine N-Tosyloxycarbamate Iminoiodinane  Amine

Figure 14 : Sources d’azotes possibles pour les réactions par transfert d’azote.

Une amine primaire n’est souvent pas assez active pour former le nitréne en présence d’un centre
métallique. Cependant, en comparant au transfert d’atome d’oxygéne ou il est possible d’utiliser I'eau
comme source d’oxygéne, on peut imaginer qu’en utilisant le bon oxydant on pourrait par
déprotonation et oxydation successive former I'espéce métal-nitréne. La synthese in situ de
I'iminoiodane nous indique que cela semble possible a condition d’utiliser des amines activées tel que
les sulfonamides. Cela permettrait d’utiliser une amine comme source d’azote et donc de réaliser une
économie d’atome. Générer une espece métal-oxo ou métal-nitréne par oxydation, respectivement,
d’une espéce métal-aqua ou métal-amine nécessite une source d’énergie dont le choix est important.
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3. Source d’énergie

La source énergétique est un paramétre non négligeable surtout dans le domaine de la chimie
verte. On peut notamment citer: I'énergie chimique, I'énergie électrochimique ou I'énergie
lumineuse.

Pour utiliser I'énergie chimique, il faut placer dans le milieu une molécule oxydante. Cette
molécule va permettre d’augmenter le degré d’oxydation du catalyseur afin de former 'espece
réactive. Elle doit avoir un potentiel d’oxydoréduction supérieur a celui du catalyseur afin de capter
les électrons. L'oxydation des substrats par ce réactif doit cependant rester limitée. Dans ce contexte,
les quatre oxydants les plus utilisés sont les suivants : le nitrate de cérium et d’ammonium (CAN),
I’oxone, le periodate de sodium et enfin le complexe cationique tris(bipyridine)ruthénium (+l11) (noté
[Ru(bpy)s]®*). Lintérét du CAN est d’étre commercial et d’avoir une faible absorption en UV-visible ce
qui permet de suivre la réaction par spectroscopie. Cependant il n’est stable qu’en milieu acide et il
est susceptible d’oxyder I'eau en dioxygéne. * Il est & noter que dans le cas du transfert d’azote, John
F. Berry a montré que l'utilisation de Ce(SO.), permet de réaliser I'amination d’éthylbenzene en
utilisant un sulfonamide comme source d’azote. > L’oxone et le periodate de sodium sont des oxydants
a deux électrons. lls sont donc susceptibles de fournir eux-mémes un atome d’oxygéne limitant
I'utilisation de la source choisie. De plus, la formation de I'espéce active par oxydation du catalyseur
se réalise en plusieurs étapes nécessitant un seul électron a chaque fois, ces oxydants a deux électrons
risquent donc de dégrader plus facilement les catalyseurs. ' Enfin [Ru(bpy)s]®* est utilisable & pH
neutre, cependant il est susceptible de se décomposer et absorbe fortement dans le domaine visible
ce qui complique un suivi de la réaction par spectroscopie UV-visible.*! Le choix d’une source
d’oxydants chimiques est donc délicat afin de permettre a la fois une bonne réactivité du catalyseur et
un suivi de la réaction.

L'approche électrochimique permet d’éviter I'utilisation de molécules supplémentaires dans le
milieu. Il faut cependant des électrodes et un montage particulier pour pouvoir réaliser la réaction. Il
faut également bien choisir le solvant afin de ne pas étre limité par I'oxydation du solvant. Le potentiel
appliqué peut viser I'oxydoréduction du catalyseur ou de la source d’atome. Murray a montré, entre
autres, la possibilité d’électroactiver des porphyrines de manganése soit en oxydant les catalyseurs
directement, #? soit en formant du peroxyde d’hydrogéne par réduction électrochimique de dioxygéne
afin de catalyser I'époxydation d’alcénes. ** Il est également possible de fixer le catalyseur sur
I’électrode afin de favoriser sa stabilité. **

Enfin I'énergie lumineuse est I'énergie la plus écologique. Pour cela il faut un chromophore pour
capter un photon. Puis, comme dans le cas du PSII, il faut réaliser une séparation de charge. Afin
d’effectuer I'oxydation du catalyseur, il faut qu’il y ait un transfert d’électron du catalyseur vers le
chromophore. Par exemple, Calvin a décrit en 1986 la photooxydation d’un complexe porphyrinique
de manganése en utilisant le chromophore [Ru(bpy)s]** et I'accepteur d’électron [Co(NHs)sCl]* (Figure
15). % Une fois le chromophore excité, il est oxydé par I'accepteur d’électron. Dans cet exemple,
I'espéce oxydante [Ru(bpy)s]®* est ainsi formée de maniére photo-induite. Cette espéce peut ensuite
oxyder le catalyseur. Il peut étre intéressant de lier le chromophore et le catalyseur afin de former une
dyade qui réalisera un transfert d’électron vectoriel plus efficace. La chimie clic permet de réaliser
facilement un groupement triazole permettant de lier ces deux entités et de transférer les électrons
de I'un a 'autre. % Il faut également bien choisir le chromophore afin de pouvoir le réduire grace au
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catalyseur. Cette énergie demande de nombreuses optimisations mais c’est la plus propre. Elle tend a
étre de plus en plus utilisée et développée.

3+
(P)_Mnlll 2 [Ru(bpy)S] 2 [COII(NH3)5C|]+
Cycle Photorédox
(P)-MnV=0 hy 2 [Co(NHg)sCIT?*

2 [Ru(bpy)s]?*— 2 [Ru(bpy)s*™*

Figure 15 : Schéma de photooxydation d’'un complexe porphyrinique de manganése décrit par Calvin. 43

Dans le cas des réactions par transfert d’azote ou d’atome d’oxygéne, |'espéce active souhaitée
est donc un complexe possédant un centre métallique a haut degré d’oxydation. Afin de diminuer
I'impact sur I'environnement, il faudrait pouvoir utiliser I'énergie lumineuse et une source telle que
I’eau ou une amine afin de ne libérer que des protons et des électrons comme produits secondaires.
Cependant, cette approche demande des études poussées, tant sur les catalyseurs et leur réactivité
gue sur les conditions de photoactivation, afin de mettre en place des systémes efficaces pouvant
rivaliser avec les procédés industriels.

D) Objectifs de ce travail de these

Ce travail s’inscrit dans un objectif : développer les réactions par transfert d’atome(s) afin
d’activer des liaisons C-H et C-C de maniere écologique. Deux voies ont été explorées : les réactions
par transfert d’atome d’oxygene et celles de groupement azoté. Malgré des années de recherche a
leur sujet, des lacunes sont encore présentes dans la réactivité des catalyseurs utilisés. Cela peut
provenir de la structure méme du complexe comme de la maniére dont il est activé. Toujours est-il
gu’a I’heure actuelle, aucun systéme n’est capable de réagir efficacement de fagon propre et durable.
Au cours de ce projet de recherche, nous nous sommes proposé d’apporter une pierre a I'édifice en
mettant en ceuvre deux stratégies bien distinctes.

Dans le cas des réactions par transfert d’atome d’oxygéne, I'étude de nouveaux complexes a été
privilégiée. La synthese de nouveaux ligands a donc été développée, leur design ayant été inspirés de
précédents travaux que nous détaillerons dans le Chapitre Il. lls possedent un squelette dipyrrine,
présent dans les porphyrines et les BODIPY, et deux pyridines ou deux benzimidazoles complétent la
structure. Nous verrons également que le complexe de zinc dérivé du premier ligand présente des
propriétés de fluorescence accrues par rapport au ligand libre.

Le Chapitre lll présentera la synthése et la réactivité des différents catalyseurs visés pour la
réaction par transfert d’atome d’oxygene. Les complexes de ruthénium ayant montré un fort potentiel
a former des espéces métal-oxo réactives, la synthese des complexes de ruthénium associés a nos
nouveaux ligands a donc été réalisée. Apres leur caractérisation complete, la formation d’espéce
ruthénium-oxo ainsi que la réactivité de ces complexes seront détaillées.

46



Les réactions par transfert d’azote seront abordées a partir du Chapitre IV. Parmi la diversité des
catalyseurs utilisés pour cette réaction, notre intérét s’est porté sur le dimere Rhy(esp), trés utilisé
mais dont le mécanisme d’activation est peu connu. Diverses méthodes telles que la spectroscopie
RPE, la spectroscopie UV-visible couplée a I'électrochimie ou encore la spectrométrie de masse, ont
permis de mieux caractériser les especes intermédiaires. Nous présenterons comment elles nous ont
permis de proposer un mécanisme de formation de I'espéce active par un mécanisme de type PCET.

La transposition de ce mécanisme en photocatalyse a ensuite été étudiée. La photoactivation du
dimeére Rhy(esp), par un chromophore sous irradiation lumineuse sera ainsi exposée au cours du
Chapitre V. La spectroscopie d’absorption transitoire a, tout d’abord, permis d’étudier les différents
transferts d’électron ayant lieu entre le chromophore, I'accepteur d’électron et le catalyseur. Enfin
pour nous rapprocher des conditions catalytiques de transfert d’atome(s) photo-induites, des études
sous irradiation continue ont été effectuées.
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Chapitre II

Nouveaux ligands FS5DPPy et F5DPBI : du design
pour les réactions par transfert d’atome d’oxygeéne a la

fluorescence du complexe de zinc

S’il est plut6t facile de former des espéces a haut degré d’oxydation, il est plus difficile d’induire
une réactivité sélective vis-a-vis des réactions par transfert d’atome d’oxygene. Il est en particulier
nécessaire que les catalyseurs puissent contenir un centre métallique dans un haut degré d’oxydation
sans que le ligand ne soit lui-méme un substrat. Depuis le début des années 1980, de nombreux
chercheurs se sont intéressés a I'élaboration de ligands résistants. Il existe deux grands types de
ligands : les ligands innocents et les ligands non-innocents. Les ligands innocents ne participent que
trés faiblement dans la description électronique du complexe métallique dans ses divers états
d’oxydation alors que ceux non-innocents possédent des propriétés d’oxydoréduction. Le design des
ligands est primordial car ces derniers doivent permettre de stabiliser I'espéce active sans pour autant
diminuer sa réactivité. lls peuvent également permettre de régler les potentiels d’oxydation par
exemple en facilitant le départ de proton.

Apres un tour d’horizon des ligands utilisés pour former des catalyseurs réalisant I'oxydation, les
nouveaux ligands qui ont été élaborés au cours de cette thése seront présentés ainsi que leurs
caractérisations.

A) Etat de I'art sur les familles de ligands utilisés en catalyse d’oxydation

Au cours de ces derniéres années, de trés nombreux complexes ont été développés afin de réaliser
des réactions de transfert d’atome d’oxygéne. Nous nous concentrerons sur les quatre plus grandes
familles de ligands qui ont marqué le domaine de la catalyse d’oxydation. Ce sont a la fois les familles
ou il y a eu le plus de ligands mais également celles ou les résultats ont été les plus marquants.

1. Les porphyrines

L’'une des premiéres familles a avoir été étudiée est celle des porphyrines. ! En effet, ce sont des
ligands tres distribués dans la nature : chlorophylles, hémoglobines, cytochromes P450,... A l'instar de
ce dernier exemple, certaines enzymes posseédent un complexe porphyrinigue comme centre
réactionnel. Les porphyrines sont des ligands cycliques, tétradentates, complétement conjugués et
dianioniques. Les quatre atomes d’azote de la cavité porphyrinique imposent une géométrie plan carré
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autour du centre métallique. La nature non-innocente des porphyrines permet de stocker un
équivalent oxydant ou réducteur. Grace a cette propriété, les porphyrines permettent d’accéder a des
complexes métalliques trés oxydants ou réducteurs.

Divers centres métalliques ont été utilisés avec cette famille de ligand. En particulier, les
porphyrines de fer ont permis de mimer le cytochrome P450. 2 Mais d’autres métaux ont aussi été
étudiés comme le manganese, le molybdéne ou encore le cobalt. En 1979, Groves utilise ainsi pour la
premiere fois des métalloporphyrines pour réaliser des réactions d’époxydation. Les porphyrines
utilisées possédent des groupements aryles en position meso, comme la tétraphénylporphyrine ou
TPP. 2 Dés les années 80, de nombreuses porphyrines de ruthénium ont été développées pour réaliser
des époxydations d’alcenes ou des hydroxylations d’alcanes. Le ruthénium permet d’obtenir des
especes de haut degré d’oxydation plus stables que leurs analogues de fer. En effet, ce métal est bas
spin et son champ cristallin est plus important que celui du fer. Par conséquent pour un méme ligand
et un méme degré d’oxydation, I'énergie du complexe de ruthénium sera plus basse que celui du fer.
Les complexes ainsi obtenus ont donc une meilleure stabilité diminuant ainsi la labilité des ligands et
donc limitant la dégradation du catalyseur.

(b)
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Figure 1 : (a) Structure de la porphyrine de fer FyoTPP-Fe ; (b) Structure d’un complexe de phtalocyanine ; (c) Synthése
d’une porphyrine.

La versatilité de la plateforme tétrapyrollique est un atout pour cette famille. La possibilité de
fonctionnaliser les positions B et meso permet de protéger le ligand qui pourrait subir une abstraction
d’hydrogéne de la part de I'espéce active et ainsi conduire a la dégradation du catalyseur. * Cela permet
également de moduler la densité électronique du ligand et donc son pouvoir donneur ce qui va influer
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sur le centre métallique. En effet, un groupement donneur va enrichir la densité électronique du ligand
qui sera plus a méme de fournir un électron au centre métallique permettant ainsi a la porphyrine de
jouer le role de réducteur comme dans le cas du cytochrome P450 ol I'espéce active est un fer (+IV)
avec un radical et une charge positive sur la porphyrine. Une des porphyrines les plus utilisés est la
F20TPP-Fe qui posséde des groupements pentafluorophényles en position meso (Figure 1-a). '® Les
fluors permettent a la fois de protéger le phényle de I'oxydation et de moduler le caractere donneur
du ligand par leur pouvoir électroattracteur.

Le design des porphyrines est méme allé plus loin. Afin d’améliorer la réactivité et surtout la
sélectivité des complexes, des porphyrines piquet ou panier ont été synthétisées. * Les substituants
des porphyrines piquet entrainent de 'encombrement stérique ce qui oriente I'approche du substrat.
Dans le cas des porphyrines panier, une face compléte du complexe est complétement bloquée. ' Le
substrat est alors forcé d’attaquer I'autre face du catalyseur ce qui améliore la sélectivité.

Cependant l'inconvénient principal des porphyrines est leur synthese (Figure 1-b). De nombreux
produits secondaires, dont des oligomeéres et des polymeres, se forment lors de la condensation des
pyrroles avec I'aldéhyde. La purification du ligand est donc délicate et entraine des pertes. Afin d’éviter
ce probleme de synthese, I'utilisation de phtalocyanines peut étre intéressante. Tres similaires aux
porphyrines, les phtalocyanines possédent des atomes d’azotes en position meso, au lieu de carbones,
ainsi que des 3,4-benzopyrroles ala place des pyrroles (Figure 1-b). Ces plateformes doivent cependant
étre fonctionnalisées afin d’étre solubles dans les solvants organiques classiques. ®

Les complexes de type porphyriniques élaborés présentent donc des fonctionnalités proches des
sites actifs biologiques mais leur synthése reste longue et ardue, ce qui constitue un frein a leur
utilisation.

2. Les salens

Les salens ® sont également une grande famille de ligands trés utilisée en chimie de coordination.
Le plus connu sert de plateforme au catalyseur de Jacobsen présenté précédemment et qui est utilisé
a I’échelle industrielle. Possédant deux groupements phénol liés a un espaceur éthylenediamine par
des liaisons imines, ce ligand est acyclique et dianionique. Comme pour les porphyrines, le caractére
dianionique des salens permet de mieux stabiliser les hauts degrés d’oxydation du centre métallique.
Le caractére acyclique et surtout la présence de deux carbones sp? au niveau du pont diimine,
permettent au complexe de ne pas étre plan contrairement aux porphyrines. Le métal-oxo peut ainsi
se placer dans sa géométrie la plus stable. 7 Cependant en aromatisant complétement le ligand, le
complexe peut étre plan. On peut donc choisir la géométrie du complexe et contrdler ainsi la réactivité
du catalyseur.

Contrairement aux porphyrines, les salens sont beaucoup plus simples a synthétiser (Figure 2-a).
8 Le seul sous-produit de la derniére étape de condensation étant de I'eau, aprés évaporation du
solvant une simple cristallisation permet de purifier le produit. °

Comme dans le cas des porphyrines, de nombreux centres métalliques ont été étudiés pour des
réactions d’oxydation : chrome, ruthénium, manganése, fer, ... >° Cependant tous ne permettent pas
d’oxyder des alcanes et des alcénes. Certains sont limités & I'oxydation de thioéthers, 7 tandis que
d’autres ne réalisent pas le transfert d’atome d’oxygene mais des réactions de Diels-Alder, de Bayer-
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Villiger ou encore des additions de Michael. ° L'exemple le plus marquant reste le complexe de
Jacobsen possédant un manganese comme centre métallique qui a été présenté au cours du Chapitre
I

Les positions sur le groupement phényle du phénolate et sur la partie éthylénediamine peuvent
étre fonctionnalisées permettant de faire varier la stabilité du ligand vis a vis de I'espéce active mais
également la stabilité de cette espéce active. Cependant, le ligand possede des points faibles présentés
sur la Figure 2-a. Ces positions peuvent étre fonctionnalisées par des groupements non réactifs, tels
que le groupement tert-butyle utilisé par Jacobsen afin d’éviter la dégradation du catalyseur par
polymérisation. ' Malheureusement, la liaison imine reste une position fragile. Méme si son hydrolyse
est moins favorable en présence d’un centre métallique, ce phénomene contribue a dégrader le
complexe et empéche d’obtenir une réactivité satisfaisante.

(a) H

—0 7 : _
2 . ~_NH, NN
OH H2N - HO
OH HO H
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= @ Q
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Figure 2 : a) Synthése du SalenHj; ; b) Fleches = Axes d’approche possibles du substrat, boules = positions
fonctionnalisables.

La facilité avec laquelle cette plateforme peut étre fonctionnalisée a permis d’améliorer
I’énantiosélectivité des réactions par transfert d’atome d’oxygéne. Comme le montre la Figure 2-b,
I’'encombrement va permettre d’influer sur I"approche du substrat et donc sur I'énantiosélectivité. °
Comme pour les porphyrines panier, I'approche du substrat peut étre dirigée sur une seule face du
salen. 12

Les salens sont donc une famille facilement modulable dont le point faible reste cependant les
liaisons imines.

3. Les ligands tétraamido macrocycliques ou TAML

Une autre famille de ligands a été développée et étudiée entre autres par I’équipe de T. J. Collins
depuis la fin des années 1980s. 13 Ce sont les ligands tétraamido macrocycliques (TAML) dont le design
dérive des salens et des complexes de Dale Margerum. 14 Ce sont des ligands cycliques, non-conjugués,
tétraanioniques. Les caractéres cyclique et tétraanionique de ces ligands entrainent une rigidité
géomeétrique autour du centre métallique comme pour les porphyrines et les salens. Le fait qu’ils ne
soient pas conjugués va cependant diminuer leur rigidité par rapport aux familles précédentes mais
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également leur densité électronique qui sera ainsi moins susceptible de compenser le haut degré
d’oxydation du centre métallique de I'espéce active diminuant ainsi sa stabilité mais augmentant
potentiellement sa réactivité.

La syntheése de ce type de ligand se réalise en plusieurs étapes (Figure 3). La macrocyclisation se
fait en deux étapes successives via la formation de liaisons amides : la premiére étant la condensation
de deux équivalents d’amines et d’'un équivalent de chlorure d’acide, et la seconde consistant en la
condensation d’une ortho-phénylenediamine et d’un diacide carboxylique. Le rendement total de
cette synthése multi-étape est autour de 20 %. *°

Les liaisons métal-ligand ont lieu via les quatre fonctions amido. Le fer ou le manganese sont des
centres métalliques classiques pour les complexes associés a cette famille. * ¢ Le ligand est
tétraanionique par conséquent le haut degré d’oxydation du fer sera stabilisé par le fort caractere
donneur du ligand. Il est a noter que les complexes métalliques sont assez instables en milieu acide du
au processus de démétallation. 132 Cette derniére remarque est également valable dans le cas des
porphyrines et des salens.

o N H,N X
& _NH c L
& 2 /
2 I £ 135 g N Os«_OHHO__O HoN X Os___NH HN__O
Ho o Y 70°C . 2PClg, 70°C-115°C, 45h 1, I
“, X

(6] N/

rendement : 60 % rendement : 30 %

X =Cl, H, MeO, Me
Figure 3 : Schéma de synthése de ligand protoné TAML. 15

L'optimisation de cette famille de ligand s’est faite de maniere itérative :

- un nouveau ligand est créé

- la catalyse en oxydation de complexes associés est testée

- les voies de dégradations sont analysées

- les zones sensibles du ligand sont améliorées
et on réitere le processus. Cette quéte d’optimisation a pris une vingtaine d’années afin d’améliorer
convenablement la résistance du ligand a I'oxydation (Figure 4). Elle est basée sur la compréhension
de la relation structure/fonction. Elle a, par exemple, permis de comprendre que la fonctionnalisation
des groupements alkyles est importante afin d’éviter que l'intermédiaire réactionnel actif ne
réagissent sur le ligand en entrainant sa dégradation. Le développement de cette famille a donc été
lent mais a permis d’améliorer la robustesse de cette famille.
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Figure 4 : Evolutions du design des formes protonées des ligands pour arriver au TAML. 132

D’autres ligands possedent des liaisons amido tel que les ligands acycliques H.bpb ou yLH4 (Figure
5). 7 Dans le cas du ligand dianionique H,bpb, on retrouve le motif o-phénylenediamido décoré, cette
fois, de deux pyridines. Le complexe de ruthénium [Ru(bpb)(pic).] possédant deux picolines (pic) en
positions axiales a été étudié par Bjorn Akermark et al. pour réaliser I'oxydation de I'eau. Cependant,
la dégradation du complexe lors de I'oxydation produit du dioxyde de carbone qui va remplacer un
ligand axial picoline et empécher la catalyse. 1’2 L’analogue de ce ligand avec des imidazoles 3 la place
des pyridines est le yLHa4. Ce ligand est tétraanionique lorsqu’il se coordine au manganése. Le complexe
ainsi formé a montré sa capacité a former un manganese-oxo et a transférer son oxygéne a la

o) :< 0 o} : o}
NH HN NH HN
— 7\ NX A/S\NH
NN N R/NH N\/

H,bpb nLHy

triphénylphosphine. 1

Figure 5 : Ligands inspirés des TAML.
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4. Les ligands polyazotés neutres

18 sont une famille aussi vaste que les précédentes et sont

Les ligands polyazotés neutres
composés de groupements azotés, comme des pyridines, reliés entre eux par des espaceurs plus ou
moins rigides. L’absence de charge sur le ligand permet d’avoir une espéece réactionnelle tres active
car le métal a haut degré d’oxydation recoit moins d’électrons de la part du ligand que dans le cas de
ligand chargé négativement. Cela est compensé par une géométrie beaucoup moins rigide que dans
les familles précédentes car ce ne sont pas des ligands plans et cycliques. Il y a moins de contraintes
donc une meilleure stabilisation du complexe. Le point faible de certains de ces ligands est la présence

de fonctions CH; facilement oxydables par I'espéece active ce qui peut entrainer une dégradation du

catalyseur.
N
| X N | AN / \ / \
_N 4 —N N=
N
N —
tpa ntb tpy bpy

Pys apy
Figure 6 : Différents ligands de type polypyridines.

La Figure 6 montre quelques ligands caractéristiques de cette famille. Les ligands tris(pyrid-2-
ylmethyl)amine (tpa) ® et tris(benzimidazol-2-yImethyl)amine (ntb) # ont des structures trés
similaires. L'un posséde des groupements pyridines et l'autre des benzimidazoles. Les ligands
guaterpyridine (qpy), terpyridine (tpy) et bipyridine (bpy) ne sont composés que de pyridines. Enfin le
ligand 2,6-bis(bis(2-pyridyl)methoxymethane)pyridine ou Pys est un ligand pentadente via les cinqg
pyridines.

Dans le cas de la tpa, I'amine tertiaire est un atome coordinant o-donneur alors que les
groupements pyridines sont aussi -accepteurs par conséquent selon le choix du centre métallique,
une rétro-donation du métal vers le ligand peut également étre possible stabilisant ainsi le complexe.
¥ |’intérét des benzimidazoles est d’avoir une o-donation plus importante ce qui permet une aussi
bonne stabilité sans phénoméne de rétro-donation. Cependant les ligands ntb et tpa ont la méme
fragilité. Les groupements alkyles restent des positions fragiles.

Plusieurs ligands de cette famille peuvent étre coordinés au méme centre métallique comme c’est
le cas pour le complexe [Ru(tpy)(bpy)Cl]*. De nombreuses équipes se sont intéressées a ce complexe
et ses dérivés (avec diverses fonctions sur les ligands bpy ou tpy, une phénantroline a la place du ligand
tpy, un autre ligand que le chlorure...).  La géométrie est beaucoup plus souple qu’avec un ligand
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porphyrine ce qui permet a I'espece métal-oxo d’étre dans sa géométrie préférentielle. En diminuant
la rigidité autour du centre métallique de I'espéce active, les orbitales seront plus faibles en énergie ce
qui peut diminuer la réactivité du complexe.

Le complexe de ruthénium associé au ligand qpy et & deux picolines, [Ru(gpy)(pic).]**, présente
une géométrie quasiment octaédrique, le ligand qpy imposant une géométrie plane. 2 Aprés oxydation
de ce complexe dans I'eau en présence de CAN, la structure obtenue par diffraction des rayons X
montre que le ligand gpy se déforme pour permettre a deux atomes d’oxygeéne de se lier au centre
métallique (Figure 7). Ceci illustre bien la flexibilité de cette famille de ligand.

‘?E%

Figure 7 : Structures par diffraction des rayons X de [Ru(qpy)(pic)]?* avant (a gauche) et aprés (a droite) oxydation par le
CAN en présence d’eau, figures provenant de la Réf. 21

Le ligand Pys, lui aussi, est semi-rigide. 22?2 Ce ligand pentadente peut se coordiner a divers
métaux tels que le manganése, le fer, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le zinc. 2 Ceci montre le pouvoir
complexant de ce ligand qui peut contenir différentes tailles de centre métallique. La distance entre le
métal et un azote peut varier de 0,261 A et I’angle azote-métal-azote peut étre modifié de 6° indiquant
que le ligand est capable de s’adapter au centre métallique. 2 Une fois le ligand Pys coordiné, le
complexe présente une géométrie octaédrique : la sphére de coordination azotée est pyramidale a
base carrée et elle est complétée par un ligand exogene comme le chlorure. D’autres ligands
pentadentes ont été développés, en particulier des molécules combinant des pyridines et des amines
(Figure 8). 2*Les complexes associés aux ligands Ls? et Ls* étudiés notamment par les équipes de Mansuy
et Banse ont donc, comme le ligand Pys, une sixieme position labile qui va pouvoir permettre de lier
un ligand oxygéné. %* Dans le cas de L¢Z, il a été montré qu’un bras pyridine se décoordine pour
permettre la formation de métal-oxo. 2* De nombreux analogues ont également été synthétisés et
étudiés.

Figure 8 : Structures de ligands de type pyridine-amine.
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La structure du ligand a une influence prépondérante sur la réactivité et la stabilité du complexe.
Les quatre grandes familles présentées ici possedent toutes des avantages comme des inconvénients.
Les porphyrines sont stables et modulables mais difficiles a synthétiser. Les salens sont eux plus
accessibles et ont permis de développer la catalyse d’oxydation. Les TAML sont des ligands cycliques
et non-conjugués qui, aprés optimisation, ont permis d’obtenir des complexes robustes et efficaces
dans les réactions de transfert d’atome d’oxygéne. Enfin les ligands polyazotés permettent un grand
degré de liberté dans leur design comme dans la géométrie des complexes associés. L’élaboration de
nouveaux ligands doit continuer en particulier pour améliorer leur stabilité et leur réactivité vis-a-vis
des réactions d’oxydation par transfert d’atome d’oxygéne.

B) Design d’'une nouvelle famille de ligands

Dans ce contexte, notre équipe a eu l'idée de combiner les différentes structures des ligands
précédents afin de créer une nouvelle famille permettant d’allier leurs avantages sans leurs
inconvénients. La structure générale de cette nouvelle famille de ligands est présentée en Figure 9-a.
Elle comporte un squelette dipyrrine qui est présent dans les porphyrines. Afin d’éviter des problémes
d’auto-oxydation, la position meso est fonctionnalisée par un groupement phényle pouvant étre
fonctionnalisé avec des halogénes par exemple. Sur les positions alpha des pyrroles, deux autres
groupements coordinants grace a des atomes d’azote ou d’oxygéne permettent d’obtenir un ligand
tétradente acyclique.

(b) .

R=F5, Me3
X=N,0

Figure 9 : (a) Structure général de la nouvelle famille ; b) Structure du ligand DPPH3;.

Le premier de ces ligands a avoir été synthétisé au laboratoire est le ligand DPPH; (Figure 9-b)
dans lequel le noyau dipyrrine est fonctionnalisé par deux groupements phénol, communs aux ligands
salens. 2° Le groupement phényle est protégé de I’oxydation par des fluors comme c’est le cas avec la
porphyrine F;oTPP. La synthése est nettement facilitée par rapport a celle des porphyrines. Elle se
déroule en quelques étapes permettant dans un premier temps de former le 2-ortho-anisylpyrrole qui
est ensuite condensé avec le pentaflurobenzaldéhyde puis le groupement méthoxy est déprotégé avec
BBr; permettant d’obtenir le ligand. Le complexe de manganése associé a ce ligand a ensuite été
réalisé. La structure déterminée par rayons X a mis en évidence un dimere de manganeése (+ lll) (Figure
10). Cependant les études par spectrométrie de masse et par spectroscopie par résonnance
paramagnétique électronique (RPE) indiquent qu’en solution le complexe est sous forme
monomérique.
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Figure 10 : Structure par diffraction de rayons X de [Mn,(DPP),], figure provenant de la Réf. 2

Ce complexe montrant une capacité a transférer un atome d’oxygeéne a des alceénes, il ouvre la
voie a une nouvelle famille prometteuse. Dans le cadre de cette thése nous avons choisi de remplacer
les groupements phénolates par d’autres groupements coordinants comme des imidazoles ou encore
des pyridines qui sont souvent présents dans les ligands polyazotés, les analogues de TAML et ceux de
salens. 172 176 182 | "ghjectif est d’une part d’obtenir un ligand monoanionique (Figure 11), nommé
FsDPPy pour pentafluorophényle (Fs) dipyrrine (DP) pyridines (Py) ; d’autre part, avec des substituants
benzimidazoles, pouvant exister sous différents degrés de protonation, nous visons a moduler plus
finement la réactivité du complexe associé. En effet, le ligand formé FsDPBI (Bl = benzimidazole) a deux
possibilités pour se coordiner par ces groupements : par les imines ou par les fonctions amino apres
déprotonation des groupements amines (Figure 11). Ces derniers ne peuvent pas étre des
groupements coordinants car le doublet non liant de I'amine participe a I'aromaticité du cycle
imidazole et n’est donc pas disponible pour créer une liaison avec un centre métallique. 2° Parmi les
deux modes de coordination possibles, il est difficile de prévoir lequel sera préféré. Cela dépend a la
fois du pH des amines et du centre métallique choisi. Dans le cas du complexe de manganése
[Mn(4L)(pic)] présenté précédemment, la coordination se réalise par les fonctions amino. ¢ Au
contraire, le complexe de ruthénium [Mn(ntb)Cl,]ClO, privilégie la coordination via les imines. 8 Dans
ce dernier cas, la présence d’eau et d’halogénures dans le milieu permet la formation de liaisons
hydrogéne avec les amines (R = H dans la Figure 6) empéchant ainsi leur déprotonation. La possibilité
de fonctionnaliser les positions amines du benzimidazole permet une grande variation de cette famille.
Simplement en utilisant des groupements méthyles, il est possible de favoriser la coordination par les
imines. Les ligands peuvent alors é&tre mono, di ou trianionique (Figure 11).

FsDPPy

FsMe,DPBI

Figure 11 : Structure des ligands déprotonés dérivés de DPP, les atomes coordinants sont en rouge.
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Nous présenterons dans ce chapitre la synthése et les caractérisations des nouveaux ligands
FsDPPy et FsDPBI. La synthese du ligand FsMe;DPBI a également été amorcée. Suite a cela, les
propriétés de fluorescence du ligand FsDPPy et du complexe de zinc associé seront exposées et
discutées.

C) Synthese et caractérisations des ligands

La premiere étape de I'étude est la synthése des ligands. Différentes voies ont été testés afin
d’obtenir les molécules souhaitées puis les caractérisations des molécules par différentes méthodes
spectroscopiques et électrochimiques ont été effectuées.

1. Syntheses

Les synthéses des ligands FsDPPy et FsDPBI ne sont pas triviales. Deux voies principales ont été
utilisées. La premiére est similaire a la synthése de DPPHs. 2> Dans ce cas, le pyrrole est fonctionnalisé
avant de réaliser la condensation pour former le squelette dipyrrométhane. La seconde voie consiste
a réaliser d’abord le squelette dipyrrométhane puis a fonctionnaliser les pyrroles. 2’ Bien qu’inspirées
de la littérature, les synthéses ont dG étre optimisées afin d’obtenir ces molécules avec des
rendements et des puretés satisfaisants.

a) FsDPPy

La voie de synthése du ligand FsDPPy s’appuie sur celle du DPPHs. 228 Le schéma rétrosynthétique
présenté en Figure 12 présente les cinqg étapes. La premiére consiste a fonctionnaliser le pyrrole dont
I'amine est protégée par un groupement tert-butoxycarbonyle (Boc). Le synthon 2 ou Boc-PyPy est
ainsi formé. Une fois déprotégé en milieu acide, il permet d’obtenir le synthon 3 appelé PyPy pour 2,2’-
PyrrolPyridine. L’étape suivante est la plus délicate. Elle consiste a condenser le PyPy avec le
pentafluorobenzaldéhyde afin de former le squelette dipyrrométhane. Le synthon 4, FsDPPyH,, est
ainsi obtenu. Enfin la derniere étape est I'oxydation de cette molécule afin d’obtenir le ligand protoné
FsDPPy. Chaque étape a demandé une optimisation particuliere qui sera discutée par la suite.

Figure 12 : Rétrosynthése du ligand FsDPPy.
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i. Syntheése des synthons Boc-PyPy (2) et PyPy (3)
Pour obtenir le synthon 2, deux voies de syntheses ont été testées (Figure 13). La voie a se déroule
en deux étapes. La premiere est la formation de I'acide N-boc-pyrrole-2-boronique selon la méthode

I.  Un couplage de Suzuki est ensuite réalisé pour former le synthon souhaité. *° La voie

de Schulz et a
b est une synthése one-pot adaptée de la méthode de Johannes et al. 3! Dans un premier temps, le
proton du carbone en position a du pyrrole est arraché par le diisopropylamidure de lithium (LDA)
pour former une base lithiée capable d’attaquer le tris(méthoxy)borane. L'intermédiaire formé va alors
réagir avec la bromo-pyridine selon un couplage de Suzuki pour conduire au Boc-PyPy.

Quelle que soit la voie choisie, le LDA utilisé doit étre particulierement réactif. Un LDA dégradé
conduit a une chute de rendement de 67 % a 10 % dans le cas de la premiére étape de la voie a. De
méme, pour le couplage de Suzuki, la qualité du complexe de palladium est trés importante. En
particulier, le complexe [Pd(PPhs)s], utilisé lors de la voie a, a un centre métallique au degré
d’oxydation 0 qui est tres facilement oxydable. Conservé en boite a gant et utilisé sous atmosphére
bien inerte, le rendement du couplage peut monter a 93 % et le temps de réaction peut étre divisé par
6. Un suivi CCM et RMN permet de suivre le taux de conversion de la réaction du couplage et de savoir
quand arréter le reflux de cette seconde étape. Une chromatographie sur colonne de silice en utilisant
un éluant formé d’éther de pétrole et d’acétate d’éthyle (90 : 10) permet d’obtenir le synthon 2 avec
un rendement global de 52 % pour la voie a et 55 % pour la voie b. Ces deux méthodes sont donc
complétement équivalentes. La voie b a I'avantage d’étre one-pot évitant ainsi une purification
cependant I'intermédiaire est trés sensible ce qui rend la réaction délicate.

1) LDA, THF, -78°C, 3h -Br
@) M 2) B(OMe); TA, 18h B O B
| g \ / 3) HCI, TA HO- N _N N
o \ _N Boc
° 2

B \

(\)H Boc Pd(PPh3)4’ K2C03
THF, H,0, 100°C, 3h

1

Meoé \
4 (MeO)s Boc|  [PA(PPh3),Cl,], K,COs,

Br
1) LDA, THF, -78°C, 1h | X
(b) @ \/ 2B(OMe); THF,0°C, 1.5 D _N M
N g = N RS N\
| N Boc
1 Li THF, 80°C, 2h z
) 2

Figure 13 : (a) Synthése de Boc-PyPy en deux étapes ; (b) Synthése one-pot de Boc-PyPy.

Une fois Boc-PyPy obtenu, il est déprotégé en milieu acide (Figure 14). Le produit n’étant pas
soluble dans I'eau, un mélange biphasique avec du dichlorométhane est nécessaire. Une fois la
déprotection effectuée, une simple neutralisation du milieu puis une extraction au dichlorométhane
permet d’obtenir le synthon 3 de maniére quantitative.

| N HClI | A\
~ N DCM, H,0, TA, 24h ~ N
B H

| N oc | _N
2 3

Figure 14 : Synthése du synthon PyPy.
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ii. Synthése du synthon FsDPPyH; (4)
La synthese du synthon 4 est I'étape la plus délicate. En effet, la formation du dipyrrométhane

a fait I'objet de nombreuses études dans le cadre de la synthése des porphyrines et des BODIPY. 32
Pour ces deux systémes intégrant eux aussi le motif dipyrrine, différentes stratégies ont été testées.
Le choix de 'acide, sa quantité mais également un excés de pyrrole ont été des paramétres tres
étudiés. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour des acides de Bronsted (TFA: acide
trifluoroacétique, p-TSA : acide para-toluenesulfonique, acide malonique,...) et pour certains acides
de Lewis comme le trichlorure d’indium. De nombreuses réactions ont lieu avec un fort excés de
pyrrole et méme en I'utilisant comme solvant. La gamme de températures testées est également vaste
allant de 25°C a 120°C. Les durées de réactions sont cependant assez courtes. Elles sont de quelques
heures a une nuit maximum. De méme, différentes conditions de purification ont été mises en place.
Les méthodes privilégiées sont des chromatographies liquides sur colonnes de silice ou d’alumine.
Quelques recristallisations ont donné de bons résultats mais les conditions sont difficiles a trouver.
Cette étape de condensation est donc toujours la plus délicate et varie énormément selon les
différents substituants du pyrrole et de I'aldéhyde.

Afin de s’approcher des conditions utilisées dans la littérature, un exces de PyPy a été introduit
dans le milieu réactionnel. Cependant, la séparation du produit et de I'excés de réactif est trés délicate.
Un mélange stoechiométrique est donc privilégié (Figure 15).

N -TSA
2 | N + | X X0 1%
\ H _
| N X Toluene, C,H,Cly
Z Fs 123°C, 7 jours
3

Figure 15 : Schéma de synthése du synthon FsDPPyH,.

Le choix du solvant est important. En effet, le toluene permet d’atteindre une température de
reflux suffisamment élevée pour que la réaction ait lieu. Cependant, dans ce solvant, une gomme se
forme en piégeant le pentafluorobenzaldéhyde. Les deux réactifs étant séparés, la conversion est tres
faible. Afin de conserver un mélange homogene, le 1,1-2,2-tétrachloroéthane est ajouté au toluéne en
proportion1: 2.

La condensation se réalise en milieu acide. L’acide para-toluénesulfonique (p-TSA), I'acide
trifluoroacétique, I'acide chlorhydrique ou encore le chlorure d’indium ont été testés. 2723233 Avec le
chlorure d’indium, la purification se révéle trop difficile. Le p-TSA n’entraine pas ces complications et
présente un meilleur taux de conversion que les autres acides. Les suivis par CCM et surtout par
spectroscopie RMN *H, qui permet de contréler la quantité de pyrrole fonctionnalisé, et '°F, qui permet
de controler celle de pentafluorobenzaldéhyde, sont indispensables pour suivre la conversion. Il est
nécessaire d’ajouter régulierement du p-TSA car la réaction ralentit avec le temps.

Des solvants anhydres ainsi que du tamis moléculaire ont été utilisé afin de tirer la réaction de
condensation. Cependant, cela semble diminuer la réactivité du p-TSA car beaucoup plus d’ajouts sont
alors nécessaires pour faire avancer la réaction. Cependant en séchant I'acide avec un Dean-Stark dans
le toluene, le rendement passe de 46 % a 62 %.

Aprés 7 jours de reflux, le mélange réactionnel est neutralisé puis une extraction au
dichlorométhane suffit a obtenir un produit propre.
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Afin de diminuer le temps de réaction, il a été envisagé de changer de méthode de synthése en
formant le pentafluorodipyrrométhane (FsDP) puis en bromant les pyrroles afin de pouvoir réaliser le
couplage de Suzuki. Cependant, cette voie n’est pas viable car la bromation du FsDP conduit a un
produit instable.

La synthése du FsDPPyH; se réalise en condensant deux équivalents de PyPy avec un équivalent
de pentafluorobenzaldéhyde en présence de p-TSA au reflux d’'un mélange toluéne/tétrachloroéthane.
Le synthon 4 est obtenu aprés une extraction avec un rendement de 62 % et une pureté de 85 %.

iii. Synthese de FsDPPy (5)

La derniére étape est I'oxydation du FsDPPyH, en dipyrrométhéne selon la méthode de Cohen et
al. (Figure 16). 3% Cette synthése utilise la 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) comme
oxydant. Le mélange tétrahydrofurane (THF) et chloroforme (1 : 2) permet de solubiliser a la fois le
synthon 4 et la DDQ. La solution homogene est agitée a température ambiante pendant 5 heures. Un
suivi CCM permet de suivre la disparition de synthon 4 au profit de FsDPPy. Un lavage basique permet
de purifier le produit. Le ligand FsDPPy est ainsi obtenu avec un rendement de 99 % sous la forme
d’une poudre rose foncé.

DDQ

THF, CHCI3 TA, 5h

Figure 16 : Etape d'oxydation de FsDPPyH, (4).

La synthese du ligand FsDPPy se réalise donc en quatre étapes. La condensation du PyPy avec le
pentafluorobenzaldéhyde reste I'étape la plus délicate de la synthése. Aprés optimisation, le ligand est
obtenu avec un rendement total de 34 %.

b) FsDPBI

Afin de synthétiser le ligand FsDPBI, deux voies ont été explorées. Elles sont toutes deux discutées
ci-dessous. La premiére voie est semblable a celle de FsDPPy avec, dans un premier temps, la
fonctionnalisation du pyrrole pour former le synthon 7’, appelé PyBl (2-(1H-Pyrrol-2-yl)-1H-
Benzlmidazole), suivie d’une condensation pour former le synthon 9, FsDPBIH,, puis son oxydation. Au
contraire, la seconde voie commence par la formation du dipyrrométhane 7, FsDP, suivie de sa
fonctionnalisation par deux aldéhydes conduisant au synthon 8, FsDPdiCHO. Une condensation permet
de conduire au synthon 9 qui, une fois oxydé, permet d’obtenir le ligand protoné FsDPBI.
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Figure 17 : Schéma rétrosynthétique des deux voies possibles pour former FsDPPy.

i. Premiere voie de synthese

La premiére voie testée est celle utilisée pour la synthése des ligands DPP et FsDPPy. Aprés
formation du pyrrole fonctionnalisé, I’étape la plus délicate est, comme pour la synthése de FsDPPy, la
condensation permettant de former le squelette dipyrrométhane qui est ensuite oxydé pour former
le ligand souhaité.

La synthése de PyBl (7’) est une condensation a partir du pyrrol-2-carboxaldéhyde (6’)
commercial. Les synthéses reportées dans la littérature utilisent surtout /'ortho-phenylénediamine. 3*
Cependant ce produit est cancérigene et mutagene de classe 2. Un autre réactif moins dangereux est
possible : I'ortho-nitroaniline. Le réducteur utilisé est Na,S;04 qui est peu cher et efficace. * La

synthése de Baldino et al. permet d’obtenir le synthon 7’ avec un rendement de 21 % (Figure 18). *

I\_° NO2 Nays0, I\ K
N + N \
6' 70°C, 15h 7
Figure 18 : Synthese de PyBI (7’).

L'étape de condensation du PyBl avec le pentafluorobenzaldéhyde en condition stoechiométrique
permet de former le synthon 9. Diverses conditions ont été testées pour réaliser cette étape.

Le toluéne, le tétracholoroéthane ou le dichlorométhane ont été testés comme solvants. Le
meilleur solvant reste le toluéne. Contrairement a la synthése de FsDPPyH,, il n’y a pas de formation
de gomme avec ce solvant.

Plusieurs acides ont été utilisés : le p-TSA, le pyridinium de para-toluenesulfonate (PPTS), I'acide
trifluoroacétique (TFA), le trichlorure d’indium ou encore le trifluorure de bore. 2% 3233 Le p-TSA reste
celui qui donne le meilleur taux de conversion et qui ne complexifie pas la purification.

Le reflux nécessitant 7 jours, I'utilisation de micro-ondes a été testée pour diminuer le temps de
réaction mais aucun produit n’est formé dans ces conditions.

La purification est tres délicate. De nombreux lavages et différentes conditions de
chromatographie sur colonne ont été tentés sans succées. Des sels de cuivre ou de zinc ont alors été
ajoutés apres la réaction dans le but d’extraire le complexe du mélange réactionnel final. La formation
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d’un complexe peut modifier les propriétés de solubilité et ainsi permettre de séparer le complexe des
impuretés. Cependant avec I'acétate de cuivre, le complexe formé est bien trop stable et il n’est pas
possible de décomplexer le centre métallique alors qu’avec le chlorure de zinc, le complexe ne se forme
pas. Les sels métalliques ont également été ajouté avant la réaction afin d’utiliser I'effet template. Le
centre métallique aurait dG permettre au synthon de se former autour de lui en limitant ainsi les
impuretés mais ce n’est pas le cas.

F F
, N NH p-TSA

/ >
N\Q E F Toluene, 123°C, 7 jours
Z
O

Figure 19 : Synthese de FsDPBIH; (9) a partir de PyBI (7').

7

Les conditions les plus efficaces pour cette étape sont donc une stcechiométrie entre I'aldéhyde
et le pyrrole fonctionnalisé, I'utilisation de p-TSA et de toluéne avec un chauffage a reflux pendant 7
jours. Aprés traitement le produit a été obtenu avec une pureté estimée a 80 % et engagé en oxydation
sans purification supplémentaire.

Le synthon 4 n’étant pas soluble dans le mélange de chloroforme et tétrahydrofurane utilisé pour
la synthése de FsDPPy, le solvant utilisé est, cette fois, le méthanol. La réaction d’oxydation grace au
DDQ se réalise sans autre difficulté, nous rencontrons ici encore des problemes de purifications. Les
chromatographies sur colonnes d’alumine ou de silice se révelent inefficaces tout comme les lavages,
les précipitations et les filtrations. La formation du complexe de zinc n’a également pas permis
d’éliminer les impuretés. Ces difficultés nous ont amenés a changer de voie de synthese.

ii. Deuxiéme voie de synthése

La seconde voie se réalise en trois étapes. La premiere consiste a former le 5-
pentafluorophényldipyrrométhane (FsDP) par la condensation du pyrrole avec le
pentafluorobenzaldéhyde. 3336 Une réaction de Vilsemeier-Haack permet ensuite de fonctionnaliser
les pyrroles avec des groupements aldéhydes. 3 Ces deux étapes ont pu étre optimisées grace a I'aide
de nos collaborateurs de I'Université de Dijon, le Pr. Claude Gros et le Dr. Nicolas Desbois, qui
travaillent sur la synthése de modeéles porphyriniques en vue d’une utilisation pharmaceutique. 3 Ces
di-aldéhydes sont ensuite condensés avec I'ortho-phénylénediamine pour former FsDPBIH; (9) qui sera
oxydé pour former le ligand souhaité.

La formation du squelette dipyrrométhane se réalise en milieu acide en utilisant du TFA (Figure
20). Le pyrrole distillé sert a la fois de réactif et de solvant. La distillation est nécessaire car le pyrrole
polymérise rapidement. 3° De méme le pentafluorobenzaldéhyde est distillé, afin d’éliminer I'acide
carboxylique qui se forme par dégradation du réactif au cours du temps. Afin d’éviter toute
polymérisation du pyrrole au cours de la réaction, il est nécessaire de réaliser cette étape dans le noir.
Avec I'ensemble de ces précautions, le synthon 7 est obtenu avec un rendement de 48 %. Le squelette
dipyrrométhane est ensuite protégé de la lumiere jusqu’a sa transformation en dipyrrométhéene pour
éviter la surréactivité des positions B des pyrroles. 32

66



F F
TFA
2 1/ \B * F F
|l:l| - Pyrrol, TA, 1h
6 7

Figure 20 : Synthese de FsDP (7).

Le synthon 7 subit ensuite une formylation. Pour cela le réactif de Vilsemeier est formé en
mélangeant du trichlorure de phosphoryle, POCls, avec du DMF (diméthylformamide). L'ion iminium
va alors pouvoir réagir sur les positions a des groupements pyrroles grace a leur fort caractere
électrophile. *° utilisation de POCIl; nécessite un milieu anhydre. La purification consiste en de simples
lavages. Le synthon 8 est ainsi obtenu avec un rendement de 99 %.

1) POCI5, DMF, 0°C, 1.5h
2) NaCH5CO,, TA, 2h

Figure 21 : Synthese de FsDPdiCHO (8).

La troisieme étape consiste a condenser les aldéhydes du synthon 8 avec I'o-phénylénediamine
en présence de bisulfite de sodium (Figure 22). 2’2 Contrairement a la synthése de PyBI, 'o-nitroaniline
n’a pas montré de résultat satisfaisant ici, nécessitant I'utilisation de I'o-phénylénediamine. Le bisulfite
de sodium joue ici le réle d’adduit permettant d’activer la réaction. Au bout de 4 heures de reflux,
I'ajout d’une solution acide entraine la précipitation du synthon 9 avec un rendement de 71 %.

NH,
NaHSO3

NH, EtOH,80°C, 4h

Figure 22 : Synthese de FsDPBIH; (9) a partir de FsDPdiCHO (8).

La derniére étape d’oxydation se réalise dans le méthanol par la DDQ comme dans la premiéere
voie de synthese (Figure 23). Le réactif 9 utilisé ayant été obtenu avec une pureté satisfaisante a I'étape
précédente, la purification du ligand est nettement plus simple. Un lavage aqueux basique permet
d’éliminer I'exces de DDQ. Il est également possible de complexer le zinc en ajoutant du chlorure de
zinc et une base. Une fois le complexe formé, un lavage aqueux puis une précipitation dans un mélange
de tétrahydrofurane et d’hexane permet d’éliminer les impuretés. Il suffit alors de faire un lavage acide
pour isoler le ligand FsDPBI propre. L'inconvénient de cette purification est la possibilité qu’il reste des
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traces de zinc. La purification par simple lavage basique est donc privilégiée. Le ligand FsDPBI est ainsi
obtenu avec un rendement de 51 % sous la forme d’une poudre violette foncé.

Figure 23 : Etape d'oxydation de FsDPBIH; (9).

Cette seconde voie de synthése permet donc d’éviter les problémes de purifications de la
premiere voie. Le ligand FsDPBI est ainsi obtenu avec un rendement global de 17 %. Il est possible de
méthyler le synthon PyBIl en ajoutant une base et un agent méthylant tel que I'iodométhane pour
ensuite réaliser la condensation de ce pyrrole fonctionnaliser et ainsi se diriger vers le ligand
Me,FsDPBI (voir partie expérimentale).

Les synthéses de deux nouveaux ligands ont ainsi été développées. Deux voies distinctes ont été
utilisées mais elles permettent d’obtenir les ligands FsDPPy et FsDPBI avec des rendements globaux
respectifs de 34 % et 17 % ce qui est honorable. Suite a cette synthése, les caractérisations de ces deux
ligands ont pu étre effectuées et comparées.

2. Caractérisations des ligands

Plusieurs analyses ont été effectuées afin de caractériser les nouveaux ligands : spectroscopies
RMN (Résonnance Magnétique Nucléaire) du proton, du carbone et du fluor, spectrométrie de masse,
structures par diffraction des rayons X, spectroscopie UV-visible ou encore électrochimie. Ces données
sont détaillées dans la partie expérimentale et seuls les aspects importants ainsi qu’une comparaison
entre les deux ligands seront discutés ici.

a) Spectroscopie RMN 1H et spectrométrie de masse

Le spectre RMN du proton dans le chloroforme deutéré de FsDPPy (Figure 24-courbe noire)
indique deux doublets intégrant chacun pour 2 protons a 6,39 et 7,11 ppm correspondants aux protons
pyrroliques. Il présente également deux multiplets a 7,29 et 7,81 ppm ainsi que deux doublets a 8,20
et 8,72 ppm qui intégrent tous pour deux protons et sont attribués aux protons des groupements
pyridines. Enfin le pic large a 13,72 qui intégre pour un proton correspond a celui porté par |'azote du
pyrrole. Ce pic large n’est pas toujours visible car le proton de I'azote est en échange dynamique avec
les traces d’eau présente dans le solvant deutéré.

Au cours de la synthese du ligand FsDPPy, une impureté apparaissait régulierement avec des pics
a 8,42, 7,47, 6,85 et 6,59 ppm (Figure 24-courbe verte). Cependant lorsque cette impureté subit un
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traitement basique, le spectre de FsDPPy est retrouvé (Figure 24-courbe noire). L'impureté semble étre

en réalité le ligand protoné FsDPPyH* comme cela a déja pu étre observé avec des systémes similaires.
41

ppm
-13,727

1 = AR N [

o
3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

13 12 1 10 9 8 7

Figure 24 : RMN *H dans CDCl; de I'impureté présente lors de la synthése de FsDPPy avant (en vert) et en cours
d’agitation en milieu basique (en noir).

Il est a noter que la déprotonation est malgré tout lente car il faut agiter plusieurs jours en milieu
basique avant de retrouver le spectre RMN de FsDPPy. La délocalisation de la charge sur I'ensemble du
ligand peut entrainer la stabilisation de cette espéce. De plus des liaisons hydrogénes peuvent se
former entre ce proton et un fluor entrainant ainsi une déprotonation plus difficile (Figure 25). %2

Figure 25 : Equilibre entre le ligand FsDPPy et sa forme protonée.

Le spectre RMN dans |'acétone du ligand FsDPBI présente deux doublets a 6,99 et 7,29 ppm,
correspondant aux protons pyrroliques, ainsi qu’un multiplet a 7,33 et un singulet a 7,77 ppm attribués
aux protons des groupements benzimidazoles (Figure 26). Comme précédemment, le signal des
protons des fonctions amines est large et souvent peu visible a cause de I'échange possible avec I'eau
présente dans le solvant. Mais contrairement au ligand FsDPPy, aucun phénomene de protonation du
noyau dipyrrine n’est observé avec le ligand FsDPBI. Il est également observé que le multiplet a 7,33
ppm et le doublet a 7,29 ppm peuvent se confondre (Figure 26-courbe verte). Cette modification de la
résolution n’est pas due a une diminution de la fréquence de I'appareil utilisé mais semble plutot étre
liée a 'augmentation de la quantité d’eau présente dans le milieu.
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Figure 26 : RMN *H dans le d%-acétone du ligand FsDPBI en vert a 300 MHz et en noir a 250 MHz.

Enfin, les spectres de masse des deux ligands, obtenus par la méthode douce d’ionisation par
électrospray en mode positif, présentent, dans chaque cas, le pic du ligand protoné : a 465,1116 uma
pour le ligand FsDPPy et a 543,1387 uma pour la molécule FsDPBI. lls permettent ainsi de confirmer la
formation de ces ligands.

b) Structures résolues par diffraction des rayons X

Des monocristaux ont été obtenus par évaporation lente d’une solution d’éther diéthylique dans
le cas de FsDPPy et d’éthanol dans le cas de FsDPBI. Les structures ont pu étre déterminées par
diffraction des rayons X.

Dans le cas du ligand FsDPPy (Figure 27), les longueurs des liaisons doubles et simples C-C et C-N
sont conformes a la distribution attendue. Le groupement pentafluorophényle est dévié du plan du
squelette dipyrrine d’'un angle de 63,20° alors que les pyridines sont quasiment dans le méme plan
avec des angles diédres de 6,09° et 2,15°. Une distance de 2,639 (2) A sépare les deux azotes des
pyrroles. Les pyridines sont plus éloignées I'une de I'autre avec une distance de 4,087 (2) A.

Figure 27 : Structure par diffraction des rayons X de FsDPPy.
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Pour le ligand FsDPBI (Figure 28), la présence d’éthanol permet d’orienter un azote iminique et un
azote aminique de chaque noyau benzimidazole vers le centre de la cavité du ligand via la présence de
deux liaisons hydrogénes. Les groupements benzimidazoles ne sont pas exactement dans le plan du
squelette dipyrrine car ils different de 10,38° et 12,24°. Comme dans le cas de FsDPPy, le groupement
pentafluorophényle présente un angle de 59,73° par rapport au plan du dipyrrométhene.

Figure 28 : Structure par diffraction des rayons X de FsDPBI.

La comparaison des deux structures (Figure 29) met en évidence la différence des tailles des
cavités. Les distances entre les azotes de FsDPBI sont plus grandes que celles de FsDPPy (Figure 41).
Par exemple, la distance entre les azotes pyrroliques et ceux des substituants pyridines (N1-N2) est de
2,728 (2) A alors que la distance analogue au sein de FsDPBI est de 2,910 (3) A. La cavité du FsDPPy est
donc plus petite que celle de FsDPBI. Il est également a noter que les pyridines de FsDPPy sont plus
proches du plan du dipyrrométhéne que les benzimidazoles de FsDPBI. Le ligand FsDPPy a donc une
géomeétrie plus plane que FsDPBI. Cela peut s’expliquer par les liaisons hydrogénes intramoléculaires
existants dans la structure de FsDPPy entre les azotes N2 et N3 et le proton porté par N1 alors que
FsDPBI présente des liaisons hydrogenes intermoléculaires avec I'éthanol. L’hypothése alors émise est
que le ligand FsDPPy sera plus rigide et qu’il sera ainsi possible de mieux contréler la géométrie du
complexe associé engendrant ainsi une contrainte plus importante et donc un champ de ligand plus
fort que dans le cas du ligand FsDPBI.

Figure 29 : Comparaison des structures de FsDPBI (en noir) et FsDPPy (en rouge).
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c) Absorption UV-vis

Les ligands FsDPPy et FsDPBI respectivement rose et violet présentent des propriétés
d’absorption dans le domaine UV-visible. Les spectres sont présentés en Figure 30. Le ligand FsDPPy
absorbe a 300 nm et 513 nm alors que FsDPBI absorbe a 314 nm, 524 nm et 548 nm. Les benzimidazoles

étant plus donneurs que les pyridines, 8

I'orbitale moléculaire plus haute occupée (HOMO = Highest
Occupied Molecular Orbital) de FsDPBI est donc plus haute en énergie que celle de FsDPPy ce qui

explique ce décalage bathochromique.
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Figure 30 : Spectres d’absorption de FsDPPy (25 [AM) dans I'acétonitrile (courbe rose) et de FsDPBI (18 uUM) dans le
tétrahydrofurane (courbe verte).

d) Electrochimie

Les voltampérométries cycliques des ligands FsDPPy et FsDPBI ont été enregistrées
respectivement dans le diméthylformamide (DMF) et dans I'acétone sous atmosphére inerte (Figure
31). Les potentiels sont reportés par rapport a I'électrode de référence au calomel saturé (ECS).

Le ligand FsDPPy présente une vague de réduction quasi-réversible au potentiel de demi-vague
Ei2 de - 0,84 V (différence des potentiels de pic, AE,, de 60 mV) ainsi qu’une vague irréversible a un
potentiel de pic E. de - 1,56 V vs ECS (Figure 31-a). En oxydation, une seule vague irréversible est
observée a un potentiel de pic E, + 1,28 V vs ECS. Ces vagues sont similaires a celles obtenues dans
I’acétonitrile mais les potentiels sont légérement différents (- 0,88 V; - 1,58 V et + 1,40 V). % La
réduction de FsDPPy entraine la formation d’un radical anionique qui est stabilisé par la présence du
groupement pentafluorophényle électroattracteur. Au contraire la présence de ce groupement
déstabilise le radical cationique formé lors de I'oxydation qui cherchera donc a se stabiliser grace aux
molécules de solvant. Le solvant a donc une influence plus importante sur le potentiel d’oxydation que
sur ceux de réduction.
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Figure 31 : Voltampérométries cycliques (a) du ligand FsDPPy (2 mM) dans DMF + TBAPFs0,1 M vs ECS ; (b) du ligand
FsDPBI (2 mM) dans I'acétone + TBAPF0,1 M vs ECS ; c) Tableau récapitulatif des potentiels des différents ligands, * =
potentiel de pic.

Dans le cas du ligand FsDPBI, en oxydation, deux vagues d’oxydation irréversibles sont visibles a
des potentiels de picde + 1,57 et + 1,27 V vs ECS (Figure 31-b). La comparaison des voltampérométries
cycliques du benzimidazole et du pyrrole-benzimidazole PyBI (Figure 32) indique que I'oxydation du
noyau pyrrolique se réalise a potentiel plus faible que celle du benzimidazole permettant d’attribuer
la vague a un potentiel de pic de + 1,57 V de notre ligand FsDPBI a I'oxydation du benzimidazole alors
gue celle a un potentiel de pic + 1,27 V semble correspondre a I'oxydation du squelette dipyrrine. En
réduction, deux vagues irréversibles a des potentiels de pic de - 0,69 V et - 0,97 V et une vague quasi-
réversible a un potentiel de demi-vague de - 1,26 V vs ECS sont présentes. Au contraire, aucune
réduction n’est observée dans le cas du benzimidazole et du pyrrole-benzimidazole. La présence du
groupement pentafluorophényle permet donc de faciliter leur réduction.

Ces deux molécules sont donc capables de s’oxyder et de se réduire a des potentiels modestes. ||
est possible qu’ils jouent donc le réle de ligand non-innocent aidant ainsi le centre métallique a la
réalisation de la catalyse.
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Figure 32 : Voltampérométries cycliques de PyBI (courbe bleue) et du benzimidazole (courbe orange) a 2 mM dans DMF +
TBAPF¢0,1 M vs ECS.

Lors de la caractérisation de ces ligands, les propriétés optiques et électrochimiques ont pu étre
évaluées. Les structures ont également pu étre obtenues permettant de mieux comprendre la
géométrie du ligand. La similitude structurale de ces ligands avec les BODIPY, des fluorophores bien
connus, *® nous a amené a étudier la fluorescence du ligand FsDPPy et du complexe de zinc associé.

D) Etude de la fluorescence du ligand FsDPPy et de son complexe Zn-FsDPPy

La fluorescence a été trés utilisée entre autre pour développer des senseurs. * Parmi 'ensemble
des fluorophores, les BODIPY ont montré des propriétés trés intéressantes. ** La structure de cette
famille de molécules fluorescentes étant proche de celle de nos ligands, une étude plus approfondie a
été menée en particulier sur le ligand FsDPPy et le complexe de zinc associé.

1. Présentation d’une famille de molécules fluorescentes : les BODIPY

a) Rappel sur la fluorescence

La fluorescence est un phénoméne de désexcitation radiative. Aprés absorption d’un photon, la
molécule passe de I'état fondamental So a I'état excité S; (Figure 33). Quelle que soit I'énergie du
photon absorbé, la molécule passera par I'état S; car il est le plus stable des états excités. Pour revenir
a I'état fondamental, trois voies sont possibles : une conversion inter-systéme suivie d’une relaxation,
la fluorescence ou la phosphorescence (Figure 33). Dans le cas de la fluorescence, la transition entre
I’état S; et Sp est autorisée permettant a la molécule de revenir a I’état fondamental tres rapidement
(108 s) en émettant un photon.

Un fluorophore est caractérisé par la longueur d’onde d’absorption et son coefficient d’extinction
molaire () mais également par la longueur d’onde d’émission, le déplacement de Stokes ou encore le
rendement quantique de fluorescence. Le déplacement de Stokes est la différence entre la longueur
d’onde absorbé et celle émise. Cette différence est due a la perte d’énergie lors de la relaxation entre
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I’état excité par le photon absorbé et I'état S; comme le montre le diagramme de Perrin-Jablonski
(Figure 33). Le rendement quantique de fluorescence correspond aux nombres de photons émis par
fluorescence en fonction du nombre de photons absorbés.
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Figure 33 : Diagramme de Perrin-Jablonski, So = état fondamental, S, = état excité singulet d’ordre n, T, = état triplet
d’ordre n, Cl = conversion interne, CIS = croisement inter-systeme. 44

Les molécules fluorescentes sont utilisées aussi bien en chimie, *° en biologie “¢ ou en matériaux
47 permettant de doser des centres métalliques, *® de réaliser de I'imagerie cellulaire %6 ou encore de
créer des matériaux libérant des photons de maniére continu. #’ Les trois principales caractéristiques
d’une bonne sonde fluorescente sont :

- pouvoir émettre a une longueur d’onde caractéristique

- étre robuste face a la lumiére et aux attaques d’autres molécules

- étre le plus brillant possible, c’est-a-dire avoir le coefficient d’extinction molaire le plus grand
possible pour la longueur d’onde absorbée et le rendement quantique de fluorescence le plus grand
possible. 43

b) Modulation de la fluorescence chez les BODIPY

Les BODIPY, pour BOroDIPYrrométhéne, sont réputés pour leur propriété de fluorescence. *
Découverts dans les années 1960 par A. Treibs et F. H. Kreuzer, *° ces molécules possédent un squelette
dipyrrine coordinant un fragment BF, ce qui rigidifie fortement la molécule. Une charge négative est
présente sur le bore tandis qu’une charge positive est positionnée sur I'un ou l'autre des azotes du
dipyrrométhéne d’ou la présence de deux formes mésomeéres représentées en Figure 34. Ces charges
formelles ne seront pas représentées par la suite.

R, Rg R
U 8 1 R7 RB R1
X
Rs \\N O N Ve < > Re—" ol ¥ »Ro
N .o N
Re FF R B

Figure 34 : Formes mésomeéres du BODIPY.
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Cette famille possede un caractére modulable important. La position dite pseudo-meso (Rs sur la
Figure 34) ainsi que les positions B (R1, Rz, Rs et R7) et a (Rs et Rs) sont facilement fonctionnalisables.
43b Les divers substituants peuvent modifier les propriétés photophysiques et photochimiques des
BODIPY et ainsi faire varier les coefficients d’extinction molaire de 10° a 10° L.moll.cm™ et les
rendements quantiques de 0,12 & 0,93. 3 43550 Boens et al. ont étudié différents BODIPY dont les
propriétés photophysiques changent selon les substituants (Figure 35). 5! Les molécules 1, 2 et 3
indiquent que la nature du groupement positionné en para a un effet important sur le rendement
quantique. Cet effet est beaucoup moins important pour les groupements positionnés en meta
(molécule 3 et 4). Enfin les substituants des noyaux azotés sont également trés influents puisque le
rendement quantique est quasiment doublé entre des groupements phénoxy et chlorures (molécules
5et6).

Déplacement de Rendement quantique de
Awc(nm) Mg, (nm) " quantiq

Stokes (cm) fluorescence

1 512 524 447 0,52

2 517 538 755 0,12
1:R,=OMe, R, = H, R, = Me 3 511 524 486 0,63
2:R,=CO,Me, R, =H, R, = Me 4 514 528 516 0,44
3:R,=0H,R,=H,R;=Me
4:R,=H, R,=OH,R; = Me 5 516 529 476 0,59
5:R;=Me,R,;=H,R;=Cl 6 521 537 572 0,32
6:R,=Me, R, = H,R; = OPh

Figure 35 : Différents BODIPY étudiés par Boens avec leurs caractéristiques. 500

Malgré des déplacements de Stockes assez faibles (environ 600 cm™), les BODIPY sont
particulierement intéressants pour des applications en imagerie biologique pour marquer des
protéines, pour détecter les métaux dans les cellules ou encore en thérapie. > % Des supramolécules
ont été développées utilisant des groupements BODIPY comme fluorophore. % >2 Les antennes ainsi
formées permettent d’augmenter les déplacements de Stokes.

c) Les systemes ON/OFF

Certains phénomenes peuvent diminuer la fluorescence d’'une molécule. C’est le cas par exemple
du transfert d’énergie nécessitant un bon recouvrement entre la bande d’émission du donneur et la
bande d’absorption de I'accepteur ou encore de transfert de charge. Le transfert d’électron photo-
induit ou TEP peut également diminuer et méme bloquer la fluorescence dans certains cas. Il est
nécessaire qu’un groupement donneur ou accepteur d’électron soit présent dans le milieu. Si le
fluorophore excité accepte un électron, c’est un TEP réducteur mais s’il donne un électron c’est un TEP
oxydant. Enfin des réactions chimiques peuvent également participer a annuler ou autoriser ce type
de phénomeéne : on parlera de systémes ON/OFF dont deux exemples appliqués aux BODIPY vont étre
présentés.

Daub et al. ont développé un BODIPY possédant une fonction amine permettant de suivre le pH
d’un milieu. (Figure 36-a). 5® Ce BODIPY a une trés faible fluorescence car il réalise un transfert de
charge intramoléculaire (TCl) a I’état excité. En présence de protons, le rendement quantique monte
a 75 % car ce transfert n’est plus possible. La fluorescence peut alors s’exprimer.
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La coordination d’un métal peut également entrainer le méme phénomeéne. Le BODIPY de la
Figure 36-b réalise un TEP réducteur en I'absence de centre métallique. Ce transfert est bloqué lorsque
le métal est coordiné permettant ainsi au BODIPY de fluorescer et donc de contrdler la présence de
métaux dans une solution. %8

d) Effet CHEF

La coordination d’un métal peut également permettre d’exalter le phénomeéne de fluorescence
c’est ce qu’on appelle I'effet CHEF pour CHelating Enhanced Fluorescence. Des analogues de BODIPY
ont ainsi été synthétisés et étudiés comme le complexe d’aluminium représenté en Figure 36-c. > La
particularité de ce complexe est de pouvoir coordiner un cation zinc. La présence de ce centre
métallique va permettre de multiplier le rendement quantique par 2,4.

Cu?t

TCl: v TCI: X

: v
Fluorescence : X Fluorescence : TEP: v TEP : X

M = ZnCl, Fluorescence : v/ Fluorescence : v/
Ar=Ph x2.4

Figure 36 : (a) Influence du pH sur le BODIPY de Daub ; (b) Influence de la coordination d’un centre métallique sur le
BODIPY ; (c) Effet CHEF du a la coordination de zinc sur un analogue de BODIPY.

L'étude de ces fluorophores et l'influence non négligeable des centres métalliques sur la
fluorescence nous ont donc incités a explorer les propriétés de fluorescence de nos ligands.

2. Etude des propriétés de fluorescence du ligand FsDPPy et de son complexe de zinc
Les structures des ligands FsDPPy et FsDPBI étant proche des BODIPY, il n’est pas surprenant
d’observer de la fluorescence avec ces molécules. Celle de FsDPPy est visible a I'ceil facilement ce qui

a attiré notre attention. Les propriétés optiques de cette molécule ont donc été étudiées ainsi que leur
évolution lorsqu’un centre métallique s’y coordine.

a) Synthese de Zn-FsDPPy
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Le zinc est couramment utilisé pour étudier les effets CHEF de fluorophore. 27# 5% Le choix s’est
donc porté sur ce centre métallique.

Pour synthétiser le complexe Zn-FsDPPy, le chlorure de zinc est utilisé comme précurseur
métallique et la triéthylamine sert de base pour déprotoner le ligand. La solution passe de rose a bleu
apres ajout du chlorure de zinc. Un simple lavage aqueux permet d’éliminer le produit secondaire : le
chlorure de triéthylammonium. Les spectroscopies de masse, RMN 'H et RMN °F confirment la
formation du complexe.

La réaction peut étre suivie par spectroscopie d’absorption UV-visible. Comme le montre la Figure
37, la bande caractéristique de FsDPPy a 513 nm disparait au profit de deux nouvelles bandes a 606 et
564 nm. Ce décalage bathochromique de 93 nm est bien cohérent avec le changement de couleur
observé. Des points isobestiques sont observés a 311, 408 et 549 nm indiquant bien la transformation
de FsDPPy en une seule autre espece qui est donc le complexe de zinc.

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 37 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible d’une solution de FsDPPy (13 uM) dans CH3CN lors d’ajout entre
0 et 1 équivalent d’un mélange de ZnCl, + NEt; (1 : 1,5).

La complexation peut également étre observée par électrochimie (Figure 38). Elle est suivie grace
a la premiere vague de réduction a un électron quasi-réversible du ligand FsDPPy a - 0,95 V vs ECS.
Aprés ajout de 0,5 équivalent de chlorure de zinc, cette vague diminue d’intensité tandis qu’une
seconde vague quasi-réversible a un potentiel de demi-vague de - 0,74 V vs ECS pousse. Aprés un
second ajout de sel métallique, ces deux vagues disparaissent au profit d’'une nouvelle vague réversible
a - 0,68 V vs ECS. Cette nouvelle vague correspond bien a une réduction du complexe Zn-FsDPPy. En
effet, ce décalage de potentiel de 0,198 V est cohérent avec la formation du complexe. Le ligand FsDPPy
est plus facile a réduire lorsqu’il est coordiné au métal, celui-ci va appauvrir électroniquement le ligand.

5,00E-06 4 ——F5DPPy
——F5DPPy + ZnCI2 0,5éq
———F5DPPy + ZnCI2 1éq
3 0,00E+00 "
‘o -1 -0,4
x
w
c
3
£ -5,00E-06 -
-1,00E-05 -

Potentiel vs ECS (V)

Figure 38 : Evolution des voltampérométries cycliques d’une solution de FsDPPy (2 mM) dans un mélange
tétrahydrofurane + TBAPFs (0,1 M) (courbe rose) lors d’ajout d’'un mélange de ZnCl, + NEt3 (1 : 1,5) : 0,5 éq (courbe
violette), 1 éq (courbe bleue).

b) Comparaison des propriétés électroniques et structurales
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En plus de la vague de réduction quasi-réversible a - 0,68 V, le complexe Zn-FsDPPy présente
également deux vagues irréversibles a + 1,07 V et + 1,27 V vs ECS. Ces deux vagues correspondent a
I’oxydation du ligand comme les calculs théoriques le confirment (voir ci-apres). Il est surprenant que
I’oxydation de ligand soit facilitée en présence du zinc (+ 1,28 V pour FsDPPy). En effet, le centre
métallique doit a priori diminuer la densité électronique présente sur le ligand qui ainsi appauvri
devrait avoir un potentiel d’oxydation plus élevé. Il est possible qu’un phénomeéne de it rétro-donation
ait lieu du métal vers le ligand stabilisant ainsi 'espéce oxydée. >

1,90E-05

1,40E-05

9,00E-06

4,00E-06

Intensité (A)

-1,00E-06 - '
-1 0,4 0,9 14

-6,00E-06

-1,10E-05 Potentiel vs ECS (V)
Figure 39 : Voltampérométrie cyclique de Zn-FsDPPy (1 mM) dans le tétrahydrofurane + TBAPFs (0,1 M).

Des cristaux ont pu étre obtenus par évaporation lente d’une solution dans I'éther diéthylique ce
qui a permis de déterminer la structure par diffraction des rayons X (Figure 37). Le zinc est coordiné
par les quatre atomes d’azotes du ligand FsDPPy ainsi que par un chlorure qui compléte sa sphére de
coordination. La pyridine, dont I’azote était dirigé a I’extérieur de la cavité dans la structure de FsDPPy,
subit donc une rotation afin de se coordiner au zinc. La géométrie est pyramidale a base carré
distordue puisque la liaison axiale Zn-Cl est décalée d’environ 18,88° par rapport a I'axe z. De plus, le
zinc n’est pas dans le plan du squelette dipyrrine mais a environ 0,497 (2) A au-dessus. Au sein du
complexe, les distances des liaisons C-C et C-N sont tres proches indiquant ainsi une délocalisation de
la densité électronique sur I’'ensemble du squelette et le plan du groupement pentafluorophényle est
dévié d’un angle de 71,90° par rapport au plan du dipyrrométhéne comme cela avait été observé pour
le ligand FsDPPy. Les distances entre deux azotes des pyridines sont plus courtes (Figure 41) ce qui
indique une rétractation de la cavité autour du centre métallique.

Figure 40 : Structure par diffraction des rayons X du complexe Zn-FsDPPy.
Les complexes de zinc référencés associés a deux ligands dipyrrines présentent une distance

moyenne de 1,980 (3) A qui est plus courte que les distances observées ici. 5°* 5 Ici un seul ligand se
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coordine au centre métallique et les distances sont similaires a celles de 2,028 (2) A du complexe de
zinc associé au ligand FTPP. *® Dans le cas du complexe porphyrinique, les groupements
pentafluorophényles sont déviés de 78,21° comme pour le complexe Zn-FsDPPy, mais le centre
métallique reste dans le plan de la porphyrine. Le ligand FsDPPy permet donc d’obtenir une structure
du complexe proche de celle du complexe porphyrinique.

Distances (A)

N1-N2 2,910 (3) 2,728 (2) 2,672 (2)
N2-N4 / N2C13 (L) 4,942 (4) 4,087 (2) 3,667 (2)
N1-N3 2,775 (4) 2,639 (2) 2,620 (2)
N3-N4 / N3-C13 (L) 2,922 (5) 2,847 (2) 2,673 (2)
N1-Zn 2,052 (2)
N2-Zn 2,181 (1)
N3-Zn 2,041 (1)
N4-Zn 2,220 (2)
Cl-Zn 2,286 (1)
Angles (°)
o (Pyrrole) : N1C20C21 121,74 116,14 116,17
121,53 119,98 116,53
N3C11C12
B (Py/BI) : N2C21C20 123,75 120,01 114,85
N4C12C11 125,11 121,42 114,93
Py/Bl vs DP : N2CCN1 10,38 2,15 2,65
N4CCN3 12,24 6,09 2,73
FsPh vs DP : C1C6C7C8 59,73 63,20 71,90

Figure 41 : Tableau comparatif des distances et des angles du ligand FSDPPy et du complexe Zn-F5DPPy.

c) Comparaison des propriétés de fluorescence

Les spectres d’émission de FsDPPy et Zn-FsDPPy ont été enregistrés apres excitation aux longueurs
d’onde d’absorption maximale des espéces soit respectivement 513 nm (e = 20371 LY.molt.cm?) et
606 nm (¢ = 38608 L'Y.mol™.cm™). Le ligand émet a 580 nm et le complexe a 621 nm (Figure 42). Les
déplacements de Stokes sont respectivement de 2328 cm™ et de 455 cm™. Ce dernier déplacement est
similaire a ceux observés pour les BODIPY. Les rendements quantiques de fluorescence du ligand et du
complexe ont pu étre déterminés par comparaison avec des composés fluorescents connus absorbant
a des longueurs d’onde similaires, respectivement, la rhodamine 6G (528 nm) ou le perchlorate de
crésyl (601 nm). * Le rendement quantique de fluorescence obtenu pour le ligand est de 0,2 % alors
que celui du complexe est de 31 %. Le complexe est donc 150 fois plus fluorescent que le ligand. La
chélation augmente la fluorescence : il y a donc un effet CHEF. Cet effet a également pu étre observé
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dans d’autres systemes avec une multiplication de la fluorescence par 14 (Figure 42-molécule a), 26
(Figure 42-molécule b) ou encore 120 (Figure 42-molécule c). ® Il est largement supérieur a celui
observé avec le ligand dipyrrométhéne-diphénolate de Yoon, possédant une structure similaire a celle
de notre ligand FsDPPy, qui présente seulement une multiplication de la fluorescence par 3 lors de la
coordination de I'ion Zn?*. 2 Comme cela a déja été observé pour d’autres systémes, ce phénoméne
n’a pas lieu avec le complexe de nickel, Ni-FsDPPy, possédant un ligand exogéne acétate (Figure 42).

273, 28,55 Cette sélectivité préférentielle au zinc a déja été observée avec d’autres systémes. 27>
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Figure 42 : Spectres d’émission de FsDPPy (en rose), Zn-FsDPPy (en bleu) et Ni-FsDPPy (en vert) dans CH3CN a 1,5 uM, et
molécules possédant un effet CHEF en présence de zinc.

Pour mieux comprendre cet effet CHEF du ligand FsDPPy, des calculs par la méthode DFT (Density
Functional Theory) en utilisant la fonctionnelle B3LYP et la base LANL2DZ ont été réalisés par le Dr.
Maylis Orio du CNRS. L'optimisation de géométrie de FsDPPy et Zn-FsDPPy par ce niveau de calcul est
en trés bonne adéquation avec les structures obtenues par diffraction des rayons X. Les orbitales
frontieres de ces deux especes ont pu étre calculées (Figure 43). Ce sont des orbitales mt délocalisées.
Pour le complexe, la densité électronique de ces orbitales est située sur le ligand et le centre métallique
intervient trés peu. L’énergie de la LUMO (Lowest Occupied Molecular Orbital) est de - 3,40 eV dans le
cas du ligand FsDPPy et de - 3,47 eV pour le complexe confirmant que ce dernier est bien plus facile a
réduire que le ligand. La HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) du complexe étant localisé sur le
ligand, il y a également confirmation que la premiére oxydation n’a pas lieu sur le centre métallique.
Cette orbitale HOMO a une énergie de - 5,03 eV alors que la HOMO de FsDPPy et a - 5,05 eV. Par
conséquent, il faudra fournir moins d’énergie pour arracher un électron au complexe ce qui est
cohérent avec les potentiels d’oxydation observés pour le ligand et le complexe par électrochimie.
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Figure 43 : (a) HOMO calculée de Zn-FsDPPy ; (b) LUMO calculée de Zn-FsDPPy ; (c) HOMO calculée de FsDPPy ; (d) LUMO
calculée de FsDPPy.

Les propriétés optiques ont également pu étre interprétées par TD-DFT (Time Dependent Density
Functional Theory). En effet le spectre d’absorption UV-visible subit bien un décalage bathochromique
en présence du centre métallique car les longueurs d’onde maximales calculées sont, pour le ligand,
511 nm et pour le complexe, 556 nm (Figure 44-a) ce qui correspond aux transitions HOMO-LUMO
dans les deux cas. Pour le ligand, la différence de densité électronique indique que la transition a lieu
d’un bras pyrrole-pyridine vers I'autre bras (Figure 44-b). Dans le cas du complexe, il s’agit également
d’une transition purement intra-ligand. La densité électronique étant localisée sur la quasi-totalité du
squelette organique ces transitions m-t* sont cohérentes avec les valeurs de coefficient d’extinction
molaire déterminées expérimentalement. De plus, la valeur calculée du coefficient d’extinction
molaire du complexe est 1,5 fois plus grande que celle calculé pour le ligand ce qui est proche de
facteur 1,9 trouvé expérimentalement. Le meilleur recouvrement entre la HOMO et la LUMO dans le
cas de Zn-FsDPPy explique que la transition UV-visible soit plus intense que pour le FsDPPy. Ce
phénoméne est également un facteur de I'augmentation de la fluorescence du complexe.

— F,DPPy
| —Fprryzn
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Figure 44 : (a) Spectres d'absorption UV-visible prédits par les calculs ; 22 Différence de densité électronique pour la
transition UV-visible la plus intense (b) du ligand FsDPPy et (c) du complexe Zn-FsDPPy (en jaune = négatif ; en rouge =
positif ; fleche = mouvement des électrons).

Les structures des deux molécules a I'état excité ont ensuite été optimisées par les méthodes de
TD-DFT afin de comprendre les propriétés de fluorescence. Les longueurs d’onde d’émission calculées
sont de 558 nm pour le ligand et de 583 nm pour le complexe qui sont plus faibles que ceux mesurées.
L'étude des changements structuraux entre I'état fondamental et I'état excité montre que moins de
liaisons sont affectées dans le cas de Zn-FsDPPy que dans celui de FsDPPy. Le complexe est beaucoup
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plus rigide ce qui expligue une longueur d’onde émise proche de celle absorbée et donc un
déplacement de Stokes plus faible que celui du ligand. La probabilité d’émettre un photon a été
évaluée grace au calcul de la force d’oscillateur des deux espéces. Elle est de 0,705 pour le complexe
et de 0,314 pour le ligand ce qui corréle avec I'expérience.

L'effet CHEF observé ici indique que la molécule FsDPPy peut étre utilisée comme senseur de
métaux. Afin d’étre utilisable en biologie, il est nécessaire qu'’il soit soluble dans I’'eau. Pour cela il
faudra rajouter des fonctions telles que des alcools ou des sulfonates, a condition que cela ne diminue
pas |'effet CHEF recherché. +3®

Conclusion

Les porphyrines, les salens, les TAML ou encore les ligands polyazotés neutres ont des structures
différentes mais les complexes associés permettent de réaliser les réactions par transfert d’atome
d’oxygene. Apres avoir réalisé un tour d’horizon de ces grandes familles de ligands, leurs avantages et
leurs inconvénients ont conduits au design de nouveaux ligands. Possédant un squelette dipyrrine, des
groupements coordinants tels que des pyridines ou des benzimidazoles permettent de compléter la
structure de ces ligands.

La synthése de FsDPPy et FsDPBI n’ayant jamais été réalisée, il a été nécessaire de la développer.
La méthode classique de condensation des pyrroles fonctionnalisés avec un aldéhyde s’est révélée
tres délicate. Si pour FsDPPy I'optimisation des parameétres a permis d’obtenir le ligand, il a cependant
été nécessaire pour FsDPBI de changer de voie de synthéese. La formation du dipyrrométhene puis sa
fonctionnalisation a permis d’obtenir le ligand. La caractérisation de ces nouvelles molécules a permis
d’étudier leurs structures ainsi que leurs propriétés optiques et électrochimiques.

Lors de cette étude, la fluorescence du ligand FsDPPy a été observée. Cela n’est pas surprenant
vu sa similitude structurale avec les BODIPY, fluorophores bien connus. Des études complémentaires
sur cette molécule ainsi que sur le complexe de zinc associé ont alors été menées. L'important effet
CHEF observé sélectivement pour le zinc tend a penser qu’il serait possible d’utiliser FsDPPy comme
senseur de ce centre métallique.

Malgré cette propriété trés intéressante, ces ligands ont avant tout été congus afin de pouvoir
catalyser des réactions par transfert d’atome d’oxygéne. Le prochain chapitre aura pour vocation de
montrer la capacité de ces ligands a contenir un métal de haut degré d’oxydation et de décrire les
premiers résultats obtenus en réactivité ouvrant ainsi la voie a des applications en catalyse de transfert
d’atome d’oxygene a l'instar des ligands polyazotés décrits dans la littérature.
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Chapitre II1

Complexes de ruthénium associés aux ligands FsDPPy
et FsDPBI pour la réaction de transfert d’atome
d’oxygéene

Apres avoir créé puis synthétisé de nouveaux ligands, il faut évaluer la réactivité des complexes
associés. Pour cela deux critéres sont importants : le Turn-Over Number ou TON et le Turn-Over
Frequency ou TOF. Le TON correspond aux nombres de cycles que peut faire le catalyseur avant de se
détériorer. Le TOF est le nombre de cycles par unité de temps. C’'est la fréquence de rotation du
catalyseur. Ces deux critéres permettent de caractériser la robustesse et I'efficacité des catalyseurs.
Dans le cas ou plusieurs énantioméres peuvent étre obtenus, I'excés énantiomérique (ee) permet
d’évaluer la sélectivité du catalyseur.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord donner un apercu de la réactivité des complexes
associés aux diverses familles de ligands présentées au Chapitre I, en fonction des substrats utilisés,
de la formation des espéces actives et des dégradations possibles. Puis, nous expliquerons comment
les complexes de ruthénium associés a nos nouveaux ligands ont été synthétisés et caractérisés. Enfin
nous discuterons de la stratégie mise en ceuvre pour oxyder le complexe associé au ligand FsDPPy dans
le but de former une espéce métal-oxo capable de réaliser des transferts d’atome d’oxygene sur
différents substrats.

A) Etat de l'art sur les différentes familles de catalyseurs étudiés pour les
réactions de transfert d’atome d’oxygene

Dans le Chapitre Il, quatre grandes familles de ligands étudiées dans les réactions de transfert
d’atome d’oxygene ont été présentées. Dans cette partie, nous allons exposer les conditions ayant

permis de générer des especes métal-oxo a partir de complexes dérivés de ces familles ainsi que le
type de réactivité qui a ainsi pu étre atteint.

1. Les complexes de porphyrines

De nombreux complexes dérivés des porphyrines réalisent 'oxydation d’alcanes !, d’alcénes 12 et
méme de I'eau 3. Le premier catalyseur porphyrinique pour I'oxydation date de 1979. @ C’est un
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complexe de fer possédant un ligand tétraphénylporphyrine. Il réalise I'oxydation du stilbéne, du
cyclohexene, du cyclohexane ou encore de I'adamantane.

Afin de former 'espéce active, ces catalyseurs sont combinés avec des oxydants oxygénés comme
H,0,, utilisé avec le complexe Fe-FxTPP pour réaliser 'oxydation d’alcénes, 4 ou encore le N-oxyde de
2,6-dichloropyridine, utilisé avec le complexe Ru-FxoTPP pour oxyder des alcanes tels que
I'adamantane. > Mais il est également possible de réaliser une réaction par transfert d’atome
d’oxygeéne en remplacant I'énergie chimique des oxydants par une énergie électrochimique. Dans ce
cas, une électrolyse permet de former I'espéce active. Cette méthode est, par exemple, utilisée avec
le complexe porphyrinique de cobalt de Groves qui est un électrocatalyseur soluble dans I'eau
permettant de former du dioxygéne en appliquant un potentiel de + 1,5 V vs Ag/AgCl. 3

L'étude de l'espéce active du catalyseur Fe-F;oTPP a mis en évidence la formation d’un
intermédiaire réactionnel fer (1V)-oxo similaire a celui du cytochrome P450. La porphyrine permettant
la délocalisation d’une des charges positives, le ligand est donc sous forme radicalaire cationique au
sein de I'espéce active. * Au contraire, dans le cas de Ru-FxTPP, I'espéce active proposée initialement
par Hirobe était un complexe dioxo. > Mais Groves et al. ont montré que les cinétiques d’oxydation de
|'adamantane en partant de I'espéce dioxo ou de I'espéce [Ru(F2oTPP)(CO)] étaient similaires. Il est
donc supposé que c’est une espéce monooxo et non pas dioxo qui est a 'origine de la catalyse. *° Il est
plutot rare de pouvoir cristalliser une espece métal-oxo car elle est souvent trop réactive pour cela.
Cependant, 'oxydation du complexe de [Ru(TDCPP)(CO)] ou celui de [Ru(TDCPP)(CH3CN),] par du
dioxygene ou de I'acide meta-chloroperbenzoique (mCPBA) ont conduit au complexe de ruthénium
trans-dioxo qui a pu étre cristallisé (Figure 1-a). ® L’étude des espéces métal-oxo est donc délicate mais
réalisable.
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Figure 1 : (a) Structure déterminée par rayons X de [Ru(TDCPP)(0);] ¢° ; (b) Complexes porphyriniques de Gross. 22
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Les TON et TOF des catalyseurs porphyriniques sont trés variables selon les réactions visées et les
conditions utilisées. Le complexe commercial FoTPP-Fe permet d’atteindre un TON de 1080 dans le
cas de I'oxydation du cycloocténe. *® En ce qui concerne les porphyrines de ruthénium, I'un des
premiers complexes pour I'oxydation a été celui de Groves et Hirobe possédant quatre groupements
mésithyles en position meso sur le ligand ; le Ru(TMP). Lors de I'oxydation du cyclohexane par ce
complexe, on remarque que [Ru(TMP)(CO)] atteint un TON de 300. > Ce TON est augmenté a 2500 lors
de I'oxydation de ce méme substrat par le complexe [Ru(F2oTPP)(CO)], et a 6000 avec le complexe
[Ru(F20TPPBrg)(CO)] dans lequel des atomes de brome ont été placés en positions  de la porphyrine.
b Cela montre bien I'importance des groupements électroattracteurs qui vont permettre d’augmenter
la stabilité du catalyseur.

En 1997, Gross a développé une porphyrine panier dont les complexes de fer associés réalisent
I’époxydation d’alcéne en présence de PhIO (Figure 1-b). 22 Pour I'oxydation de styréne et d’alcénes
analogues, ils donnent des TON d’environ 6000. L'encombrement généré par le ligand augmente la
difficulté du substrat a s’approcher et diminue donc I'activité du catalyseur. Leurs TOF sont proches de
167 cycles min'. Cependant, comme expliqué précédemment, la structure de ce ligand favorise
I'arrivée du substrat selon une direction préférentielle. 7 Dans le cas de I'époxydation du styréne, le
complexe de ruthénium avec une porphyrine panier conduit a un ee de 42 %. Mais la diminution de
I’ee au cours du temps indique une dégradation du catalyseur.

Il est a noter que les complexes de phtalocyanines, analogues a ceux de porphyrines, sont plus
sensibles a la dégradation et présentent des TON inférieurs ou égaux a ceux des complexes
porphyriniques. Par exemple, le complexe de fer coordiné a une phtalocyanine perchlorée permet
d’oxyder I'adamantane en présence de dioxygéne avec un TON de 188. Pour l'oxydation de
cyclohexane avec un peracide et la tétrasulfophtalocyanine de fer, le TON est de 29. Ces complexes
sont trés sensibles a la dégradation et sont donc greffés sur des surfaces permettant ainsi de réaliser
une catalyse hétérogéne. ®

Méme si les porphyrines sont réputées pour leur stabilité, leur dégradation est également
possible. En 2001, Gunathilagan a étudié la décomposition de FyTPP-Fe. * Malgré la formation d’une
espece métal-oxo similaire a celle du cytochrome P450, sa réactivité est limitée par I'auto-oxydation
du complexe sur les positions B des cycles pyrroliques. La Figure 2 présente les différentes voies de
réaction possibles une fois I'espéce active formée. Seule la voie a conduit a la production du substrat
oxydé sans dégradation du catalyseur. Deux voies conduisent a un retour au complexe initial sans
oxydation de I'alcene. L'une est la réaction de I'intermédiaire avec le solvant (ici le méthanol) : c’est |a
voie b. La seconde voie possible pour revenir au complexe initial est de réduire deux espéces métal-
oxo radicalaires grace a I'oxydation d’une molécule de H,0; en dioxygene. L’espece ainsi formée peut
a son tour étre réduite par H,O; afin de revenir au complexe fer (+ Ill) initial. Trois voies causent
cependant la dégradation du catalyseur par décomposition intramoléculaire ou intermoléculaire. Il est
donc plus probable de dégrader le complexe que d’oxyder le cycloocténe. #
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Figure 2 : Différents chemins de réaction possibles. 4

Le caractere modulable des porphyrines a donc permis d’obtenir une large gamme de réactivité.
Ces ligands fournissent des complexes qui vont oxyder divers substrats grace a un oxydant oxygéné

permettant de former I'espéce métal-oxo. 1¢°

2. Les complexes de salens

En ce qui concerne les salens, les complexes associés réalisent I'oxydation d’alcénes et, pour
certains, d’alcanes. Les catalyseurs a base de salens ont surtout permis de développer les réactions
d’époxydation énantiosélective en particulier avec des substrats riches en électrons possédant des
substituants silylés, oxygénés ou encore aromatiques mais également avec des alcénes non activés tels
que le 1-dodécéne ou I'hepténe. 1° Le catalyseur de Jacobsen, présenté dans le Chapitre |1, reste le
complexe le plus connus de cette famille réalisant des réactions d’époxydation. En 2006, le
développement du complexe de Mn-salen-PPhs (Figure 3) est également intéressant car les
groupements phosphoniums portés par le salen va permettre au complexe d’étre soluble en phase
aqueuse. Il peut ainsi jouer le role d’agent de transfert de phase dans le cas ou le substrat est soluble
uniguement en phase organique et I'oxydant en phase aqueuse. 1°" Ces phosphoniums sont également
des groupements attracteurs alors que les alcoolates qui se lient au centre métallique sont des
groupements donneurs. Cela entraine un effet push-pull évitant que les atomes coordinants ne soient
trop donneurs et ainsi ne conduisent a une trop grande stabilisation de I'espéece active.

=N_  N=
Mn
/7 \
(0] (0]
Ph3P@ @PPh3
cl Cl
o) ©

Figure 3 : Structure du complexe [Mn(salen-PPh;)]*.

L'espece métal-oxo des complexes de salens peut étre formée grace a différents oxydants : le
periodate de sodium (NalO,), I’hypochlorite de sodium (NaOCl), le peroxyde d’hydrogene (H,0,),
I'oxone (KHSOs) ou encore I'acide meta-chloroperbenzoique (mCPBA). % 1% plysieurs oxydants
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peuvent méme étre utilisés en méme temps. Par exemple, certains complexes de manganése sont
utilisés avec un oxydant associé a un oxyde d’amine tel que le mCPBA avec le N-oxyde de

10b

méthylmorpholine. *® Il a été montré quelques années plus tard que I'oxyde d’amine avait un role de

transfert de phase, 'oxydant ou le substrat n’étant souvent pas soluble dans les solvants organiques.
11

Les premiers complexes de manganése de Jacobsen réalisent la réaction d’époxydation du styréne
avec un TON proche de 9 et un ee de 57 % en utilisant un iode hypervalent comme oxydant. 12
Moghadam et al. ont étudié I'influence de plusieurs parametres afin d’améliorer ces résultats en
utilisant le complexe [Mn(salen-PPhs)]* (Figure 3). 1" Ce catalyseur est ainsi capable de réaliser la
réaction d’époxydation du styréne, de I’'hept-1-éne ou encore du 1-dodécéne avec des TON respectifs
de 9,3; 7 et 5,4. Le solvant, I'oxydant ou encore la présence d’un ligand exogéne va influer sur la
réactivité.

Plus précisément, lors de I'époxydation du cycloocténe avec ce catalyseur, le TON est influencé
par I'oxydant et le solvant choisis. Il peut aller de 2,3 avec I’hydroperoxyde de tert-butyle a 8,7 avec
H,0,. %" De plus, comme dit précédemment, la présence de phosphoniums permet au complexe Mn-
salen-PPh; de jouer le role d’agent de transfert de phase entre I'oxydant et le substrat. En effet, dans
un mélange biphasique de dichlorométhane ou de chloroforme avec I'eau, I'oxydation de cyclooctene
avec NalO, est possible grace a ce complexe avec un TON proche de 4 pour les deux mélanges.
Cependant, c’est un mélange acétonitrile/eau qui permet d’atteindre le meilleur TON de 9,8 pour
cette réaction. °" Le catalyseur est soluble dans ce mélange ce qui permet d’avoir une solution la plus
homogene possible.

La présence d’un ligand exogéne en position axiale modifie également la réactivité. Lors de
I’oxydation de cyclooctéene par NalO, et ce méme catalyseur de manganeése, la présence de ligand axial
tel que I'imidazole entraine une augmentation du TON de 8,6. '°" En effet, plus le ligand axial est
donneur, plus I'espece métal-oxo est stabilisée évitant ainsi la dégradation de I'espéece active. Cet effet
n’est pas surprenant et est également présent dans les systemes biologiques. Par exemple, dans le cas
des cytochromes P450, le groupement cystéinate va jouer ce role. De plus, un ligand donneur en
position axiale va sortir le centre métallique du plan [O,N,N,O] et donc rapprocher le métal-oxo du
substrat comme le montre la Figure 4 . 1

O
I

S

Figure 4 : Effet d’un ligand axial sur la géométrie d’'un complexe de salens.

Le complexe Mn-salen-PPh; permet également d’oxyder des liaisons C-H sur des substrats tels
que le cyclooctane, le cyclohexane et I'éthylbenzéne. Les alcools formés lors de la premiere oxydation
vont cependant préférentiellement réagir permettant de favoriser la formation de cétones. 1"
Néanmoins, ce complexe est dégradé tres facilement par oxydation de ses propres liaisons C-H.

Pour les complexes de salens, le TON se situe entre 1 et 10 ce qui est beaucoup plus faible que
pour les complexes de porphyrines. Cela montre bien que les salens sont plus fragiles que les
porphyrines. Cependant certains complexes de salens présentent des réactivités trés intéressantes

avec des TON supérieurs a 250 et son utilisé a I’échelle industrielle comme mentionné au Chapitre I. 12
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L’époxydation énantiosélective du styréne a été introduite par les complexes porphyriniques avec
un ee d’environ 70 % alors que ce dernier peut atteindre 89 % avec les complexes associés aux salens.
Cela montre la plus grande sélectivité de ces complexes comparés a la premiére famille de catalyseurs.

Malgré leur relative fragilité, les complexes associés aux ligands salens ont permis de nettement
améliorer la sélectivité des réactions par transfert d’atome d’oxygéne.

3. Les complexes de TAML

Aprés une longue optimisation, les ligands TAML ont permis d’obtenir des complexes assez
robustes pouvant contenir des especes métal-oxo, entre autres, de manganeése et de fer (Figure 5-a et
b). Une étude approfondie de ces espéces a ensuite permis d’aboutir a I'oxydation de phosphines et
d’alcanes grace, par exemple, au complexe de fer-TAML de Collins (Figure 5-b). ¥ Gupta et al. ont,
guant a eux, développé des analogues biuret des TAML comme le biuret-TAML (Figure 5-c), dont les
complexes associés réalisent I'oxydation de I'eau en plus de celle d’alcénes et d’alcanes simples ou
fonctionnalisés. 1

(a) X x ® o __ @ _  a

2
71\ 71\
X = Cl -|= -|=
H 0 _N | N__oO 0._N | N__O
N/ N1/
Fe " j[ Fe 1\
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Figure 5 : a) Complexes de manganése-TAML de Collins ; b) Complexe de fer-TAML de Collins ; c) Complexe de fer-(biuret-
TAML) de Gupta.

’avantage des ligands TAML est de bien stabiliser I'espéce métal-oxo. 3 Grace a ces ligands, ces
intermédiaires sont assez stables pour étre étudiés par électrochimie et spectroscopie (Raman, UV-
visible et infrarouge) voire dans certains cas, des structures par rayons X peuvent méme étre obtenues.
15 Afin de former les espéces métal-oxo, les complexes de TAML initiaux sont oxydés a I'aide d’oxydant
oxygéné tel que le mCPBA ou NaOClI. 13t 13¢ 145, 1516 Dang |e cas du complexe de fer-(biuret-TAML), la
conversion en espéce métal-oxo est de 100 % alors qu’elle est de 70 % pour le fer-TAML de Collins. 3¢
16a

Malgré la stabilité de I’espece métal-oxo, certains complexes de TAML sont capables d’oxyder des
liaisons C-H ou C-C. C’est le cas du complexe de fer présenté en Figure 5-b. Il peut oxyder divers alcanes
comme I'éthylbenzene. Les produits obtenus dans ce cas sont le 1-phényléthanol et I'acétophénone.
Le TON du catalyseur de Collins pour I'oxydation de I'éthylbenzene est de 1150 et son TOF est de 0,16
s, 35 |’étude mécanistique montre que 'oxygéne transféré ne provient pas de la molécule d’eau du
complexe initial mais bien de I'oxydant, le mCPBA. De plus, il n’y a pas de rebound mechanism comme
pour le cytochrome P450 : une fois I'abstraction d’hydrogene effectuée, I'oxydation du radical se
réalise par une seconde espéce fer-oxo. ¥’
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Dans le cas de I'oxydation de I’éthylbenzéne par le complexe fer-(biuret-TAML), le TON est de 740
avec un TOF de 0,6 s%. 1% Le complexe biuret forme plus facilement le dimére de fer qui est inactif que
le complexe de fer-TAML. Il a été montré avec ce complexe que la présence d’eau était importante. En
effet, bien que le TON de I'oxydation du toluene en benzaldéhyde dans un mélange d’acétonitrile et
d’eau n’évolue pas en fonction de la quantité d’eau, I'étude cinétique de la réaction montre que la
vitesse augmente en fonction de la quantité d’eau. En effet, la présence des molécules d’eau permet
de former des liaisons hydrogéne entrainant la diminution de I'énergie de I'état de transition lors de
|’étape d’abstraction d’hydrogéne. L'eau ne peut cependant pas étre l'unique solvant au risque de
créer une trop forte compétition entre I'oxydation de I'eau et celle du substrat. 1%°

Le catalyseur de Gupta est également capable d’oxyder des alcénes. * L’oxydation du
cyclooctene par ce complexe conduit a la formation de I'époxyde correspondant avec un TON
d’environ 65 et un TOF de 0,04 s, Plus I'alcéne est riche en électron, plus le rendement est élevé.
L’époxydation du cis-stilbene conduit a un rendement de 71 et un ee de 73 % en faveur de I'époxyde
cis. L'étude du mécanisme a montré le passage par une espéce intermédiaire radicalaire aprés la
formation d’une premieére liaison entre I'oxygene porté par le fer et I'alcene. Cela permet une rotation
d’un groupement phényle ce qui augmente la quantité de conformation trans. Malgré des TON
supérieurs a ceux des catalyseurs de salens, ’ee est cependant plus faible.

L’oxydation de I'eau peut également étre réalisée par le complexe fer-(biuret-TAML) en utilisant
la lumiére. ** Pour ce faire, Gupta et al. ont utilisé le chromophore [Ru(bpy)s]?* ainsi que I"accepteur
d’électrons sacrificiel 5,0s%. Aprés excitation par la lumiére, le chromophore est oxydé par S;0s*
formant ainsi I'espéce [Ru(bpy)s]3* qui va, a son tour, oxyder le catalyseur. L'espéce fer-oxo est ainsi
formée apres deux oxydations successives. L'eau peut alors étre oxydée en dioxygéne avec un TON de
220 et un TOF de 0,67 s*. La possibilité de réaliser cette réaction est donc trés encourageante.

Cependant les ligands de cette famille présentent aussi des points faibles. Les complexes de
Collins peuvent étre dégradés par I'espece métal-oxo. Comme l'indique la Figure 6, la géométrie du
ligand permet une abstraction d’hydrogéne sur les substituants a la périphérie du macrocycle. *° Cela
va entrainer I'ouverture du ligand et la destruction du catalyseur. Un autre inconvénient provient
également de la formation d’un dimere de fer (+ 1V) avec un pont oxo. Celui-ci n’est pas actif et diminue
donc la réactivité du catalyseur comme cela a été observé avec le complexe de fer-(biuret-TAML) de
Gupta. ¢

Figure 6 : Point faible d'un complexe de fer-TAML. 1°

La famille des TAML permet donc d’oxyder une large gamme de substrats. Les ligands sont
beaucoup plus robustes que les salens. Cependant les TON restent encore modérés en particulier a
cause de la formation de dimere inactif. La possibilité d’utiliser les photons et I'’eau pour activer le
catalyseur pourrait étre développée afin d’oxyder des alcenes et des alcanes.
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4. Les complexes de ligands polyazotés neutres

Les complexes de polypyridines ont été largement étudiés pour |’oxydation de I’eau en dioxygéne,
18,20 maijs leur réactivité s’étend aussi a I'oxydation d’alcénes et d’alcanes. Comme expliqué dans le
Chapitre Il, de nombreux ligands ont été développés. L'un des plus étudié est le tpa. Depuis les années
1990, I'étude des complexes associés a ce ligand et ses dérivés continue a mobiliser I'attention des
chimistes. 2!

Afin de former I'espece active, deux méthodes sont employées. La premiére est |'utilisation
d’oxydant oxygéné : PhlO, mCPBA, H,0,, ..2'> 22 Lors de l'utilisation de peracide, la formation de
I’espéce peroxo active est favorisée par rapport a I'espece métal-oxo. C’'est le cas pour les complexes
de fer associé au ligand Pys et pour les complexes de ruthénium associé au ligand ntb et dérivés. 2123
Le second procédé consiste a utiliser I'eau comme source d’oxygéne en présence d’un oxydant non
oxygéné tel que nitrate de cérium et d’ammonium (CAN). 20¢ 20e, 24

Plusieurs complexes réalisent I’oxydation d’alcénes et d’alcanes grace a des oxydants oxygénés.
C’est le cas des complexes de ruthénium et de fer associés au tpa ou a ses dérivés portant des fonctions
sur les pyridines. lls réalisent I'oxydation d’alcenes avec des TON entre 0 et 20 et des TOF autour de
103 s, 21225 | e complexe de ruthénium-tpa peut quant a lui oxyder le cycloocténe avec un TON de 50
et un TOF de 1,7 x 103 sX. 2° Dans le cas de I'oxydation du cis-stilbéne par ce catalyseur, un mélange
de conformation cis et trans est obtenu. Cela est dii a 'encombrement stérique du ligand qui favorise
la rotation permettant d’obtenir des produits trans. Dans le cas du complexe de ruthénium-ntb, le TON
est de 159 pour I'oxydation du cycloocténe. Cela correspond a plus de trois fois le TON obtenu avec le
catalyseur ruthénium-tpa. Le caractere plus donneur du ligand ntb permet de former plus facilement
I’espece active. Cependant, ce complexe présente un TON de 9 pour I'oxydation de cyclohexane. Ce
catalyseur montre donc des TON plus élevés pour I'époxydation des alcénes que pour I'oxydation
d’alcanes car les substrats sont plus riches en électrons. 21

Le complexe de fer-tpa, quant a lui, oxyde le cyclohexane avec un TON de 9 et un TOF de 5 x 1073
s, 212 Que et al. supposent qu’il n’y a pas d’abstraction d’hydrogéne suivi d’un rebound mechanism
(Figure 7). 22 1l y aurait d’abord une halogénation du substrat grace aux halogénures porté par le
complexe. Puis une hydroxylation a lieu a condition que I'oxydant oxygéné soit en excés. De plus, un
dimeére de fer possédant un pont oxo se forme comme dans le cas des complexes de fer de TAML. Ce
dimeére inactif diminue fortement la réactivité et ne se forme pas avec le complexe ruthénium-tpa.
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Figure 7 : Mécanisme proposé pour I’oxydation du cyclohexane par le complexe de fer-tpa. 212

Afin d’éviter la formation de ce dimeére inactif, la sphére de coordination autour du centre
métallique est encombrée en ajoutant un quatriéme bras possédant un groupement pyridine. %
L'espéce fer-oxo de ce nouveau complexe est formée par ajout de PhlO. Elle est capable d’oxyder le
styrene en époxyde a condition qu’il y ait de I’acide triflique dans le milieu. Cela permettrait de faciliter
les étapes de PCET. % Le ligand pentadente, plus encombrant, empéche bien la formation du dimére
inactif permettant une augmentation du TON a 38 lors de I'oxydation du cyclohexane par le complexe
de fer-Ls3. 22® Ce complexe catalyse également I'oxydation du cycloocténe avec un TON de 125 ainsi
que celle du cis-stilbéne en trans-stilbéne avec un TON de 83. 2% En ajoutant des fonctions sur le ligand,
le TON pour I'oxydation du cycloocténe peut aller jusqu’a 2000 et celui du cyclohexane 3 600. %2 Cela
montre l'intérét d’avoir une plateforme modulable afin de pouvoir améliorer la réactivité du
catalyseur.

Au lieu d'utiliser des oxydants oxygénés, Fukuzumi et al. ont montré que le catalyseur de
ruthénium-tpa peut oxyder des hydrocarbures en utilisant I'eau comme source d’oxygéne et un
oxydant non oxygéné a un électron. 2* Aprés formation de I'espéce ruthénium-oxo grace a I'eau et au
CAN, il est possible d’oxyder des alcénes tels que le cyclohexene, le cyclooctene, le styréne ou I’hexene.
Cependant ce ne sont pas des époxydes qui sont formés mais des acides dicarboxyliques. Les TON vont
de 17 a 100. Le TON peut étre augmenté a 2560 dans le cas du cyclohexéne en diminuant le ratio de
catalyseur par rapport a celui de CAN. Les TOF sont quant a eux de I'ordre de 102 s*. Le mécanisme
proposé par Fukuzumi (Figure 8) indique qu’une molécule de substrat est oxydée trois fois grace au
catalyseur. Le milieu acide imposé par Iutilisation du CAN va permettre la formation de la dione et des
acides carboxyliques finaux.
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Figure 8 : Mécanisme proposé par Fukuzumi et al. 2%

Suivant une approche comparable, un complexe de manganése réalisant |'époxydation des
alcénes a été décrit par notre équipe. 2** Le ligand est un hybride entre un salen (groupement
phénolate avec imine) et un ligand Ls? de type pyridine-amine. Le TON atteint est proche de ceux
obtenu avec le complexe de ruthénium-tpa. 2*

Figure 9 : Structure du complexe de manganése développé par Aukauloo et al. 24
Les complexes de ligands polyazotés permettent de réaliser a la fois I'oxydation des alcénes et

celle des alcanes. lls offrent également la possibilité d’utiliser I'eau comme source d’oxygéne.
Cependant, le milieu acide nécessaire pour I'utilisation du CAN peut étre néfaste pour le produit
comme pour le catalyseur.

Les différentes familles de ligands ont donc chacune des avantages et des inconvénients. La Figure
10 fait un bilan des caractéristiques de chaque famille. Celles des enzymes de la famille des
cytochromes P450 sont également précisées a titre de comparaison. 2’ Les porphyrines sont les ligands
les plus robustes tandis que les complexes de salens, plus faciles a synthétiser, permettent d’atteindre
les ee les plus élevés. Cependant ils sont plus fragiles. Les TAML permettent de stabiliser les espéces
métal-oxo. Enfin les complexes polyazotés n’ont pas encore des TON et des TOF rivalisant avec les
porphyrines mais ils sont capables d’utiliser 'eau comme source d’oxygene pour les réactions par
transfert d’atome d’oxygene vers des liaisons C-H et C-C.
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Famille de ligands TON (cycles) TOF (s) ee (%)

Cyt. P450 103- 10° 102- 103 70 - 100
Porphyrines 10 - 10° 101-3 10-70
Salens 1-10? 103- 107 70 -90
TAML 10- 103 102-107 50-80
Polyazotés 5-300 103 -107 50-80

Figure 10 : Récapitulatif des caractéristiques des complexes associés a chaque famille de ligands.

B) Synthese et caractérisations de nouveaux complexes de ruthénium

Notre équipe a développé une nouvelle famille de ligands présentée dans le chapitre précédent.
Le complexe de manganése associé au ligand DPP est le premier de cette famille. 2 Il réalise I’'oxydation
du cycloocténe en utilisant PhlO comme oxydant. Le TON est de 10. Cependant lorsque que la quantité
d’oxydant est multipliée par 10, le TON diminue a 4. Par conséquent un phénomeéne de dégradation
ou de désactivation semble faire chuter la réactivité du catalyseur.

Malgré ces faibles résultats, I'étude de cette nouvelle famille est a poursuivre car il a été montré
gue des modifications de la structure du ligand peuvent engendrer de grandes améliorations de la
réactivité du catalyseur. Les especes de ruthénium ont montré une grande réactivité pour les réactions
par transfert d’atome d’oxygéne. 1% 2° De plus, les complexes de ruthénium sont moins enclins a la
dimérisation que les complexes de fer par exemple. 1** 16 26 | es complexes de ruthénium associés aux
ligands FsDPBI et FsDPPy ont donc été synthétisés et caractérisés. Une premiére étude de la réactivité
de ces especes pour I'oxydation par transfert d’atome d’oxygéne a ensuite pu étre réalisée.

1. Syntheses

Les synthéses se réalisent en deux étapes. Il faut tout d’abord synthétiser le précurseur de
ruthénium qui est ensuite utilisé pour former les complexes de ruthénium (+ Il) associés aux ligands
FsDPPy ou FsDPBI.

a) Précurseur de ruthénium

Il existe plusieurs précurseurs de ruthénium dont les plus couramment utilisés sont les complexes
RuCls, cis-[Ru(DMS0)4Cl,] et [Ru(p-cyméne)Cl,]. 13¢21¢30 | e sel RuCls est trés utilisé pour la synthése de
complexes associés a des ligands polyazotés neutres tres flexibles alors que le cis-[Ru(DMS0),Cl;] est
préféré pour les complexes associés aux ligands dont les atomes liants vont se coordiner dans un méme
plan tels que les porphyrines, les salens ou encore les dipyrrométhénes. 3% 3031 par similitude de la
structure des ligands FsDPPy et FsDPBI avec ces derniers types de ligands, le choix du précurseur s’est
donc porté sur le complexe cis-[Ru(DMS0)4Cl].
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Ce complexe présente quatre ligands diméthylsulfoxyde (DMSO) et deux ligands chlorures. Ce
complexe peut étre présent sous deux conformations, cis ou trans, selon la position des ligands
chlorure l'un par rapport a l'‘autre. Lisomere trans du [Ru(DMSO)4Cl;] n’est pas stable
thermodynamiquement et se dégrade trés facilement ne permettant pas de réaliser des complexations
a chaud. 2% 300 30¢,31d, 32 Ay contraire, I'isomére cis se dégrade beaucoup moins : c’est un meilleur
précurseur.

La synthése du cis-[Ru(DMS0).Cl,] a été publiée en 1973 par Wilkinson et al. (Figure 11). 3 Elle se
réalise en chauffant a reflux un mélange de complexe RuCl; hydraté dans le DMSO, puis, I'ajout
d’acétone entraine la précipitation du complexe désiré. Le précurseur est ainsi obtenu avec un
rendement de 73 %. Une recristallisation a chaud dans un mélange d’acétone et de DMSO en
proportion 6 : 1 peut permettre de purifier le complexe si besoin. 32° En effet un chauffage a reflux trop
long entraine la formation d’'impuretés.
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Figure 11 : Synthése de cis-[Ru(DMS0),Cl,].

Le spectre RMN 'H du complexe dans I'acétonitrile présente un seul multiplet a 3,35 ppm
correspondant aux protons des ligands DMSO lorsque le complexe est bien en conformation cis. 3% Un
faible singulet peut étre présent a 3,20 ppm si I'isomeére trans est présent. 32 Enfin les ligands DMSO
étant labiles, il y a toujours un singulet a 2,50 ppm correspondant au DMSO libre.

La spectrométrie de masse d’un échantillon de ce précurseur par électrospray en mode positif
(ESI*) indique trois pics principaux a 430,87 ; 350,86 et 758,74 uma (unité de masse atomique) qui
correspondent respectivement aux adduits [Ru(DMSO)sCl:],Na*; [Ru(DMSO),Cl;],Na* et
[Ruz(DMSO0)sCls],Na*. Il n’est pas surprenant d’observer une perte d’un ou plusieurs ligands au cours
de cette analyse. Le produit obtenu semble propre car aucune trace de réactif n’est observée.

Le spectre d’absorption UV-visible de ce complexe dans le DMSO présente deux bandes
d’absorption a 360 et 314 nm (Figure 12) ce qui est similaire aux résultats obtenus par Sostero et al.
pour une conformation cis. 3 Dans le cas d’une conformation trans, le complexe présente deux
bandes d’absorption a 440 et 340 nm. L’absence de ces bandes confirme la formation du seul isomére
souhaité. Sostero a cependant montré la capacité de l'isomére cis a évoluer vers le trans-
[Ru(DMS0)4Cl,] grace a la lumiére. 322 || est donc important de conserver le produit a I’abri de la lumiére
et de réaliser les réactions de complexation avec ce précurseur dans le noir.
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Figure 12 : Spectre d’absorption UV-visible de cis-[Ru(DMS0)4Cl,] (1 mM) dans I’acétonitrile.

b) Ru-FsDPBI

Le ligand FsDPBI offre plusieurs modes de coordination possible. Dans cette étude, nous avons
souhaité utiliser le ligand sous sa forme trianionique. Pour cela, nous avons réalisé une solution du
ligand dans le tétrahydrofurane (THF) puis 5 équivalents de triéthylamine sont ajoutés en tant que
base. Cette solution est additionnée lentement a une suspension de cis-[Ru(DMSO),Cl;] afin d’éviter
gue deux ligands ne se coordinent au méme centre métallique. La complexation ne s’opérant pas a
température ambiante, le mélange est alors chauffé a reflux pendant quatre jours (Figure 13).
L'avancement de la réaction est controlé par chromatographie sur couche mince (CCM), spectroscopie
UV-visible et spectroscopie RMN H. Les trois méthodes permettent de suivre la consommation de
ligand tandis que la formation du complexe est observée seulement grace aux analyses
spectroscopiques.

NEt;
THF, 66°C, 4 jours

+  [Ru(DMSO),(Cl),] Et;NH +

Figure 13 : Synthése du complexe Ru-FsDPBI.

Afin d’accélérer la réaction, le butanol est testé comme solvant car il a une température
d’ébullition plus élevée. C’est un solvant polaire protique qui est trés souvent utilisé pour la synthése
de complexes de ruthénium. ¢ 31 314 | 3 spectrométrie de masse indique bien la formation du
complexe avec un ligand triplement déprotoné ce qui est confirmé par la disparition des protons
aminiques sur le spectre RMN H. Méme si la réaction se termine en 20 heures, les impuretés sont plus
nombreuses que dans le THF ce qui nous a poussé a conserver la premiere méthode.

Aprés solubilisation du produit brut dans le dichlorométhane, la phase organique est lavée avec
une solution aqueuse de chlorure de sodium permettant d’enlever I'exces de triéthylamine et la
triéthylamine protonée mais cela permet également d’éliminer le DMSO libéré au cours de la
complexation. Apres le séchage sur Na,SOs4 le produit devient peu soluble ou insoluble dans de
nombreux solvants : eau, méthanol, tétrahydrofurane, acétonitrile, DMSO, acétone, chloroforme,
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dichlorométhane, toluéne,... Ceci est di a I'échange entre les cations EtsNH* et Na* qui abaisse la
solubilité du complexe. Une métathése échangeant les ions Na* avec PPhs* ou NBus* pourrait étre une
solution a ce probléeme de solubilité.

Le pic a 2,83 ppm observé par spectroscopie RMN H ainsi que le signal a 719,0282 uma obtenu
par spectrométrie de masse en mode négatif démontrent la présence d’un ligand DMSO en position
axiale. De plus, la disparition du signal caractéristique des amines par spectroscopie RMN et les masses
déterminées par spectrométrie de masse indiquent une déprotonation des amines correspondant a
une coordination du ligand FsDPPy par ses fonctions amino. Le centre métallique est bien au degré
d’oxydation + Il confirmant la nécessité d’un cation associé au complexe pour obtenir un sel neutre.
Malgré la faible solubilité du complexe, la spectroscopie RMN et la spectrométrie de masse ont ainsi
permis de confirmer la synthése du complexe Ru-FsDPBI.

c) Ru-FsDPPy

La synthése du complexe de ruthénium associé a FsDPPy, noté Ru-FsDPPy, a été réalisée de
maniére similaire au complexe Ru-FsDPBI.

Les premiers essais en utilisant le précurseur cis-[Ru(DMS0)4Cl;] et la triéthylamine, pour
déprotoner le ligand, sont réalisés dans un mélange de toluéne et de tétrahydrofurane afin de pouvoir
chauffer a reflux a 110 °C. En effet, une température plus faible ne permet pas a la réaction de
complexation de se faire. La métallation est quasiment totale au bout de deux jours. La géométrie
guasiment plane du ligand libre (Chapitre Il) nous permet de supposer qu’il subit peu de modifications
géométriques lors de la complexation ce qui accélere la réaction.

Nous avons également utilisé le complexe RuCls comme précurseur métallique en espérant une
réaction plus propre mais celui-ci ne permet pas de former le complexe.

En remplagant le mélange de solvants par du butanol ou un mélange d’eau et d’éthanol
permettant de chauffer a 100 °C, la durée de réaction chute a deux heures. Cependant la quantité
d’impuretés est fortement augmentée et la purification s’est révélée trés délicate.

La déprotonation du ligand peut étre un facteur limitant de cette réaction. L'utilisation de
butyllithium a la place de la triéthylamine n’a pas permis d’accélérer la complexation. Au contraire, la
présence de lithium semble ralentir la coordination du ruthénium. La déprotonation du ligand par
I’hydroxyde de tétrabutylammonium a, quant a elle, été inefficace.

NEt3
THF/Toluene, 110°C, 2 jours

+  [Ru(DMSO),(Cl),]

Figure 14 : Synthése du complexe Ru-FsDPPy.

Finalement la meilleure maniere de former le complexe Ru-FsDPPy est d’utiliser de la
triéthylamine, le précurseur cis-[Ru(DMSO)4Cl;] dans un mélange de toluéne et de tétrahydrofurane
(Figure 14). Apres deux jours de chauffage a reflux, le produit brut est lavé a I'eau, pour éliminer la
base, puis a I'éther diéthylique et au pentane pour éliminer les impuretés ainsi que les traces de réactifs
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qui n"auraient pas réagi. Le complexe est ainsi obtenu sous forme d’une poudre noire possédant des
reflets violets avec un rendement de 86 %.

Le spectre RMN *H ainsi que I'analyse par spectroscopie de masse indiquent la présence d’un
ligand DMSO en position axiale. La structure des cristaux obtenus par évaporation lente de
chloroforme a pu étre résolue par diffraction des rayons X confirmant ainsi la présence de DMSO et de
chlorure en position axiale (Figure 15). Ce chlorure est probablement labile car il n’est pas détecté par
spectrométrie de masse. La structure du complexe indique que la liaison entre le ruthénium, de rayon
covalent de 1,25 A, et le soufre du DMSO, de rayon covalent de 1,02 A, est plus courte (2,199 (4) A)
que celle entre le ruthénium et le chlorure, de rayon covalent de 0,99 A (2,429 (6) A). Cela appuie
I’hypothése que le chlorure soit plus facile a décoordiner. De plus, le ligand DMSO est connu pour avoir
un fort effet trans. 3* Cet effet entraine la formation d’une forte liaison entre le ruthénium et le DMSO
ce qui va entrainer 'affaiblissement de celle entre le métal et le chlorure conduisant a I'augmentation
de la labilité du chlorure. %

Figure 15 : Structure déterminée par diffraction des rayons X du complexe Ru-FsDPPy.

La géométrie octaédrique du complexe est Iégerement distordue a cause du ligand chlorure qui
forme un angle de 88,95° avec le plan de la dipyrrine. Les pyridines sont trés légérement déviées par
rapport au plan du dipyrrométhéne, les angles diedres étant de 0,79° pour une pyridine et de 1,09°
pour l'autre. Cette distorsion est donc plus faible que pour le ligand FsDPPy ou le complexe de zinc
(Figure 16). Le groupement pentafluorophényle présente un angle de 86,47° par rapport au plan du
dipyrrométhéne ce qui est plus important que dans le cas du ligand ou I'angle est de 63,20°. Ceci peut
s’expliquer par la présence du ligand DMSO qui entraine un encombrement stérique augmentant ainsi
la déviation du groupement fluoré. La cavité du ligand est plus petite dans le cas du complexe de
ruthénium que pour la molécule seule (Figure 16). Elle est cependant plus grande que celle du
complexe de zinc ce qui peut s’expliquer par la différence de taille des deux centres métalliques, les
rayons de covalences étant de 1,22 A pour le zinc et de 1,25 A pour le ruthénium.
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Distances (A)

N1-N2 2,728 (2) 2,672 (2) 2,577 (4)
N2-N4 / N2C13 (L) 4,087 (2) 3,667 (2) 3,670 (3)
N1-N3 2,639 (2) 2,620 (2) 2,576 (4)
N3-N4 / N3-C13 (L) 2,847 (2) 2,673 (2) 2,768 (3)
N1-M 2,052 (2) 1,973 (3)
N2-M 2,181 (1) 2,153 (2)
N3-M 2,041 (1) 1,971 (2)
N4-M 2,220 (2) 2,159 (3)
Cl-m 2,286 (1) 2,429 (6)
S-M 2,199 (4)
Angles (°)
o (Pyrrole) : N1C20C21 116,14 116,17 114,68
N3C11C12 119,98 116,53 114,72
B (Py/BI) : N2C21C20 120,01 114,85 114,08
N4C12C11 121,42 114,93 114,25
Py/Bl vs DP : N2CCN1 2,15 2,65 0,79
N4CCN3 6,09 2,73 1,09
FsPh vs DP : C1C6C7C8 63,20 71,90 86,47

Figure 16 : Comparaison des longueurs entre les azotes dans le cas de F5DPPy, Zn-F5DPPy et Ru-F5DPPy.

La cationisation du complexe a ensuite été testée afin de pouvoir mieux contrdler la nature des
ligands axiaux. L'intérét est de pouvoir placer un ligand aqua pouvant étre transformé en oxo lors de
I’oxydation et la déprotonation du complexe et ainsi servir de source d’oxygéne lors de la catalyse
d’oxydation. Malheureusement, les essais pour échanger le ligand chlorure n’ont pas été fructueux. Le
complexe attendu ne semble pas se former en utilisant le nitrate d’argent mais un complexe de masse
similaire au complexe Ru-FsDPPy, possédant un atome d’oxygéne et un atome d’azote en plus ainsi
gu’un atome de chlore en moins par rapport au complexe initial, est détecté par spectrométrie de
masse. Apres la précipitation de chlorure d’argent, il est possible que celui-ci se dégrade en argent
métallique. ¢ Le potentiel de réduction du nitrate étant bien supérieur au potentiel d’oxydation de
I’argent (respectivement + 0,71 et + 0,55 V vs ECS), 3’ ce dernier pourrait alors réduire les ions nitrates
et former le monoxyde d’azote susceptible de se coordiner au complexe formant ainsi un complexe
pouvant correspondre a I’analyse observée. L’hexafluorophosphate d’argent ne pose pas ce probléme
mais il ne permet d’arracher le chlorure qu’en présence de picoline permettant ainsi de compléter la
spheére de coordination du métal. Cette voie demande donc a étre explorée. En attendant, le travail a
été concentré sur le complexe Ru-FsDPPy possédant le ligand chlorure.

Les deux complexes de ruthénium associés aux ligands FsDPBI et FsDPPy ont donc pu étre
synthétisés. lls conservent chacun un ligand axial DMSO provenant du précurseur métallique cis-
[Ru(DMSO)4Cl;]. Dans le cas de Ru-FsDPBI anionique, il est isolé sous forme de sel de sodium. Le
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complexe Ru-FsDPPy possede un ligand chlorure permettant de compléter la sphére de coordination.
Afin de mieux caractériser ces complexes, leurs propriétés optiques et électrochimiques ont été
étudiées.

2. Caractérisations optique et électrochimique des complexes Ru-FsDPBI et Ru-FsDPPy

Avant d’étudier la réactivité des complexes, I'absorption dans le domaine UV-visible ainsi que le
comportement électrochimique des complexes ont été sondés. Les propriétés optiques sont
importantes afin de pouvoir suivre I’évolution de I'espéce initiale lors de la catalyse. L'étude
électrochimique des complexes de ruthénium est nécessaire pour comprendre leurs propriétés
d’oxydo-réduction ainsi que pour prédire leur réactivité.

a) Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Le spectre d’absorption UV-visible du complexe Ru-FsDPBI dans le THF indique trois bandes
principales a 324 nm, 571 nm et 611nm (Figure 17) ayant des coefficients d’extinction molaire proches
de 103 L.mol*.cm™ (la faible solubilité du complexe empéche un calcul exact de ces coefficients). Ces
bandes semblent correspondre a des transferts m-mt* centrés sur le ligand. Les bandes a 571 nm et 611
nm ont été décalées vers de plus faibles énergies par rapport a la molécule FsDPBI (524 nm et 548 nm)
cela correspond bien au changement de couleur de violet a bleu observé. Deux autres bandes sont
également visibles 8 410 nm et 532 nm dont les coefficients proches de 102 L.mol*.cm™ permettant de
les attribuer a des transferts de charge entre le métal et le ligand.
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Figure 17 : Spectre d’absorption UV-visible du complexe Ru-FsDPBI (environ 67 uM) dans le tétrahydrofurane.

Le complexe Ru-FsDPPy présente des bandes tres intenses a 308 nm, 545 nm et 587 nm. Les
coefficients d’extinction molaires tres élevés indiquent que ce sont des transitions m-n* centrées sur
le ligand. Deux autres bandes sont également visibles a 364 nm et 514 nm mais elles ont des
coefficients d’extinction molaires plus faibles. En particulier celui de la bande a 514 nm est d’environ
5740 L.moll.cm™. Par analogie avec le complexe Zn-FsDPPy possédant une bande a 530 nm de
coefficient similaire, cette transition est attribuée a un transfert de charge entre le métal et le ligand.
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Figure 18 : Spectre d’absorption UV-visible du complexe Ru-FsDPPy (15 uM) dans de I’acétonitrile.

b) Electrochimie

Divers solvants ont été testés pour réaliser la voltampérométrie cyclique du complexe de Ru-
FsDPBI tels que le tétrahydrofurane ou le benzonitrile mais la meilleure solubilité est obtenue avec le
diméthylformamide (Figure 19). En réduction, une vague irréversible est visible a un potentiel de pic
de - 0,86 V vs ECS et est associée a la réduction du ligand. Une vague réversible est observée a un
potentiel de demi-vague de + 0,53 V vs ECS et est attribuée au couple Ru"/Ru". Enfin une seule vague
irréversible et trés intense est visible a un potentiel de pic de + 1,29 V vs ECS, aprés I'oxydation du
ruthénium et la premiere oxydation du ligand a + 1,27 V vs ECS. Il est possible que la présence d’eau
dans le DMF soit la cause de cette augmentation d’intensité faisant penser a une vague catalytique.
Cependant, la difficulté de solubiliser le complexe rend I'étude de ce complexe trés délicate.

(a) 1,00E-05 Ru-F5DPBI (b) 7,00E-05 - RU-FSDPBI
FSDPBI FSDPBI
0,00E+00 ﬁ
5 ;::/ 05 0 5,00E-05 -
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é’l /. T 1
0 0,5 1 1,5 2
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Figure 19 : Voltampérométries cycliques de FsDPBI (environ 1 mM) dans I’acétone + TBAPF; 0,1 M (en vert) et de Ru-
FsDPBI (1 mM) dans le diméthylformamide + TBAPF; 0,1 M (en bleu) dans le sens de a) la réduction ; b) I’oxydation.

La voltampérométrie cyclique du complexe Ru-FsDPPy est réalisée dans |'acétonitrile ou le
complexe est bien soluble (Figure 20). Elle présente en oxydation une vague quasi-réversible de
potentiel de demi-vague a + 0,66 V vs ECS ainsi qu’une vague irréversible a un potentiel de pic + 1,68
V vs ECS (Figure 20-b). La premiére vague est attribuée au couple Ru"/Ru'". La seconde vague peut étre
attribuée soit au couple Ru"/Ru", soit a I'oxydation du ligand. Cependant, la présence du ruthénium
diminue la densité électronique du ligand et rend son oxydation plus difficile augmentant ainsi le
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potentiel d’oxydation du ligand. Il est donc plus probable que cette seconde vague d’oxydation soit
centrée sur le centre métallique.
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Figure 20 : Voltampérométries cycliques de FsDPPy (1 mM) (en rose) et de Ru-FsDPPy (1 mM) (en violet) dans de
I'acétonitrile + TBAPF¢ 0,1 M dans le sens de a) la réduction ; b) I’oxydation.

En réduction, deux vagues quasi-réversibles sont présentes a des potentiels de demi-vague de -
0,82 Vet de-1,29 V vs ECS (Figure 20-a). Ces vagues correspondent aux réductions du ligand qui sont
décalées vers des potentiels plus positifs par rapport a la molécule FsDPPy. La diminution de la densité
électronique du ligand due a sa coordination au centre métallique facilite sa réduction comme dans le
cas du complexe Zn-FsDPPy. L’attribution des vagues de réduction a été confirmée grace a la
spectroscopie par résonnance paramagnétique électronique (RPE) de la solution électrolysée a - 1 V
ou-1,5V s ECS. En effet, le spectre aprés la premiére électrolyse indique un signal fin a une valeur de
g de 2,00 correspondant bien a un radical organique ce qui suppose la formation du radical FsDPPy*"
(Figure 21). Le spectre apres la seconde électrolyse présente un signal toujours a 2,00 mais plus large
pouvant s’expliquer par une délocalisation sur le centre métallique.
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Figure 21 : Spectres RPE a 4 K d’une solution de Ru-FsDPPy (1 mM) dans de I’acétonitrile + TBAPFs 0,1 M apres
I'électrolysea-1Vet-1,5V vs ECS.

Une fois les complexes Ru-FsDPBI et Ru-FsDPPy synthétisés, leurs caractérisations indiquent que
le complexe Ru-FsDPBI a des coefficients d’extinction molaire plus faible que ceux du complexe Ru-
FsDPPy. La faible solubilité de ce premier complexe peut expliquer cette différence et rend son étude
délicate. Au contraire, le complexe Ru-FsDPPy présente une grande solubilité et des bandes
d’absorption trés caractéristiques permettant ainsi un suivi précis. La présence de deux vagues
d’oxydation a des potentiels inférieurs a + 1,70 V vs ECS indique la possibilité d’oxyder facilement ce
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complexe. Une étude plus approfondie est donc menée afin de savoir si le complexe Ru-FsDPPy peut
étre utilisé comme catalyseur des réactions par transfert d’atome d’oxygene.

C) Réactivité du complexe Ru-FsDPPy

Avant d’étudier la réactivité du complexe Ru-FsDPPy en tant que catalyseur, il est important de
comprendre quelles espéces se forment lors de I'oxydation de ce complexe. Les études de I'oxydation
a un puis deux électrons ont ainsi été menées par voies électrochimique et chimique. Enfin la présence
de substrat a permis de réaliser les premiers tests de catalyse.

1. Oxydation a un électron par voie électrochimique

L'oxydation a un électron du complexe Ru-FsDPPy a été réalisée par voie électrochimique dans
une cuve de 1 mm de trajet optique afin de pouvoir suivre I'évolution du spectre d’absorption UV-
visible (Figure 22). En effet le complexe Ru-FsDPPy possédant des coefficients d’extinction molaires
élevés, il est nécessaire de diminuer le trajet optique pour pouvoir avoir une concentration assez
élevée pour I'électrochimie sans saturer le détecteur optique.

Un potentiel de + 0,81 V vs ECS a été appliqué a la solution. Les bandes caractéristiques du
complexe initial Ru-FsDPPy diminuent au profit des nouvelles bandes a 570 nm, 533 nm et 492 nm. La
bande a 308 nm est toujours présente mais son absorbance augmente et elle s’élargit. La présence de
deux points isobestiques a 585 nm et 600 nm semble indiquer qu’une seule nouvelle espéce colorée
se forme.
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Figure 22 : Suivi de I'absorption UV-visible d’une solution du complexe Ru-FsDPPy (59 uM) dans I'acétonitrile + TBAPF;
0,1 M lors de I’électrolyse a + 0,82 V vs ECS.

Cette électrolyse est réalisée une seconde fois sur un plus gros volume afin de pouvoir mieux
observer les changements par la voltampérométrie cyclique et d’effectuer des prélévements pour
caractériser I'espéce formée par spectroscopie RPE (Figure 23). Une disparition de la vague quasi-
réversible a un potentiel de demi-vague de + 0,66 V vs ECS est observée ainsi qu’une diminution de la
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vague irréversible au potentiel de pic de + 1,68 V vs ECS au profit d’'une vague irréversible a un potentiel
anodique de + 1,53 V vs ECS, présente avant |’électrolyse avec une trés faible intensité. Ce décalage
peut s’expliquer par un changement de ligand axial. Il est peu probable que le chlorure soit libéré ici
car il n’y a pas de vague d’oxydation a + 1,11 V vs ECS caractéristique de I'oxydation de ces ions. ¥ Le
ligand DMSO peut, lui, étre libéré une fois le ruthénium au degré d’oxydation + lll. En effet, la liaison
par le soufre du DMSO dans le complexe initial Ru-FsDPPy est due au caractére plutét mou du
ruthénium + Il dans la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases). *® Le ruthénium + Il étant plus
dur, I'oxydation va entrainer la diminution de I'interaction entre le métal et le ligand DMSO conduisant
a l'augmentation de la labilité de ce dernier conduisant a son échange avec une molécule de solvant.
Il est également possible que la coordination du ligand DMSO change au profit de I'oxygéne qui est un
atome plus dur que le soufre pouvant ainsi modifier les propriétés électrochimiques du complexe. On
peut également envisager une possible altération du complexe lors de I’'oxydation.
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Figure 23 : Voltampérométries cycliques avant (violet) et aprés (bleu) électrolyse a + 0,82 V vs ECS d’une solution de Ru-
FsDPPy (1 mM) dans de I'acétonitrile + TBAPF 0,1 M.

L’analyse par spectroscopie RPE a montré un changement entre les spectres du complexe de Ru-
FsDPPy avant et aprés I'électrolyse (Figure 24). Le spectre initial du complexe Ru-FsDPPy présente un
signal rhombique avec les valeurs de g suivantes : 2,86 ; 2,19 et 1,60. Ce signal ne provient pas du
complexe dont le centre métallique est au degré d’oxydation + Il comme I'indique la spectrométrie de
masse et la diffraction par rayon X. Ce complexe est donc silencieux par spectroscopie RPE. Il peut
cependant rester des traces de RuCls provenant de la synthése du précurseur cis-[Ru(DMSO0)4Cl;] qui
expliqueraient ce signal similaire a celui qui a été observé par Yin lors de I'analyse RPE du complexe
cis-[Ru(bpy).Cl2]. *° Le faible seuil de détection de la spectroscopie RPE pourrait expliquer que ce
complexe soit détecté par cette technique mais pas par spectroscopie de masse. Cependant le spectre
RPE du précurseur cis-[Ru(DMS0).Cl,] n’indique aucune espéce paramagnétique. Il est donc probable
gu’une faible quantité de complexe Ru-FsDPPy oxydé soit formé lors de la synthése, malgré I'utilisation
d’argon. Les analyses d’autres échantillons devraient permettre de confirmer cette hypothese.

Apreés électrolyse, le signal rhombique précédent est toujours présent (Figure 24). Il est méme
plus intense. Un nouveau signal rhombique apparaita 2,66 ; 2,22 et 1,72. |l est similaire a celui que Yin
et al. observent (2,60 ; 2,40 et 1,66) lors de I'oxydation de cis-[Ru(bpy).Cl>] et qui est attribué a un
complexe de ruthénium + ll. 3 Le signal observé est donc attribué au complexe
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. Des signaux plus faibles sont également visibles a 2,72 et 2,35. L’échange de
ligand axial entre le DMSO et une molécule de solvant peut entrainer un décalage des valeurs de g
entrainant ainsi I'apparition de ces différents signaux.
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Figure 24 : Spectres RPE a 4 K d’une solution de Ru-FsDPPy (1,5 mM) dans I’acétonitrile (courbe violette) et d’une solution
de Ru-FsDPPy (1 mM) dans de I'acétonitrile + TBAPF¢ 0,1 M apres I'électrolyse a + 0,82 V vs ECS (courbe bleue).

L'étude par spectroscopies UV-visible et RPE ainsi que par électrochimie avaient pour but de
former et de caractériser I'espece [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. L'espéce monooxydée formée par
électrolyse semble susceptible de modifier I'atome coordinant du ligand DMSO ou de I’échanger par
une molécule de solvant entrainant des variations en électrochimie et en spectroscopie RPE. Cette
derniére méthode d’analyse semble montrer que I'oxydation a un électron est centrée sur le centre
métallique.

2. Oxydation a deux électrons

Le but de I'oxydation a deux électrons du complexe Ru-FsDPPy est de former, en présence d’'une
source d’oxygéne, une espéce métal-oxo assez réactive pour oxyder a son tour un substrat. Si la
premiere oxydation est centré sur le centre métallique, la seconde charge positive peut étre portée
par le métal, le ligand FsDPPy ou le ligand oxo conduisant, respectivement, a I'une des trois espéces
suivantes :

- une espéce ruthénium (IV) oxo, FsDPPy-Ru=0

- une espéce ruthénium (Ill)-oxo avec un radical sur le ligand FsDPPy, FsDPPy**-Ru''=0

- une espéce ruthénium (lIl)- radical oxo, FsDPPy-Ru"-O**.

On peut espérer détecter cette espéce active par spectroscopie d’absorption UV-visible via une
modification de la bande n-it* ou via I'apparition du bande de transfert de charge. 3 La spectroscopie
RPE devrait également permettre d’obtenir des informations sur la nature électronique de cette
espece. En effet, si la premiere forme, possédant un spin entier, nécessite un mode paralléle pour étre
détecté, “° les deux autres espéces peuvent étre visibles en mode perpendiculaire classique. Plus
précisément, pour chacune de ces formes, on s’attend a voir un systéme correspondant au spin % du
ruthénium (+ [ll) et un signal pour le radical de spin % en fonction du couplage existant entre ces deux
spins. * En effet, un couplage trop important conduirait & une espéce silencieuse en RPE
perpendiculaire.

Deux méthodes ont été utilisées pour réaliser cette oxydation a deux électrons : I'électrolyse et
I'utilisation d’oxydant chimique. L’électrolyse devrait permettre de savoir ol se réalise la seconde
oxydation permettant ainsi de comparer les résultats a ceux obtenus pour I'espece métal-oxo formée
grace a un oxydant oxygéné. Cela devrait permettre de déterminer la nature électronique de I'espece
métal-oxo.
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a) Par voie électrochimique

L'électrolyse a été réalisée a un potentiel de + 1,72 V vs ECS, supérieur a celui de la seconde vague
d’oxydation irréversible située a + 1,68 V vs ECS. Le suivi de I'absorption UV-visible de la solution de
complexe lors de I'électrolyse dans la cellule mince n’a pas permis d’obtenir des résultats exploitables
car, sur la durée de I'électrolyse (30 min), I'acétonitrile tres volatile s’évapore, modifiant la
concentration de la solution.

L'électrolyse dans une cellule classique a cependant permis d’obtenir des informations par
voltampéromeétrie cyclique et spectroscopie RPE. La voltampérométrie cyclique apres électrolyse a +
1,72 V vs ECS n’indique aucune vague d’oxydo-réduction (Figure 25-a). Il est donc possible que I'espéce
doublement oxydée se dégrade rapidement. L’analyse par spectroscopie RPE étant plus rapide et plus
sensible, a, quant a elle, permis de détecter un radical organique a une valeur de g de 2,00 en faible
guantité, mais également le signal rhombique aux valeurs de g égales a 2,66 ; 2,22 et 1,72, ainsi que le
signal a 2,86 ; 2,19 et 1,60, attribués complexe monooxydé. La diminution des signaux correspondants
a I'espéce ruthénium + Il semble indiquer la formation de I'espece dioxydée. Le ligand FsDPPy peut
porter une charge positive et un radical pouvant expliquer le changement de forme du signal a 2,22
qui parait sensible aux modifications de ligand autour du centre métallique. La seconde oxydation
pourrait donc avoir lieu sur le ligand formant ainsi 'espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]?*** avec un centre
métallique au degré d’oxydation + IlI.
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Figure 25 : a) Voltampérométries cycliques avant (violet) et aprés (rouge) électrolyse a + 1,72 V vs ECS d’une solution de
Ru-FsDPPy (1 mM) dans de I'acétonitrile + TBAPFs 0,1 M ; b) Spectres RPE d’une solution de Ru-FsDPPy (1 mM) dans de
I'acétonitrile + TBAPF¢ 0,1 M apres électrolyse a + 0,82 V (bleu) ou a + 1,72V (rouge) vs ECS.
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b) Par voie chimique

L’oxydation du complexe de ruthénium (ll) pour former une espéce ruthénium (1V)-oxo est ensuite
étudiée grace a des oxydants chimiques oxygénés. Trois oxydants ont été testés ; I'iodosylbenzene
(PhlO), le diacétoxyiodobenzene (PhI(OAc),) et I'acide meta-chloroperbenzoique (mCPBA). Ces réactifs
sont tous connus pour permettre la formation d’espéces métal-oxo. 3> #? PhlO est particuliérement
efficace mais il est peu soluble contrairement a Phl(OAc), et au mCPBA qui sont solubles dans de
nombreux solvants.

L'ajout d’un excés de Phl(OAc), dans une solution de complexe Ru-FsDPPy entraine une légere
diminution de I'absorbance du spectre d’absorption UV-visible (Figure 26-courbe rouge). L'oxydation
ne semble donc pas avoir lieu. Cependant, il est connu que la présence d’acide de Lewis peut fortement
accélérer 'oxydation du catalyseur. 3% 4% 43 Yin et al. ont en particulier montré que I'ajout de triflate
d’aluminium entraine une accélération de la vitesse d’oxydation du cycloocténe par leur catalyseur
[Ru(bpy).Cl2] en présence de PhI(OAc), avec un TOF multiplié par 13. 3 Pour en justifier I'origine, les
auteurs proposent que I'acide de Lewis puisse notamment permettre la formation rapide d’un adduit
ruthénium-oxo-aluminium hautement réactif. Il a par ailleurs été montré que I'acide de Lewis peut
activer I'oxydant Phl(OAc); en formant I'espece PhI(OAc)* ce qui permet de passer par un chemin
réactionnel plus faible en énergie. ** Nous avons donc ajouté du triflate d’aluminium ou d’yttrium a un
mélange de complexe Ru-FsDPPy et de Phl(OAc); (1 : 10) et avons effectivement observé un décalage
des bandes de 589 a 584 nm et de 550 a 542 nm ainsi que I'apparition d’'une nouvelle bande a 472 nm
(Figure 26). Ces nouvelles bandes ne correspondent pas a des especes déja connues mais cela peut
s’expliquer par [lutilisation d’'un mélange acétone/dichlorométhane comme solvant et non
d’acétonitrile. On notera, en effet, que ce changement de solvant entraine, sans oxydant, un décalage
des bandes du complexe Ru-FsDPPy de 587 et 545 nm dans 'acétonitrile a 589 et 550 nm dans le
mélange acétone/dichlorométhane. L'utilisation de ce mélange permet d’avoir une solution bien
homogeéne et de se rapprocher des conditions utilisées par Yin. 3°
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Figure 26 : Evolution du spectre d’absorption d’une solution de complexe de Ru-FsDPPy (15 uM) dans un mélange
acétone/dichlorométhane (8 : 2) en présence de Phl(OAc); (10 éq) et de triflate d’aluminium (2 éq).

En réalité, un seul équivalent d’oxydant suffit pour modifier le spectre d’absorption du complexe
Ru-FsDPPy (Figure 27). Dans ces conditions, le décalage est beaucoup plus marqué que précédemment
avec la bande a 589 nm qui est décalée a 580 nm et celle a 550 nm qui passe a 539 nm. Le spectre
obtenu est légerement différent de celui obtenu par I’électrolyse a + 0,81 V vs ECS (570 nm et 533 nm)
mais les conditions de solvants étant différentes, il semble correspondre a la forme monooxydée du
complexe. Cela est confirmé par spectrométrie de masse grace a laquelle nous détectons la formation
de I'espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*, mais également de [Ru(FsDPPy)CI]* et [Ru(FsDPPy)(H,0)CI]*. Ces
deux derniéres especes refletent, la encore, la labilité du ligand DMSO dans les complexes de
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ruthénium (l11) qui sont plus durs que les espéces contenant du ruthénium (1) favorisant ainsi la liaison
avec le chlorure. Par conséquent, malgré un oxydant a deux électrons, seule la forme monooxydée du

complexe est détectée.

Ru-F5DPPy
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Absorbance

250 350 450 550 650 750 850 950
Longueur d'onde (nm)

Figure 27 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible en fonction de la quantité de PhI(OAc)? d’une solution de
complexe Ru-F5DPPy (15 uM) dans un mélange acétone / dichlorométhane (8 : 2).

Ce phénomene est également observé lorsque mCPBA ou PhIO sont utilisés comme oxydant. La
réaction est, cette fois, réalisée dans I'acétonitrile. Deux bandes apparaissent a 570 et 533 nm comme
lors de la formation de [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* par électrolyse a + 0,81 V vs ECS (Figure 28). La
formation de [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* est confirmée par spectrométrie de masse. L’échange du ligand
DMSO par un ligand aqua est également observé. Le complexe de départ Ru-FsDPPy est aussi détecté.
Il subit également un échange de ligand avec une molécule d’eau mais dans ce cas c’est le ligand
chlorure qui se décoordine ce qui était prévisible car le ruthénium au degré d’oxydation + Il est mou.
La encore, malgré |'utilisation d’oxydants a deux électrons, seule la forme monooxydée du complexe

est détectée.
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Figure 28 : Spectres d’absorption d’une solution de Ru-FsDPPy dans I’acétonitrile aprés électrolyse a + 0,82 V vs ECS (59
UM ; courbe bleue), apres ajout de Y(OTf); et de PhIO (1,5 mM ; courbe rouge) ou de mCPBA (1,5 mM ; courbe verte).

Les spectres RPE obtenus aprés I'oxydation du complexe Ru-FsDPPy par les différents oxydants
indiquent les trois mémes bandes a 2,66 ; 2,22 et 1,72 correspondant au signal du ruthénium + Il de
I’'espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* observé lors de I'électrolyse (Figure 29). Le signal d’un radical
organique est également présent, possiblement centré sur le ligand indiquant ainsi la formation de
I'espéce dioxydée slirement trop peu stable pour étre détectée par spectroscopie d’absorption. La
largeur de ce signal semble indiquer un couplage entre ce radical et le centre métallique ce qui sera
vérifié par des expériences complémentaires. D’autres signaux sont présents, srement dus a des

échanges de ligands axiaux.
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Figure 29 : Spectres RPE de solution de Ru-FsDPPy (1,5 mM) + Y(OTf); (2 équivalents) en présence d’oxydant (pour mCPBA
et PhlO : 1 équivalent d’oxydant dans I'acétonitrile ; pour Phl(OAc); : 5 équivalents d’oxydant dans le mélange
acétone/dichlorométhane).

Pour comprendre, pourquoi seule I'espéce monooxydée est détectée, nous avons dosé la quantité
d’oxydant nécessaire pour convertir la totalité du complexe de ruthénium (ll) initial. Cependant, la
Figure 30 montre que lorsque le mCPBA est ajouté progressivement sous forme diluée, |'évolution
spectrale traduit globalement une diminution de I'absorbance mais pas de déplacement des bandes.
Le spectre obtenu a I'issue de ce dosage (courbe verte foncée) est ainsi trés différent de celui obtenu
lorsque I'oxydant est ajouté en une fois sous forme solide (courbe en pointillée). La dilution nécessaire
pour réaliser un dosage peut ainsi diminuer la réactivité de I'oxydant. Au vu du spectre obtenu 5 min
apres la fin du dosage (courbe bleue), on peut également penser que I'oxydation est plus lente et peut
conduire a des produits de dégradation différents.
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Figure 30 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible en fonction de la quantité de mCPBA ajoutée en solution a un
mélange de complexe Ru-FsDPPy (15 uM) dans de I'acétonitrile.

De plus, avec seulement 0,25 équivalent de Phl(OAc),, I'évolution du spectre d’absorption est
instantanée (Figure 31). Un ajout supplémentaire d’oxydant n’entraine plus de changement. Il est donc
possible que I'espéce métal-oxo se forme et se dégrade rapidement pour conduire a I'espece
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. Il n’en reste pas moins surprenant qu’aucun des oxydants a deux électrons
testés ne permet pas de détecter I'espece dioxydée. On peut au contraire raisonnablement proposer
que l'espéce métal-oxo se forme mais réagit aussitot sur le complexe initial pour former I'espece
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monooxydée, réalisant ainsi une médiamutation, comme ce qu’a observé Yin et al. avec le complexe
[Ru(bpy)2Cl]. ¥
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Figure 31 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible en fonction de la quantité de PhI(OAc), ajoutée au complexe Ru-
FsDPPy (15 uM) dans un mélange acétone/dichlorométhane (8 : 2).

En essayant d’oxyder doublement le complexe [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI] par voie électrochimique
ou chimique, nous avons mis en évidence la formation d’un radical organique et d’une forme du
complexe dans lequel le centre métallique est au degré d’oxydation + Ill. Le radical peut étre porté par
le ligand FsDPPy formant ainsi I’espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*** qui, tout comme I'espéce métal-oxo,
n’a pas été détectée par spectrométrie de masse ce qui laisse penser que ces especes, si elles se
forment, sont treés réactives. La labilité du ligand DMSO apreés I'oxydation du ruthénium + Il peut en
étre 'une des causes. Nous avons ensuite essayé de sonder la capacité du complexe Ru-FsDPPy a
oxyder des substrats en conditions chimiques ou électrochimiques oxydantes.

3. Oxydation de substrat

La capacité du complexe Ru-FsDPPy a catalyser I'oxydation d’un substrat par transfert d’atome
d’oxygéne a été réalisée sur I'eau et deux molécules organiques : la triphénylphosphine (PPhs) et le
cyclooctene. L'oxydation de I'eau est intéressante pour développer son utilisation comme source
d’oxygéne a la place d’oxydant oxygéné mais également dans le but de former du dioxygéne mimant
ainsi la photosynthése. & % Les deux molécules organiques sont couramment utilisées lors de la
catalyse par transfert d’atome d’oxygéne. ® 21 % Afin d’obtenir une preuve de concept, la
triphénylphosphine est souvent utilisée a cause de sa facilité a étre oxydée en oxyde de
triphénylphosphine OPPhs. %" %¢ Le substrat comme le produit oxydé peuvent étre détectés
simplement, par exemple grace a la spectrométrie de masse ou la spectroscopie RMN. Le cyclooctene
s’oxyde préférentiellement en époxyde mais, dans certains cas, il peut former un diol, une dicétone ou
encore un diacide carboxylique. 2 C’est un alcéne disubstitué qui est donc légérement activé facilitant

ainsi son oxydation.
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a) Oxydation de I'eau

Les études précédentes réalisées sur le complexe Ru-FsDPPy ont montré que |’échange d’un ligand
axial est possible en particulier apres une premiére oxydation. Une molécule d’eau peut alors venir se
coordiner au centre métallique.

L'ajout de petites quantités d’eau dans une solution de complexe dans I'acétonitrile entraine une
multiplication par 3 du courant de pic de la vague irréversible a un potentiel de pic de + 1,68 V vs ECS
(Figure 32) ressemblant alors a une vague catalytique. *® La vague réversible & un potentiel de demi-
vague de + 0,66 V n’est quant a elle pas modifiée, I'eau ne se coordine donc pas au complexe Ru-
FsDPPy initial. Une vague irréversible apparait a un potentiel anodique de + 1,15 V vs ECS. Ce potentiel
est similaire a celui correspondant a 'oxydation des chlorures (+ 1,12 V vs ECS). ¥ Cependant, la
réversibilité de la vague a + 0,66 V indique la capacité du systeme a revenir a son état initial. Il est donc
peu probable que le complexe échange un ligand chlorure avec une molécule d’eau. De plus, comme
expliqué précédemment, la théorie HSAB préconise une plus grande labilité du ligand DMSO dans le
cas du complexe [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. Nous supposons donc que, suite a la formation de cette
espéce, le ligand DMSO est échangé au profit d’'un ligand aqua. Le complexe ainsi formé pourrait étre
préactivé par oxydation a + 1,15 V en formant I'espéce [Ru(FsDPPy)(OH)CI] ou le centre métallique
serait au degré d’oxydation + V. L’'oxydation a + 1,68 V permettrait alors de former I'espéce ruthénium
(+ V) — oxo susceptible d’oxyder une seconde molécule d’eau.
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Figure 32 : Influence de I’ajout d’eau sur la voltampérométrie cyclique d’une solution de complexe Ru-FsDPPy (1 mM)
dans un mélange acétonitrile + TBAPFs 0,1 M.

L'apparition d’'une vague catalytique lors d’ajout d’eau dans le milieu laisse penser que I’oxydation
de I'eau a lieu. Si cette oxydation se fait a 4 électrons, du dioxygene doit donc se former. Afin de le
détecter, nous avons utilisé une électrode de Clark. Cette électrode est constituée d’une électrode de
platine isolée du milieu réactionnel par une membrane en téflon ne laissant passer que le dioxygene.
Celui-ci est alors réduit a I'électrode et la quantité d’électrons fournie par celle-ci permet alors de
déterminer la quantité de dioxygene dans le milieu. L'utilisation de ce dispositif ne permet pas de
générer I'espéce catalytiquement active de fagon électrochimique, il faut donc utiliser un oxydant
chimique non oxygéné. Nous avons choisi le CAN (nitrate de cérium et d’ammonium) trés utilisé pour
réaliser 'oxydation de I'eau. 3% % Cet oxydant nécessite un milieu trés acide a pH 1. L’acide utilisé est
I’acide triméthanesulfonique. 4’#47° Ces conditions ne semblent pas dégrader le complexe qui conserve
le méme spectre d’absorption en milieu acide (Figure 33-courbe noire). Cependant aucune trace de
dioxygene n’a été détectée par cette méthode. L'étude par spectroscopie d’absorption montre une
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diminution des bandes d’absorption du complexe Ru-FsDPPy en présence de CAN (Figure 33). Le signal
du complexe se perd complétement avec 10 équivalents d’oxydant or il est nécessaire d’étre en large
excés d’oxydant afin de pouvoir former suffisamment de dioxygéne pour pouvoir le détecter. Il
semblerait donc que, si ces conditions permettent de former I'espece métal-oxo, elle se dégrade
probablement rapidement par auto-oxydation.

1 5 Ru-F5DPPy
0,9 - Ru-FSDPPy + CF3SO3H
08 1 Ru-F5DPPy + CF3SO3H + CAN 1éq
07 A Ru-F5DPPy + CF3SO3H + CAN 2éq
806 Ru-F5DPPy + CF3SO3H + CAN 3éq
g Ru-F5DPPy + CF3SO3H + CAN 10éq
20,5 -
2
2 0,4 4
<
0,3 -
0,2 -
/g
0,1 - N
0 T T T T T —
250 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 33 : Evolution en fonction de la quantité de CAN du spectre d’absorption du complexe Ru-FsDPPy (43 uM) dans un
mélange acétonitrile/eau (5 : 5) avec CF3SOsH (pH = 1).

L'utilisation de CAN nécessite des conditions qui semblent entrainer la dégradation de I'espéce
active et empécher I'oxydation de I'eau. Au contraire les conditions électrochimiques n’entrainent pas
de dégradation du complexe. Il serait envisageable de réaliser une électrolyse au potentiel de + 1,68 V
vs ECS puis de réaliser un balayage en réduction afin de savoir si I'oxydation de I'’eau en dioxygéne a
bien lieu. Une analyse par stopped flow du complexe en présence de CAN pourrait également
permettre de savoir si une espéce intermédiaire se forme avant la dégradation du catalyseur. L'étude
de I'oxydation de substrats organiques par ce complexe Ru-FsDPPy peut également aider a mieux
interpréter ces données.

b) Oxydation de substrat organique

L’ajout de cycloocténe dans une solution de complexe Ru-FsDPPy et de PhI(OAc), n’a aucune
influence sur le spectre d’absorption UV-visible (Figure 34-a) ou le spectre RPE. Si la catalyse était
réalisée, on s’attendrait a retrouver la signature du complexe initial ce qui n’est pas le cas ici. L’ajout
du substrat avant I'oxydant entraine I'apparition des mémes bandes a 580 nm et 539 nm
correspondant a I'espéece [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* (Figure 34-b).
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Figure 34 : Influence de I’ajout de cycloocténe (CO) dans une solution oxydée de Ru-FsDPPy (30 uM) dans un mélange
acétone/dichlorométhane (8 : 2) selon si I’ajout de substrat est réalisé aprés (a) ou avant (b) I'ajout d’oxydant.

L’oxydation du cycloocténe par le complexe Ru-FsDPPy en présence de mCPBA dans I'acétonitrile
n’est, la aussi, pas observée. Comme précédemment le spectre d’absorption varie tres peu en présence
de substrat tout comme lors de I'ajout de PPh3 dans une solution de complexe Ru-FsDPPy et de PhIO
dans ce méme solvant (Figure 35). Dans le cas du mCPBA, I'ajout de cycloocténe entraine la diminution
des bandes a 570 nm et 533 nm caractéristiques de [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* au profit de la bande a 494
nm. L’ajout de PPhs ne modifie pas ces bandes mais une nouvelle bande apparait a 617 nm a condition
que l'ajout de substrat ait lieu aprés celui de PhlO. Cette bande n’apparait pas si mCPBA est utilisé a la
place de PhlO indiquant une influence de I'oxydant utilisé.

4 Ru-F5DPPy
3,5 . .
X Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 2éq + PhIO 10éq
]
225 Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 2éq + mCPBA 10éq
g
S Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 2éq + mCPBA 10éq
ff 15 + cyclooctene 10éq
1 Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 2éq + PhlO 10éq +
05 Ph3P 20éq
O T T T T T —
250 350 450 750 850 950

?.%%gueur d'o?'lSé)e (nm)

Figure 35 : Influence de I’ajout de substrat dans une solution oxydée de Ru-FsDPPy (1,5 mM) dans de I'acétonitrile.
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Les complexes détectés par spectrométrie de masse aprées la réaction d’oxydation sont les especes
correspondant aux complexes monooxydés: [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*, [Ru(FsDPPy)(H.O)CI]* et
[Ru(FsDPPy)CI]* ; ainsi que les especes provenant du complexe initial : [Ru(FsDPPy)(DMSO)]* et
[Ru(FsDPPy)]*. Les spectres RPE confirment la présence de ces espéces (Figure 36). Plus précisément,
dans le cas de l'oxydation de PPh; avec mCPBA, les signaux principaux sont attribués a
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]* lorsque le substrat est ajouté aprés I’oxydant. Au contraire, lorsque I'oxydant
est ajouté apres PPhs, le spectre correspond a celui du complexe Ru-FsDPPy seul. Le signal radicalaire
est également présent. Le spectre obtenu lors de I'utilisation de PhlO présente également le signal
rhombique a 2,86 ; 2,19 et 1,60 attribués au complexe monooxydé. Un signal a 2,42 est aussi observé
mais uniquement avec cet oxydant. La présence de substrat semble donc diminuer la quantité de
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. On espérait retrouver le spectre RPE du complexe Ru-FsDPPy initial cependant
un radical organique est toujours présent quelles que soient les conditions utilisées. Il est donc possible
que le ligand ne se réduise pas méme si le ruthénium + lll retourne au degré + Il formant ainsi I’'espéce
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]**. Cela peut entrainer la décomposition du complexe ce qui expliquerait les
nombreux pics observés en spectrométrie de masse dont la distribution isotopique correspondant a
une molécule organique sans ruthénium.

Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 + mCPBA + PPh3
Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 + PPh3 + mCPBA |
Ru-F5DPPy + Y(OTf)3 + PhIO + PPh3

gx = 2/86h

0 500 1000

Champ (G)

Figure 36 : Spectres RPE de solutions de Ru-FsDPPy (1 mM) dans de I'acétonitrile en présence de deux équivalents de
Y(OTf);, d’un équivalent d’oxydant et d’un équivalent de substrat, la Iégende indique I’ordre d’ajout des réactifs.

Ni la spectrométrie de masse, ni la spectroscopie RMN H ne permettent de détecter de produit
d’oxydation du cycloocténe quelles que soient les conditions. L’utilisation d’un large excés de Phl(OAc),
et de cycloocténe afin de favoriser la détection du produit oxydé entraine la formation d’une
suspension. Les bandes correspondant aux espéces oxydées du complexe en spectroscopie
d’absorption UV-visible et en spectrométrie de masse sont également perdus dans ces conditions. Au
contraire, I'oxyde de triphénylphosphine (PhsPO) est détecté par la spectrométrie de masse et la
spectroscopie RMN !H lorsque PhIO est utilisé en excés. Cependant un contrdle par spectrométrie de
masse permet de montrer que PhlO et mCPBA sont capables d’oxyder PPhs; en I'absence de catalyseur.
Malgré cela, lorsque I'oxydant est ajouté dans un mélange de complexe Ru-FsDPPy et de substrat, il
réagit préférentiellement avec le complexe puisqu’aucun oxyde de triphénylphosphine n’est alors
détecté.

La détection des produits d’oxydation n’a pas été fructueuse. Cependant, I'évolution de la
voltampéromeétrie cyclique en présence d’eau ou des spectres RPE en présence de substrat indiquent
une évolution au sein du complexe. Les conditions utilisées ici doivent donc étre améliorées afin de
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mieux comprendre les phénomenes en cours lors de I'utilisation de ce complexe pour réaliser des
réactions de transfert d’atome d’oxygéene.

Conclusion

Les syntheses des complexes de ruthénium associés aux ligands FsDPBI et FsDPPy ont été réalisées
grace au précurseur cis-[Ru(DMSO0)4Cl,] en milieu basique. Un reflux de quelques jours a été nécessaire.
Apres purification, les deux complexes ont pu étre caractérisés. Cependant la faible solubilité du
complexe Ru-FsDPBI a limité son utilisation. Au contraire, le complexe Ru-FsDPPy a montré des
propriétés optiques et électrochimiques encourageant une étude plus approfondie.

Pour mieux comprendre ses propriétés électrochimiques, des électrolyses a différents potentiels
ont été réalisées afin d’isoler les especes formées par oxydation ou réduction du complexe Ru-FsDPPy.
Les études par spectroscopies UV-visible et RPE ainsi que la spectrométrie de masse ont permis de
caractériser ces espéces et de savoir quelle zone du complexe a été modifiée au cours d’un processus
donné. Les réductions sont centrées sur le ligand FsDPPy alors que la premiére oxydation ne concerne
gue le centre métallique formant ainsi I'espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]*. La seconde oxydation est plus
délicate. Le spectre RPE indique que I'espece formée contient un ruthénium (+ IIl) et qu’un radical
organique se forme. Il est donc trés probable que le ligand FsDPPy soit oxydé formant ainsi I'espece
[Ru(FsDPPy)(DMSO)CI]#**. Aucun signal n’a été détecté par voltampérométrie cyclique indiquant que
I'espece formée est fragile et se décompose rapidement. L'utilisation d’oxydant oxygéné a confirmé
ces observations.

L’ajout de substrats comme I’eau, la triphénylphosphine ou encore le cycloocténe conduisent a
des changements en voltampérométrie cyclique (pour I'eau), en spectrométrie de masse ainsi qu’en
spectroscopies UV-visibles et RPE. Dans le cas de |'oxydation de I'eau, le CAN dégrade le complexe de
maniére irréversible. D’autres oxydants tels que le complexe [Ru(bpy)s]** peuvent cependant étre
testés. 1 1l est a noter que le complexe résiste a des conditions fortement acides (pH = 1). Les produits
d’oxydation de la triphénylphosphine ou du cyclooctene par le complexe Ru-FsDPPy activé via un
oxydant oxygéné n’ont pas pu étre détectés. Il semble trés probable que le complexe se décompose
au cours de I'oxydation dans ces conditions.

Ces études ont été réalisées a température ambiante. Il est possible que I'espéce métal-oxo se
forme mais qu’elle se dégrade avant d’avoir le temps de transférer I'atome I'oxygéne au substrat. En
diminuant la température, il serait envisageable d’intercepter cette espéce ou de la stabiliser assez
longtemps pour qu’elle puisse transférer son atome d’oxygene au substrat.

Tout comme pour les ligands TAML, une étude plus approfondie des produits de dégradation
pourrait nous informer sur les sites fragiles du ligand afin de les modifier et d’améliorer ainsi les
propriétés catalytiques de cette nouvelle famille de complexe.
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Chapitre IV

Etude d'un mécanisme d’activation de type PCET en
catalyse d’amination par transfert d’azote

De nombreuses molécules biologiques ou biocompatibles possédent des fonctions azotées.
Comme expliqué au Chapitre |, la communauté scientifique s’est rapidement dirigée vers les réactions
par transfert d’azote pour introduire des fonctions au sein de molécules complexes ou
d’hydrocarbures. Afin de réaliser ces transformations, divers types de complexes ont été développés.
Les chercheurs se sont tout d’abord inspirés des études réalisées pour les réactions par transfert
d’atome oxygéne, puis, des catalyseurs développés pour cette transformation ont émergés. !

Aprés un état de I'art des différents catalyseurs utilisés dans ce domaine, nous focaliserons notre
intérét sur une de ces familles : les dimeres de rhodium. Les propositions réalisées par la communauté
scientifique a propos du mécanisme impliquant ces catalyseurs seront discutées. Les résultats des
études spectroscopiques et électrochimiques que nous avons menées afin d’analyser les
intermédiaires réactionnels, seront ensuite présentés permettant de mieux comprendre la réactivité
de ces diméres de rhodium.

A) Etatde l'art

Les catalyseurs ayant permis le développement des réactions de transfert d’azote sont variés.
Certains ont déja été présentés dans les chapitres précédents pour les réactions d’oxydation, d’autres
comme le dimére Rhy(esp), ont été spécifiqguement développés pour cette transformation. 2 Les
mécanismes par lesquels la catalyse opére ont également été examinés afin d’optimiser I'efficacité de
cette transformation. Nous verrons que plusieurs régimes peuvent coexister et qu’aucun consensus
n’est encore admis a leur sujet.

1. Les différentes familles de catalyseurs métalliques pour I'amination par
transfert d’azote

L'utilisation des premiers centres métalliques pour réaliser les réactions de transfert d’azote ont
été décrits par Kwart et Breslow dans les années 1950. Le premier utilise du cuivre métallique et un
azoture afin d’aminer le cyclohexéne. 3 Breslow, lui, combine le zinc métallique et la dichloramine-T
pour aminer le cyclohexane. # Cette approche, plus sélective que I'utilisation d’azoture (Chapitre 1), a
ouvert la voie a l'utilisation de catalyseurs métalliques bien définis pour réaliser ces réactions.
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a) Les complexes de porphyrines et dérivées

Trois ans apres que Groves ait montré la capacité de la tétraphénylporphyrine (TPP) de fer a
transférer I'oxygene de l'iodosylbenzéne au cyclohexane, Breslow a réalisé la version azotée de cette
réaction avec ce méme complexe, mais également avec celui de manganése. ° L’étude de ces
complexes a montré une réactivité modérée avec des TON allant de 62 a 136 et des TOF autour de
103 s, ® Le complexe Ru-TPP permet également de réaliser des réactions de transfert d’azote. Il a
permis d’aminer le cyclohexéne (Figure 1) mais au lieu de réagir avec la fonction alcéne et de former
une aziridine, version azotée de I'’époxyde, la réaction se déroule a co6té de |'alcéne par activation d’une
liaison C-H.’” Le rendement est de 84 % en conditions steechiométriques. ” L’espéce ruthénium-nitréne
a été obtenue et caractérisée entre autre par spectrométrie de masse et spectroscopie RMN indiquant
que deux nitrénes se lient en positions axiales comme dans le cas du complexe di-oxo. ’ Che et al. se
sont, quant a eux, intéressés a la sélectivité de la réaction d’amination en développant une nouvelle
porphyrine de ruthénium chirale qui va permettre I'amination de I'éthylbenzéne avec un ee de 58 %.
8 On retrouve ainsi les mémes problématiques que pour les réactions de transfert d’atome d’oxygéne :
obtenir les meilleurs TON et TOF tout en ayant une bonne sélectivité.

NHTs

[Ru(TPP)(MeOH)(CO)] + 2 TsN=IPh . pp,

84 %

Figure 1 : Formation puis réaction du ruthénium-TPP dinitréne. 7

Comme dans le cas des catalyseurs des réactions de transfert d’atome d’oxygene, les chercheurs
ont développé des systémes analogues aux porphyrines mais permettant une géométrie autour du
centre métallique plus souple. En 2011, Betley et al. ont développé des catalyseurs de fer dont le ligand
posséde un squelette dipyrrine que I'on retrouve dans les porphyrines. ° La position meso est protégée
par une fonction mésityle et la structure est complétée par des groupements non coordinants placés
en positions a des pyrroles. Ce complexe permet de transférer le nitréne au styréne ou a
I’éthylbenzéne mais avec un TON de seulement 10. En effet ce complexe forme un complexe
dinucléaire de fer inactif dont la structure a été déterminée par diffraction des rayons X (DRX) (Figure
2-a). ° Le complexe mononucléaire possédant un ligand nitréne a également pu étre caractérisé par
cette technique d’analyse (Figure 2-b). Par conséquent, ces ligands permettent de bien caractériser
I’espéce métal-nitrene. Cependant la grande stabilité de cette espece diminue sa réactivité.
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Figure 2 : Structures par DRX (a) du complexe dinucléaire de fer, les groupements aryles et les molécules de solvant
ayant été omis par soucis de clarté, et (b) du complexe mononucléaire de fer-nitréne. °

b) Les complexes de salens

Tout comme les porphyrines, les salens ont aussi été utilisés comme ligands afin de réaliser des
réactions par transfert d’azote. Ces ligands démontrent une grande énantiosélectivité dans le cas des
réactions par transfert d’atome d’oxygene. Qu’en est-il pour les complexes réalisant le transfert
d’azote ?

De nombreux centres métalliques ont été testés tels que le cobalt, le manganese ou encore le fer.
19 Diverses substitutions sur le squelette du salen ont également été étudiées. ° Le complexe de
ruthénium représenté en Figure 3-a réalise des réactions d’amination utilisant un azoture comme
source d’azote. En effet, ce dernier se décompose formant ainsi du diazote et I'espece ruthénium-
nitrene. Cependant, lors de la transformation du styréne en aziridine, il présente un TON faible de 36.
103 | a structure par rayons X (Figure 3-b) indique en effet que les substituants du ligand sont proches
du nitréne ce qui engendre une amination du ligand et ainsi une dégradation du complexe. 1% 1! En
remplagant les groupements phényles susceptibles de réagir avec I'espece métal-nitréne par des
groupements inactifs (trifluorophényle par exemple), I'aziridination du styréne est réalisée avec un
TON entre 200 et 1000 et un ee entre 70 % et 90 %. 1 Cependant le rendement de 90 % chute a 25 %
lorsque le substrat est moins riche en électron comme pour I'octeéne. Ces complexes réalisent
également I'amination de liaisons C-H. *° Cependant méme si les ee sont toujours autour de 80 %, les
rendements varient entre 4 et 90 % selon I'apport en électrons des divers substituants du substrat. Cet
exemple illustre bien un des problémes rencontrés avec les complexes de salens pour les réactions de
transfert d’azote : les substrats doivent étre riches en électrons. Ces catalyseurs sont beaucoup moins
actifs avec des alcanes et des alcénes non enrichis.
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(b)

Figure 3 : a) Structure de Ru-salen ; b) Structure RX de Ru-salen avec un ligand acétonitrile. 11

Tout comme les complexes de salens, de nombreux complexes associés a des ligands polyazotés
ont montré une capacité a former des liaisons C-N intramoléculaires, afin de réaliser des hétérocycles,
mais également intermoléculaires. 2 Cependant, il est, 1a encore, nécessaire que les substrats soient
riches en électrons pour que la catalyse ait lieu.

c) Les dimeres de rhodium

Si les familles de complexes présentés ci-dessus sont issues du développement des catalyseurs
pour I’étude des réactions par transfert d’atome d’oxygene, d’autres familles testées pour les réactions
de transfert d’azote sont originaires de I'étude des réactions par transfert de carbéne, comme le
dimére Rh,(OAc)s (Figure 5). ¥ En comparant divers catalyseurs pour une méme réaction
intramoléculaire sur un iminoiodane dérivé du 2,5-diisopropylbenzenesulfonamide, Breslow s’est
rendu compte que le dimére Rhy(OAc)s donne le meilleur rendement (86 % contre 77 % pour Fe-TPP,
42 % pour Fe-cyclam, 16 % pour Mn-TPP et FeCls). 1* A partir de ce moment-13, les diméres de rhodium
ont été particulierement ciblés.

Malgré une efficacité plus importante, la dégradation du Rh,(OAc)s ou de Rhy(0,C'Bu)s limite
cependant leur utilisation. Un échange entre le ligand acétate et le carboxylate libéré par I'oxydant a
lieu ce qui diminue la stabilité de ces catalyseurs. ** Pour y remédier, Du Bois et al. ont développé un
nouveau catalyseur appelé Rhy(esp), (Figure 5). La structure du ligand esp limite le probleme de labilité
des ligands grace a 'effet chélate favorisé par le caractére tétradentate de ce ligand. De plus, I'effet
Thorpe-Ingold, déja présent dans le cas du ligand tert-butylcarboxylate, impose un angle de 109° entre
les liaisons portées par le carbone doublement méthylé au lieu d’un angle de 115° comme dans le cas
du ligand acétate. Cela permet au ligand esp d’avoir ses deux fonctions carboxylates bien placées pour
se lier aux rhodium. La décoordination de ce ligand est ainsi défavorisée.

L’équipe de Du Bois a également montré, en méme temps que Che et al., qu’il n’était pas
nécessaire d’isoler I'iminoiodane, dont la synthése et la purification sont délicates, pour réaliser la
réaction de transfert d’azote. *° En effet, I'iminoiodane peut étre généré in situ en introduisant dans le
milieu un sulfonamide et un oxydant possédant un iode hypervalent de type Phl(O,CR), (Figure 4).

ROSO,NH, + PhI(O.R'), —>  ROSO,N=IPh + 2R'O,H

Figure 4 : Formation de I'iminoiodane in situ.

Avec cette nouvelle méthode, la catalyse d’amination intramoléculaire avec le complexe Rh(esp),
donne un rendement autour de 90 % avec un TON allant de 400 a 1400, ce qui est bien meilleur qu’avec
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les catalyseurs Rhy(OAc)s ou Rh;(O,C'Bu)s, prouvant ainsi la résistance de ce catalyseur a la
dégradation. ® De plus le TON de I'amination par le dimére Rh,(esp). du cyclooctane ou du cyclohexane
est d’environ 20 lorsque le substrat est en quantité stoechiométrique par rapport a la source d’azote.
I monte a environ 45 lorsque le substrat est en exces car la rencontre entre le substrat et I'espece
active métal-nitréne est favorisée. > 1% Tout comme la quantité de substrat, le sulfonamide choisi est
trés important pour la réactivité. Dans le cas de I'amination de I'éthylbenzene par ce méme dimere, le
TON peut varier de 15 a 45. Le 2,2,2-trichloroéthoxysulfonamide (TcesNH,, Figure 6) donne le meilleur
résultat. ¥ Lors de la réaction d’amination avec le Rh,(esp),, I'ajout de MgO est parfois nécessaire afin
d’amoindrir I'effet de I'acide carboxylique qui se forme comme produit secondaire. > Une fois
I’ensemble de de ces parametres optimisés, le TON peut avoisiner 1000. A partir du produit de la
catalyse, I'amine correspondante est obtenue par déprotection en milieu acide. 162

o\)\o . o No o Np HN N0

KR i —pin R kg
ara 7| /| ey 7 /|

Rh,(OAC), Rh,(0,C'Bu), Rhy(esp) Rhy(espn), Rhy(S-nta),

Figure 5 : Structures des différents diméres de rhodium étudiés, un seul ligand est représenté par soucis de clarté.

Des variantes du complexe Rh;(esp), ont été synthétisées comme le dimere Rhy(espn),; ou des
amidates remplacent les fonctions coordinantes carboxylates (Figure 5). Ce complexe catalyse la
réaction d’amination intramoléculaire du 3-phénylpropanesulfonamide avec un TON de 1450 ce qui
est plus élevé que le TON de 490 obtenu avec le Rhy(esp).. 2 Des ligands chiraux ont également été
développés comme le ligand S-nta développé par I'équipe de Dauban. Dans le cas de I'amination de
I'indane, ce nouveau catalyseur chiral couplé a une source d’azote chirale, le tosylsulfonimidamide
(Figure 6), permet d’obtenir un ee de 98 %. 8 1% Le catalyseur Rh,(S-nta), est aussi efficace sur des
liaisons C(sp®)-H inactives, comme celle de 'adamantane, que sur des molécules plus sophistiquées
comme les terpénes. ¥ Pour ce complexe comme pour Rhy(esp), des études sur la régio, la chimio et
la stéréosélectivité ont été menées. 1718 Ces études permettent ensuite d’utiliser ces catalyseurs sur
des molécules possédant différentes fonctions sans les dégrader et en ayant une bonne
énantiosélectivité ce qui est particulierement utile pour la synthese totale de produits énantiopurs
comme la (-)-tétrodotoxine. 1 8 145,19

Cl cl HzN\S//O
o _NH, SN
Cl SS N———// <0
o 0 o
2,2,2-trichloroéthoxysulfonamide S-Tosylsulfonimidamide
(TcesNH,)

Figure 6 : Deux sources d’azotes utilisées avec les diméres de rhodium.

Une grande quantité de catalyseurs ont été découverts et étudiés pour réaliser les réactions par
transfert d’azote. On retrouve les grandes familles de ligands présentées pour la catalyse du transfert
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d’atome d’oxygene comme les porphyrines et les salens. Ces derniers n’égalent pas les performances
de la plupart des diméres de rhodium. Le dimere Rh,(esp); est I'un des catalyseurs les plus efficaces
actuellement. Il est maintenant commercialisé par Sigma-Aldrich. Mais comment fonctionne-t-il ? Quel
est le mécanisme suivi par ce catalyseur ?

2. Mécanismes d’activation proposés pour le dimere Rhz(esp)2

Plusieurs études ont tenté d’identifier la ou les espéces actives et d’expliquer le mécanisme par
lequel réagit le précurseur Rhy(esp), contenant deux ions rhodium au degré d’oxydation + 1. ¥°*2° Trois
mécanismes ont ainsi été proposés, les hypotheses évoluant au cours du temps.

Du Bois et al. ont proposé un premier mécanisme reposant sur le caractére acide de Lewis du
dimére (Figure 7). 2! Au cours de ce mécanisme, |'étape limitante est la formation de I'iminoiodane
a partir de sulfonamide et d’un oxydant iodé. Le catalyseur sert ensuite de relai entre I'iminoiodane et
le substrat organique afin de transférer le nitréne. Dans ce cas, les degrés d’oxydation des centres
métalliques restent inchangés au cours du mécanisme. En plus des expériences mené par Du Bois, des
calculs théoriques sont venu étayés cette hypothése. 22 Si cette espéce active ne réagit pas rapidement
avec le substrat, d’autres voies réactionnelles semblent alors avoir lieu conduisant a des produits
secondaires provenant de I'amination des carboxylates de I'oxydant iodé ou méme de la dégradation
du catalyseur. La concentration de substrat semble donc influer sur le mécanisme. 2! En particulier,
ils ont remarqué que le précatalyseur vert se transforme rapidement en un composé rouge. %! Cette
nouvelle espéce a été attribuée, dans un premier temps, a I'espéece [Rhy(esp).Cl] provenant de la
coordination d’ion chlorure, libéré par le solvant, au dimére oxydé de valence mixte (+ II, + IIl). 2
Cependant sa formation ayant lieu méme en I'absence de solvant chloré, il a été montré que cette
espece rouge correspond en réalité au dimere [Rhy(esp).]* qui se réduit ou se dismute par la suite pour
régénérer le complexe initial. 2! La formation de cette espéce monooxydée est, alors, percue comme
un frein pour la catalyse d’amination. Il est proposé que plusieurs mécanismes en compétition ont lieu
au cours de la catalyse entrainant la formation du produit attendu mais également celle de produits
secondaires ainsi que la dégradation du dimére Rh;(esp)..

2 CH3CO,H

| =
Rh—Rh
77 <

= TcesNH
R—NHTces 11+ 1) TcesN=IPh ——» TcesNH; + Phl(O,CH,CH3),

Phl

11, +1)

Figure 7 : Premier mécanisme proposé pour la catalyse par le dimére Rh;(esp)..
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En 2011, Berry a confirmé la formation de I'espéce monooxydée [Rhy(esp).]* et montré aussi
gu’une espece oxydée dichlorée, et non pas monochlorée comme le prouve la structure par diffraction
des rayons X, peut se former en paralléle. 2°° Contrairement a ce qui a été supposé précédemment, il
a montré que cette espéce [Rhy(esp).]* est, en réalité un intermédiaire réactionnel dans le mécanisme
de transfert d’azote catalysé par Rha(esp).. Il a ainsi proposé un nouveau mécanisme de type PCET
(Proton Coupled Electron Transfer) ou I'oxydation a un électron du dimere de rhodium en présence
d’oxydant et du sulfonamide TcesNH; conduirait 3 la formation d’un intermédiaire a valence mixte Rh'-
Rh"impliqué dans une seconde réaction d’oxydation conduisant a la forme active du catalyseur (Figure
8). 165 205 Fn effet, Berry et al. ont remarqué que le spectre d’absorption UV-visible du mélange
Rhz(esp)2, TcesNH; et Phl(OAc), présente deux bandes d’absorption a 490 nm et a 900 nm identiques
a celles obtenues lors d’ajout de TcesNH, et de lutidine a une solution de I'espéce [Rhy(esp).]*
préalablement formée par électrolyse. 2% En absence de lutidine, le spectre d’absorption ne subit
aucune évolution indiquant que la déprotonation du sulfonamide est nécessaire pour qu’il puisse se
coordiner en position axiale du complexe. Il a également montré qu’une seconde oxydation est
nécessaire pour réaliser I’'amination du substrat et revenir au dimeére Rh;(esp), initial. L’amination de
I’éthylbenzene a ainsi pu étre réalisée en remplagant I'oxydant iodé par CeSO,4 qui joue alors le double
role d’oxydant et de base, conduisant ainsi a un rendement de 40 % en 48h contre 70 % dans les
conditions classiques avec Phl(OAc),. L'utilisation d’oxydant iodé n’est donc pas nécessaire. Le dimere
est alors considéré comme un catalyseur rédox dont I'espéece active formée par ce mécanisme a deux
PCET est identique a celle formée lors de l'utilisation de Phl(OAc); (Figure 8). Cette espece rhodium-
nitréne active est cependant mal connue, la seconde oxydation pouvant avoir lieu sur le centre
métallique ou le ligand azoté.

- + & N
e +H IO/ 0 o
A RN NHToes o
TcesNH,
(+ 11, + 110)

0% 0 oo
Rh—RH' Rh—Rh-=NT
1 ] a4 oes

(11, +10)
R-NHTces R-H

Figure 8 : Mécanisme proposé par Berry de type PCET.

Suite a la publication de ces résultats, Du Bois a admis I'implication mécanistique du dimére a
valence mixte. 2% 3 En effet, il a proposé que I'espéce monooxydée intercepte I'iminoiodane
précédemment formé conduisant ainsi a I'espéce métal-nitréne capable ensuite d’insérer le nitrene
dans une liaison C-H du substrat (Figure 9). Ce mécanisme conserve ainsi une grande similitude avec
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celui ayant été proposé en premier. Cette hypothése a été appuyée par des études théoriques et
spectroscopiques. 2°* 2 Les calculs théoriques ont entre autre pu montrer que I'espéce active serait
probablement une espéce a valence mixte (+ II, + lll) rhodium-nitréne ou le ligand nitréne serait a I'état
singulet favorisant ainsi son insertion concerté au sein de la liaison C-H du substrat comme ce qui a été
déterminé expérimentalement, 2%

2 CHyCO,H

0% 0 &
Rh—Rh"
a4 A

= TcesNH
R-NHTces (+11,+10) ToesN=IPh  —— 2 + PhI(O;CH,CH3),

Phl

Pt =
Tces—N—Rh—Rh
ces 7 | P, ‘
(11, + 1)

Figure 9 : Second mécanisme proposé par Dubois et al. faisant intervenir une espéce a valence mixte.

Afin d’analyser les différents intermédiaires réactionnels formés au cours de la catalyse, Zare et
al. ont réalisé une expérience de désorption-ionisation par électrospray couplée a une analyse par
spectrométrie de masse a haute résolution (DESI-MS). 23 Le principe du montage est présenté en Figure
10. Le complexe Rhy(esp), et le substrat, 'adamantane, sont déposés sur une surface de papier. Un
spray de sulfonamide et d’oxydant est pulvérisé sur le papier. L'analyse des especes formées se fait
immédiatement apres leur désorption.

Sulfamate ester (2)
lodine oxidant (3)

y4
. : S
.o

econdary
microdroplets
> Rhy(esp) (1)
Gldss Paper Adamantane
slide

Figure 10 : Montage de DESI-MS par Perry et al., figure provenant de la Réf. 23

La Figure 11 représente le cycle catalytique proposé a partir des masses des intermédiaires
observées. La présence des especes initiales est tout d’abord détectée. Le sulfonamide et I'oxydant
sont détectés en tant qu’adduit avec un cation sodium tout comme I’espéce iminoiodane et le dimere
Rhy(esp).. La présence de I'espéce [Rha(esp).]* est également observée. Le premier intermédiaire est
I’espéce 5 possédant un seul iminoiodane en position axial. Il peut avoir une valence mixte ou bien
deux rhodium (+ II). Cet intermédiaire a un temps de vie trés court et n’est observé que quelques
secondes. Le dimere 9 dans lequel deux iminoiodanes se fixent en positions axiales est également
présent réalisant un équilibre avec I'espece 5. Aprés formation de I'intermédiaire 5, le départ de
I'iodobenzene permet la formation des intermédiaires 6 et 8 qui sont détectés en méme temps et ne
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peuvent pas étre analysés séparément I'un de 'autre. L'intermédiaire 6 est proposé comme espéce
active du catalyseur et semble se présenter sous deux formes I'une possédant des centres métalliques
de valence mixte et l'autre étant sous forme Rh**-Rh?*. Il est & noter que I'espéce 8 est formée par
abstraction d’un hydrogene du dichlorométhane alors qu’en présence de benzéne, les intermédiaires
6 et 8 ne sont pas détectés. Enfin le produit aminé de I'adamantane est bien observé attestant du
transfert d’azote. Cette étude montre donc que tous les intermédiaires postulés par Du Bois dans ces
deux mécanismes sont observés. Cependant, méme si cette étude est une bonne indication du
mécanisme, l'analyse ne permet pas de déterminer correctement I'ordre de formation des
intermédiaires et les résultats obtenus peuvent présenter une différence de 0,0030 Da par rapport aux
masses calculées ce qui est important pour une détection par spectrométrie de masse haute
résolution. 2 De plus, malgré deux positions axiales vacantes sur le complexe initial, il est admis qu’un
seul sulfamate se lie a un centre métalligue comme ce qui est observé pour I'ensemble des
intermédiaires détecté ici a I'exception de I'espece 9. Cela est surprenant surtout que d’autres études
ont montré que les deux positions axiales peuvent é&tre occupées par des ligands. %* Enfin,
I'intermédiaire 8 de valence (+ IlI, + Ill) est supposé pare Zare et al. mais I'analyse utilisé ne permet pas
de discriminer une valence (+ I, + lll) d’'une valence (+ I, +1V). C'est la seule espéce dioxydée observée
mais elle ne correspond pas a I'espece métal-nitrene postulée par Berry et est considérée dans ce
mécanisme comme un produit secondaire. Au contraire, 'ensemble des intermédiaires proposés par
Du Bois dans ses deux mécanismes sont détectés semblant appuyer ses hypothéses.

ROSO,NH, + PhI(O,CCH3z),
2 3

[3+Na]" : m/z 344,9591

I

ROSO,N=IPh
4

[2+Na]* : m/z 249,8863

NHSO4R

[4+Na]" : m/z 451,8144

7 1
[7+Na]* : m/z 451,8144 [11" : m/z 758,0808
[1+Na]* : m/z 781,0724

- . Pnl 9/ o < ipn
4 N-Rh——RH
ROsG,”! 71 o,s0R
9
151" : m/z 1186,9057 [9+Na]* : m/z 1617,7317
[5+Nal* : m/z 1209,8998

e

ROSO,—~N——Rh——RH'
79 7 Phi
6
[6]* : m/z 982,9671
[6+Na]* : m/z 1005,9518

CH,Cl,

g 970

ROSO,—N——Rh——RHK’
1 7

8

[8]" : m/z 983,9766
[8+Na]* : m/z 1006,9618

Figure 11 : Analyses par DESI-MS des intermédiaires, en vert Rh2*-Rh?*, en rouge RhZ*-Rh3* et en violet Rh3+-Rh3+, 23
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Par conséquent, plusieurs mécanismes ont vraisemblablement lieu en paralléle. Il semblerait que
le dimére puisse agir, d’un c6té, comme un acide de Lewis et, de I'autre, comme un catalyseur
métallique rédox actif, plus conventionnel, mais dont I'évolution des degrés d’oxydation est mal
établie. Ces deux réactivités peuvent étre envisagées grace a |'étude du diagramme orbitalaire du
dimére (Figure 12). % En effet, 'orbitale la plus basse vacante (LUMO) est 'orbitale o* possédant la
symétrie adéquate pour interagir avec le ligand nitrene favorisant ainsi un mécanisme
interception/insertion. La présence de ligands axiaux entrainent a la fois une augmentation de
I’énergie de cette LUMO mais également une modification des propriétés d’oxydo-réduction du
dimeére qui devient alors plus facilement oxydable favorisant les mécanismes mettant en jeu le dimere
a valence mixte et en particulier celui de type PCET. 202

HOMO  sems 8@8@”%_
8% _ﬁ?
33 ; ]
sees  FBR n—H——H— —H—
T Sim

Energie

Py )
R R
0 0 0 0
’ \\O /’ /<\\O \\O - /<\\O
RA——RA L-Rh——RA-L
/s J s

- Figure 12 : Diagrammes orbitalaires qualitatifs d’un dimére de rhodium en fonction de la présence de ligands
axiaux ; les orbitales trop faibles en énergie ont été omises par soucis de clarté.

De plus, les orbitales m* et &6* sont trés proches en énergie pouvant ainsi entrainer une
modification de la nature de I'orbitale la plus haute occupée (HOMO). 1¢* Si 'orbitale §* est purement
métallique, les orbitales * sont, quant a elles, délocalisées sur les métaux et le ligand axial. Par
conséquent, I'oxydation peut avoir lieu sur les centres métalliques ou sur le ligand axial azoté.
L’ensemble de ces remarques conduisent a quatre formes limites de |'espéce active possibles pour ce
catalyseur (Figure 13) :

- une espece métal-nitrene, ol les degrés d’oxydation des rhodium sont identiques (+ II, + 11)

- une espéce métal-nitréne, ol le dimére est de valence mixte (+ Il, + Il)

- une espece métal-nitrene radical, ol le dimeére est de valence mixte (+ 11, + )

- une espéce métal-imido, ou le dimére est de valence mixte (+ I, + V)
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Les deux premieres formes sont proposées par Du Bois et correspondraient plutot a des mécanismes
d’interception/insertion alors que les deux derniéres impliqueraient plutét un mécanisme par PCET.
La nature de I'espéce active est donc fortement liée au mécanisme ayant cours lors de la réaction.
Seule I'expérience réalisée par Zare a permis la détection des espéces nitrénoides mais pas leur
isolement. 2 Peu d’informations sont donc disponibles sur la nature de cette espéce active. Méme si
les recherches sur le(s) mécanisme(s) ont permis d’obtenir quelques pistes de réflexion, I'espece active
n’a donc pas été clairement identifiée tout comme le réle de I'espéce [Rha(esp)2]*.

hall,ll GN-R halll,ll _N--_R RhZIV,II =N2-_R
Rh,"™" &N-R
Métal-nitrene Métal-nitrene radical Métal-imido

Figure 13 : Espéces catalytiques possibles.

Cette partie a donc montré que la diversité des complexes réalisant les réactions par transfert
d’azote est importante. Cependant, parmi ces complexes, la famille des dimeres de rhodium montre
une réactivité particulierement intéressante. Le Rhy(esp). a largement prouvé son efficacité mais les
mécanismes en compétition restent encore flous. De notre point de vue, le mécanisme par PCET est
tres séduisant car il permet d’éviter l'utilisation d’oxydant iodé polluant et d’envisager une
photoactivation du catalyseur. Avant de nous intéresser a la photocatalyse et aux conditions
permettant de la promouvoir (Chapitre V), nous avons voulu, dans un premier temps, montrer si le
mécanisme par PCET est viable et s’il peut conduire a un transfert d’azote.

B) Etude d’'un mécanisme par PCET

Afin de mieux comprendre le mécanisme par PCET, les propriétés électrochimiques des différents
complexes de rhodium ont été sondées pour sélectionner le complexe le plus susceptible d’étre activé
sans oxydant polluant. Les différents intermédiaires issus du complexe choisi ont ensuite été formés
par oxydation électrochimique ou chimique. Ces espéces ont ainsi pu étre isolées ou détectées puis
analysées par différentes techniques telles que la spectroscopie d’absorption UV-visible ou la
résonnance paramagnétique électronique (RPE). Ces techniques nous ont fournis des informations
importantes sur la nature électronique des intermédiaires formés permettant ainsi de compléter les
informations connues sur ce mécanisme.

1. Propriétés d’oxydo-réduction des dimeres de rhodium

Comme expliqué précédemment, trois dimeres de rhodium ont été trés étudiés en catalyse :
Rh2(OAc)s, Rha(esp), and Rhy(S-nta)s. Nous avons tout d’abord déterminé les potentiels d’oxydation
des centres métalliques en vue de sélectionner le dimere nécessitant le moins d’énergie pour étre
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oxydé. Grace a la voltampérométrie cyclique, une seule vague réversible est observée pour chacun des

trois complexes sur une gamme de potentiel allant de - 2,00 V a + 1,50 V vs Ag/AgNOs (Figure 14). Elle
est attribuée au couple Rh"-Rh"/Rh"-Rh", 1o, 20a, 26

1,30E-05 - —— Rh2(0Ac)4
——Rh2(esp)2

8,00E-06 - ——Rh2(S-nta)4

<

-

G 3,00E-06

c

[

8

E T T T T 1
-2,00E-06 ¢ 1,2 1,4 1,6 1,8 2
-7,00E-06

Potentiel vs Ag/AgNO;, (V)

Figure 14 : Zoom des vagues d’oxydation présentes par voltampérométrie cyclique de différents diméres de rhodium (1
mM) dans le dichloroéthane + TBAPFs 0,1 M.

Les potentiels de demi-vague des couples Rh"-Rh"/Rh"-Rh" de ces diméres sont comparés (Figure
15). Pour un méme solvant, le potentiel de Rhy(OAc)4 est supérieur de 90 mV a celui de Rhy(esp),, lui-
méme supérieur de 60 mV a celui de Rh,(S-nta)s. Cette diminution du potentiel peut s’expliquer par
|"augmentation du caractére donneur des ligands. En effet, le ligand S-nta posséde un groupement
aromatique proche des atomes carboxylates coordinants. Celui du ligand esp est plus éloigné mais
deux groupements méthyls sont présents. L’acétate est donc plus faiblement donneur que les deux
autres ligands. Par conséquent I'oxydant est, dans ce cas, moins stable et donc plus difficile a former.

Complexe E1/2 vs Ag/AgNO;s (V)

Rh;(OACc), 1,07
Rhy(esp): 0,98
Rhy(S-nta), 0,92

Figure 15 : Potentiels de demi-vague du couple Rh,5*/Rh,** dans le cas de divers diméres de rhodium dans le
dichloroéthane + TBAPF6 0,1 M.

Afin de réaliser I'’étude mécanistique, nous choisissons donc, dans un premier temps, le dimére le
plus facilement oxydable : le complexe Rh,(S-nta)s. Cela est un avantage pour pouvoir ensuite se diriger
vers une catalyse des réactions de transfert d’azote propre sans oxydant polluant.

2. Etude du premier transfert PCET avec Rhz(S-nta)s

Au cours du mécanisme par PCET proposé par Berry et al. (Figure 8), un premier intermédiaire
possédant un seul ligand sulfonamidure en position axiale a été proposé. 2®® Cet intermédiaire est
obtenu a partir d’un dimére de rhodium et de sulfonamide a I'issue d’une oxydation (ET, transfert
d’électron,) et d’'une déprotonation (PT, transfert de proton) pouvant avoir lieu de fagcon successive
(PT, ET ou ET, PT) ou concerté (CPT) (Figure 16). En outre, on peut se demander si la déprotonation du

138



sulfonamide a lieu avant ou apres sa coordination. Dans le cas ou la source d’azote est un
alkoxysulfonamide tel que TcesNH, (Figure 16 - Z = O et Z' = OCH,CCls), la déprotonation permet la
formation d’un sulfonamidure. Dans le cas du tosylsulfonimidamide (Z = NSO,pTolyl et Z' = pTolyl), un
sulfonimidamidure est formé. Cette déprotonation peut avoir lieu de maniere préalable afin d’éviter
I'ajout de base dans le milieu. Pour identifier la voie la plus probable, nous avons étudié ces différents
transferts de fagcon successive et suivant les différents enchainements possibles afin d’étudier
I’ensemble des intermédiaires possibles et leurs liens.

®
z-S=z + Rh"\\\\R’ﬁ“\& -e ’ S, z-—(‘s?:z
NH, S ET /R\h/R\h NH,
PT|-H*
®
-§-N——RA—RHA
z | 7
Z=NRouO
Z'=R'ou OR'

Figure 16 : Schéma des voies ET, PT et PT, ET possibles lors de la premiére étape du mécanisme.

Nous avons tout d’abord étudié le premier transfert d’électron c’est-a-dire I'oxydation du dimeére
de rhodium Rhy(S-nta)s. Les premiéres études de I'approche ET, PT sont donc réalisées avec lui.

Lors de la voltampérométrie cyclique dans le dichloroéthane (DCE), un précipité bleu-gris apparait
rapidement. Ce probleme n’apparait pas avec le dichlorométhane (DCM). L’'hexafluorophosphate de
tétrabutylammonium ne peut donc pas étre incriminé car il est présent dans les deux cas. Il est possible
gue des chlorures provenant du DCE se lient en position axiale aux atomes de rhodium entrainant la
précipitation d’un sel de ce complexe dianionique. Le DCE libére, en effet, plus facilement des chlorures
que le DCM. ?” Le DCM est donc choisi comme solvant pour réaliser une étude spectro-
électrochimique. Cette technique couple une analyse spectroscopique UV-visible avec une analyse par
électrochimie permettant de suivre I'évolution des propriétés optiques lors d’'une électrolyse. Cette
méthode est donc particulierement indiquée pour I'étude des étapes de ET. Le spectre d’absorption
UV-visible du complexe initial Rh,(S-nta), indique deux bandes a 422 et 653 nm (Figure 17 — courbe
noire). Ces transitions ont des coefficients d’extinction molaires faibles, autour de 300 L.molt.cm™, par
conséquent elles correspondent a des transitions d-d centrées sur les métaux. A température
ambiante (TA), I'électrolyse d’une solution de Rhy(S-nta); a 0,62 mM est réalisée a + 1,30 V vs
Ag/AgNO;s, apres la vague d’oxydation a + 0,92 V. Les bandes d’absorption caractéristiques de I'espéce
initiale Rh,** diminuent (Figure 17 - courbes noire et rouge). Aucune nouvelle bande n’apparait. La
diminution de la température a - 30 °C n’entraine pas de changement sur les spectres UV-visible mais
le méme précipité bleu-gris que précédemment apparait (Figure 17 - courbe violette). L’apparition de
ce précipité perturbe la mesure de I'absorption ce qui explique le décalage de la ligne de base avec les
deux premieres courbes. A TA, le précipité se forme également pendant I’électrolyse mais plus
lentement. Cependant l'ajout d’un équivalent de sulfonimidamidure, préalablement formé par
déprotonation du sulfonimidamine utilisé classiquement par Dauban et al. , entraine la disparition du
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précipité ainsi que I'apparition de deux nouvelles bandes a 450 et 900 nm. 28 ’espéce ainsi formée est
cependant trés peu stable puisqu’en quelques minutes sa signature spectrale disparait. La nature du
précipité n’a pas été déterminée ici. L’hypothése émise est que le complexe Rhy(S-nta), est peu soluble
dans le DCM en particulier a froid. Il est aussi possible que des ligands chlorures provenant du solvant
se coordinent en positions axiales et entrainent la précipitation du dimere monoanionique sous forme
de sel de tétrabutylammonium.

——Rh2(S-nta)4

07 7 ——Rh2(S-nta)4 apres électrolyse a TA
——Rh2(S-nta)4 apres électrolyse a - 30 °C
0,6 1 ——Rh2(S-nta)4 apres électrolyse + sulfonimidamidure 1éqt =0 min
——Rh2(S-nta)4 apres électrolyse + sulfonimidamidure 1éq t = 14 min
0,5 1
]
£ 0,4
2
203 4
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Figure 17 : Evolution du spectre d'absorption UV-visible d'une solution de Rh,(S-nta), (0,62 mM) dans le DCM + TBAPF¢
0,1 M (noire), apres électrolyse a TA (rouge) ou a — 30 °C ( violet), aprés ajout de sulfonimidamidure (vert puis bleu).

Afin de mieux caractériser les espéeces intermédiaires qui semblent peu stable a TA, il faut donc
diminuer la température. Pour cela il faut trouver un meilleur solvant que le DCM. Un mélange
tétrachloroéthane (TCE) et méthanol en proportion 3 : 1 permet d’avoir une solution bleue - verte de
Rhy(S-nta)s jusqu’a - 35 °C. La température choisie est de - 20 °C car elle permet de visualiser des
changements tout en étant la plus basse possible. En effet plus la température est basse, plus le
transfert d’électron est ralentit. Par conséquent la dégradation des espéces oxydées peut devenir plus
rapide que leur formation. La température choisie semble un bon compromis. Dans ce mélange de
solvant, le sulfonimidamidure présente une seule vague d’oxydation irréversible a + 1,17 V vs
Ag/AgNOs. Le dimére lui présente une vague réversible a E;» = + 0,78 V vs Ag/AgNOs. Le spectre
d’absorption du Rhy(S-nta), est également modifié par le changement de solvant. La bande
d’absorption a 653 nm se décale a 580 nm et celle a 422 nm passe a 429 nm. Cela peut étre dd a la
coordination du MeOH en positions axiales. En effet, il a été montré que les ligands axiaux modifient
fortement I'absorption des diméres de rhodium. 2*2¢

L’électrolyse se déroule a + 1,50 V vs Ag/AgNOs. Trois bandes vers 400, 500 et 800 nm
apparaissent tandis que la bande a 580 nm du Rhy(S-nta)s est stable (Figure 18 — courbes noire et
rouge). Cependant le spectre RPE de la solution apres électrolyse est silencieux vraisemblablement a
cause de la trop grande instabilité des especes formées. L'ajout de deux équivalents de
sulfonimidamidure entraine une augmentation de la bande a 435 nm mais en 20 minutes un spectre
guasiment identique a I'initial est obtenu (Figure 18— courbes verte et bleue). Cela indique un retour a
I'espéce Rh'"-Rh'" du départ ce qui est confirmé par le spectre RPE de cet échantillon qui est bien
silencieux.
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Malheureusement, la trop faible stabilité des especes intermédiaires empéchent une bonne
analyse. Les conditions opératoires de la catalyse avec ce complexe étant a - 35 °C, 2 il faudrait
descendre en température. Cependant plus la température diminue, plus le transfert d’électron
ralentit et donc l'électrolyse également. On forme donc lentement une espéce qui se dégrade
rapidement. Il est donc tres délicat d‘étudier ce dimére par cette approche.

0,4 - ; ——Rh2(5-nta)4
——Rh2(S-nta)4 aprés électrolyse
035 A ——Rh2(S-nta)4 aprés électrolyse + sulfonimidamidure 2éq t = 0 min

——— Rh2(S-nta)4 aprés électrolyse + sulfonimidamidure 2éq t = 28 min
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Figure 18 : Evolution du spectre d'absorption UV-visible d'une solution de Rh,(S-nta); (0,62 mM) dans TCE/MeOH (3 : 1) +
TBAPFs 0,1 M a - 20°C (noire), apres électrolyse (rouge), apres ajout de sulfonimidamidure (vert puis violet).

Nous nous sommes donc tournés vers le dimere Rhy(esp), qui est utilisé en catalyse a TA mais

dont les études mécanistiques sont encore peu précises. 2% 23

3. Etude du premier transfert PCET avec Rhz(esp)2

Le catalyseur Rhy(esp); est tres utilisé dans des réactions d’amination intramoléculaires. Ces
réactions sont trés rapides car non limitées par la diffusion empéchant la détection des intermédiaires
réactionnels dans ces conditions. Nous avons donc choisi d’étudier les intermédiaires formés lors de
I’'amination intermoléculaire de liaison C-H par le sulfonamide TcesNH,. 140152 162,18

Pour comprendre le premier transfert PCET ayant lieu avec Rh,(esp),, deux approches ont été
réalisées : celle PT, ET et celle ET, PT. Les mémes especes sont-elles formées ? Les résultats de ces deux

approches sont expliqués et comparés ci-apres.

a) Approche PT, ET
Pour savoir si un seul ligand sulfonamidure se coordine au dimeére, I'approche PT, ET est tout

indiquée. Dans un premier temps, hous avons cherché a former 'espéce [Rha(esp)2(NHTces),]* obtenu
par coordination du sulfonamidure puis nous avons étudié son oxydation.
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i. Ajout de sulfonamidure sur Rhy(esp). : PT

Le spectre d’absorption du complexe Rhy(esp), dans le DCM présente deux bandes a 423 et 662
nm. Les faibles coefficients d’extinction molaires, respectivement 215 et 280 L.mol™t.cm™?, indiquent
que ce sont des transitions d-d. Lors de l‘ajout du sulfonamide, le classique 2,2,2-
trichloroéthoxysulfonamide (TcesNH,), 2 aucun changement n’est observé (Figure 19). Il n’y a donc
pas de coordination sans déprotonation préalable. Afin d’éviter I'ajout de base dans le milieu, TcesNH,
est déprotoné en présence d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBA, OH) formant ainsi le sel (TBA,
TcesNH) qui peut étre ensuite utilisé.

0,5 1 ——Rh2(esp)2
0,45 -

04 -
0,35 -
03 -
0,25 -
02 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -

O T T T T T T 1
250 350 450 550 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm)

——Rh2(esp)2 + TcesNH2 2éq

Absorption

Figure 19 : Spectres d’absorption UV-visible d’une solution de Rh;(esp), (1,3 mM) dans le DCM avec et sans TcesNH,.

La Figure 20 montre I’évolution du spectre d’absorption du dimére en présence de (TBA,
TcesNH). Les bandes caractéristiques du dimére Rhy(esp), diminuent avec I'ajout de sulfonamidure
jusqu’a disparition. Trois bandes a 354, 450 et 606 nm augmentent jusqu’a atteindre un maximum
d’absorbance a partir de 2 équivalents de (TBA, TcesNH). Trois points isobestiques sont également
observés a 391, 450 et 635 nm. Ces résultats indiquent donc que I'espéce initiale Rhy(esp), verte est
transformée en une seule autre espece bleue qui contient 2 équivalents de (TBA,TcesNH) pour 1
équivalent de Rh,(esp), ce qui suggére que cette nouvelle espéce est [Rh,(esp)2(NHTces),]*. Un effet
allostérique peut étre proposé expliquant la coordination de deux ligands TcesNH™ et non pas d’un seul.
Les bandes observées ici sont des transitions d-d car les coefficients d’extinctions molaires sont faibles
: 280 L.molt.cm™ pour 606 nm et 140 L.mol™.cm™ pour 450 nm. Plus particulierement, les bandes a
662 nm pour le Rhy(esp), et a 606 nm pour le [Rhy(esp)2(NHTces),]* correspondent a la transition des
orbitales dy,, dy, dégénérées vers I'orbitale d,. ?* Or I'étude du diagramme orbitalaire du complexe
indique que plus un ligand axial est donneur plus la différence d’énergie entre ses orbitales HOMO et
LUMO augmente (Figure 12). Comme I’énergie est inversement proportionnelle a la longueur d’onde,
plus le ligand est donneur plus la longueur d’onde est faible. % C’est ce que I'on observe ici avec I'ajout
de TcesNH".
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Figure 20 : Evolution du spectre d'absorption d'une solution de Rh;(esp), (1 mM) dans le DCM lors d'ajout de (TBA, TcesNH).

L’étude électrochimique de I'ajout de (TBA, TcesNH) a une solution de Rhy(esp). montre des
changements drastiques (Figure 21). Initialement, I'oxydation de TcesNH" a lieu a E; = + 1,09 V tandis
que le dimére Rhy(esp). présente une seule vague réversible a Ei;, =+ 0,95 V vs Ag/AgNOs attribuée au
couple Rh'-Rh"/Rh"-Rh" (Figure 21 - courbes verte et bleue). L’ajout d’un équivalent de (TBA, TcesNH)
fait diminuer de moitié cette vague (Figure 21 — courbe violette). Une nouvelle vague irréversible
apparait présentant des vagues d’oxydation et de réduction éloignées I'une de I'autre avec E, = + 0,47
Vet Ec=+ 0,09 V vs Ag/AgNOs. Son intensité est multipliée par deux en présence de deux équivalents
de (TBA, TcesNH) alors que la vague a + 0,95 V de Rh,(esp), disparait compléetement (Figure 21-courbe
orange). En présence de (TBA, TcesNH), I'espéce Rh;(esp), se transforme en [Rhy(esp)2(NHTces),]?. La
coordination de TcesNH™ en positons axiales entraine une diminution du potentiel du couple Rh'-
Rh"/Rh"-Rh" qui passe de + 0,95 V & + 0,28 V. Le méme phénoméne est observé pour la seconde
oxydation qui, en I'absence de (TBA, TcesNH), est hors de la gamme de potentiel étudiée alors qu’en
présence de deux équivalents de sulfonamidure le potentiel est a + 1,12 V. Les ions rhodium étant plus
enrichis en électron dans le dimére [Rhy(esp).(TcesNH);]* que dans le dimére Rhy(esp),, cette
diminution des potentiels est prévisible. Une autre vague irréversible apparait a un potentiel anodique
(Es) de + 1,12 V. L’ajout de plus de deux équivalents de (TBA, TcesNH) entraine une superposition de
la vague d’oxydation du sulfonamidure et de celle irréversible a E, =+ 1,18 V (Figure 21-courbes brune

et rose).
——Rh2(esp)2 + (TBA,TcesNH) 10éq E=1,09V
——Rh2(esp)2 + (TBA,TcesNH) 5éq
———Rh2(esp)2 + (TBA,TcesNH) 2éq
——Rh2(esp)2 + (TBA,TcesNH) 1éq
——Rh2(esp)2
—— (TBA,TcesNH)
—
I —
-0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5

Potentiel (V) vs Ag/AgNO,

Figure 21 : Voltampérométries cycliques de Rh;(esp), (1 mM) selon la quantité de (TBA, TcesNH) dans le DCM + TBAPFs
0,1 M aTA, al00 mV/s.
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Le dimére [Rha(esp)2(NHTces),]* posséde donc deux vagues d’oxydation irréversibles : une a E,=
+ 0,47 V et 'autre a E, = + 1,12 V. L'augmentation de la vitesse de balayage améliore légérement la
réversibilité de la premiére vague (Figure 22-a). L'intensité anodique est proportionnelle a la racine
carrée de cette vitesse (Figure 22-b). Par conséquent seul un transfert d’électron lent a lieu, il n’y a pas
de changement structural contrairement a la rupture de la liaison métal-métal qui est proposée dans
le cas de diméres possédant d’autres ligands axiaux. 2*2° Cette premiére vague est allouée au couple
Rh'"-Rh"/Rh"-Rh". Par analogie avec le complexe Rh(esp),, un des atomes de rhodium de I'espéce
oxydée est trés probablement au degré d’oxydation + Il tandis que I'autre est au degré + Ill. 2% En ce
qui concerne la seconde oxydation, le couple associé est Rh'"-Rh"Y/Rh"-Rh". Dans le cas de I'espéce
oxydée de ce couple, le degré de chaque rhodium ne peut pas étre prédit a ce stade et ceux indiqué
dans la notation ne sont donnés qu’a titre indicatif (il pourrait s’agir d’une espéce Rh'"-Rh'").

(@) 3/00€-05 —zz ms (b)?2/00E-05 1
E— S
2,50E-05 1 75 mV/s y = 2E-06x - 3E-06
Z,OOE-OS 4 100 mV/s . 1,50E-05 T R2 = 0,9982 ...'..
—_ < o
< 1,50E-05 >y
o) £ 1,00E-05 - o
-‘é 1,00E-05 § ’
o - B
£ 5,00E-06 £ ¢
£ 5,00E-06 -
0,00E+00
-0 1,5
-5,00E-06 0,00E+00 . . . .
-1,00E-05 ) 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
Potentiel (V) vs Ag/AgNO, vi2(my Y25 1/2)

Figure 22 : a) Evolution en fonction de la vitesse de balayage de la voltampérométrie cyclique de [Rhx(esp)2(NHTces),]% (1
mM) dans le DCM + TBAPF¢ 0,1 M ; b) Evolution de l'intensité anodique de la vague Rh,*/Rh,** de [Rhy(esp).(NHTces),]*
en fonction de la vitesse de balayage.

Afin de prouver la formation de [Rh,(esp).(NHTces),)*, la diffusion a froid d’hexane dans une
solution de 1 mM de Rh;(esp). mélangé a 2 mM de (TBA, TcesNH) dans le DCM permet la cristallisation
d’aiguilles violettes. La structure résolue par diffraction des rayons X (DRX) indique que ces cristaux
sont le sel de (TBA):[Rhz(esp).(NHTces),] dans lequel le dimére est dianionique (Figure 23-a). La
distance entre les deux centres métalliques est de 2,399(1) A ce qui est similaire aux distances
mesurées dans le cas de ligands axiaux acétonitrile (2,392(1) A) ou pyridine (2,404(1) A), 2 alors que
cette longueur est raccourcie a 2,359(6) A dans le cas de ligands chlorures. 2% La distance Rh-N est de
2,239(4) A dans notre structure alors que la distance Rh-Cl est de 2,474(5) A. Sachant que les rayons
covalents de Iazote, du chlore et du rhodium sont respectivement de 0,71 A, 0,99 A et 1,35 A, on peut
en déduire que l'interaction entre le rhodium et le ligand TcesNH" est plus faible qu’avec le ligand
chlorure ce qui pourra favoriser la labilité de ce dernier. Les distances entre les atomes d’oxygéne et
le rhodium varient entre 2,036(2) et 2,052(2) A comme dans le cas des diméres précédemment décrits.
20b, 24

La redissolution des cristaux de (TBA);[Rhy(esp).(NHTces);] conduit bien aux mémes
caractéristiques d’absorption UV-visible et électrochimiques que celles du mélange de Rh;(esp), avec
2 équivalents de (TBA, TcesNH). Cette espéce est silencieuse en spectroscopie RPE ce qui est en accord
avec un dimére possédant deux rhodium aux degrés d’oxydation + Il. L’analyse par spectrométrie de
masse haute résolution en mode négatif d’une solution des cristaux dans le dichlorométhane indique
un pic principal a 985,9669 uma (unité de masse atomique) et une distribution isotopique en trés bon
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accord avec le résultat attendu pour I'espéce [Rha(esp)2(NHTces)]t. Ce résultat confirme le caractére
labile du ligand TcesNH" dans les conditions d’analyse hautement diluées.

Figure 23 : Structure par diffraction des rayons X de (TBA)2[Rh;(esp).(NHTces),], les ions TBA ont été enlevés pour plus de
clarté.

Nous avons vu que le sulfonamidure se coordine sur les deux positions axiales libres du dimere
conduisant a un complexe symétrique. Cela entraine des changements en spectroscopie UV-visible et
en électrochimie. On peut néanmoins se demander si I'oxydation de ce complexe conduira a une
différenciation des deux centres métalliques tant au point de vue électronique que de leur sphére de
coordination.

ii. Oxydation électrochimique : ET

Apreés avoir étudié I'effet de I’ajout de sulfonamidure sur le Rhx(esp),, notre intérét se porte sur
la premiére oxydation. Pour former I'espéce [Rh(esp).(NHTces),]! correspondant potentiellement au
premier intermédiaire du mécanisme par PCET proposé par Berry, I"électrolyse d’une solution de
(TBA)2[Rha(esp)2(NHTces),] est effectuée aprés la premiére vague d’oxydation soit a + 0,49 V vs
Ag/AgNO; (Figure 21).

L'électrolyse est réalisée a température ambiante afin de ne pas ralentir le transfert d’électron.
Elle est suivie par spectroscopie d’absorption UV-visible grace a une fibre optique plongeant dans la
solution. La premiére expérience est réalisée sur une solution de Rhy(esp). avec deux équivalents de
(TBA, TcesNH) et la seconde sur une solution de (TBA)2[Rh(esp).(NHTces),] préformé. Elles donnent
les mémes résultats. La bande a 606 nm de I'espéce [Rh,(esp).(NHTces),]* disparait au profit de deux
nouvelles bandes a 432 et 894 nm (Figure 24).
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Figure 24 : Evolution du spectre d'absorption d'une solution a 1 mM de Rh(esp), + 2 éq (TBA, TcesNH) dans le DCM +
TBAPFs 0,1 M lors d'une électrolyse a + 0,68 V vs Ag/AgNOs.

Aprées |'électrolyse, la voltampérométrie cyclique présente les deux vagues caractéristiques du
dimere avec les ligands TcesNH™ mais également la vague d’oxydation de Rhy(esp), sans ligand axial

(Figure 25). Une fois le complexe oxydé, la labilité du ligand TcesNH" est donc augmentée. 1>
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Figure 25 : Voltampérométrie cyclique d'une solution de (TBA);[Rhx(esp).(NHTces).] (1 mM) dans le DCM + TBAPF; 0,1 M
apres électrolyse a + 0,49 V vs Ag/AgNO:s.

Par spectroscopie RPE, plusieurs signaux sont visibles. Les signaux aux valeurs de g = 2,98 ; 2,20
et 1,84 semblent correspondre a la méme espéce. Quatre autres signaux présents a 3,50; 1,94 ; 1,51
et 1,27 correspondraient a d’autres espéces. Les positions axiales étant plus labiles sur le dimere de
valence mixte, des échanges de ligands peuvent se réaliser et expliquer ce nombre de sighaux.
Kawamura a, en effet, montré que la nature des ligands axiaux peut avoir une grande importance sur
les spectres RPE des diméres de rhodium. *° Etant donné les conditions d’électrolyses, on peut postuler
la présence d’au moins deux espéces : [Rhy(esp)2(NHTces),]* et [Rha(esp).]*.
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Figure 26 : Spectre RPE de (TBA),[Rhx(esp).(NHTces);] (1 mM) dans le DCM + TBAPF; 0,1 M apres électrolyse a + 0,49 V vs
Ag/AgNOs.

L'approche ET, PT devrait nous permettre de générer l'espéce [Rha(esp).]* puis I'espéce
[Rhz(esp)2(NHTces),] et donc de confirmer en partie cette hypothese.

b) Approche ET, PT

Apres avoir obtenu les signatures des espéces formées au cours de I'approche PT, ET, il est
nécessaire de savoir si la voie ET, PT conduit aux mémes intermédiaires. L'oxydation est, cette fois,
réalisée en premier. Elle est suivie de I'addition du sulfonamidure obtenu par déprotonation du
TcesNH..

i. Oxydation électrochimique de Rhz(esp). en I'absence de sulfonamidure : ET

Dans le but de former et de caractériser I'espece [Rha(esp).]*, I'électrolyse d’une solution de
Rha(esp); est réalisée. Elle est effectuée a un potentiel de + 1,2 V vs Ag/AgNOs apres la vague réversible
de ce dimere (Figure 21— courbe bleue). La solution passe alors de la couleur verte a rouge.

La solution initiale présente deux bandes d’absorption a 427 et 641 nm (Figure 27). Il y a un
décalage par rapport au spectre de la Figure 20 en particulier pour la bande de longueur d’onde plus
élevée qui est a 662 nm. Cela peut s’expliquer par la présence de sel de fond. En effet, I'équipe de
Berry avait observé aussi un décalage de 25 nm en présence de sel de fond dans des conditions
similaires. 2% 2% Aprés le passage de 1,98 C dans la solution, ce qui correspond a I'oxydation a un
électron de I'ensemble du Rhy(esp),, les bandes caractéristiques du Rhy(esp); disparaissent au profit
de trois nouvelles bandes a 387, 528 et 783 nm. Berry avait réalisé lui aussi I'électrolyse d’une solution
de Rh,(esp), dans le méme solvant mais a un potentiel plus élevé de + 1,55 V vs Ag/AgNOs. 2% || avait
observé I'apparition de deux bandes a 500 et 810 nm qu'’il avait attribué a un mélange des espéces
[Rha(esp).Clo]Y et [Rhy(esp)a]*. Les chlorures proviennent du DCM qui commence a étre oxydé au
potentiel appliqué par Berry. Dans notre cas, la présence de deux points isobestiques a 589 et 663 nm
nous permet d’affirmer qu’une seule nouvelle espece est formée et qu’elle ne correspond pas a
[Rhy(esp).Cl]t  puisqu’elle présente un spectre différent. D’autre part, on retrouve la
voltampéromeétrie cyclique initiale ce qui est compatible avec la formation de I'espéce souhaitée :
[Rha(esp).]*
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Figure 27 : Evolution du spectre d'absorption UV-visible au cours de I'électrolyse a + 1,20 V vs Ag/AgNO3
d'une solution de Rhz(esp):z (1 mM) dans le DCM + TBAPF6 0,1 M.

L'analyse RPE de la solution électrolysée présente deux signaux aux valeurs de g a 3,50 et 1,89,
différents du signal rhombique observé pour [Rh,(esp).Cl,]Y (g«= 2,05 ; g,= 1,97 ; g« = 1,94) (Figure 28).
La configuration électronique des espéces peut étre déduite de leurs spectres RPE. En effet, la mesure
d’un tenseur g proche de 2 est diagnostique d’une configuration 2By, ¢’est-a-dire (o)?(rt)*(8)3(rt*)4(6*)?%,
alors que des signaux plus larges avec des valeurs de g allant de 4 a 1 sont caractéristiques d’une
configuration 2Eg, (0)(r1)*(8)%(6*)?(*)3 (Annexe 1). 16%:202.26 |¢j, ces signaux peuvent correspondre a un
dimére de rhodium de valence mixte + Il et + lll sans ligand axial. En effet, dans le cas de [Rha(esp).Cl2]*
, les valeurs de g sont toutes proches de 2 indiquant une configuration 2By, comme ce qui avait été
déterminé par Berry. %° En I'absence de ligand en position axial, la configuration 2Eg est privilégiée ce
qui est compatible avec la large gamme de g obtenue, comme cela a déja été observé pour le dimere
Rh,(OAc)a. 26 Nous pouvons donc affirmer que I'espéce formée est bien le dimére oxydé [Rh,(esp),]*.

——Rh2(esp)2 apres électrolyse

3,50 ——[Rh2(esp)2(Cl)2]+ a partir d'un échantillon cristallisé

W
500 1000 1500 2000 2500 3000 00 4000 4500 5000

1,94
Champ (G)

Figure 28 : Comparaison des spectres RPE a 10 K de [Rhx(esp).]* (1 mM) dans le DCM + TBAPF; 0,1 M (rouge) et
[Rhz(esp):Cl;]* (1 mM) dans le DCM (bleu), cavité soustraite.

En conclusion, nous avons pu par cette approche générer et caractériser I'espece [Rh(esp).]* de
facon trés propre. Nous allons a présent étudier la coordination du sulfonamidure a cette espéce.

148



ii. Coordination du sulfonamidure a I'intermédiaire [Rhz(esp)2]*: PT

Suite a la formation de [Rha(esp).]* par électrolyse, deux équivalents de (TBA, TcesNH) sont
ajoutés. La couleur de la solution passe de rouge a orange instantanément. Les bandes caractéristiques
de [Rhy(esp)z]* disparaissent completement au profit de deux nouvelles bandes a 440 et 880 nm (Figure
29). Cela semble corrélé avec la formation de I'espéce [Rha(esp).(NHTces),]*. En effet, la présence de
ligand TcesNH™ va augmenter I'énergie de |'orbitale o* augmentant la différence d’énergie entre les
orbitales frontieres par rapport a celle de [Rha(esp):]* ce qui correspond bien au déplacement de la
bande la moins énergétique dont la longueur d’onde passe de 783 nm pour le dimere [Rhy(esp).]* a
894 nm en présence de (TBA, TcesNH).

2,5 4 ——Rh2(esp)2 aprés électrolyse
——Rh2(esp)2 apres électrolyses + (TBA,TcesNH) 2éq

Absorbance
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Figure 29 : Spectres d'absorption UV-visible de Rh,(esp), (1 mM) dans le DCM + TBAPF¢ 0,1 M apreés électrolyse a + 1,2V
vs Ag/AgNOs puis ajout de 2 éq de (TBA, TcesNH).

La voltampérométrie cyclique est également modifiée ce qui suggere la coordination de TcesNH"
en positions axiales (Figure 30). En effet, elle présente une premiere vague irréversible avec des
potentiels de pics E, = + 0,47 et E. = + 0,08 V et une seconde vague irréversible E, = + 1,12 V vs
Ag/AgNO:s. La vague de réduction du couple Rh"-Rh"/Rh'-Rh'" 3 + 0,08 V a une intensité plus importante
que celle d’oxydation indiquant que I'espéce [Rha(esp).(NHTces),]* est donc prédominante dans le
milieu. Une autre vague est présente a E, = + 0,88 V. Cette vague correspond a I'oxydation de I'espece
[Rhy(esp).ClL)%. En effet, le balayage de la voltampérométrie cyclique commencant a + 1,40 V, le
solvant peut étre oxydé libérant des chlorures qui peuvent alors s’échanger avec le TcesNH". En effet,
I’électrolyse que nous avons réalisé aprés cette vague conduit a un spectre d’absorption UV-visible
possédant les deux bandes a 500 et 810 nm caractéristiques de [Rhy(esp).Cl,]* comme cela a déja été
observé par Du Bois. 1°® La formation de cette espéce entraine par ailleurs la diminution d’intensité de
la seconde oxydation de [Rhy(esp).(NHTces),]>. Cependant, nous avons observé par absorption UV-
visible que I'ajout de (TBA, TcesNH) sur [Rh,(esp).Cl,]} permet de former [Rh,(esp)2(NHTces),] .
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Figure 30 : Voltampérométries cycliques apres ajout de (TBA, TcesNH) (2eq) sur une solution électrolysée a +1,2 vs
Ag/AgNOs de Rhy(esp): (1 mM) dans le DCM + TBAPF; 0,1 M.

L’analyse par spectroscopie RPE de la solution précédemment formée par I'approche ET, PT
montre quant a elle un mélange d’au moins deux especes (Figure 31). En effet, en plus du signala g =
3,50 du [Rhy(esp).], le signal correspondant a une géométrie rhombique est également présent. lls
sont attribués au dimére de rhodium & valence mixte (+ 11, + I1), [Rha(esp)2(NHTces);]* en configuration
électronique %Eg. Des dédoublements de bandes sont également observés, ce qui peut s’expliquer par
le couplage hyperfin avec le spin nucléaire valant 1 de I'azote. La présence de [Rha(esp).Cl,]Y en
voltampérométrie cyclique justifie la présence d’un signal dont la valeur de g est proche de 2.
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Figure 31 : Spectre RPE de la solution de Rh;(esp), (1 mM) dans le DCM + TBAPF¢ 0,1 M aprés électrolyse a + 1,2 V vs
Ag/AgNO:s puis ajout de 2 éq de (TBA, TcesNH), cavité soustraite.

L'ajout de (TBA, TcesNH) sur une solution électrolysée de Rhy(esp). entraine donc la formation
d’une nouvelle espéce qui semble correspondre a [Rha(esp)2(NHTces),]Y. Cette espéce est similaire a
celle obtenue par I'approche PT, ET montrant que les deux voies sont équivalentes et conduisent au
méme intermédiaire réactionnel. Mais les impuretés formées semblent dépendre de I'approche
choisie. En effet, I'approche PT, ET favorise la formation de I'espece [Rhj(esp).]* alors qu’avec
I’approche ET, PT, c’est la formation de I'espéce [Rh,(esp),Cl,]} qui est principalement observée.

c) Par oxydation chimique
L’électrolyse entrainant un mélange d’especes, nous avons cherché a générer I'espece

[Rha(esp)2(NHTces),]Y plus proprement par oxydation chimique de [Rha(esp)2(NHTces),]*. Un oxydant
a un électron est choisi : le complexe [Ru(bpy)s]** qui est 'oxydant conjugué du chromophore bien
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connu [Ru(bpy)s]?*. 3! Cette expérience constitue donc un premier pas vers I'oxydation photochimique
du dimére.

La synthése du complexe [Ru(bpy)s](PFe)s se réalise par oxydation du précurseur [Ru(bpy)s]Cl; en
milieu acide fort par PbO, puis ajout d’une solution saturée de KPFs, ce qui entraine la précipitation du
produit souhaité. 3 La poudre verte est ensuite séchée longuement sous vide afin d’éliminer toute
trace d’eau et conservée au congélateur pendant quelques mois. Malgré I'apparente facilité de cette
réaction, certains échantillons n’ont pas pu étre séchés correctement ce qui entraine une réduction du
complexe reconnaissable par sa couleur orange. Un lavage a I'éther peut aider a entrainer les traces
d’eau et a sécher plus facilement le produit. Ce complexe [Ru(bpy)s](PFs)s étant tres peu soluble dans
le DCM, notre étude a été poursuivie dans I'acétone qui est un solvant plus polaire et peu coordinant.

Le spectre d’absorption de [Ru(bpy)s]** dans I'acétone présente les deux bandes caractéristiques
de ce complexe a 421 et 680 nm. Cet oxydant se dégrade trés rapidement en solution conduisant a
I’apparition de la bande a 450 nm caractéristique de I'espéce [Ru(bpy)s]?*, mais son ajout rapide a froid
dans une solution de [Rhy(esp)2(NHTces),]* entraine sa réduction instantanée simultanément a
I’oxydation du dimére de rhodium comme l'indique le changement spectral de la solution. L’ajout d’un
équivalent d’oxydant fait disparaitre la bande a 597 nm du dimére initial et apparaitre celle a 900 nm
qui correspond bien a I'espéce [Rhz(esp)(NHTces),]t (Figure 32-a). L'absorption du [Ru(bpy)s]*
empéche toutes observations pour des longueurs d’onde inférieures a 580 nm. Le spectre RPE de cette
solution permet d’obtenir un signal rhombique avec trois valeurs de g de 2,81 ; 2,16 et 1,84 et un signal
tres fin a g = 1,95 (Figure 32-b). Le signal rhombique est trés proche de celui obtenu par voie
électrochimique, méme si un léger décalage est observé. L'absence de dédoublement peut en
expliquer la raison. De plus, I'oxydation chimique est plus propre que I'oxydation électrochimique. Le
signal radicalaire ne semble pas correspondre a un radical purement organique TcesNH*® car, lorsque
nous avons voulu le générer en mélangeant le sulfonamidure avec un équivalent de [Ru(bpy)s]**, aucun
signal n’a été observé par RPE sGrement a cause de la dimérisation des radicaux. En revanche, la valeur
de ce signal a 1,95 est trés proche de celui déja observé pour [Rha(esp).Cly]Y. Il est donc possible que
ce signal soit plutét di a cette espece, des chlorures ayant pu étre libérés dans le milieu par le
précurseur [Ru(bpy)s]Cl.. Malgré cette espece présente en faible quantité, le spectre RPE de
[Rhy(esp)2(NHTces),]* correspond bien a une configuration 2Eg et un spin %.

1 - —— (TBA)2[Rh2(esp)2(NHTces)2] g =2,81
08 1 [Ru(bpy)3]3+ v=2,16
!
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Figure 32 : a) Evolution a - 30 °C du spectre UV-visible d'une solution de (TBA);[Rh;(esp).(NHTces);] (1 mM) dans
I'acétone lors d'ajout d’un équivalent de [Ru(bpy)s](PFe)s; b) Spectre RPE d'une solution de (TBA),[Rh;(esp)(NHTces),] (1
mM) + [Ru(bpy)s](PFe)3 (1 mM) mesuré a 10 K.
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La spectrométrie de masse de cette solution permet de compléter notre connaissance de I'espéce
monoxoydée. Un pic a 1209,8579 uma (Figure 33) correspondant au complexe [Rha(esp)2(NHTces),]"
a été observé. Les sulfonamidures conservent donc leurs protons lors de I'oxydation. Il est a noter
gu’un pic plus intense est également visible a 983,9671 uma, correspondant au dimere non oxydé
ayant perdu un ligand TcesNH".
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Meas. m/z # lon Formula m/z err[ppm] mSigma # Sigma Score rdb e Conf N-Rule
9839671 1 (34H43CI3NO11Rh2S 983.9738 6.8 133 1 100.00 135 even ok
1209.8579 1 C36H46CIBN2014Rh2S2  1209.8637 4.8 29.7 1 100.00 13.0 odd ok
Figure 33 : Analyse par ESI-MS- d’une solution de (TBA),[Rh;(esp).(NHTces),] (1 mM) + [Ru(bpy)s](PFs)s (1 mM) dans
I'acétone.

Différents tests ont été menés afin de cristalliser I'espéce [Rha(esp)2(NHTces),]*. Lorsque celle-ci
est générée par le complexe [Ru(bpy)s]**, une paire d’ion se forme entre le dimére de rhodium et
I'espéce [Ru(bpy)s]** (Figure 34). Cependant le dimére est isolé sous forme réduite car un seul
complexe de ruthénium + Il est présent dans la maille. Le Tris(4-bromophenyl)aminium
hexachloridoantimonate ou Magic Blue, utilisé par Berry pour cristalliser [Rha(esp).Cl,]Y, conduit a un
échange de ligand entre TcesNH" et les chlorures conduisant a la méme structure que I'auteur cité,
méme lorsque I'oxydant est introduit en faible quantité. 2°° D’autres oxydants tels que les persulfates,
les hexafluoroantimonates, les periodates ou encore Phl{OAc); ont été testés. Cependant la structure
obtenue est toujours celle du dimére non oxydé [Rh,(esp).(NHTces),]* méme a froid et sous
atmosphere inerte. Un échantillon aprés électrolyse a également été cristallisé mais sans succes.
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Figure 34 : Structure obtenue par DRX de la paire d’ions [Ru(bpy)s],[Rh2(esp).(NHTces),] formée par diffusion lente
d’hexane a - 20 °C dans une solution de (TBA),[Rh;(esp).(NHTces),] (1 mM) + [Ru(bpy)s](PFs)s (1 mM) dans le DCM ; les
protons ont été omis pour plus de clarté.
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d) Nature électronique de l'espece [Rhz(esp):(NHTces):]!

La spectroscopie RPE nous a indiqué que I'oxydation a lieu sur les centres métalliques. Des calculs
DFT ont été réalisés avec I'aide du Pr. Vincent Gandon de I'équipe de catalyse moléculaire de I'Institut
de Chimie Moléculaire et des Matériaux d’Orsay dans le but de localiser plus précisément la densité
de spin de I'espéce [Rha(esp)(NHTces),]*. L‘optimisation de géométrie réalisée pour I'espéce non
oxydée [Rh,(esp).(NHTces),]*> donne une bonne correspondance avec la structure par DRX (Figure 35
- a) ce qui nous permet de valider la base et les fonctionnelles choisies pour ce calcul : MO6L/ Rh =
LANLOS(f) ECP ; autres atomes = 6-31G(d,p). La structure de I'espéce oxydée a ensuite été optimisée.
Elle présente une géométrie octaédrique sur les deux rhodium. Les deux ligands axiaux conservent les
hydrogenes sur les azotes ce qui est observé par I'analyse par spectrométrie de masse. L'étude NBO
de lI'espece oxydée a I'état doublet indique que la densité de spin est répartie sur les deux centres
métalliques de maniere identique montrant ainsi que la valence mixte est complétement délocalisée
(Figure 35 - b).

(b)

Figure 35 : a) Comparaison entre la structure DRX et I'optimisation de géométrie calculée pour un spin nul de I'espéce
non oxydée [Rhy(esp),(NHTces),]? ; b) Structure et densité de spin calculé pour I'espéce oxydée
[Rhz(esp)2(NHTces);]* (doublet).

L'intermédiaire [Rhy(esp).(NHTces),]! peut donc étre formé par :
électrolyse de Rhy(esp), puis ajout de (TBA , TcesNH)
électrolyse de [Rh,(esp)2(NHTces),]*

oxydation chimique de [Rh,(esp)2(NHTces),]?.

Il a ainsi pu étre caractérisé par spectroscopies UV-visible et RPE, par électrochimie et par
spectrométrie de masse. Des calculs ont pu venir confirmer certaines hypotheses.

D’apres le mécanisme par PCET proposé par Berry, cette espéce n’est pas I'espéce active ; il faut
enlever un deuxiéme électron pour atteindre I'espéce métal-nitréne. 2°° La prochaine étape a donc
consisté a étudier cette seconde oxydation.
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4. Etude du second transfert PCET

Lors de la seconde oxydation, Berry suppose que le ligand amido TcesNH™ perd un proton
conduisant ainsi I'espéce [Rhy(esp)2(NTces)(NHTces)]* supposée é&tre de type métal-nitréne. 2°®® En
condition catalytique le nitréne est formé grace a la présence de carboxylate qui joue le role de base
lors de la formation de I'iminoiodane (Figure 4). Berry a cependant montré qu’une base faible comme
SO4% est capable de déprotoner la source d’azote. 2 Dans notre cas, TcesNH™ peut jouer le role de
base et ainsi entrainer la formation de I'espéece active.

Nous nous sommes donc proposés de former et de caractériser ce second intermédiaire peu
connu. Le défi est donc d’autant plus grand que cette molécule est supposée étre I'espece réactive
donc difficile a détecter. Deux méthodes ont donc été testées: I'oxydation électrochimique et
I’oxydation chimique.

a) Par voie électrochimique

Dans un premier temps, nous avons utilisé I’oxydation électrochimique dans le but de générer le
second intermédiaire. Pour cela, suite a la formation de I'espéce [Rha(esp)2(NHTces),]* par I'approche
ET, PT, une seconde électrolyse est réalisée a température ambiante en appliquant un potentiel de +
1,35 V vs Ag/AgNOs, c’est-a-dire aprés la seconde vague d’oxydation de [Rhz(esp)2(NHTces),]* (Figure
21 - courbe orange). La solution passe de rouge a brune aprés avoir consommé 1,33 C qui est la
quantité de charge nécessaire pour oxyder la totalité de [Rha(esp)2(NHTces),]*. L’évolution du spectre
UV-visible lors de I’électrolyse nous informe que deux nouvelles bandes apparaissent a 532 et 697 nm
(Figure 36). Les croisements des courbes n’étant pas des points isobestiques parfaits, plusieurs espéces
semblent étre formées. De plus, les bandes a 432 et 894 nm sont diminuées et subissent un
déplacement, respectivement, vers 484 et 813 nm ce qui laisse penser que I'espéce [Rhy(esp).Cl,]* est
notamment formée comme cela avait été observé par Berry. 2% Cela est confirmé par la
voltampérométrie cyclique qui présente une vague réversible a E1/» = + 0,86 V vs Ag/AgNOQs, attribuée
au couple Rh"-Rh"/Rh"-Rh" de ce dimére. Cependant I'apparition de nouvelles bandes a 532 et 697 hm
ne correspondant a aucune espece déja caractérisée permettent de supposer la formation de I'espece
dioxydée. Malheureusement, I'analyse RPE de cet échantillon qui aurait pu confirmer cette hypothese
n’a pas pu étre réalisée (car le tube s’est cassé).
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Figure 36 : Evolution du spectre UV-visible d'une solution de (TBA);[Rh(esp).(NHTces);] (1 mM) dans le DCM + TBAPF;
0,1 M traitée par 'approche PT, ET puis électrolysée a + 1,35 V vs Ag/AgNOs.
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Nous avons répété I'expérience en présence d’un exces de (TBA, TcesNH) dans le but d’éviter la
formation de I'espéce [Rha(esp).Cl,])Y et de favoriser le départ du proton nécessaire a ce PCET. Pour
cela, aprés avoir électrolysé une premiére fois a + 0,49 V vs Ag/AgNOs une solution contenant le dimére
[Rha(esp)2(NHTces),]* et deux équivalents de (TBA, TcesNH) afin de former I'espéce monooxydée, une
seconde électrolyse a + 1,35 V a été réalisée. On a alors observé que les bandes en absorption UV-
visible sont décalées de 432 et 894 nm a 476 et 848 nm (Figure 37-a) ce qui suggere que I'espece
[Rha(esp)2(NHTces),]t est transformée en I'espéce dioxydée ou, partiellement, en [Rha(esp).Clo]*. La
voltampéromeétrie cyclique semble confirmer cette derniere hypothése car elle présente une vague a
un potentiel de pic de + 0,88 V caractéristique de I'espéce [Rhz(esp).Cl2]* (Figure 37-b). En plus du
dimere chloré, la différence d’intensité des vagues irréversibles a un potentiel anodique de + 0,47 V et
un potentiel cathodique de + 0,09 V indique la présence de I'espéce [Rha(esp)a(NHTces),]t montrant
ainsi un mélange d’espéce pouvant concorder avec I'évolution spectrale. L’analyse par spectroscopie
RPE indique une bande intense a g = 3,80 et d’autres bandes larges ce qui confirme un mélange
d’especes.
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Figure 37 : a) Effet sur le spectre d'absorption UV-visible d’une électrolyse a + 1,35 V vs Ag/AgNOs de la solution de
(TBA)2[Rhz(esp).(NHTces);] (1 mM) + (TBA, TcesNH) (2 mM) dans le DCM + TBAPF6 0,1 M ; b) Voltampérométrie cyclique
de cette méme solution (courbe brune) et celle de (TBA),[Rh;(esp)(NHTces),] (1 mM) dans le DCM + TBAPF6 0,1 M aprés

électrolyse a + 0,98 V vs Ag/AgNOs ; c) Spectre RPE apreés électrolyse a + 1,35 V vs Ag/AgNO3 de la solution de (TBA),[
Rh;(esp)2(NHTces),] (1 mM) + (TBA, TcesNH) (2 mM) dans le DCM + TBAPFs 0,1 M.
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Les changements observés sont similaires pour les deux expériences : I'électrolyse favorise la
formation de plusieurs especes sGrement due a I'’échange de ligands axiaux par des chlorures par
exemple.

b) Par voie chimique

L’électrochimie ne conduisant pas a une transformation propre, nous nous sommes tournés vers
I’oxydation chimique.

L’oxydation chimique d’une solution de (TBA),[Rh,(esp)2(NHTces),] dans I'acétone a - 30 °C par 2
équivalents de [Ru(bpy)s]** entraine le déplacement de la bande & 900 nm, sonde de I'espéce
[Rha(esp)2(NHTces),]Y, a 858 nm (Figure 38). Ce décalage est plus faible que dans le cas de I'électrolyse.
Il n’y a, en effet, pas de formation de [Rhx(esp).Cl2]* dans ce solvant non chloré et les changements
observés sont donc attribués a la seule formation de I'espéce dioxydée. Cependant, la encore la forte
absorption du complexe [Ru(bpy)s]?* masque toutes bandes entre 250 et 580 nm ce qui ne permet pas
de suivre I'’évolution de la bande a 432 nm. La précipitation de ce complexe de ruthénium en présence
du dimere de rhodium empéche de réaliser une extrapolation par soustraction de spectre. Cette
précipitation semble correspondre 3 la formation d’une paire d’ions entre le complexe [Ru(bpy)s]?* et
le dimére [Rha(esp)2(NHTces),;]> comme celle qui a pu étre caractérisée par DRX. D’autres oxydants
moins colorés que les complexes de ruthénium ont été essayés tels que BFsNO, PhI(OAc). ou encore
Ce(S04)2. Malheureusement, il est nécessaire d’ajouter un exceés d’oxydant pour qu’un changement
soit observé par spectroscopie d’absorption UV-visible ce qui empéche un bon contréle de la réaction.

2 A —— [Rh2(esp)2(NHTces)2]
1,8 - —— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + [Ru(bpy)3]3+ 1éq
16 | —— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + [Ru(bpy)3]3+ 2éq
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Figure 38 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible d’une solution de (TBA),[Rh;(esp).(NHTces),] (0,8 mM) dans
I’acétone a - 40 °C en fonction de la quantité de [Ru(bpy)s](PFs); ajoutée.

L'analyse par spectrométrie de masse n’a permis de mettre en évidence que la présence de
[Rhy(esp)2(NHTces),]*. L'espéce doublement oxydée n’est pas visible. Cette espéce étant peu stable,
sa détection par cette méthode d’analyse n’est pas possible.

Cependant, le spectre RPE de la solution de [Rh(esp)z(NHTces),]* ayant réagi avec deux
équivalents de [Ru(bpy)s]>* met en évidence trois signaux avec des valeurs de g a 3,05 ; 2,00 et 1,60
(Figure 39-a, courbe verte). Le tenseur a 2,00 peut provenir d’un radical organique mais la largeur du
signal semble indiquer un couplage avec au moins un centre métallique. Il est donc possible qu’un des
ligands axiaux ait été oxydé sous forme radicalaire. Les deux autres valeurs de g peuvent étre associées
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a un nouveau dimere de rhodium. Leur forme s’apparente a une espece de valence mixte comme
obtenue précédemment, mais avec des ligands axiaux différents étant donné la différence des valeurs
de tenseurs. Ces données semblent donc indiquer la formation de |'espéce dioxydée
[Rha(esp)2(NTces)(NHTces)]* sous forme d’un métal-nitréne radical.

Plus le temps entre I'ajout d’oxydant et le prélevement augmente, plus la bande a g = 3,50
caractéristique de [Rha(esp)z]* pousse et celles présentées ci-dessus diminuent. Cela montre que
I’espece dioxydée se dégrade trés rapidement méme a - 30 °C (Figure 39 - a). L'ensemble des signaux
attribués a 'espéce [Rha(esp)2(NTces)(NHTces)] diminuent lorsque la mesure est réalisée 3 30 K et 3
50 K mais ils sont retrouvés quand la température est a nouveau diminuée (Figure 39-b). On peut donc
penser que le radical organique est bien couplé avec le radical métallique. L’analyse par spectroscopie
RPE a basse température permet de localiser les électrons et ainsi de stabiliser une forme de type Rh'-
Rh"-N°, expliquant la présence d’un signal. L'augmentation de cette température va entrainé
|"apparition d’un couplage entrainant la disparition du signal. Cette espéce s’apparente a un dimere de
valence mixte de classe Il d’aprés la classification de Robin-Day, la présence d’une bande d’absorption
dans l'infra-rouge appuyant cette hypothese.
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Figure 39 : Evolution du spectre RPE mesuré a 10 K d'une solution de (TBA),[Rh;(esp)2(NHTces),] (1 mM) +
[Ru(bpy)s](PFs)s (2 mM) dans I'acétone a) selon le temps entre I'ajout du complexe de ruthénium et le prélevement ; b)
selon la température de mesure.

Afin de mieux comprendre ces résultats, nous nous sommes intéressés aux différents états
électroniques possibles de I'espéce métal-nitrene postulée par Berry. En effet, le couplage possible
entre les centres métalliques ainsi que la capacité du nitrene a étre a I’état triplet ou singulet peuvent
conduire a trois états de spin pour I'espéce dirhodium-nitréne de multiplicité 1, 3 ou 5 (Figure 40).
Cependant, il est possible que la charge oxydante soit répartie sur les centres métalliques et le ligand
NTces, donnant lieu a une espece métal-nitréne radical. Deux états de spins sont alors possibles de
multiplicité 1 ou 3. Enfin si 'ensemble des oxydations ont lieu sur les rhodium, le ligand NTces est de
type imido ce qui peut conduire a deux états singulets distincts ou un état triplet.
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Nature du ligand Nitréne Nitréne-radical Imido

RN-
.. .. © .. 20
R-N: R-N* R-N:
DO Rh-Rh +1/+1 +1/+10 +1001/+ 1 +11/+1V

(configuration d") (d”/ d?) (d”/ d°) (d®/ d°) (d”/ &%)

Spin RN 0 1 1/2 0 0

Spin Rh 0 1 0 1 0 1/2 0 0 1
Multiplicité totale 1 3 3 5 1 3 1 1 3

(25+1)

Figure 40 : Etats électroniques possibles du complexe [Rh;(esp).(NTces)(NHTces)]*".

L'ensemble des résultats précédents conduit a penser que |'espece que nous avons obtenu
correspond a un dimére de rhodium de valence mixte (+ II, + Ill) de type 2E; possédant un ligand
radicalaire TcesN°. Cela est confirmé par les calculs DFT (Figure 41). En effet, les états singulet et triplet
de I'espéce dioxydée et déprotonée ont été modélisés. La différence d’énergie entre ces deux états
est de 2,4 kcal/mol indiquant que I'état triplet est légérement plus stable. La densité de spin indique
bien une densité de 0,971 sur I'azote ayant perdu un proton. Le rhodium directement lié a cet azote a
une densité de 0,543 tant dit que celle de I'autre centre métallique est de 0,273. Par conséquent, cette
espéce correspondrait plutdt a un dimére Rh"-Rh'"-N° qui devrait &tre silencieux par spectroscopie RPE.
Mais l'influence de la température sur les signaux obtenus tend a indiquer un complexe dinucléaire de
valence mixte de classe Il pouvant expliquer la différence entre les résultats expérimentaux et
théoriques. Des études complémentaires sont en cours pour examiner cette hypotheése.

Figure 41 : Carte de la densité de spin de I'espéce [Rhz(esp)z(NTces)(NHTces)]!- (S = 3) modélisée par calcul
DFT.

La deuxiéme espece oxydée a donc pu étre caractérisée malgré sa grande réactivité. Cela met en
évidence un radical porté par I'azote déprotoné d’un ligand TcesNH™ axial avec une valence mixte + I
et + lll sur les centres métalliques correspondant a une espéce métal-nitréne radical (contrairement a
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I'espéce métal-nitréne proposée dans la littérature). L'espece est trés sensible et se dégrade
rapidement. Les positions axiales semblent particulierement promptes a I’échange de ligand formant
ainsi les espéces [Rha(esp)2]** et [Rha(esp).Cl2]*. Nous allons & présent nous intéresser a la réactivité
de I'espece formée vis-a-vis des réactions de transfert d’azote.

C) Réactions d’amination

Maintenant que les intermédiaires obtenus aprés une ou deux oxydations sont mieux
caractérisés, notre but est de déterminer lequel est I'espece active, c’est-a-dire, capable de transférer
son ligand azoté a un substrat organique.

Afin d’étudier I'amination intermoléculaire de liaison C-H par le sulfonamide TcesNH; deux
substrats ont été choisis pour étre utilisé comme substrats test : I'indane et I’éthylbenzéne. ¥ 2% 21 Ce
sont des hydrocarbures simples et peu chers. Nous avons commencé I'étude par I'indane qui a la
particularité d’avoir deux positions disponibles pour I'amination augmentant ainsi la probabilité de
réaliser la réaction. Dans un premier temps, nous avons cherché a reproduire les conditions
catalytiques utilisées par Du Bois, mais les premiers tests effectués en présence de TcesNH,, de
Rhy(esp). et de PhI(OAc), dans le benzéne a température ambiante n’ont pas permis de suivre la
réaction proprement par chromatographie sur couche mince (CCM). En effet, la purification par lavage
avec NaHCOs3 0,5 M puis colonne de silice avec un gradient DCM-méthanol s’est révélée infructueuse.
152,21 Ay contraire, avec |'éthylbenzéne, la réaction a pu étre suivie par CCM et RMN. 2% Le produit
obtenu a méme été caractérisé par spectrométrie de masse comme un adduit avec un cation sodium
correspondant a une masse de 353,9483 uma (Figure 42).

Meas. mz # lon Formula m/z err[mDa] err[ppm] mSigma
353.948346 1 C10H12CIBNNaO3S 353.949568 -1.2 -3.5 6.3
\mtens4: 353.9483 355.|9454 +MS, 1.1-1.2min #68-74, Background Subtracted|
x10%4 |
I
4
4 I | 1+
2 [ 1+ | 1+ 357.;3423 " .
B . | . |
3s3pest 1% 354510 i E 358.9453 359.9368
3(10%' 353.94% 355.9467 C10H12CI3N1Na10351, 353.9496|
4- -
1 i 1+
2 | 1+ 14 357.‘9438 " .
o] | 354.9525 | 396.2495 358.9465 359.9410
352 354 356 358 360 362 mz

Figure 42 : Comparaison des spectres de masse calculé et expérimental de I'éthylbenzéne aminé synthétisé a partir d'une
solution de Rhx(esp)2 (3 mM) + TcesNH, (75 mM) + PhI(OAc), (150 mM)+ Ethylbenzéne (75 mM) dans le DCM aprés 2J7h a
TA.

Nous avons ensuite étudié la capacité du dimére de rhodium a aminer I'éthylbenzéne en absence
de PhI(OAc); en partant de (TBA):[Rha(esp).(NHTces),], de I'oxydant chimique [Ru(bpy)s]** et de la base
TcesNH™ (Figure 43). L'éthylbenzene est introduit en exces (2 éq) par rapport aux conditions
catalytiques afin d’augmenter les chances de réaliser le transfert d’azote. La température a été
diminuée a 0 °C puis laissée revenir a TA lentement afin de ne pas dégrader trop rapidement les
intermédiaires. La solution passe de bleu a orange des I'ajout du complexe de ruthénium. Aprés une
nuit d’agitation, aucun produit aminé n’est détecté, ni par spectroscopie de masse, ni par
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spectroscopie RMN, ni par CCM. Un précipité orange s’est formé aprées I'ajout de I'oxydant. L’analyse
montre qu’il s’agit du [Ru(bpy)s]?*. Le complexe de rhodium n’est pas visible lors des diverses analyses.
Il a sGrement été dégradé.

Catalyse classique Cette étude

Rh,(esp),: 0,04 éq [Rh,(esp),(NHTces),]?: 0,04 éq
PhI(OAc),: 2 éq - [Ru(bpy),]3*: 2 éq

TcesNH,: 1 éq (TBA, TcesNH,) : 1 éq
Ethylbenzéne: 1 éq Ethylbenzéne: 2 éq

Figure 43 : Conditions utilisées pour réaliser le transfert d’azote grace aux diméres de rhodium dans le cas de la catalyse
classique de Du Bois et dans celle de notre étude.

Comme ces conditions ne permettent pas de détecter le produit, la réactivité de ce systéeme a
ensuite été étudiée dans des conditions de durée et de température similaires a celles utilisées lors de
I’étude mécanistique. Nous avons tout d’abord étudié la réactivité du premier intermédiaire.
L'éthylbenzéne est ajouté a une solution contenant un équivalent de (TBA),[Rha(esp)2(NHTces)] et un
équivalent de [Ru(bpy)s](PFs)s dans l'acétone a - 35°C. Par spectroscopie d’absorption, une
augmentation de la ligne de base est observée due a la précipitation de [Ru(bpy)s]** (Figure 44-a). La
bande d’absorption @ 900 nm de [Rhy(esp)2(NHTces),]* est néanmoins bien visible, ce qui tend 3
montrer que cette espéce n’est pas capable d’aminer le substrat. Cela est confirmé par spectroscopie
RPE. Bien que les spectres soient altéré par une modification de la ligne de base probablement due, la
encore, a la précipitation du complexe de ruthénium, on peut observer I'absence de changement lors
d’ajout d’éthylbenzéne dans la solution contenant le dimére [Rh(esp).(NHTces),]* et un équivalent de
[Ru(bpy)s]** (Figure 44-b). Le signal de [Rha(esp)2(NHTces),]* est bien visible aux valeurs de g = 2,81 ;
2,16 et 1,84 ainsi qu’un signal inconnu a une valeur de g de 3,32. Néanmoins, aucun de ces signaux
n’est altéré par I'ajout d’un équivalent d’éthylbenzene.

4 -| I —— [Rh2(esp)2(NHTces)2] -35°C
FWW‘W l""l' 'I I —— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + [Ru(bpy)3]3+ 1éq + Ethylbenzéne 1éq -35°C

—
[+))
S
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N w
1
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1
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350 450 550 650 , 75‘? 850 950 1050
Longueur d'onde (nm)
(b) 8= 281 (oio(esp)2(NHTces2)] + 1éq Rull
3,32 ——[Rh2(esp)2(NHTces2)] + 1éq Rulll + 1éq Ethylbenzéne
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Figure 44 : a) Evolution du spectre d’absorption UV-visible lors de I'ajout d'éthylbenzéne dans une solution de
(TBA)2[Rhz(esp).(NHTces);] (1 mM) + [Ru(bpy):](PFs)3 (1 mM) dans I'acétone a - 35 °C ; b) Spectres RPE mesurés a 10 Kd'une
solution de (TBA)[Rhx(esp)2(NHTces)] (1 mM) + [Ru(bpy)s](PFs)s (1 mM) a - 35 °C lors de I'ajout d’éthylbenzéne (1 mM).
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Le premier intermédiaire n’étant pas I'espéce active, nous avons ensuite testé la réactivité du
second intermédiaire. Pour cela, deux équivalents d’oxydant sont ajoutés. Cependant, aucune
modification du spectre d’absorption n’a pu étre observée a cause de I'augmentation trop importante
de la ligne de base due a la précipitation de I'oxydant (Figure 45).
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Figure 45 : Evolution du spectre d’absorption UV-visible lors d'ajout d'éthylbenzéne dans une solution de
(TBA)2[Rhz(esp)2(NHTces);] (1 mM) + [Ru(bpy)s](PFe)s (2 mM) dans I’acétone a - 35 °C.

ne analyse par spectroscopie de masse du filtrat est alors effectuée pour détecter les produits

présents, en particulier pour savoir si de I'éthylbenzene aminé a été formé. Seule la présence de TBAY,
de [Ru(bpy)s]** et de [Rha(esp)z,Na]* sont observées. Cependant, une chromatographie sur couche
mince indique différentes taches dont une avec un rapport frontal (Rf) de 0,38 proche de ce qui est
attendu pour ['éthylbenzene aminé. Apres purification sur plagque préparative, la fraction
correspondante est analysée par spectrométrie de masse mais aucun des pics présents ne semble

correspondre au produit souhaité (Figure 46).
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Figure 46 : Spectre ESI-MS+ de la tache de Rf = 0,38 d'une solution de (TBA)2[Rh2(esp)2(NHTces)2] (1 mM) +

[Ru(bpy)3](PF6)3 (2 mM) + Ethylbenzéne (2 mM) dans I’acétone aprés migration sur une plaque préparative de silice.
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Nous avons ensuite essayé de suivre la réactivité par spectroscopie RPE. Lorsque I’'ensemble des
réactifs sont mélangés « a I'aveugle », le spectre obtenu n’est pas suffisamment bien défini pour étre
exploité. L’ajout de substrat a donc été réalisé une fois I'espéce dioxydée formée et détectée. Une
diminution des signaux a 3,05 ; 2,00 et 1,60 est observée alors que celui a 3,50 augmente (Figure 47).
Par conséquent il y a diminution de la quantité de [Rha(esp).(NTces)(NHTces)]* et augmentation de
celle de [Rhy(esp).]* lors de I'ajout d’éthylbenzene. Plus précisément, on observe que la diminution de
I'espéce dioxydée est plus importante que I'augmentation de I'espéce [Rh;(esp);]*. Cela nous laisse
penser qu’il n’y a pas de dégradation de I'espéce nitrénoide mais plutét une génération du dimére
initial Rha(esp),, silencieux en spectroscopie RPE, potentiellement due a un transfert d’azote vers le
substrat.

3,05 —— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + 2éq Rulll
[Rh2(esp)2(NHTces)2] + 2éq Rulll + 2éq Ethylbenzéne

2,00

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 ;ﬁ 0 4000, 4500 5000

1,60

Champ (G)

Figure 47 : Spectres RPE d'une solution dans I'acétone de (TBA)2[Rh2(esp)2(NHTces)2] (1 mM) + [Ru(bpy)3](PF6)3 (2 mM)
+ Ethylbenzéne (2 mM) préparé a - 40 °C, mesures réalisées a 10 K.

La précipitation de [Ru(bpy)s]** et |a faible solubilité de [Ru(bpy)s]** nous ont conduits a choisir un
autre oxydant. Le complexe de ruthénium étant un oxydant a un électron, il est possible que les
especes intermédiaires se dégradent trop rapidement. Un oxydant a deux électrons pourrait améliorer
la réaction. Nous nous tournons donc vers Phl(OAc); qui est un oxydant a deux électrons, utilisé dans
ces réactions comme expliqué précédemment. Le dimére Rhy(esp). est introduit en quantité
stoechiométrique et I'éthylbenzéene en excés (6 éq) afin de favoriser le transfert. L'acétone
précédemment choisie pour solubiliser le complexe de ruthénium est mise de c6té pour revenir au
dichlorométhane. Lors du suivi par CCM, une tache de Rf = 0,38 est visible comme ce qui est attendu.
Mais la non plus, I'analyse par spectrométrie de masse ne permet pas de détecter le produit aprés une
purification par plaque préparative. Seul deux pics sont visibles : celui du TBA* a 242,2840 uma et celui
a 353,2648 uma. Ce dernier est trés proche de la masse attendue mais le rapport isotopique ne
correspond pas. Un contréle a été effectué pour vérifier que le traitement n’était pas responsable de
I"'absence de produit. Le traitement a été effectué sur une catalyse réalisé dans les mémes conditions
que Berry et Du Bois. 2% 2! Le produit aminé est détecté sans aucun probléme. Le traitement n’est donc
pas mis en cause.

Nous avons ensuite essayé I'approche électrocalytique en électrolysant une solution contenant
le dimere et le substrat, et en suivant la formation ou la disparition d’espece par voltampérométrie
cyclique. ! Aprés électrolyse a + 1,20 V vs Ag/AgNOs;, si le transfert d’azote a lieu, on devrait perdre les
vagues liées a I'espéce [Rh;(esp).(NHTces),]%, en particulier celle de la seconde oxydation, au profit de

1 |l est & noter que le substrat ne subit aucune oxydation ou réduction sur la gamme de potentiel utilisée ici.
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la vague réversible du dimére Rh;(esp).. Un équivalent de substrat a donc été ajouté dans une solution
de [Rhy(esp)2(NHTces);]* entrainant une légére augmentation de I'intensité des vagues d’oxydation en
particulier celle du dimeére possédant des chlorures en positions axiales (Figure 48). Une électrolyse a
+1,20 V vs Ag/AgNO:s a ensuite été effectuée pour former le dimére radicalaire susceptible de réaliser
le transfert d’azote sur le substrat. Aprés cette électrolyse, la vague de réduction de Rhy**/Rhy*
augmente en intensité alors que celle d’oxydation diminue (Figure 48) comme observé en I'absence
de substrat. Une nouvelle vague d’oxydation a E; =+ 1,04 V apparait ainsi que deux vagues irréversibles
a+1,26 Vet+1,34V. Ces deux derniéres vagues ne correspondent a rien de connus actuellement.
Celle a + 1,04 V est trés proche du potentiel d’oxydation de Rhy(esp), de + 1,02V. La proximité avec la
vague de [Rhy(esp).Cl2]* et TcesNH peut faire penser a un mélange d’espéces a ce potentiel. Si le
transfert d’azote a lieu il ne semble pas quantitatif, ce qui pourrait s’expliquer par la faible quantité
d’éthylbenzéne introduite.

4,00€-05 1 [Rh2(esp)2(NHTces)2]
——[Rh2(esp)2(NHTces)2] + Ethylbenzene 1éq
3,00E-05 A —— Apreés électolyse + 1,20V
— 2,00E-05 -
<
-]
‘» 1,00E-05 A
c
]
=
= 0,00E+00 T T T 1
_1/5 -1 0,5 1 1,5
-1,00E-05
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Potentiel (V) vs Ag/AgNO,

Figure 48 : Comparaison des voltampérométries cycliques avant et aprés électrolyse a + 1,20 V vs Ag/AgNO; de
(TBA)2[Rh(esp)2(NHTces):] (1 mM) + Ethylbenzéne (1 mM) dans le DCM + TBAPFs 0,1 M.

Nous avons reproduit I'expérience avec un large excés de substrat. Dans ce cas, les vagues de
[Rhy(esp)2(NHTces),]* disparaissent quasiment complétement (Figure 49). Deux vagues irréversibles
d’oxydation sont principalement visibles a des potentiels de + 0,93 Vet + 1,32 V. La encore la premiere
vague a + 0,93 V est proche de celle de [Rhy(esp).Cl2]%.

3,00E-05 1 [Rh2(esp)2(NHTces)2]
—— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + Ethylbenzene 164éq
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Figure 49 : Comparaison des voltampérométries cycliques avant et aprés électrolyse a + 1,20 V vs Ag/AgNO; de
(TBA);2[Rh(esp)>(NHTces);] (1 mM) + Ethylbenzéne (164 mM) dans le DCM + TBAPF¢ 0,1 M.

163



Afin d’améliorer la formation de I'espéce [Rha(esp):(NTces)(NHTces)]?, une base est ajoutée
dans le milieu pour réaliser plus facilement la déprotonation. La lutidine est la premiére base testée.
Malheureusement elle se coordine au dimére comme cela avait été montré que Berry. ?* La seconde
base essayée est le TcesNH". Trois équivalents sont ajoutés entrainant une augmentation de la seconde
vague d’oxydation de [Rhy(esp)2(NHTces),]* et I'apparition de la vague d’oxydation de TcesNH" (Figure
50). Aprés I’électrolyse & + 1,20 V, la vague Rh"-Rh"/Rh"-Rh" de [Rha(esp).(NHTces),]* disparait ainsi
que celle du TcesNH" (Figure 50) ce qui laisse penser que le substrat a été consommé. La vague
d’oxydation a + 1,32 V est également présente ainsi que celle a + 0,95 V correspondant a I'oxydation
du [Rhy(esp).Cl2]%.

5,00E-05 1 [Rh2(esp)2(NHTces)2]
——[Rh2(esp)2(NHTces)2] + (TBA, TcesNH) 3éq + Ethylbenzene 164 éq
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Figure 50 : Comparaison des voltampérométries cycliques avant et aprés électrolyse a + 1,20 V vs Ag/AgNO; de
(TBA)2[Rhz(esp)2(NHTces);] (1 mM) + Ethylbenzéne (164 mM) + (TBA, TcesNH) (3 mM) dans le DCM + TBAPF¢ 0,1 M.

Cette étude permet donc de mettre en évidence la formation d’une nouvelle espece a + 1,32 V
lors de I'électrolyse en présence d’éthylbenzéne. Cela ne correspond ni a I'éthylbenzéne, ni aux
especes actuellement connues. Cette vague pourrait correspondre a I'éthylbenzéne aminé car le
groupement phényle ayant un effet inductif électroattracteur, la forme oxydée de cette molécule
serait moins stable que celle du TcesNH" et par conséquent le potentiel devrait étre plus haut ce qui
est le cas ici. Il faudrait réaliser la voltampérométrie cyclique du produit final afin de pouvoir réaliser
une comparaison. Nous avons cependant tenté d’isoler le produit de la solution électrolytique.
Malheureusement, ici encore, malgré une tache de Rf = 0,38 observée par CCM et une plaque
préparatrice, le produit n’est pas détecté par spectrométrie de masse car la présence de TBA* sature
le détecteur : seul le sel de fond est visible.

Malgré nos efforts nous n’avons pas pu détecter le produit du transfert d’azote sur
I’éthylbenzéne. L'analyse par CCM dans les différentes conditions expérimentales montre bien une
tache de produit au bon rapport frontal mais la spectroscopie de masse tout comme la spectroscopie
RMN n’a pas permis de confirmer ce résultat. Cependant la diminution du signal RPE de I'intermédiaire
radicalaire en présence de substrat et I'’étude en condition d’électrocatalyse semble appuyer que
I’espéce dioxydée est une espece active pour la réaction de transfert d’azote.
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Conclusion

Le but de cette partie était de former les intermédiaires réactionnels postulés dans le mécanisme
de type PCET de Berry et d’affiner leur caractérisation (Figure 51 et Annexe 2). Il a été montré que
deux ligands TcesNH", et non pas un, se lient aux centres métalliques via les positions axiales libres du
dimére Rh,(esp),. L'espéce [Rhy(esp)(NHTces),]> a ainsi pu étre caractérisée, entre autres, par
spectroscopie d’absorption UV-visible, électrochimie, spectroscopie RPE et surtout par diffraction des
rayons X. L’oxydation a un électron de cette espéce a conduit & [Rha(esp).(NHTces),]*. Cet
intermédiaire peut également étre obtenu en oxydant d’abord Rh(esp); puis en ajoutant TcesNH". La
caractérisation de cette espéce a démontré quelques différences avec les résultats précédemment
publiés. 2° Cependant d’autres articles ainsi que I’étude de [Rhy(esp).Cl,]* et les calculs théoriques ont
permis d’expliquer ces disparités. 1 2* Une seconde oxydation associée a une déprotonation a permis
de former I'espéce [Rha(esp)2(NTces)(NHTces)]*. Les études par spectroscopie RPE et les calculs DFT
ont permis de montrer que ce n’était pas une espéce métal-nitréne mais une espéece a valence mixte
lié un ligand azoté radicalaire. Suite a cela, la réaction de transfert d’azote a été expérimentée sur
I’éthylbenzene. Des résultats encourageants ont été obtenus par CCM et spectroscopie RPE.

UV-visible UV-visible
Zb' [Rh,(esp),] -e [Rh,(esp),]** Zb'
e H1/ 41 ' +1/ 411 -

2 TcesNH, ~2H" ) NHTces 2 NHTces« —2H" > TcesNH,
wfich v M UV-visible

UV-visible [Rh,(esp),(NHTces),]* ————[Rh,(esp),(NHTces),]*

v HI/ +] e +1 /411 -
RPE RPE
RX ESI-MS
ESI-MS -e,-H* Calculs DFT
Calculs DFT
[Rh,(esp),(NTces)(NHTces)]+
+UI/+I1 ]
RPE
Calculs DFT

Figure 51 : Schéma bilan des différentes voies conduisant aux intermédiaires et des caractérisations effectuées.

Ces expériences ont été réalisées grace a une oxydation électrochimique ou chimique. Dans ce
dernier cas, le complexe [Ru(bpy)s:]** a été choisi. Ces études mécanistiques ont pu montrer que ce
complexe est capable d’oxyder le dimére de rhodium en présence du précurseur d’azote déprotoné.
La photoactivation du catalyseur semble alors possible car cette espece est I'oxydant associé du
chromophore [Ru(bpy)s]**. La photoactivation semble donc trés prometteuse ce qui nous a encouragé
a poursuivre dans cette voie.
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Chapitre V

Vers 'amination photocatalytique par transfert
d’azote, étude de I'activation du complexe Rha(esp)s
par PCET photoinduits

Les problemes environnementaux actuels forcent I’humanité a évoluer. Le développement
durable ou la recherche de nouvelles sources d’énergies en sont des facettes. Dans le domaine de la
chimie, la Chimie Verte tend a utiliser des solvants plus respectueux de I'Homme et de
I’environnement, a faire des économies d’atome et également a utiliser des énergies propres pour
activer les réactions. ! Malgré leur grand intérét synthétique, les réactions par transfert d’atome(s)
doivent étre rendues plus propres en évitant |'utilisation d’oxydant polluant comme l'iodosylbenzéne.
Berry a montré que les oxydants a base d’iode hypervalent ne sont pas indispensables pour activer le
catalyseur de réaction par transfert d’azote Rh;(esp), et qu’il est possible d’utiliser I'oxydant Ce(SOa4)..
2 |’étude du mécanisme par PCET de ce catalyseur détaillée au Chapitre IV, a permis de montrer que
le complexe [Ru(bpy)s]** peut oxyder le dimére en présence de sulfonamidure. L'espéce réduite de ce
complexe, [Ru(bpy)s]*, étant un chromophore bien connu, 3 il semble donc possible de photooxyder
le catalyseur en sa présence et celle d’un accepteur d’électron.

Dans ce chapitre nous allons tout d’abord présenter le principe de la photocatalyse et donner un
apercu des quelques exemples mis en ceuvre pour promouvoir les réactions par transfert d’atome
d’oxygeéne ou d’azote. Nous présenterons ensuite les résultats obtenus lors de notre étude visant a
réaliser, de maniere photochimique, les différents transferts électroniques mis en jeu dans le
mécanisme de type PCET établi au cours du Chapitre IV. Nous nous appuierons sur la caractérisation
des intermédiaires déja effectuée a cette occasion. Dans un second temps, nous détaillerons les
différents systémes (chromophore, accepteur d’électron) que nous avons étudiés dans le but de de
mettre au point une réaction de transfert d’azote photocatalytique.

A) De la catalyse a la photocatalyse
La photocatalyse est une réaction catalytique initiée par I'action de la lumiere. Différents
mécanismes peuvent conduire a |'activation de la réaction. Apres les avoir présentés, nous verrons

comment ils ont été utilisés dans le cas des réactions de transfert d’atome d’oxygene et d’azote par
guelques systemes connus dans la littérature.

1. Principe de la photocatalyse
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La photoactivation de réactions d’oxydoréduction implique généralement la présence d’un
chromophore C", n désignant le degré d’oxydation a I’état fondamental. Celui-ci peut capter I'énergie
lumineuse pour former I'espéce excitée notée C"*. Plusieurs mécanismes d’activation de la catalyse
sont alors possibles, dont les trois principaux sont le transfert d’énergie, la photocatalyse directe et la
photocatalyse indirecte (Figure 1).

(a) Transfert d'énergie (b) Photoactivation directe (C) Photoactivation indirecte

Mécanisme de Dexter (avec un médiateur)

/\\ DE AE DE AE
" Cn* o~ cn*
r DE N’ AE™ DE\_/ AE"
/\ Cn_1 hv Cn+1 Cn_1 hv CHM
+ 4‘_’; S S M N % M
s - +
N« . . S
Extinction Extinction S S
réductrice oxydante
Extinction Extinction
réductrice oxydante

C = chromophore
S = substrat

C = photocatalyseur

AE = accepteur d'électron
DE = donneur d'électron
S = substrat

C = chromophore

M = catalyseur

AE = accepteur d'électron
DE = donneur d'électron

S = substrat

Figure 1 : Les trois mécanismes pour la photoactivation d’une réaction d’oxydation (rose) ou de réduction (bleu).

a) Par transfert d’énergie

Le substrat de la catalyse peut étre activé par le chromophore excité via un transfert d’énergie
selon le mécanisme de Dexter (Figure 1-a). Le chromophore excité va échanger un électron de haute
énergie avec un électron du substrat de plus faible énergie. Cela entraine donc le retour a I'état
fondamental du chromophore et la formation du substrat a I'état excité. Ce substrat a |'état excité
peut alors réagir et conduire au produit souhaité.

Le transfert d’énergie peut étre trés utile. Par exemple, il permet de générer le dioxygéne singulet
qui peut a son tour réagir avec le titane et le DET (diéthyltartrate) pour réaliser une époxydation
énantiosélective de Sharpless photoactivée. * Le chromophore utilisé dans ce cas est la
tétraphénylporphyrine.

Le transfert d’énergie est le seul mécanisme ou le chromophore a I'état excité réagit avec le
substrat. Dans les autres cas, c’est la forme réduite ou oxydée du chromophore qui réagit avec le
substrat ou le catalyseur nécessitant la présence d’un oxydant ou d’un réducteur sacrificiel.
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b) Photocatalyse directe

Dans ce cas, le chromophore est tout d’abord excité puis il est oxydé grace a un accepteur
d’électron (AE) ou réduit grace a un donneur d’électron (DE). L'espéce formée peut alors réagir
directement sur I'un des réactifs (S). C'est la photocatalyse directe (Figure 1-b) et le chromophore est
appelé photocatalyseur car il a a la fois le réle de chromophore et de catalyseur.

En 1984, Cano-Yelo et Deronzier ont reporté la photooxydation directe d’alcools benzyliques. ° Le
chromophore est un complexe de ruthénium possédant des ligands bipyridines fonctionnalisées par
des esters. Une fois excité, un aryldiazonium permet de former I'espece ruthénium (+ 1ll) qui va alors
oxyder directement I'alcool benzylique (Figure 2). Le radical ainsi formé va réagir avec la forme réduite
de I'accepteur d’électron sacrificiel (AE®) pour former I'aldéhyde souhaité.

ot 0

Cycle Photorédox - Ny

hv
R OH [RuLs]?* — » [RuLgl2** @ O
N
o)
/ | N CO,iPr

i / //N/

Ph” “Ph Ru'”_

Figure 2 : Mécanisme de la photooxydation d’alcools benzyliques par un complexe de ruthénium. 30

c) Photocatalyse indirecte

Dans le cas de la photocatalyse indirecte (Figure 1-c), le chromophore a seulement un réle de
photosensibilisateur et c’est le médiateur (M) qui constitue le catalyseur. Deux voies sont alors
possibles (Figure 3). Dans la premiére, les cycles photochimique et catalytique peuvent étre couplés :
le chromophore permet d’activer le catalyseur et aucun réactif n’interagit avec le chromophore. Par
exemple, le chromophore excité est oxydé par I'accepteur d’électron puis il oxyde a son tour le
médiateur qui va alors pouvoir oxyder le substrat. C'est le mécanisme « rédox » (Figure 3-a). Au
contraire, au cours de la seconde voie, le chromophore peut réagir avec le substrat, mais pas avec le
catalyseur, formant ainsi un intermédiaire qui va pouvoir entrer dans le cycle catalytique et ainsi
former le produit. Les cycles photochimique et catalytique n’ont alors aucune interaction directe. C'est
le mécanisme « en aval » (Figure 3-b). 3
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(a) Mécanisme "rédox" (b) Mécanisme "en aval"

Figure 3 : Interférence entre les cycles de photoréaction et de catalyse a) par un mécanisme dit « rédox » et b) par un
mécanisme dit « en aval ». 32

Le premier mécanisme peut s’illustrer par I'oxydation d’alcool par un complexe de ruthénium
(Figure 4). Fukuzumi et al. utilisent le complexe de ruthénium tris(bipyridine) comme chromophore et
différents catalyseurs de ruthénium associés a des ligands polypyridines neutres. ® L’accepteur
d’électron sacrificiel est un complexe de cobalt qui permet de former I'espéce [Ru(bpy)s]**. Grace a
deux cycles photochimiques, le catalyseur est oxydé en I'espéece active ruthénium-oxo qui va pouvoir
transférer son oxygéne au substrat. Le cycle photochimique ne rencontre donc pas de substrat. Il
permet seulement de faire tourner le cycle catalytique.

3+
Ru'-OH, 2 RGPy 2 [Co'(NHy)sCII*

8O
2H* Cycle Photorédox

S +H,0 RuV=0 hy 2 [Co"(NHa)sCIT*

2 [Ru(bpy)s]**— 2 [Ru(bpy)s]*™*

2+

Figure 4 : Mécanisme pour la photooxydation d’alcool par un mécanisme « rédox ». ©

Le mécanisme « en aval » est utilisé pour I'acylation d’amine par la méthode d’Ohkubo. 7 Le
chromophore [Ru(bpy)s]** est excité puis oxydé grace au dinitrobenzéne. Le complexe ainsi formé va
alors pouvoir oxyder a son tour I'amine. L'iminium qui découle de ce cycle photochimique entre
ensuite dans le cycle catalytique dont le catalyseur est un carbéne. Les deux cycles sont donc
complétement séparés, le seul lien étant I'iminium.
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Figure 5 : Mécanisme « en aval » réalisé lors de I'acylation d’amine. 7

Il existe d’autres mécanismes mais les trois présentés ici sont les plus courants. Les choix du
chromophore et de I'accepteur ou du donneur d’électron sont importants afin d’obtenir un systéme
photocatalytique efficace.

2. Exemples de réactions de transfert d’atome(s) photo-induites

Comme I'a montré le systeme de Fukuzumi, les réactions par transfert d’atome(s) peuvent étre

réalisées par photooxydation. Différents systémes existent pour réaliser ces réactions utilisant
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différents chromophores, accepteurs d’électrons ou encore catalyseurs. Quelques-uns sont détaillés
ci-dessous afin de mettre en évidence leurs fonctionnements et leur efficacité.

a) Réactions de transfert d’atome d’oxygéene

La photoactivation des réactions de transfert d’atome d’oxygene a été étudiée en particulier pour
I’'oxydation de I'eau afin de réaliser la photosynthése artificielle. 8 Le mécanisme est alors de type
indirect et « rédox », le cycle catalytique étant entrainé par le cycle photochimique. Les complexes de
ruthénium possédant des ligands bipyridines ont été trés utilisés comme chromophores. Associés avec
des catalyseurs mono ou bimétalliques, entre autres de ruthénium, et un accepteur tel que le
persulfate, ils réalisent I'oxydation de I'’eau en dioxygeéne avec des TON allant de 10 a 800 ce qui est
assez faible et demande a étre optimisé. °

En ce qui concerne I'oxydation de liaisons C-H ou C-C, Fukuzumi et al. ont montré la possibilité de
photoactiver des complexes porphyriniques de manganése pour réaliser I'oxydation d’alcénes ou
d’alcanes. En effet grace au chromophore [Ru(bpy)s]** et & I'accepteur [Co(NHs)sCl»]%, le catalyseur est
capable d’utiliser I'eau comme source d’oxygéne afin de former des alcools avec un rendement de 6 %
et un TON de 70 et des époxydes avec un rendement de 45 % et un TON de 450. 1° Le mécanisme
proposé est de type indirect « rédox » cependant les études cinétiques indiquent que I'espéce active
est un complexe de manganése (+ V)-oxo formé par dismutation de I'espece manganése (+ 1V)-oxo
(Figure 6). Les résultats obtenus en terme de TON sont assez faibles par rapport a ceux présentés au
Chapitre Il pour des complexes de porphyrines cependant ils sont encourageants et montrent la
possibilité d’éviter la présence d’oxydants chimiques.

" [Ru(bpy)s]**
(P)Mn™-OH [Co"(NH3)sCIT*
2x -H* Cycle Photorédox
(P)MnV=0 hv [Co"(NH3)5CI1?Y
[Ru(bpy)s]?* —— [Ru(bpy)s]***
-H* +H*
S+H,0  SO+H*
(P)MnV=0 \/ ~ (P)Mn'"-OH
+
(P)Mn"'-OH

Figure 6 : Mécanisme proposé pour la photooxydation d’alcénes et d’alcanes catalysée par des porphyrines de
manganeése. 102

Les complexes polypyridines de ruthénium de la méme équipe (Figure 4), associés avec le méme
chromophore [Ru(bpy)s]** et le méme accepteur d’électron [Co(NHs)sCl,]%*, oxydent des alcools et des
alcenes en aldéhydes, cétones ou encore acides carboxyliques montrant ainsi que plusieurs cycles de
type « rédox » peuvent avoir lieu. La réaction se déroule dans I'eau qui sert de source d’oxygéne. Le
TON est de 180 lors de I'oxydation photoactivée de I'alcool benzylique par le complexe associé au
ligand tpa (Figure 4 - 1°" complexe a gauche) alors que I'oxydation chimioactivée du méme substrat
avec le méme catalyseur, en utilisant I'oxydant CAN conduit a une chute du TON a 84. Par conséquent
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les conditions de la réaction photo-induite permettent une meilleure stabilité du catalyseur que celles
de la réaction chimio-induite. L'inconvénient de ce systeme reste cependant une possible suroxydation
et donc une faible sélectivité. ©

Des systémes au design plus poussés ont également été étudiés telles que des dyades. Notre
équipe a, par exemple, pu synthétiser et étudier une dyade liant le chromophore de ruthénium a un
catalyseur de fer par un motif triazole obtenu par chimie clic (Figure 7). La formation d’un fer-oxo apres
deux oxydations photoinduites via un mécanisme indirect « rédox » a été mise en évidence. Ce
systeme permet d’oxyder la triphénylphosphine avec un TON de 3,2 et 20 % d’efficacité (quantité de
produit formée par rapport a la quantité de photons absorbés). 1

4+

\N\

| R

\ N\/\/N’FF‘OHZ
N
|

S

Figure 7 : Structure de la dyade ruthénium-fer. 11

Afin de mieux contréler la sélectivité des systéemes catalytiques photo-induits, les scientifiques
ont utilisés des protéines créant ainsi des métalloenzymes artificielles. Une corole de manganese a,
par exemple, été liée a une protéine pour améliorer la sélectivité et le rendement de la photooxydation
du thioanisole. ' Cependant les TON proches de 30 et les ee autour de 15 % sont modestes par rapport
a ceux obtenus en utilisant des oxydants chimiques, respectivement 40 et 50 %. '3 La encore, I'intérét
de ce systéeme est de pouvoir réaliser I'oxydation de substrats en utilisant 'eau comme source
d’oxygene et les photons comme source d’énergie.

L’ensemble des systémes présentés suivent un mécanisme indirect « rédox ». Mais la lumiére
peut également permettre de décomposer un dimére en monomeére qui va étre I'espéce active.  Les
dimeéres jouent alors le role de chromophore. C’'est le cas de dimeres de porphyrines de titane ou de
fer qui, sous irradiation, se décomposent en complexe monomérique capable d’oxyder respectivement
le cyclohexane ou la triphénylphosphine. ¥ La lumiére peut également entrainer la formation de
radical hydroxo grace a des porphyrines de fer (Figure 8). En effet le complexe posséde un ligand
hydroxo qui, aprés absorption d’un photon, se décoordine sous forme radicalaire. Il peut alors attaquer
directement le substrat. 31416
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Figure 8 : Mécanisme de la photooxydation d’alcanes par des porphyrines de fer en présence de dioxygéne. 162

Malgré une réactivité limitée, ces exemples montrent que la photoactivation de réactions
d’oxydation par transfert d’atome d’oxygéne est possible. Le mécanisme le plus courant est celui dit
« rédox » mais d’autres voies sont possibles. Ces études mettent en avant I'utilisation de I'eau comme
source d’atome d’oxygene et sont donc les premiers pas vers des réactions de transferts d’atome
d’oxygene économiques et écologiques.

b) Réactions d’amination photo-induite

La photoactivation des réactions d’amination met en jeu une autre stratégie : I'absorption d’un
photon entraine la décomposition de la source d’azote produisant ainsi une espéce capable d’insérer
un atome d’azote au sein d’un substrat.

Parmi les différentes sources d’azote détaillées au cours du Chapitre |, les azotures d’alkyle ont
été particulierement étudiés pour les réactions photo-induites de transfert d’azote. Un photon peut
entrainer la décomposition de I'azoture d’alkyle en diazote et alkylnitréne. La source d’azote est ainsi
a la fois chromophore et réactif. 7 C’'est également le cas du CAN qui, en présence de lumiére, se
décompose en radical NOs® qui va alors pouvoir s’additionner sur un alcéne.  Cependant il est souvent
nécessaire d’utiliser des photons de haute énergie (UV) ce qui entraine des dégradations
supplémentaires. *°

L’ajout d’'un chromophore tel que les complexes de ruthénium ou d’iridium tris(bipyridine)
permettent d’utiliser des photons de plus faibles énergies (lumiére visible) élargissant ainsi la gamme
de molécules azotées pouvant étre utilisées. % Une fois le chromophore excité, un transfert
d’énergie permet de décomposer I'azoture d’alkyle en dérivé nitréne qui va alors pouvoir réagir avec
le substrat. Cela a permis, entre autres choses, de développer la synthése des hétérocycles tels que les
pyrroles, I'alkylnitréne réagissant de facon intramoléculaire pour former un cycle azoté (Figure 9). ¥
De trés bons rendements proches de 95 % peuvent ainsi obtenus.

hv

N; [Ru(dtbby)]2* N /@\
\MCOZMG \MCOZMG H COzMe

Nitréne

Figure 9 : Formation de pyrrole par décomposition photo-induite d’azoture d’alkyle. 1°
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D’autres sources d’azote peuvent étre utilisées. Par exemple, Lee préfere décomposer une espéce

R-N-X ou X est un bon groupe partant. %

Le chromophore est un complexe d’iridium
tris(phénylpyridine). Le succinimide est réduit une premiére fois jouant ainsi le role d’accepteur
d’électron (Figure 10). Le radical R-N*® ainsi formé va alors attaquer le benzéne permettant de former
une molécule capable de jouer le role de donneur d’électron pour réduire le complexe d’iridium (+ IV).

Le chromophore va ainsi intervenir deux fois au cours de la réaction.

Jescieale

III
III
H
: 0O
O o

o

Figure 10 : Mécanisme proposé pour I'imidation photo-induite du benzéne. 2!

Enfin Nicewicz réalise 'amination de liaisons C-H, non pas en décomposant la source d’azote, mais
avec un photocatalyseur organique (Figure 11). 22 Ce dernier va permettre d’oxyder I'aréne qui est le
donneur d’électron. Le radical cationique formé réagit alors avec I'amine puis une seconde oxydation
permet d’aromatiser le cycle pour conduire au produit final. Le chromophore est régénéré grace au
dioxygene. Dans ce cas, la photocatalyse se réalise par un mécanisme direct grace a un chromophore
non métallique.

CTO=0 0 TT ¢

H NHR
cat® Cat

cat
O = OMe, Ph, etc
Me Me

R" = H, MetBu
R" R"
| o =H, tBu
@
' ' R—

R 'Tl R J\)‘, >

Ph  BF,
©

Figure 11 : Chemin réactionnel proposé pour I’'amination photocatalytique de liaison C-H d’aromatique. 22

La possibilité de réaliser des réactions d’amination photoinduites est encourageante. En présence
ou en absence de chromophore, la décomposition de la source d’azote permet de former I'espece
active. La photocatalyse de Nicewicz est I'une des rares aminations photoinduites réalisée.
Actuellement, la photoactivation des réactions d’amination catalytiques par transfert d’azote n’a pas
été étudiée.

Cet apercu montre que la photoactivation est trés développée dans le cas des réactions
d’oxydation par transfert d’atome d’oxygéne mais pas dans celui des transferts d’azote. Aucune étude
portant sur la photoactivation du Rhx(esp), n’a été réalisée. La proposition du mécanisme par PCET
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semble cependant encourageante. ? En effet, Berry a montré que l'utilisation d’un précurseur de
nitrene tel que I'iminoiodane n’est pas nécessaire. Il serait intéressant de remplacer I'oxydant, que ce
soit PhI(OAc); ou CeSQ,, par une source de lumiere et un chromophore de fagon a réaliser les deux
étapes de maniere photo-induite. L'oxydation chimique du dimére Rhy(esp); par le complexe
[Ru(bpy)s]®*, présentée au Chapitre 1V, sous-entend que cela est possible s’il on trouve les bonnes
conditions pour photogénérer le complexe de ruthénium (+ ll) en présence d’un accepteur d’électron
sacrificiel.

L'objectif de ce travail est, dans un premier temps, de choisir le systéeme (chromophore et
accepteur d’électron) et d’étudier les transferts électroniques afin de contrdler I'oxydation photo-
induite du dimére, puis, dans un second temps, d’explorer la photocatalyse.

B) Etude par spectroscopie transitoire de la photoactivation du catalyseur
Rhz(esp):

Le but étant d’observer et de comprendre les transferts électroniques ayant lieu entre le
chromophore, I'accepteur d’électrons et le catalyseur, nous avons dans un premier temps sélectionné
le meilleur chromophore et le meilleur accepteur d’électrons pour cette étude. Nous avons en
particulier cherché a caractériser les deux transferts électroniques nécessaires a |’activation du dimeére
Rhy(esp)..

1. Systeme d’étude choisi

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le premier intermédiaire peut étre généré par
coordination du sulfonamidure puis oxydation ou dans I'ordre inverse. Le premier transfert a donc été
étudié a partir des diméres Rhy(esp), et [Rhy(esp).(NHTces),]%. La labilité des sulfonamidures aprés
oxydation de ce dernier complexe nous incite a commencer avec I'espéce Rh;(esp).. De plus, I'étude
électrochimique détaillée au cours du Chapitre IV a montré que le potentiel d’oxydation de cette
espéce est de + 0,95 V vs Ag/AgNOs alors que la premiére oxydation de [Rha(esp)2(NHTces),]* a lieu a
+ 0,47 V vs Ag/AgNOs et la seconde a lieu a + 1,12 V. Par conséquent, si le chromophore choisi peut
photooxyder le dimére Rhy(esp), en dimére [Rhy(esp).]* de valence mixte + II/+ 1ll, il devrait permettre
de réaliser la premiére oxydation du complexe [Rh,(esp).(NHTces),]* puis la seconde oxydation photo-
induite afin de transférer I'atome d’azote a un substrat pour pouvoir mettre en ceuvre un cycle
photocatalytique.

Dans la continuité de notre étude sur I'oxydation chimique par le ruthénium (+ Ill), nous avons
choisi comme chromophore le complexe [Ru(bpy)s]?*. 3 Ce complexe absorbe dans le domaine UV-
visible avec un maximum a 450 nm ce qui correspond a une transition MLCT (Metal to Ligand Charge
Transfer). ’espéce excitée singulet va rapidement former le triplet correspondant 3[Ru(bpy)s]*** par
conversion intersysteme (ISC). L’état ainsi produit a un temps de vie long de 1100 ns. Cette stabilité
est due au fait que la décroissance vers I'état fondamental singulet est interdite de spin. Le potentiel
du couple Ru**/Ru?"* est de - 1,01 V vs Ag/AgNOs tandis que celui de Ru**/Ru?* est égal a + 1,09 V vs
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Ag/AgNOs (Figure 12). Il est donc suffisamment élevé pour que [Ru(bpy):]** oxyde le dimére de
rhodium ce qui a été montré au chapitre précédent.

Pour pouvoir photogénérer cet oxydant, il faut un accepteur d’électrons dont le potentiel soit
situé entre celui de Ru®*/Ru?** - 1,01 V et celui de Rhy>*/Rh,*" & + 0,95 V vs Ag/AgNOs. Il pourra alors
oxyder 'espéce [Ru(bpy)s]>** sans oxyder le dimére de rhodium directement (Figure 12). De nombreux
accepteurs d’électrons sont disponibles: les viologénes, les polyhalométhanes, les dinitro ou
dicyanobenzénes, les persulfates ou encore les sels de diazonium. 3 Ils sont classés en deux grandes
familles : les réversibles tels que les viologenes, et les irréversibles comme les sels de diazonium.
Comme le nom l'indique, les accepteurs réversibles sont capables de redonner I'électron capté lors de
I'oxydation du chromophore excité par recombinaison de charge. Au contraire les accepteurs
irréversibles n’en sont pas capables car ils subissent un changement structural irréversible tel que le
dégagement de diazote dans le cas des diazoniums. Les accepteurs réversibles sont intéressants lors
des études des especes transitoires alors que ceux irréversibles vont étre privilégiés lorsqu’il faut
accumuler une espéce dans le milieu comme lors de la catalyse. De préférence, ces molécules ne
doivent pas absorber aux mémes longueurs d’onde que le chromophore et étre soluble dans le milieu.
Plusieurs accepteurs d’électron ont été testés afin de trouver celui qui respecte I'ensemble de ces
conditions.

Enfin, le solvant choisi est le dichlorométhane car il solubilise bien le dimere. De plus il est utilisé
comme milieu réactionnel pour les catalyses de transfert d’azote par Du Bois. 2 Le complexe de
ruthénium est lui aussi bien soluble a condition d’échanger les contre-ions chlorures par des anions
hexafluorophosphates.

La Figure 12 résume les potentiels d’oxydoréduction des différentes espéces mises en jeu pour
réaliser la premiére étape. Le premier transfert d’électron doit avoir lieu entre I'accepteur d’électron
et le chromophore excité [Ru(bpy)s]***. Une fois I'espéce [Ru(bpy)s]3* formée, le second transfert peut
avoir lieu entre cette espece et le dimere Rhy(esp),. Le but de cette partie est donc d’étudier ces
transferts.

Eyjo vs Ag/AgNO;

09
O;
[Rh,(esp),]** == [Rh,|

=

esp),]

[Ru(bpy)s)?*

Figure 12 : Diagramme des potentiels d'oxydo-réduction des différentes especes du systeme
choisi afin de réaliser la photooxydation de Rhz(esp)..
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2. Présentation de la méthode

La méthode la plus adaptée pour observer un transfert électronique photoinduit est la
spectroscopie d’absorption et d’émission transitoire. Le principe est représenté sur la Figure 13. Un
premier laser vient exciter I"échantillon (pompe) pendant qu’une lampe xénon pulsée permet de
sonder I’échantillon a I’état excité (sonde). Dans ce montage, la détection se réalise grace a une caméra
pour réaliser des mesures spectrales ou a un photomultiplicateur pour effectuer des mesures
cinétiques a une longueur d’onde sélectionnée par un monochromateur. Cela permet d’obtenir des
spectres d’absorption ou d’émission a des temps trés court apres I’excitation. Les spectres des espéces
a faible temps de vie peuvent ainsi étre observés et leur évolution étudiée en enregistrant des spectres
a différents délais apres le pulse d’excitation. Alternativement, la formation et la disparition d’une
espece peuvent étre suivies par des mesures cinétiques a des longueurs d’ondes caractéristiques de

Echantillon /
Sonde Détection
Lampe Xe - 1 — .

cette espéce.

Pompe

Laser o/
S

Figure 13 : Schéma de principe de la spectroscopie transitoire.

Dans le cas de [Ru(bpy)s]** en solution dans le DCM, cette méthode permet de savoir qu’aprés
une excitation a 455 nm (Figure 14-a), une émission a 600 nm apparait (Figure 14-b). La cinétique
d’émission a 600 nm (Figure 14-c) permet de connaitre le temps de demi-vie du chromophore excité :
577 ns. En absorption, une extinction est visible a8 450 nm, due a la disparition de I'espéce [Ru(bpy)s]*
(Figure 14-d). L'espéce excitée montre une bande d’absorption a 377 nm et une absorption large mais
faible dans le rouge. Il est a noter que les ordonnées des graphiques sont des différences d’absorption
entre |'état initial et I'état excité. On parle alors de AOD qui signifie différence de densité optique.
L’état initial est alors a AOD nul.

Aprés excitation du chromophore, nous chercherons a détecter son oxydation en suivant la
disparition des bandes caractéristiques du [Ru(bpy)s]***, en particulier, I'extinction & 450 nm doit
diminuer, car une partie du chromophore excité se relaxe, mais la présence de I'espéce [Ru(bpy)s]**
empéche un retour rapide a I’état initial. La formation de cette espéce n’est observée que de maniere
indirecte grace a I'apparition de la forme réduite de I'accepteur d’électron.

hv -e
«———— [Ru(bpy);]*** € >

Asps =450 nm Aabe = 377, 600 nm Aps =510 nm
Aem = 600 Nm
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Figure 14 : a) Spectre d’absorption avant excitation ; b) Spectre d’émission ; c) Cinétique d’émission a 600 nm et d)
Spectres d’absorption transitoires aprés excitation a 455 nm a t = 0 ns d’une solution de [Ru(bpy)s](PFs)2 a 13 uM dans le
DCM.

3. Choix d’un accepteur d’électron réversible

Le systéme que nous cherchons a étudier est un mélange de chromophore, d’accepteur d’électron
et de dimere. Dans un premier temps nous avons étudié la photooxydation du chromophore en
présence uniquement d’un accepteur d’électron réversible. En effet, afin d’obtenir un meilleur rapport
signal/bruit, il est nécessaire de répéter I'expérience plusieurs fois et il faut donc que le systeme puisse
revenir a son état fondamental pour pouvoir répéter I'excitation. Par ailleurs, I'accepteur d’électron
doit étre soluble dans le dichlorométhane ce qui limite grandement son choix (Figure 15).

4-nitrobenzaldéhyde 2,3-dichloro-1,4-naphtaloquinone Méthylviologéne
(0]
IO COC (O
TN/ \ /7
O,N cl
(0]
-0,33V -040V -0,51V
Figure 15 : Structures des différents accepteurs d’électron réversibles testés, leur potentiel de réduction est indiqué vs
Ag/AgNOs.

a) Les nitroarenes

La famille des nitroarénes répond a ces critéres et en particulier le 4-nitrobenzaldéhyde (Figure
15). 21l a un potentiel de - 0,33 V vs Ag/AgNOs ce qui le situe entre le potentiel d’oxydation du dimére
de rhodium & + 0,95 V et celui du couple Ru®**/Ru?** du chromophore a - 1,01 V vs Ag/AgNOs (Figure
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12). De plus, il absorbe seulement a des longueurs d’onde inférieures a 350 nm permettant de ne pas
empiéter sur les bandes d’absorption caractéristiques du chromophore ou du catalyseur (Figure 16-a).
Cependant, I'étude d’une solution de [Ru(bpy)s;](PFs)> a 13 puM dans le dichlorométhane par
spectroscopie d’émission et d’absorption transitoire indique que les décroissances de I'émission a 600
nm et celle de I'extinction a 450 nm caractéristiques de [Ru(bpy)s:]?** sont identiques en présence ou
en absence de 10 mM de p-nitrobenzaldéhyde (Figure 16-b et c). Les spectres d’absorption transitoire
indiquent bien la formation de [Ru(bpy)s]*** avec deux absorptions a 377 et 600 nm et une extinction
a 450 nm (Figure 16-d) mais la cinétique de disparition de cette signature indique qu’il n’y a pas de
formation de [Ru(bpy)s]®*. Par conséquent la molécule choisie ne joue pas le rdle d’accepteur
d’électron.

Ru + 4-nitrobenzaldehyde
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Figure 16 : a) Spectre d’absorption avant excitation ; b) Cinétique d’émission a 600 nm ; c) Cinétique d’absorption a 450
nm ; d) Spectres d’absorption transitoires d’une solution de [Ru(bpy)s](PFs)2 (13 uM) + 4-nitrobenzaldéhyde (10 mM)
dans le DCM aprés excitation a 455 nm at =0 ps.

b) Les quinones

Une autre grande famille a été étudiée : les quinones. %** 2> Une fois réduites, elles se protonent
en hydroquinones ce qui en fait des accepteurs irréversibles. Cependant, elles peuvent se comporter
comme des accepteurs réversibles dans les solvants non protiques tels que le dichlorométhane. La 2,3-
dichloro-1,4-naphtaloquinone absorbe a 350 nm ce qui n’est pas problématique pour le complexe de
ruthénium (Figure 17-a). La bande d’émission du chromophore a 600 nm décroit plus rapidement en
présence de 5 mM de quinone avec une durée de vie de 35 ns alors qu’elle est de 577 ns en son absence
(Figure 17-b). La formation de I’espéce [Ru(bpy)s]*** est caractérisée par une extinction immédiate de
I"absorption a 450 nm. S’en suit une absorption positive a cette longueur d’onde ainsi que I'apparition
d’une absorption a 500 nm attribuées a la quinone réduite, ce qui traduit un transfert d’électron du
chromophore a I'accepteur d’électron (Figure 17-c et d). Cependant la recombinaison de charge entre
la semiquinone et I'espéce [Ru(bpy)s]®** a lieu trés rapidement (1 ps) ce qui indique que le systéme
n’est pas adéquat pour la suite de notre étude.

182



(a) (b) 0,1 1 Ru + quinone
g 04 1 Ru

s

2 % 0,05 -

2 0,2 A

o

<

O T T T T ! | — 0 T T T B T o [ |

300 400 500 600 700 800 -2
Longueur d'onde (nm)

-2 2 4 6 8 10 A
o ——500 nm : Qred (@]
Q ——— 450 nm : Rull*
-0,04 - Temps (LIs) -0,02 Longueur d'onde (nm)

Figure 17 : a) Spectre d’absorption avant excitation ; b) Cinétiques d’émissions a 600 nm avec et sans quinone ; c)
Cinétiques d’absorption a 450 nm et 500 nm ; d) Spectre d’absorption transitoire au bout de 50 ns d’une solution de
[Ru(bpy)s](PFs)2 (13 uM) + 2,3-dichloro-1,4-naphtaloquinone (5 mM) dans le DCM aprés excitation a 455 nm at =0 ps.

c) Le méthylviologene

Le méthylviologéne (MV?*) a été lui aussi largement étudié depuis les années 1970 comme
accepteur d’électron réversible pour le [Ru(bpy)s]*. 3% 2% 2526 |es sels de chlorure ou
d’hexafuorophosphate ne sont cependant pas solubles dans le DCM. Un mélange de dichloroéthane
(DCE) et de méthanol (MeOH) en proportion 9 : 1 permet de solubiliser MV(PFg); avec un minimum de
solvant protique. Le dichloroéthane est, comme le DCM, utilisé lors des catalyses de transfert d’azote.
27

Cet accepteur absorbe a 250 nm ce qui n’est pas dans la gamme d’absorption du chromophore.
28 En présence de 10 mM de méthylviologéne, aprés excitation a 455 nm, la formation de [Ru(bpy)s]***
est observée via une extinction a 450 nm et une nouvelle absorption a 377 nm (Figure 18-a et b). La
formation du radical MV** est ensuite détectée grace aux bandes a 400 nm et 610 nm (Figure 18-a et
b). % Le transfert est donc bien réalisé entre le chromophore et I"accepteur dans ces conditions. La
présence de solvant protique pouvant étre problématique pour la catalyse, I'acétone est également
testée comme solvant en utilisant des quantités de produits identiques entrainant les mémes
observations. Une légére augmentation de la durée de vie de [Ru(bpy)s;])*** est observée : elle passe de
82 ns dans DCE /MeOH a 92 ns dans I'acétone (Figure 18- c et d). L’oxydation du chromophore est donc

|légerement ralentie dans I'acétone.

[Ru(bpy)]2**

MV/2+ " MVet

Aps =250 nm A, =400, 610 nm

183



DCE + MeOH (9 : 1)
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Figure 18 : a) Cinétiques d’absorption a 650 et 450 nm ; b) Spectres d’absorption transitoires d’une solution de
[Ru(bpy)s](PFs)2 (15 uM) + MV2* (10 mM) dans DCE/MeOH (9 : 1) aprés excitation a 455 nm at=0s; c) Cinétiques
d’absorption a 398 et 450 nm ; d) Spectres d’absorption transitoires d’une solution de [Ru(bpy)s](PFs)2 (15 uM) + MV2*
(10 mM) dans I’acétone apres excitation a455 nmat=0 ms.

Le méthylviologeéne semble donc étre un accepteur d’électrons convenable pour notre étude.
Deux conditions de solvant peuvent étre envisagées pour la suite: un mélange
dichloroéthane/méthanol ou simplement de I'acétone. L’avantage du premier cas est de bien
solubiliser I'ensemble des composants mais la présence de solvant protique peut se révéler limitant
pour la catalyse. L'acétone permet d’éviter ce probléme mais c’est un solvant légerement coordinant
qui est susceptible de se coordiner aux centres métalliques a la place de la source d’azote.

4. Etude du premier transfert électronique entre le chromophore oxydé et le catalyseur

Le travail ci-dessus a permis de vérifier les conditions réalisant I'excitation du chromophore
par la lumiére (équation 1) ainsi que le transfert électronique entre le chromophore excité et
I'accepteur d’électron (équation 2). L'étape suivante a consisté a étudier le transfert électronique
entre le chromophore oxydé et le catalyseur Rh;(esp). (équation 3) puis d’ajouter TcesNH™ pour former
le premier intermédiaire réactionnel. Une autre maniére de faire a été d’étudier le transfert
électronique a partir du dimére [Rh,(esp)2(NHTces),)* préformé.

[Ru(bpy)s]** + hv = [Ru(bpy)s]** (1)

[Ru(bpy)s]®*” + AE = [Ru(bpy)s]** + AE* (2)
[Ru(bpy)s]** + Rha(esp). > [Ru(bpy)s]** + [Rha(esp).]*  (3)
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a) En I'absence de sulfonamidure

Une solution du complexe [Ru(bpy)s](PFs)z (15 uM), de I'accepteur d’électron MV (10 mM) ainsi
que du dimeére Rhy(esp). (1 mM) dans le mélange DCE/MeOH permet d’obtenir une solution limpide.
La cinétique d’émission a 610 nm correspond a une durée de vie de 53 ns, légerement inférieure a
celle sans dimére de rhodium (82 ns) (Figure 19-a). La cinétique d’absorption a 450 nm indique bien la
formation de I'espéce [Ru(bpy)s])?** puis son oxydation est attestée par la formation de MV** indiquée
par I'absorption positive a 400 nm et 610 nm (Figure 19-b et c). L’absorption a 450 nm due a 'espéce
[Ru(bpy)s]?* est recouverte beaucoup plus rapidement (3 ps) que celle a 650 nm ne disparait et elle
laisse place a une absorption positive (Figure 19-b), confirmant la présence d’un nouveau transfert
entre I'espéce [Ru(bpy)s]** et une espéce autre que MV**. Une nouvelle espéce est ainsi formée. Elle
absorbe vers 500 nm et disparait avec une cinétique comparable a celle de la réoxydation du radical
méthylviologéne (Figure 19-d) traduisant une recombinaison de charge entre ces deux molécules.
Cette nouvelle espece peut correspondre a I'espece [Rha(esp).]* possédant une bande d’absorption a
528 nm large ainsi qu’une absorbance a 450 nm plus élevée que le dimere initial Rhz(esp),, comme I'a
montré I'étude spectro-électrochimique de ce dimeére au cours du Chapitre IV. Cependant cela peut
également correspondre a I'espéce [Rha(esp)2(Cl).]* qui posséde une large bande d’absorption autour
de 500 nm. 2% Ces résultats montrent clairement que I'espéce [Ru(bpy)s]** oxyde bien Rhy(esp), avec
une constante de vitesse du second ordre de 1,9 x 10° M1.s%,

) 0,06 - (b)0,0l —— 650 nm : MV red

(a ——450 nm : Rull*, Rh2 ox
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Figure 19 : a) Cinétique d’émission a 610 nm ; b) Cinétiques d’absorption a 450 et 650 nm ; c) Spectres d’absorption
transitoires ; d) Cinétiques d’absorption a 500 et 650 nm d’une solution de [Ru(bpy)s](PFs)2 (15 uM) + MV?* (10 mM) +
Rh;(esp)2 (1 mM) dans DCE/MeOH (9 : 1) aprés excitation a 455 nm at =0 ms.

Le but a terme étant de réaliser la photocatalyse, il faut éviter la présence de solvant protique qui
pourrait empécher la formation de I'espece active. La présence de MeOH peut donc se révéler
problématique pour la suite. La méme expérience est alors répétée dans l'acétone. Le spectre
d’absorption du mélange indique une bande a 624 nm ce qui est trés décalée par rapport au Rh;(esp),
qui présente une bande a 662 nm dans le DCM (Figure 20-a). Cela pourrait indiquer une coordination
du solvant en positions axiales du dimére. Cependant, au cours du Chapitre 1V, I'oxydation du dimere
[Rhy(esp)2(NHTces),]* par le complexe [Ru(bpy)s]** est réalisée dans I'acétone sans décoordination des
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sulfonamidure. Il semble donc que I'acétone se lie au rhodium seulement en I'absence de TcesNH". En
ce qui concerne I'’émission a 600 nm, sa décroissance est plus lente (130 ns) qu’en I'absence de dimere
de rhodium (92 ns) (Figure 20-b). Les spectres d’absorption transitoire indiquent bien la formation de
[Ru(bpy)s]*** puis celle de MV** et donc de [Ru(bpy)s]** (Figure 20-d). Cependant aucune nouvelle
bande ne semble apparaitre autour de 500 nm comme précédemment. Les cinétiques a 400 et 450 nm
indiquent, dans un premier temps, I’'oxydation de [Ru(bpy)s]*** en [Ru(bpy)s]** par le méthylviologéne.
Dans un second temps, I'extinction a 450 nm diminue beaucoup plus rapidement que I'absorption a
400 nm semblant indiquer que le complexe [Ru(bpy)s:]** oxyde le dimére qui se recombine ensuite avec
le radical MV** (Figure 20-c). Il est possible que la présence d’acétone en position axiale entraine une
modification des longueurs d’onde du dimere oxydé expliquant I'absence d’absorptions a 450 nm et
500 nm comme observées dans le mélange dichloroéthane/méthanol.
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Figure 20 : a) Spectre d’absorption UV-visible ; b) Cinétique d’émission a 600 nm ; c) Cinétiques d’absorption a 400 et 450
nm ; d) Spectres d’absorption transitoires d’une solution de [Ru(bpy)s](PF¢), (15 uM) + MV2* (10 mM) + Rh,(esp), (1 mM)
dans I'acétone apreés excitation a 455 nmat =0 ps.

b) En présence de sulfonamidure

Apreés avoir réalisé la premiére oxydation de Rhy(esp), par voie photochimique, nous avons voulu
étudier la photooxydation du dimére de rhodium en présence de sulfonamide, la source d’azote.

’ajout de TcesNH; et de lutidine dans un mélange de [Ru(bpy)]**, MV?* et Rh(esp). en solution
dans DCE/MeOH, n’altére pas les transferts électroniques précédemment observés. En effet, les
cinétiques a 400 nm, 450 nm, et 500 nm ainsi que les spectres d’absorption transitoire montrent bien
la formation de I'espéce [Ru(bpy)s]>*", puis celle du radical MV** provenant de I'oxydation du
chromophore excité, et enfin la régénération rapide de [Ru(bpy)s]?** attribuée a I'oxydation du dimére
de rhodium (Figure 21). Cependant, aucune absorption ne peut étre observée autour de 432 et 894
nm, correspondant a I'espéce [Rhy(esp)2(NHTces),], a cause, respectivement, de la présence du
complexe de ruthénium et de la limite de détection de I'appareil. La coordination du sulfonamidure ne
peut donc pas étre confirmée dans ces conditions. La lutidine pouvant se coordiner au dimére, elle
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peut empécher le sulfonamidure de se placer en position axiale et donc de conduire a une espéce
oxydée qui absorbe, comme précédemment, a 500 nm. 3 De plus, la présence de solvant protique peut
étre un frein a la déprotonation du sulfonamide et donc a sa coordination.
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Figure 21 : a) et b) Cinétiques d’absorption a 400, 450 et 500 nm ; c) Spectres d’absorption transitoires d’une solution de
[Ru(bpy)s](PFs)2 (15 uM) + MV2* (10 mM) + Rh,(esp), (1 mM) + TcesNH; (10 mM) + lutidine (10 mM) dans DCE/MeOH (9 :
1) apres excitation a455 nmat =0 ps.

Afin d’éviter la présence de MeOH, nous nous sommes placés dans I'acétone et avons étudié la
photooxydation du complexe [Rha(esp)2(NHTces),]* préformé. Dés son ajout, la solution orange du
complexe de ruthénium et de méthylviologene prend une couleur bleue due a une absorption intense
a 605 nm que nous avons attribué a I'espece MV** (Figure 22-a). Sans lumiére il y a donc réduction de
MV?* ce qui est surprenant étant donné que le potentiel de pic d’oxydation du dimére
[Rha(esp)a(NHTces),]* de + 0,47 V vs Ag/AgNOs est bien supérieur au potentiel de demi-vague
d’oxydoréduction du méthylviologéne de - 0,51 V vs Ag/AgNOs. Avec le temps, le radical disparait ne
laissant plus qu’une nouvelle bande intense a 520 nm sirement a cause de la dégradation du radical
MV**. Aucune bande a 900 nm n’apparait donc I'espéce oxydée [Rh,(esp),(NHTces),]* ne semble pas
se former. Afin de comprendre ce phénomeéne, certains paramétres ont été modifiés comme la
présence de chromophore ou le solvant (Figure 22-b et c). En I'absence de chromophore, la réduction
de I'accepteur d’électron a également lieu. Ce phénomene s’observe également lorsque I'acétone et
remplacée par le mélange DCE/MeOH. Le chromophore et le solvant ne sont donc pas responsables.
Par conséquent, il semblerait que ce phénoméne provienne d’une interaction entre MV?* et
[Rhy(esp)2(NHTces),]*. Il est possible que ces deux produits forment une paire d’ion modifiant leur
comportement. 3! Des études sont en cours afin de comprendre ce phénomeéne.
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Figure 22 : a) Spectres d'absorption d'une solution de [Ru(bpy)s](PF¢)2 (12 pM) + MVZ* (10 mM) +

(TBA)2[Rh(esp).(NHTces),] (1 mM) dans I’acétone ; Spectres d'absorption de (TBA),[Rh;(esp).(NHTces);] (1 mM) + MVZ+
(10 mM) b) dans I'acétone ou c) dans DCE/MeOH (9 : 1).

La présence de sulfonamidure modifiant drastiquement les propriétés du dimere de rhodium,
nous nous sommes intéressés a l'interaction possible entre le chromophore [Ru(bpy)s]? et le dimére
préformé [Rha(esp).(NHTces);]> dans le DCM en I'absence d’accepteur d’électron. Le spectre
d’émission transitoire de ce mélange présente une bande a 600 nm plus large que celle observée
précédemment (Figure 23-b) ce qui s’explique grace au spectre d’émission du dimere seul qui indique,
outre le pic du laser a 455 nm, trois bandes a 530 nm, 650 nm et 709 nm (Figure 23-a). Les spectres
d’absorption transitoire présentent des bandes différentielles a 377 nm et 450 nm (extinction)
traduisant la disparition du [Ru(bpy)s]** au profit de sa forme excitée puis une nouvelle bande positive
a 517 nm caractéristique de la formation de I'espéce réduite du chromophore, I'espéce [Ru(bpy)s]*
(Figure 23-d). 32 Il est possible que le chromophore excité soit réduit par le dimére
[Rha(esp)2(NHTces),]?* car le potentiel de réduction du couple [Ru(bpy)s]***/[Ru(bpy)s]* est de + 0,54 V
vs Ag/AgNOs et le potentiel d’oxydation du dimére est de + 0,47 V vs Ag/AgNOs. Ce phénomeéne n’est
pas observé en absence de sulfonamidure car le potentiel d’oxydation de ce dimére Rh;(esp); est de +
0,95 V vs Ag/AgNOs, supérieur a celui du couple [Ru(bpy)s]***/[Ru(bpy)s]*. L’absorption a 435 nm peut
donc étre attribuée au dimere oxydé qui présente une bande d’absorption caractéristique a 432 nm
(Figure 23-c). Cependant, on remarque I'absence de recombinaison entre I'espéce [Ru(bpy)s]* et le
dimeére [Rha(esp)2(NHTces),]Y (Figure 23-c) ce qui peut s’expliquer par la formation d’une paire d’ions
entre les deux complexes comme celle caractérisée par diffraction des rayons X (Chapitre 1V).
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Figure 23 : a) Spectre d’émission transitoire sans chromophore ; b) Spectres d’émission transitoire ; c) Cinétiques
d’absorption a 435 et 510 nm ; d) Spectres d'absorption transitoire d'une solution de [Ru(bpy)s](PFs)> (12 uM) +
(TBA)2[Rhz(esp)2(NHTces);] (1 mM) dans le DCM aprés excitation a 455 nm at = 0 ms.

Pour confirmer cette hypothése nous avons ajouté un excés de TBAPFs dans le milieu afin de
dissocier cette paire. On retrouve cependant des spectres transitoires similaires (Figure 24-a). La
formation de [Ru(bpy)s]*** est bien observée et, en 'absence de dimére de rhodium, sa durée de vie
est augmentée (577 ns sans TBAPFs et 723 ns avec). Elle est suivie de la formation de I'espece
[Ru(bpy)s]** caractérisée par une absorption @ 510 nm qui décroit ensuite trés lentement comme
|"absorption a 450 nm due au dimére de rhodium oxydé (Figure 24-b). La présence de sel de fond ne
permet donc pas d’éviter la formation de la paire d’ions.
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Figure 24 : a) Spectres d’absorption transitoire ; b) Cinétiques d’absorption a 450 nm et 510 nm d'une solution de
[Ru(bpy)s](PFe)2 (12 pM) + (TBA)2[Rh(esp)(NHTces),] (1 mM) dans le DCM + 0,1 M TBAPF¢ aprés excitationa 455 nmat=
0 ms.

La présence de sulfonamidure dans le milieu entraine donc la formation d’un dimére de rhodium
anionique pouvant créer une paire d’ions avec le chromophore ce qui modifie grandement les
résultats et empéche I'étude par spectroscopie transitoire dans ces conditions. Cependant, il est
possible que ce phénomeéne n’ait pas lieu dans les conditions photocatalytiques qui sont différentes.

L'étude menée ici met en évidence que les longueurs d’onde d’absorption et d’émission des
différentes espéces peuvent dépendre des conditions d’étude (Annexe 1). Les différents solvants ont
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entre autres une influence sur les absorptions des diméres Rh,(esp), et [Rha(esp)(NHTces),]* due a
des échanges de ligand en positions axiales en accord avec I’étude de Berry. 3

Il a donc été mis en évidence ici que la photooxydation de Rh(esp). est possible en utilisant un
chromophore et un accepteur d’électron réversible bien connus : [Ru(bpy)s]** et MV?*. Comme le
récapitule la Figure 25, le chromophore est excité a 455 nm dans |'état singulet. Une conversion
intersysteme (ISC) permet d’arriver a I'état excité triplet. C'est cette espéce qui va ensuite interagir
avec MV?* pour conduire a la formation des espéces [Ru(bpy)s]** et MV**. Le complexe de ruthénium
va alors oxyder le dimére de rhodium. La recombinaison du dimeéere oxydé avec le radical
méthylviologene permet finalement de revenir a I'état fondamental. Les constantes de temps de
chaque transfert peuvent étre déterminées grace aux mesures cinétiques. Elles permettent de déduire
les constantes de vitesse apparentes (Kapp) qui, grace a la connaissance des concentrations initiales,
permettent de déduire les constantes de vitesse des transferts. Enfin I'enthalpie libre de la réaction
est déterminée grace a I'’équation de Nernst. Ces constantes montrent que le premier transfert du
chromophore a I'accepteur d’électrons est thermodynamiquement plus favorable que I'oxydation du
dimere de rhodium mais qu’il est moins rapide. De plus, ces transferts sont en compétition avec les
différentes recombinaisons possibles. Les conditions sont trés importantes et influent sur les transferts
d’électrons. En particulier, la présence de sulfonamidure entraine des interactions directes entre MV#
et le complexe de rhodium mais aussi entre le complexe de ruthénium et le catalyseur via la formation
d’une paire d’ions.
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Figure 25 : Modele des transferts électroniques présents apreés excitation d'un mélange de [Ru(bpy)2]?* (15 uM), MVZ* (10
mM) et Rhy(esp), (1 mM) dans DCE/MeOH (9 : 1).

Les études de spectroscopie UV-visible transitoire ont permis de mettre en évidence les transferts
électroniques permettant d’oxyder le catalyseur Rh;(esp). a un électron. Par manque de temps nous
n’avons pas pu étudier les transferts électroniques menant a I'oxydation a deux électrons du dimere
[Rha(esp)2(NHTces),]*. Aprés avoir optimisé les conditions pour réaliser la premiére oxydation en
présence de sulfonamidure, il serait envisageable d’utiliser une expérience double-pump-probe
permettant d’effectuer deux excitations successives du chromophore a un intervalle de temps tres
court afin d’observer la seconde photooxydation. 3 Néanmoins, ces résultats sont trés encourageants
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et nous ont poussés a étudier la photoactivation du dimeére Rhy(esp). en vue de réaliser des réactions
par transfert d’azote effectuées par Rhy(esp),. Pour réaliser ces réactions il faut pouvoir accumuler
I'espece doublement oxydée du dimere. Pour cela, il faut travailler sous irradiation continue.

C) Etude de la photoactivation du catalyseur sous irradiation continue

Pour réaliser la photocatalyse il est nécessaire de pouvoir irradier sur des durées importantes de
facon a régénérer en permanence I'espece catalytiquement active. Pour cela, le systéeme n’est pas
beaucoup modifié. Le chromophore utilisé reste le [Ru(bpy)s]?*. Afin de I’exciter, une lumiére bleue est
utilisée, produite par une lampe LED. Le solvant privilégié reste le DCM qui est le solvant utilisé lors de
la catalyse de transfert d’azote.

1. Choix d'un accepteur d’électron irréversible

Afin d’accumuler I'espéce dirhodium oxydée, il faut empécher la recombinaison de cette espéce
avec I'accepteur d’électron réduit. Il est donc nécessaire d’utiliser un accepteur irréversible d’électron.
Plusieurs familles ont été testées donnant chacune des résultats tres différents.

a) Un persulfate

Les persulfates sont largement utilisés comme accepteurs d’électrons irréversibles a deux
électrons. 38934 e potentiel de réduction de I'espéce S,0s% est de + 1,45 V vs Ag/AgNOs. * De plus,
en se réduisant, le persulfate forme les espéces SO4% et SO4* dont le radical est un oxydant puissant
(+ 1,85 V vs Ag/AgNO:s). 3 Ils sont notamment utilisés pour photooxyder le chromophore [Ru(bpy)s]*
en [Ru(bpy)s]?* ce qui en fait de bon candidat pour notre étude. 3* 37 Cependant, cela n’a jamais été
réalisé dans le DCM car le sel NayS;0s n’est pas soluble dans ce solvant. Une métathese permet
d’échanger les cations sodium par des ions tétrabutylammonium, afin d’obtenir le sel (TBA),S:0s qui,
lui, est soluble dans le DCM. L’irradiation sous lumiéere bleue d’une solution de complexe de ruthénium
et de persulfate entraine une diminution des bandes caractéristiques de [Ru(bpy)s]** (Figure 26-a),
comme cela est observé lors de la formation de [Ru(bpy)s]**. 3** 37 Il y a donc bien une réaction
d’oxydoréduction entre les deux réactifs en présence de photons pour former [Ru(bpy)s]**.

Au vue des potentiels élevés du persulfate et du radical SO,*, I'oxydation directe des dimeres de
rhodium Rhy(esp). et [Rha(esp)2(NHTces),]*> semble possible. Il faut donc vérifier que le persulfate
n’interagit pas directement avec Rh,(esp),. Or, dans le noir, la solution de persulfate et de dimere subit
une diminution de la bande d’absorption a 674 nm caractéristique de Rhy(esp), au profit de
I"accroissement de la bande a 440 nm et de I'apparition de deux nouvelles bandes a 562 et 973 nm
attribuées a I'espece [Rhy(esp).]* (Figure 26-b). Ces longueurs d’onde sont décalées par rapport a celles
observées précédemment (662 nm pour Rhy(esp), dans le DCM seul ; 528 et 783 nm pour I'espece
oxydée dans le DCM + TBAPFs 0,1 M). Cela peut s’expliquer par la présence de persulfate qui modifie
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les propriétés ioniques du solvant. Il peut également étre capable de se coordiner en positions axiales
sur les rhodium. Deux points isobestiques sont également observés a 664 et 752 nm, ce qui indique
gu’une seule espece est formée. Le persulfate semble donc capable d’oxyder seul le Rhx(esp),, ce qui
est confirmé par spectroscopie RPE ou un signal de tenseur g 3,50 est observé (Figure 26-c). Ce spectre
est similaire a celui obtenu par oxydation électrochimique du dimere Rh;(esp), en I'espece [Rha(esp):]’,
décrit dans le chapitre IV. Un autre signal est observé a 2,00 ce qui peut correspondre au radical SO4*
formé lors de la réduction du persulfate. 3%
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Figure 26 : a) Spectres d’absorption d’une solution de [Ru(bpy)s;](PFs)2 (67 M) + (TBA),S,05 (66 mM) dans le DCM au
bout de différentes durées d’irradiation sous lumiére bleue effectués allant de 0 a 13 min par pas de 1 min; b) Spectres
d’absorption d’une solution de Rh;(esp); (1 mM) + (TBA),S,05 (10 mM) dans le DCM sans irradiation effectués toutes les
deux minutes pendant 1 h ; c) Spectre RPE d’une solution de Rhx(esp); (1 mM) + (TBA),S,0s (10 mM) dans le DCM dans le
noir pendant 3 heures.

Apreés avoir formé I'espéce [Rha(esp)z]* dans le noir en mélangeant le dimére Rhy(esp); avec 10
équivalents de persulfate pendant 4 heures, I'ajout d’'un équivalent de sulfonamidure sous forme de
sel (TBA, TcesNH) entraine un décalage des bandes a 568 et 973 nm vers 606 et 912 nm (Figure 27-a).
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Un résidu de la bande a 674 nm du Rh(esp). est également observé probablement car I'oxydation par
le persulfate n’est pas compléte en 4 heures. La bande a 912 nm est caractéristique de 'espece
[Rha(esp)2(NHTces),]Y et celle & 606 nm de [Rha(esp)2(NHTces),]*. Ce qui est surprenant est que les
changements sont réalisés avec un seul équivalent de TcesNH™ et qu’aprés I'ajout d’'un second
équivalent, la bande a 674 nm persiste semblant indiquer que le dimere Rh,(esp); est toujours présent.
Cela pourrait donc indiquer qu’une autre espece présentant une absorption similaire au dimere
Rh;(esp), est formée.

Pour favoriser 'obtention de 'espéce dioxydée [Rh,(esp)2(*NTces)(NHTces)]Y, nous avons ajouté
de la lutidine (Figure 27-a). Cependant la seule bande modifiée est celle a 674 nm qui disparait au profit
d’une nouvelle bande a 600 nm correspondant a la coordination de la lutidine au dimere de Rhx(esp)..
39 La bande a 674 nm initiale semble donc correspondre au dimére Rhy(esp); et non pas a une nouvelle

espéce comme proposeé ci-dessus.

——Rh2(esp)2 + S208 10éq t=4h

——Rh2(esp)2 + S208 10éq t=4h + (TBA,TcesNH) 1éq
——Rh2(esp)2 + S208 10éq t=4h + (TBA,TcesNH) 2éq
——Rh2(esp)2 + S208 10éq t=4h + (TBA,TcesNH) 2éq + lutidine 1éq
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Figure 27 : a) Spectres d'absorption d'une solution de Rh;(esp), (1 mM) + (TBA),S,0s (10 mM) dans le DCM apres 4 heures
d’agitation puis ajout de (TBA, TcesNH) suivi de celui de lutidine ; b) Evolution en fonction du temps du spectre
d’absorption d'une solution de Rh;(esp); (1 mM) + (TBA, TcesNH) (2 mM) + (TBA),S,0s (10 mM) dans le DCM.

Afin de générer I'espéce dioxydée tout en évitant ce mélange d’espéces, une approche de type
PT, ET a ensuite été mise en place. La coordination de TcesNH" sur le dimére Rh,(esp), est donc réalisée
avant l'oxydation par le persulfate (Figure 27-b). Dans ce cas-la, les bandes a 450 et 912 nm
caractéristiques de [Rhy(esp)2(NHTces),]* augmentent et celle @ 610 nm de [Rhy(esp).(NHTces),]*
diminue. Deux points isobestiques sont observés a 564 nm et a 672 nm indiquant une transformation
d’une espéce en une autre. Ces résultats sont similaires a ceux observés lors de I'oxydation chimique
par 'oxydant [Ru(bpy)s;]** dans I'acétone. Cependant la dégradation entraine la perte du point
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isobestique a 564 nm et au bout de 3 jours d’oxydation, une bande a 554 nm pousse indiquant une
dégradation du milieu.

Les persulfates sont donc bien capables d’oxyder les diméres Rha(esp). et [Rha(esp)(NHTces),]*
ce qui est en accord avec les potentiels électrochimiques. Cependant, I'espéce dioxydée n’est pas
observée slirement car elle est trop réactive pour étre accumulée et détectée.

Bien que I'oxydation par le persulfate soit purement chimique, I'ajout de chromophore aurait pu
accélérer cette transformation en permettant ’oxydation par I'espéce [Ru(bpy)s]**. Cependant, lors de
I’ajout de 0,1 équivalent de [Ru(bpy)s]?*, nous avons observé la formation d’un précipité attribuée a la
formation de la paire d’ions discutée précédemment. Cette paire d’ions ne précipite pas dans les
conditions de spectroscopie transitoire car la concentration de chromophore est trop faible (0,01
équivalent).

Cette famille d’accepteur d’électrons ne peut pas étre utilisée ici. Il est nécessaire de trouver un
accepteur irréversible qui n’oxyde pas directement le dimere de rhodium.

b) Un diazonium

Aprées les persulfates, la nouvelle famille testée est celle des sels de diazonium. Ces molécules
possedent un cation RN,* qui a la particularité de libérer du diazote apres réduction. Ce sont donc bien
des accepteurs d’électrons irréversibles. 3> 38

Le tétrafluoroborate de 4-bromobenzenediazonium (ArN,*) fait partie de cette famille et se réduit
a-0,60V vs Ag/AgNO:s. 38 Ce potentiel s’insére entre le potentiel de - 1,01 V du couple Ru®**/Ru?** et
celui de + 0,63 V du couple Rh,>*/Rh,* de Rhy(esp), ou de + 0,47 V du couple Rh,>*/Rh,* du dimére
[Rha(esp)2(NHTces),]?. Il ne devrait donc pouvoir oxyder que le complexe de ruthénium excité. Comme
cet accepteur d’électron n’est pas tres soluble dans le DCM, il est nécessaire d’ajouter un éther
couronne pour améliorer sa solubilité. Le 18-C-6 est particulierement efficace pour régler ce probleme
de solubilité. Le spectre d’absorption du mélange de ArN," et de 18-C-6 est trés légérement modifié
apres irradiation a la lumiére bleue sGrement a cause de la dégradation des produits (Figure 28-a). Lors
de lirradiation de ce méme mélange en présence du chromophore [Ru(bpy)s]*, les bandes
d’absorption caractéristiques du chromophore diminuent bien et une nouvelle bande vers 540 nm
augmente (Figure 28-b), caractéristique du radical Ar®. 3 Cet accepteur d’électrons permet donc bien
d’oxyder le complexe de ruthénium excité.

La présence de 18-C-6 entraine un décalage des bandes du complexe Rhx(esp). de 423 a 437 nm
et de 662 a 640 nm. Apres I'ajout du diazonium et irradiation, seule une légere diminution de
I"absorbance due a I'excitation du dimeére par la lumiere est observée (Figure 29-a). Il n’y a donc pas
d’interaction entre le diazonium et le dimere de rhodium.

L'irradiation en présence du chromophore, de I'accepteur d’électron et du catalyseur entraine
plusieurs modifications notables (Figure 29-b). La bande du dimere Rhy(esp), a 640 nm diminue au
profit d’'une bande a 830 nm. Cette bande est attribuée a I'espéce [Rh,(esp)z]*. Nous pensons que la
bande d’absorption a 830 nm est décalée par rapport a la valeur a 783 nm obtenue lors de la formation
de cette espece par voie électrochimique (Chapitre V) a cause de la présence de 18-C-6, comme c’est
le cas du dimere non oxydé. La formation de cette espéce est confirmée par le spectre RPE indiquant
deux signaux de valeurs de g égales a 3,50 et 1,89 caractéristiques de cette espéce (Figure 29-c). Un
tenseur a g = 2,00 est également présent, attribué au radical Ar®. Deux points isobestiques sont
présents a 606 et 690 nm indiquant une transformation propre. Les bandes de [Ru(bpy),]** vers 450
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nm semblent augmenter légérement car la bande du radical Ar® a 540 nm augmente a proximité. Il
faut environ 1 heure pour atteindre le maximum de la bande a 830 nm qui va ensuite diminuer. Cette
diminution est sirement causée par la dégradation du dimere de rhodium.

0,2 1 ———18-C-6 + ArN2
———18-C-6 + ArN2 50min
@ 0,15 - o 11
(%] (%)
c c
@ ©
2 0,1 - 2
o o .
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Figure 28 : a) Spectres d’absorption avant et aprés 50 min d’irradiation a la lumiére bleue d’une solution de 18-C-6 (20
mM) + ArN,, BF; (10 mM) dans le DCM ; b) Spectres d’absorption aprés différents temps d’irradiation a la lumiére bleue
d’une solution de [Ru(bpy)s](PFs)2 (0,2 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN;, BF; (10 mM) dans le DCM.
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Figure 29 : a) Spectres d’absorption avant et aprés 1h10 d’irradiation a la lumiére bleue d’une solution de Rh;(esp). (1
mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN,, BF; (10 mM) dans le DCM ; b) Spectres d’absorption au bout de différentes durées
d’irradiation sous lumiére bleue d’une solution de Rh;(esp). (1 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN,, BF; (10 mM) +
[Ru(bpy)s](PFe)2 (0,1 mM) dans le DCM ; c) Spectre RPE apreés irradiation sous lumiére bleue pendant 2h30 d’une solution
de Rhy(esp), (1 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN,, BF4 (10 mM) + [Ru(bpy)s](PFs). (0,1 mM) dans le DCM.

L’oxydation du dimére [Rh,(esp)2(NHTces),]* est ensuite étudiée. Malheureusement, méme sans
chromophore, le diazonium est en réalité capable d’oxyder [Rh,(esp)(NHTces),]*. En effet, les
spectres d’absorption de la Figure 30-a indiquent bien I'apparition d’'une bande a 904 nm
caractéristique de I'espéce [Rh,(esp).(NHTces);]*. Cela est surprenant car le potentiel de réduction du
diazonium est de - 0,60 V vs Ag/AgNOs alors que celui d’oxydation du complexe Rh,(esp)2(NHTces),]*
est de + 0,47 V vs Ag/AgNO:s. 8 La présence d’éther couronne doit déplacer ces potentiels permettant

a I'accepteur d’électron d’oxyder directement le catalyseur. 4°
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L'utilisation d’acétone permet de solubiliser le diazonium en I'absence d’éther couronne
entrainant des évolutions spectroscopiques différentes. La bande & 597 nm de [Rhy(esp),(NHTces),]*
se décale a 624 nm (Figure 30-b). L’absence d’éther couronne ne permet pas au diazonium d’oxyder le
dimere de rhodium contrairement a I'expérience précédente dans le DCM. Ces variations semblent
correspondre a une décoordination lente de TcesNH" sGrement au profit de I'acétone car le dimere
Rhy(esp), présente une bande d’absorption a 624 nm dans ce solvant. Il est a noter que la
décoordination de sulfonamidure n’avait pas été observée lors de I'oxydation chimique du dimere
[Rhy(esp)2(NHTces),]* par I'oxydant [Ru(bpy)s]** dans I'acétone. D’autre part, le décalage de la bande
d’absorption n’étant pas instantané, il est possible qu’un autre phénomene ait lieu conduisant a la
perte des ligands axiaux. On peut, par exemple, supposer que les deux oxydations aient lieu, formant
I'espéce [Rha(esp)2(*NTces)(NHTces)]* qui est trés réactive et peut donc perdre rapidement ses ligands
axiaux. Au chapitre précédent, I'étude par spectroscopie RPE avait permis de caractérisée cette espece
dioxydée. |l serait donc envisageable d’effectuer une analyse RPE de la solution du dimere
[Rhy(esp)2(NHTces),]* et de diazonium a différent temps afin de contrdler cette hypothése. Il est
également possible que le sulfonamidure réagisse avec le diazonium pour former un azoture selon la
réaction de Dutt-Wormall entrainant ainsi I’échange de ligand. %
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Figure 30 : Spectres d’absorption d’une solution de Rh;(esp), (1 mM) + (TBA, TcesNH) (2 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN,,
BF4; (10 mM) dans le DCM dans le noir ; b) Spectres d’absorption d’une solution de (TBA),[Rh;(esp)2(NHTces),] (1 mM) +
ArN,, BF4 (10 mM) dans I'acétone dans le noir.

Afin d’étudier la seconde oxydation du dimére [Rha(esp)2(NHTces),]%, nous avons souhaité oxyder
I’'espéce [Rha(esp)2(NHTces),]* formée par une approche ET, PT en ajoutant deux équivalents de (TBA,
TcesNH) a I'espéce [Rh;(esp).]" obtenue par photooxydation dans le dichlorométhane en présence du
chromophore, du sel de diazonium et de I'éther couronne. Cependant, un probleme de solubilité
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apparait dans ces conditions. Méme en I'absence de Rh(esp),, le complexe de ruthénium est tres peu
soluble. En effet, la présence de TcesNH", de 18-C-6 et de ArNy" aux concentrations nécessaires pour
I’analyse entraine la précipitation du chromophore.

Les différents accepteurs d’électrons irréversibles testés ici ont des comportements différents en
présence du dimere de rhodium Rh;(esp).. Si la quinone ne présente aucun effet, le persulfate permet
d’oxyder le catalyseur méme en I'absence de chromophore. Enfin le diazonium est le plus prometteur
et permet d’accumuler I'espece [Rha(esp).]* formée par oxydation photo-induite. Cependant
I'insolubilité du chromophore en présence de sulfonamidure empéche son application en
photocatalyse. Il devient donc nécessaire d’optimiser le chromophore.

2. Etude de chromophores alternatifs

Entre le probléme de solubilité et la formation de la paire d’ions entre le chromophore et le
dimére, il est nécessaire de remplacer le chromophore [Ru(bpy)s]?* utilisé pour un autre plus soluble
dans le solvant d’étude.

La tétraphénylporphyrine de zinc est alors testée. Le spectre d’absorption montre I'apparition de
plusieurs bandes autour de 610 nm (Figure 31). Cela ne semble pas correspondre aux bandes Q de la
TPP, visibles lors de I'analyse du complexe porphyrinique seul, mais plutét a I'agrégation de ce
chromophore sur le dimére de rhodium ce qui empéche son utilisation pour cette étude. #?

—— [Rh2(esp)2(NHTces)2] + Zn-TPP
[Rh2(esp)2(NHTces)2]
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Figure 31 : Spectres d’absorption de (TBA),[Rh;(esp)2(NHTces),] (1 mM) dans le DCM avec et sans Zn-TPP (10 mM).

Le chromophore [Ru(bpyMe;).(bpy)](PFs)2 est ensuite étudié car sa structure, présentant trois
ligands bipyridines dont deux possedent des groupements méthyles en positions 4 et 4’, est tres
proche du premier chromophore [Ru(bpy)s]?*. Le potentiel du couple Ru**/Ru®* est & + 1,09 V vs
Ag/AgNO:s. Il est donc bien capable d’oxyder le dimére de rhodium. Il est également plus soluble dans
le DCM que le complexe de ruthénium précédemment utilisé.

L'irradiation sous lumiére bleue d’un mélange de ce chromophore avec Rh,(esp),, 18-C-6 et ArN,*
entraine la diminution de la bande d’absorption a 640 nm indiquant la consommation du dimere de

rhodium initial (Figure 32). Une bande a 830 nm augmente puis diminue trés rapidement indiquant la
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formation puis la dégradation trés rapide d’une espéce. Cette bande correspond a celle observée
auparavant et attribuée a I'espece [Rhz(esp):]*. Le nouveau complexe de ruthénium est donc capable
de photoactiver I'oxydation de Rhx(esp)..

0,4 - ——Rh2(esp)2 + 18C6 + ArN2 + [Ru(bpyMe2)2(bpy)] t=0min
——Rh2(esp)2 + 18C6 + ArN2 + [Ru(bpyMe2)2(bpy)] t=2min
0,35 1 Rh2(esp)2 + 18C6 + ArN2 + [Ru(bpyMe2)2(bpy)] t=6min
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Figure 32 : Spectres d’absorption d’une solution de Rh;(esp), (1 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN;, BF; (10 mM) +
[Ru(bpyMe;)2(bpy)]1(PFs)2 (0,2 mM) dans le DCM au bout de différentes durée d’irradiation sous lumiére bleue.

Afin de former I'espéce [Rhz(esp).]* sans qu’elle ne se dégrade, le dimére Rh,(esp). est photoxydé
dans le conditions précédentes pendant 4 minutes puis deux équivalents de TcesNH™ sont ajoutés
pour accéder a I'espéce [Rh;(esp).(NHTces),;]". Cependant, la bande d’absorption a 640 nm diminue
tres rapidement dans ces conditions et aucune nouvelle bande n’apparait (Figure 33). Ceci semble
indiquer la dégradation du dimeére.
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Figure 33 : Spectres d’absorption d’une solution de Rhy(esp). (1 mM) + 18-C-6 (20 mM) + ArN>, BF; (10 mM) +
[Ru(bpyMe;),(bpy)]1(PF¢)2 (0,1 mM) dans le DCM avant, aprés 4 minutes d’irradiation sous lumiére bleue, et aprés ajout
de (TBA, TcesNH) (2mM).

Il faudrait & présent étudier le systéme composé du complexe [Rha(esp)(NHTces),]*, du
chromophore [Ru(bpyMe,),(bpy)]** et du diazonium afin de savoir si I'oxydation du dimére peut étre
accélérée en présence de chromophore. Le changement d’accepteur d’électron pourra se révéler
nécessaire afin d’éviter une interaction entre le diazonium et le ligand sulfonamidure et de pouvoir
réaliser la photooxydation de ce dimére.
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La présence de sulfonamide déprotoné nécessite une plus grande optimisation des conditions de
réaction afin de pouvoir photooxyder le dimére [Rha(esp)2(NHTces),]*. En particulier le choix de
I'accepteur d’électron est tres important. Il faut éviter qu’il n'oxyde lui-méme le catalyseur. Le
persulfate et le 4-bromobenzenediazonium ne respectent pas cette régle mais on peut espérer
accélérer I'oxydation du dimere de rhodiums en présence d’un chromophore. Ce dernier doit
également étre bien sélectionné afin de ne pas précipiter ou former des paires d’ions. L’association de
ces molécules nous a permis de mettre en évidence la photooxydation du dimere Rh,(esp). ce qui est
tres encourageant pour la photoactivation des réactions par transfert d’azote.

Conclusion

Le but de ce chapitre était d’étudier la photoactivation du catalyseur Rhy(esp),. Pour cela deux
types d’expériences ont été menées. La premiére méthode utilisée est la spectroscopie d’absorption
et d’émission transitoire dans la gamme UV-visible. Cette étude a permis de mettre en évidence les
transferts électroniques qui ont lieu entre le chromophore, I'accepteur d’électron et le catalyseur. Le
second type d’expériences avait pour but d’accumuler le catalyseur oxydé en utilisant un accepteur
irréversible et en éclairant le chromophore plus longtemps.

La premiére oxydation du chromophore excité [Ru(bpy)s]*** par 'accepteur d’électron MV?* a été
bien observée. Le second transfert a également été observé lors de I'oxydation du complexe Rh,(esp),
par [Ru(bpy)s]**. Enfin le systéme retrouve son état fondamental par recombinaison des espéces MV**
et [Rhy(esp)2]*. La spectroscopie transitoire apporte donc la preuve que la photooxydation de Rh(esp).
est possible. Cela est confirmé par I’étude sous irradiation continue qui permet bien d’accumuler la
forme oxydée du dimére Rhy(esp),.

La présence de TcesNH", la source d’azote, rend I’étude plus délicate. En effet, la formation d’une
paire d’ions entre [Ru(bpy)s]?* et [Rha(esp)2(NHTces),]*> empéche un suivi par spectroscopie transitoire.
Dans le cas de l'irradiation continue, deux problémes apparaissent : la précipitation du chromophore
et 'oxydation du catalyseur par les différents types d’accepteurs d’électrons étudiés. L’optimisation
du chromophore a permis de trouver un meilleur candidat, le complexe [Ru(bpyMe3),(bpy)]*, qui
permet d’éviter les problémes d’insolubilité. La diversité des accepteurs irréversibles permet de
nombreuses autres conditions ne demandant qu’a étre testées, par exemple avec d’autres quinones
ou le 1,3-dinitrobenzéne. 3 On peut également imaginer activer le systéme grace a une photoanode
combinant, par exemple, le chromophore et 'anode de TiO,. *

La possibilité d’activer par voie photochimique I'oxydation de Rhy(esp). est particulierement
stimulante pour la suite de I'étude. Aprés avoir trouvé les conditions pour effectuer I'activation du
dimeére en présence de sulfonamide déprotoné, la photocatalyse pourra étre réalisée afin d’aminer
des substrats tels que I'indane ou I'éthylbenzéene.
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Conclusion Générale

Les réactions par transfert d’atome ou de groupement d’atomes sont particulierement
intéressantes pour la synthése totale comme pour l'activation de liaisons fortes C-H ou C-C. Cette
famille de réactions peut permettre de diminuer I'impact écologique des méthodes actuellement
utilisées pour I'activation de ces liaisons. Pour cela il est nécessaire de développer des catalyseurs
utilisant une source d’atome(s) plus propre ainsi qu’une source d’énergie (chimique, électrochimique
ou lumineuse) plus respectueuse de I'environnement. Avant d’obtenir un catalyseur idéal pouvant
former I'espéce active grace a la lumiére et une source d’atome(s) telle que I'eau ou une amine,
plusieurs étapes sont a étudier :

1) Concevoir le design et réaliser la synthese du catalyseur
2) Etudier sa réactivité

3) Comprendre le mécanisme de la catalyse

4) Activer le catalyseur grace a I'énergie lumineuse.

Ce projet a permis d’aborder chacune de ces étapes dans le cadre des réactions de transfert d’atome
d’oxygene et de groupement azoté.

Nous avons tout d’abord congu et synthétisé de nouveaux ligands, plateformes de complexes
inédits ayant pour but de catalyser des réactions par transfert d’atome d’oxygéne. Inspirée de la
structure des porphyrines, une nouvelle famille a été élaborée possédant un squelette dipyrrine
fonctionnalisé en positions a par des groupements coordinants pyridines ou benzimidazoles, tres
présents au sein des ligands polyazotés. Afin de synthétiser ces ligands, deux voies se sont offertes a
nous. La premiére consistait a fonctionnaliser le pyrrole puis a le condenser avec le
pentafluorobenzaldéhyde pour former le squelette dipyrrométhane et enfin I'oxyder pour créer le
ligand souhaité. Si la fonctionnalisation du pyrrole avec la pyridine ou le benzimidazole n’a posé aucun
probléme, I'étape délicate fut la formation du dipyrrométhane. En effet, les nombreux paramétres
(solvant, température, ratio entre les réactifs,...) ont demandé un ajustement minutieux. Mais cela
s’est révélé concluant puisque le ligand FsDPPy a pu étre obtenu avec un rendement total de 34 %. Au
contraire lors de la seconde voie de synthése, le squelette dipyrrométhane est réalisé en premier puis
les positions a sont fonctionnalisées avant I'oxydation finale permettant d’obtenir le ligand souhaité.
Cette méthode s’est révélée particulierement efficace pour la synthése du ligand FsDPBI, permettant
de lisoler avec un rendement total de 17 %. Les synthéses inédites de ces ligands ont ainsi permis
d’obtenir et de caractériser les molécules souhaitées. De plus, la similitude structurale de ces ligands
avec celles des BODIPY nous a incités a nous intéresser a leur fluorescence, en particulier a celle tres
marquée du ligand FsDPPy. Le complexe de zinc associé a ce ligand a ainsi été synthétisé et a montré
une fluorescence 150 fois plus importante que celle du ligand libre, indiquant ainsi un effet CHEF. Cette
propriété suggére que ces ligands peuvent étre utilisés comme senseurs de certains ions métalliques.

Suite a la synthese et a la caractérisation de ces nouveaux ligands, nous nous sommes attelés a la
synthése des complexes de ruthénium en vue de catalyser des réactions par transfert d’atome
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d’oxygene. Le ruthénium a été sélectionné car il a montré, par le passé, une grande capacité a former
des especes métal-oxo, intermédiaires clés impliqués dans les réactions visées. L'utilisation du
précurseur [Ru(DMS0)4(Cl),] a permis de former les complexes désirés grace a un chauffage a reflux
de quelques jours. Cependant, aprés purification, la trés faible solubilité du sel Na[Ru(FsDPBI)(DMSO)]
formé a empéché I'étude de ce complexe. Quant au complexe Ru-FsDPPy, une fois isolé, il a été
caractérisé, entre autres, par diffraction des rayons X, spectroscopie d’absorption UV-visible et
électrochimie. Les especes formées lors de I'oxydation a un puis deux électrons du complexe ont
ensuite été étudiées. L'espéce [Ru(FsDPPy)(DMSO)(CI)]* a ainsi pu étre formée par électrolyse et
caractérisée par spectroscopies d’absorption UV-visible et RPE. Il a été montré que la premiere
oxydation du complexe se produit sur le centre métallique formant un complexe de ruthénium au
degré d’oxydation + Ill. L'espéce résultant d’une oxydation a deux électrons a également été
caractérisée par RPE indiquant que cette seconde oxydation est située sur le ligand FsDPPy laissant
apparaitre un radical organique. Nous avons ensuite essayé de générer |'espéce active ruthénium-oxo
par voie chimique. L’ajout d’oxydant chimique a deux électrons n’a eu que tres peu d’effet sur le
spectre d’absorption UV-visible mais en présence d’un acide de Lewis tel que le triflate d’yttrium les
bandes initiales ont disparu au profit de nouvelles bandes similaires a celles obtenues lors de
I’oxydation électrochimique a un électron. En revanche, le spectre RPE indique la formation d’un
mélange contenant, entre autres, une espéce radicalaire et I'espéce de ruthénium (+ )
précédemment détectée. La formation d’espece métal-oxo n’est pas observée, mais cette espece
pouvant étre trés réactive, il est possible qu’elle se dégrade trop rapidement pour étre accumulée. Des
études a plus basse température sont donc prévues pour tenter de piéger cette intermédiaire. Pour
prouver la formation d’une telle espéce, nous avons par ailleurs ajouté des substrats organiques
susceptibles de réagir avec. Si nous n’avons pas pu mettre en évidence I'oxydation de ces substrats,
nous avons pu montrer qu’en présence d’eau, une augmentation importante de l'intensité de la
seconde vague d’oxydation du complexe est observée indiquant un phénomene catalytique a ce
potentiel pouvant étre attribuée a I'oxydation de I'eau.

En parallele, les réactions de transfert d’azote ont également été explorées avec le dimere
Rha(esp),, catalyseur efficace et trés utilisé, mais dont le mécanisme d’action est peu connu. Ce
catalyseur est une « boite noire » dont les précédentes études mécanistiques sont dissonantes. Nous
avons donc décidé de nous atteler a cette tache en montrant que I'espéce active peut étre formée
grace a deux étapes de type PCET. Les transferts de protons et d’électrons ont été étudiés
successivement, ce qui a permis de montrer que les approches ET, PT et PT, ET conduisent au méme
intermédiaire [Rha(esp)2(NHTces),]” a Iissue de la premiére étape. L'oxydation a lieu sur les centres
métalliques créant un dimere de valence mixte (+ Il, + 1ll) délocalisée sur les deux centres, comme
|'atteste I’analyse RPE corrélée a une étude DFT. Deux ligands sulfonamidures sont présents en
positions axiales des rhodium contrairement a ce qui a été proposé par le passé. Nous avons également
montré qu’il est nécessaire que le sulfonamide soit déprotoné pour se coordiner, que le dimére de
rhodium soit oxydé ou non. Le second intermédiaire a également pu étre caractérisé par spectroscopie
RPE indiquant la présence d’un radical organique couplé avec un centre métallique, ce qui correspond
a une espece métal-nitrene radical. Cette espéce est particulierement sensible et se dégrade trés
facilement en perdant ses ligands formant ainsi I'espece [Rhy(esp).]*. Malgré cette fragilité, sa
caractérisation a mis en évidence que la seconde oxydation est centrée sur I'un des ligands axiaux et
non pas sur un centre métallique. Ces deux intermédiaires réactionnels ont ainsi pu étre formés par
électrolyse mais également par oxydation chimique grace a I'oxydant [Ru(bpy)s]**. Nous avons
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également montré que les substrats organiques tels que I’éthylbenzéne ne réagissent pas avec I'espéce
monooxydée. En revanche, méme si le produit de la réaction n’a pu étre caractérisé, I'ajout de substrat
dans une solution contenant I'espece dioxydée entraine la diminution du signal RPE de cette espece
ou de sa signature électrochimique indiquant que cette derniéere est une espece active pertinente pour
la catalyse d’amination.

Nous avons ensuite souhaité montrer que ce mécanisme d’activation du catalyseur de type PCET
pouvait étre réalisé de facon photochimique en utilisant le complexe [Ru(bpy)s]** comme
chromophore et un accepteur d’électrons sacrificiel. La premiére étape a consisté a étudier I'oxydation
du dimére en 'absence de source d’azote. Pour cela il a fallu sélectionner un accepteur d’électron ne
réagissant qu’avec le chromophore. Le méthylviologene est celui qui a le mieux répondu a cette
demande. Plusieurs transferts électroniques ont ainsi pu étre mis en évidence par spectroscopie
d’absorption transitoire UV-visible : tout d’abord, celui entre le chromophore et |'accepteur d’électron,
puis celui entre le chromophore oxydé et le dimeére. Il est ainsi possible de photooxyder le complexe
Rh,(esp).. Cependant, L’ajout de sulfonamidure complexifie I’étude a cause de la formation d’une paire
d’ions entre le dimére et le chromophore mais également a cause de l'interaction entre le
méthylviologéne et le dimére. Des conditions plus favorables sont donc en cours de recherche afin
d’étudier les transferts d’électrons opérant au cours de la photoxydation de [I'espece
[Rha(esp)2(NHTces),]*. Des études ont également été réalisées sous irradiation continue afin de
pouvoir effectuer plusieurs cycles photocatalytiques. Plusieurs accepteurs d’électrons ont ainsi été
testés. Le persulfate s’est révélé capable d’oxyder directement le dimere Rh,(esp),; indépendamment
de I'absence ou de la présence de sulfonamidure. Le tétrafluoroborate de 4-bromobenzénediazonium
n’a pas présenté ce probléeme et a permis de réaliser la photooxydation du dimeére Rhy(esp).
Cependant la présence de TcesNH™ a, cette fois, entrainé I'insolubilité du chromophore. D’autres
chromophores ont donc été utilisés dont un qui s’est révélé compatible avec nos conditions
opératoires : le complexe [Ru(bpyMe,).(bpy)](PFs)2. Grace a ce chromophore et au diazonium, il a ainsi
été possible de photooxyder le dimére Rh;(esp). qui cependant se dégrade rapidement. Mais la encore,
I'ajout de sulfonamidure a révélé une surprise : le dimére [Rha(esp)(NHTces),]* interagit avec le
diazonium en I'absence de chromophore. Il est donc nécessaire de trouver des conditions plus
adéquates pour réaliser des réactions par transfert d’azote photoinduites.

Ce travail a permis de synthétiser de nouveaux ligands et les complexes de zinc et de ruthénium
associés. Les premiers résultats concernant la fluorescence et la réactivité de ces complexes vis-a-vis
des réactions par transfert d’atome d’oxygene sont encourageants aussi bien pour I'utilisation de ces
ligands comme sonde biologique que pour le développement de nouveaux catalyseurs dont la gamme
peut étre élargie grace a d’autres centres métalliques, comme le fer ou le manganése. Les études
mécanistiques de ces catalyseurs permettront de mieux comprendre la réactivité de ces complexes et
ainsi de développer leur photoactivation comme c’est le cas pour le dimere Rh;(esp).. Nous avons pu
montrer qu’une espece hautement réactive de valence mixte (+ Il, + Ill) nitrénoide radical pouvait étre
obtenu par deux oxydations et déprotonations successives du précurseur Rh;(esp), en présence de
deux équivalents de TcesNH,, corroborant ainsi en partie le mécanisme proposé par Berry. De plus,
cette meilleure compréhension a permis d’étudier la photoactivation de ce catalyseur dont les
premiers résultats sont prometteurs. En effet, méme si divers paramétres doivent encore étre
optimisés, tels que le chromophore ou I'accepteur d’électrons sacrificiel, les premiéres bases sont
posées pour réaliser les réactions par transfert d’azote de maniere photoinduite.

205



Ce projet de recherche a donc permis d’avancer vers la photoactivation des réactions par transfert
d’atome(s) dont I'aboutissement serait un grand pas vers une industrie chimique plus écologique. Ceci
répondrait au défi sociétal du renouveau industriel établi dans la stratégie nationale de recherche par
le gouvernement frangais, indiquant bien 'urgence de trouver des solutions pour améliorer les
procédés actuels mais également la conviction que la communauté scientifique peut les concevoir.
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Experimental part

A) General remarks

1. Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy

1H, COSY, 3C and '°F NMR spectra were recorded on Bruker AM360 (360 MHz), AM300 (300
MHz) or AC250 (250 MHz) spectrometers. All results from NMR spectra were treated with NMR
Notebook and the chemical shifts &6 were described in ppm. Solvents (CDCls, deuterated DMSO,
deuterated methanol or deuterated acetone) were used as the reference. ! To describe the signals, we
used these common abbreviations: s (singlet), d (doublet), dd (doublet of doublet), ddd (doublet of
splited doublet), t (triplet), dt (doublet of triplet), m (multiplet), br (broad). Coupling constants J were
given in hertz (Hz).

2. ElectroSpray lonisation Mass Spectrometry

Mass spectra were realized on MicrOTOFq (Bruker. 2009) with the ESI* or ESI” method in high
resolution mode. Samples were prepared by diluting 1 mg of product in 1 mL of solvent (DCM, MeOH,
EtOH, acetone, CH3CN or Et,0). Then these solutions were diluted 10 times in CHsCN. For intermediate
species, the sample were frozen in liquid nitrogen after the dilution then allowed to melt at room
temperature just a few seconds before injection it in the device.

3. Electronic Paramagnetic Resonance spectroscopy

For X-band (9.47 GHz) EPR measurements, we used a Bruker Elexsys E 500 spectrometer with
an Oxford ESR9 liquid helium (5 K) flow cryostat using a gold-chromel thermocouple directly below the
sample position. The complexes were dissolved either in DCM, acetone or DCM + 0.1 M TBAPF¢ then
transferred to an EPR tube and frozen to 77 K. Sample concentrations were typically 1 mM.

For chemical oxidation in Chapter IV, the samples for EPR were prepared in an acetone/liquid
nitrogen bath at - 40 °C, and then 200 pL were transferred into an EPR tube that was pre-degassed and
cooled in an acetone/liquid nitrogen bath. The EPR tube was finally transferred into liquid nitrogen for
cooling to 77 K before being entered into the EPR spectrometer cavity.

4, UV-visible absorption spectroscopy

Absorption spectra were measured with a Specord, a Cary 50, a Cary 60, or a Cary 5000
spectrophotometer.
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The spectra were done with 1 cm or 1 mm quartz or glass cells. With the double beam Specord
and Cary 5000 spectrophotometers, two cells were used for a measurement: one for the blank, one
for the sample. For the single beam Cary 50 and Cary 60 spectrophotometers, only one cell was used,
the baseline being previously recorded.

With the Cary 50 or the Cary 60, pre-calibrated optical immersion probe (Hellma) was used for
spectro-electrochemistry studies (Figure 1). Argon was flowed to avoid condensation in the probe. A
thermostated glass cell connected to a Phoenix ThermoHaake CT90L cryostat allowed decreasing the
temperature of the sample to - 40 °C or - 35 °C.

5. Electrochemistry

Electrochemical measurements were run under an argon atmosphere at room temperature
unless otherwise noted. Cyclic voltammetry and controlled potential electrolysis experiments were
performed using a CH Instruments potentiostat or an Autolab 204 potentiostat monitored by the
NOVA 1.10 software. A standard three electrodes electrochemical cell was used. Potentials were
referenced to a Saturated Calomel Electrode or an Ag/AgNOs (102 M) electrode in CHsCN + 0.1 M
TBAPFs. Potentials referred to Ag/AgNOs (102 M) electrode could be converted to the
ferricinium/ferrocene couple by subtracting 87 mV and to SCE or NHE by adding 298 mV or 548 mV,
respectively. The working electrode was a 3 mm diameter vitreous carbon electrode polished with 1
mm diamond paste. The counter electrode was a platinum electrode. For electrolysis, the working
electrode was a carbon felt linked to a carbon stick. A copper thread was used to connect the electrode.
The counter electrode was a platinum grid. These electrodes were also used for spectro-
electrochemical studies (Figure 1).

Optical immersion
probe

Glassy carbon
Ag/AgNO,

I 4 electrode
electrode
Platinum grid
electrode
Carbon felt
electrode
Possible
connexion to the =
cryostat

Figure 1 : Device for Spectro-electrochemistry
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For oxygen measurement in Chapter lll, the Clark electrode system was a Hansatech device
made up of an Oxygraph plus electrode control unit, a S1 electrode disc and a DW1/AD oxygen
electrode chamber which could contained 0.2 to 2.5 mL (Figure 2). The electrode disc comprised a
central platinum cathode and a concentric silver anode. The electrolyte was a 2 M KCl| aqueous
solution. A small polarizing voltage (0.7 V) was applied between the electrodes. A thin oxygen
permeable PTFE membrane isolated the electrode disc from the electrode chamber. The software used
to control this system was Oxygraph. The sample was degassed 10 min with argon before doing the
experiment. The temperature could be monitored by a cryostat but it was not used here.

Chamber - » cryostat

Degassed Sample —t

« cryostat \
| | I
PTFE membrane ——t ‘ Ag anode
Disc electrode —#————= y. ./
) T / Pt cathode
Oxygraph + — | //

Figure 1 : Scheme of Clark electrode device.

6. Theoretical calculations

Theoretical calculations for Chapters Il and Il were based on the Density Functional Theory
(DFT) and were performed with the ORCA program package. ? Full geometry optimizations were carried
out for complexes using the hybrid functional B3LYP 2 in combination with the TZV/P # basis set for all
atoms and by taking advantage of the resolution of the identity (RI) approximation in the Split-RI-J
variant > with the appropriate Coulomb fitting sets. ® Increased integration grids (Grid4 in ORCA
convention) and tight SCF convergence criteria were used. Vibrational frequency calculations were
performed to ensure that each geometry optimization converged to a real minimum. Solvent effects
were accounted for according to the experimental conditions. For that purpose, we used the
acetonitrile solvent (e = 9.08) within the framework of the conductor like screening (COSMO) dielectric
continuum approach. 7 Vertical electronic transitions and dipole moments were calculated using time-
dependent DFT (TD-DFT) & within the Tamm-Dancoff approximation. ° To increase computational
efficiency, the Rl approximation 1° was used in calculating the Coulomb term and at least 40 excited
states were calculated in each case. Difference transition density plots were generated for each
transition and visualized with the Chemcraft program. ! Excited state geometry optimizations were
performed in absence of symmetry constrains making use of analytic gradients, as implemented for
the TDDFT method in the ORCA program package. 2 Fluorescence electronic transitions were
calculated as vertical de-excitations based on the TDDFT-optimized geometries of the first excited
state.

For Chapter IV, the structures were optimized using the Gaussian 09 software package 2 at the

MO6L ** level of density functional theory (DFT). Calculations were carried out with the LANOS(f) basis
set pseudo relativistic effective core potential for Rh, 1*> and the built-in 6-31G(d,p) basis set for the
other elements.
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7. Flash photolysis

For transient absorption kinetics and time-resolved spectral measurements (Chapter V), an
Edinburgh Instruments LP920 flash photolysis spectrometer system was used. A Continuum Surelite
OPO for sample excitation (~5 ns pulse duration) was incorporated. The OPO was pumped by a
Continuum Q-switched Nd:YAG laser operating at 355 nm. The LP920 system used a pulsed 450 W
xenon arc lamp as the probe for the transient absorption measurements. UV light from the probe
source was blocked by a 350 nm long pass filter. Detection of the signal was performed either by a
PMT (Hamamatsu) or a water-cooled ICCD camera (Andor). The presented transient absorption and
emission traces were typically the average of 10 measurements, and spectral data were typically
averages over 20 measurements. Time-resolved absorption spectra were corrected for emission when
necessary. All samples were degassed with Argon for 10 min prior to experiment.

8. Fluorescence spectroscopy

Steady state fluorescence spectra (Chapter Il) were recorded on a Horiba Fluoromax-4 or a
Hitachi F-4500 Fluorescence Spectrophotometer and laser flash induced fluorescence on an Edinburgh
LP920 Laser Flash Photolysis Spectrometer. All experiments were performed in sealed quartz cuvettes
with samples purged with Argon for 15 minutes before experiments.

B) Synthesis and Characterizations

All  commercially available compounds were wused as received except for
pentafluorobenzaldehyde and pyrrole which were freshly distilled prior to use. Tetrahydrofuran (THF),
was dried by distillation over Na-benzophenone. DCM and CHsCN were dried by distillation over CaH..
Chromatography was performed with Merck silica gel 60 (230-400 mesh).

1. FsDPPy (5)

D 0>
N N\
: Boc
\ _N Boc
2 1
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BocPyPy (2)

First protocol:
1) LDA, THF, -78°C, 3h - Br
@ 2) B(OMe); RT, 18h D | ! B
N \/{ 3) HCI, RT HO g N Z ~ N
)0 Sy Boc  Pd(PPhg), KxCOs | N Boc
J THF, H,0, 100°C, 3h

N-boc-pyrrol-2-boronic acid was obtained from 1 by previously reported method. ® This
boronic acid (500 mg, 2.37 mmol, 1.00 eq), Pd(PPhs3)s (276 mg, 2.39 mmol, 0.10 eq) and 2-
bromopyridine (225 uL, 2.37 mmol, 1.00 eq) were dissolved in toluene (30 mL) under argon. Ag. K2CO3
(6 mL, 1.2 M) was added to this red mixture. The resulting yellow mixture was heated at 100 °C for 3
h. Meanwhile a yellow suspension appeared and the solution became colorless. Water (300 mL) was
added and the aqueous phase was extracted with DCM (3 x 100 mL). The combined organic phases
were dried over Na,SO,, filtered then concentrated. 2 was obtained as a yellow solid after column
chromatography (SiO,, PetEt/EtOAc 90:10) (447 mg, 1.83 mmol, 78 %). The global yield of the two
steps was 52 %.

Second protocol:
Br
1) LDA, THF, -78°C, 1h | ~
D 2) B(OMe); THF, 0°C, 1.5h D _N I\
N >L S
N >~ N
Me0),B~ N
O}‘—O MeOIE ool PAPPhapCLL KOs [ | Boo
Li THF, 80°C, 2h Z )
®

The experimental procedure was adapted from the methodology described in the literature
for the preparation of the bipyridine analogue. '’ To a red stirred solution containing LDA (1.81 mL,
3.62 mmol, 1.40 eq) and anhydrous THF (7 mL), a solution of 1 (560 pL, 3.29 mmol, 1.29 eq) in THF (4
mL) was added dropwise at - 78 °C under argon. The mixture was stirred for 1 h after which the reaction
was quenched with trimethylborate (551 L, 4.85 mmol, 1.90 eq) for 0.5 h. The mixture was allowed
to warm to 0 °C and was stirred for 1.5 h to obtain an orange/yellow solution. At room temperature,
Pd(PPhs),Cl; (143 mg, 0.2 mmol, 0.08 eq) and 2-bromo-pyridine (243 uL, 2.55 mmol, 1.00 eq) were
added. The reaction mixture was heated under reflux and ag. K.COs (5.1 mL, 5.1 mmol, 2.00 eq) was
added meanwhile to obtain a green mixture. It was kept at that temperature for 2 h, then cooled to
room temperature and diluted with diethyl ether. The yellow organic phase was washed with sat. NaCl
and the aqueous phase was extracted two times with diethyl ether. The combined organic extracts
were then dried over MgSQ,, filtered and the solvent was removed. Column chromatography (SiO5,
PetEt/EtOAc 90:10) gave 2 as a yellow solid (341 mg, 1.40 mmol, 55 %).

Characterisations:

TLC SiO,, Petroleum ether/Ethyl acetate (9:1): Rf =0.21
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IH NMR (CDCls, 250 MHz) &: 1.36 (s, 9H), 6.25 (t, J = 3.3 Hz, 1H), 6.42 (dd, J = 3.3 Hz, J = 1.8 Hz, 1H),
7.20 (ddd, J = 12 Hz, J = 4.8 Hz, J = 1.2 Hz, 1H), 7.36-7.43 (m, 2H), 7.68 (dt, J = 7.5 Hz, J = 1.8 Hz, 1H),
8.60-8.64 (m, 1H)

PyPy (3)
Protocol :
| N HCI | N
~ N DCM, H,0, RT, 24h ~ N
| N Boc | N "
7 -
2 3

Ag. HCI (14 mL, 2 M) was added dropwise to a solution of 2 (740 mg, 3.03 mmol, 1.00 eq) in
DCM (50 mL). The mixture was cooled to 0 °C. The biphasic solution was put under vigorous stirring
during one day. Then the mixture was neutralized by a sat. NaHCOs solution. The aqueous phase was
separated and extracted with DCM (3 x 50 mL). The combined organic phases were dried over Na,SO4
then filtered and concentrated. 3 was obtained as a yellow powder (436 mg, 3.03 mmol, 100 %).

Characterisations:

TLC SiO,, DCM/MeOH (98:2): Rf =0.45

IH NMR (CDCls, 360 MHz) & : 6.31 (dt, J = 2.6 Hz, J = 3.6 Hz, 1H), 6.74—6.79 (m, 1H), 6.87-6.95 (m, 2H),
7.03 (dd, J = 2.0 Hz, J = 5.5 Hz, 1H), 7.20-7.28 (m, 1H), 8.33 (dd, J = 0.5 Hz, J = 5.5 Hz, 1 H), 10.21 (br s,
1H)

FsDPPyH; (4)

Protocol :

O/\ p -TSA
X Toluene, C,H,Cly

123°C, 7d

Pentafluorobenzaldehyde (104 uL, 0.88 mmol, 1.00 eq) and para-toluenesulfonic acid (p-TSA)
(498 mg, 26.04 mmol, 3.00 eq) were added in toluene (8 mL) under argon. A brown/yellow solution of
3 (239 mg, 1.74 mmol, 2.00 eq) in toluene (20 mL) and tetrachloroethane (15 mL) was added. The
mixture was refluxed under argon for 7 days. The reaction was monitored by *H NMR and *F NMR.
After 7 days, the reaction mixture was basified (pH = 12) with aqg. K2COs (1 M). The organic phase was
recovered. The aqueous solution was extracted with DCM. The combined organic phases were dried
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over MgSQ0,, filtrated then evaporated to dryness to give a brown solid 4 (259 mg, 0.55 mmol, 62 %,
purity = 85 %).

Characterisations:

TLC SiO,, DCM/MeOH (98:2): Rf =0.41

'H NMR (CDCls, 360 MHz) 6: 5.91 (s, 1H), 6.13 (s, 2H), 6.64 (s, 2H), 7.01 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 7.52 (m, 4H),
8.38 (m, 2H), 9.74 (br's, 2H)

3C NMR (CDCls, 250 MHz) &: 33.59 (C-H), 111.06 (C-Hpyrroic), 112.22 (C-Hpyridine), 119.92(C-Hpyrroiic),
120.67 (C-Hpyridine), 125.96 (C-Hpyridine), 127.68 (C-F), 128.98 (C-Hpyricine), 134.33 (Civ), 139.96 (Cy), 141.40
(C-F), 144.84 (Cw), 147.80 (C-F)

19F NMR (CDCls, 250 MHz) 8: —144.43 (m, 2F), —158.64 (t, J = 21,3 Hz, 1F), —164.29 (dt, J = 21.3 Hz, J=
7.2 Hz, 2F)

ESI*-HRMS : m/z [M+H] calc. for [CasH16FsN4] : 467.1290 ; found : 467.1278

FsDPPy (5)

Protocol :

DDQ

THF, CHCI; RT, 5h

4 (378 mg, 0.81 mmol, 1.00 eq) was dissolved in a minimum of CHCl; to give a brown solution.
2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ) ( 270 mg, 1.19 mmol, 1.50 eq) was dissolved in THF
(50 mL) and added dropwise at RT upon 0.5 h. The dark red mixture was stirred for 5 h and evaporated
to dryness. The residue was dissolved in DCM and was washed with ag. K,CO; (500 mL, 1 M). The
aqueous solution was extracted with DCM. The combined organic phases were evaporated to dryness
to give a red solid 5 (374 mg, 0.81 mmol, 99 %).

Characterisations:

TLC SiO,, DCM/MeOH (95:5): Rf =0.32

'H NMR (CDCls, 360 MHz) &: 6.39 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 4.4 Hz, 2H), 7.29 (m, 2H), 7.81 (m, 2H),
8.20 (d, J=8.3 Hz, 2H), 8.72 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 13.72 (br s, 1H)

F NMR (CDCls, 250 MHz) é: - 142.12 (m, 2F, J = 20.4 Hz), - 156.16 (t, J = 4.4 Hz, 1F), - 163.83 (m, 2F)
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13C NMR (CDC|3, 250 MHZ) 6: 118.2 (C'prrrg/ic), 121.6 (C'prr[dine), 122.5 (C|V), 123.5 (C'prr[dine), 128.1((:'
Hpyrrotic), 135.9 (C-F), 136.8 (C-Hpyridine), 139.8 (C-F), 142.2 (Cy), 143.1 (Cy), 147.1 (C-F), 150.0 (C-Hpyridine),
151.0 (Cwv), 156.0 (Cw)

ESI*-HRMS: m/z [M+H] calc. for [CasH14FsN4] : 465.1133 ; found : 465.1116

m.p : 180°C

2. FsDPBI (10)

PyBI (7’)

Protocol :

I\_0 NO2  NaS;0, B
* T en ua N~
N NH, EtOH, H,0 N _@

6' 70°C, 15h 7

This synthesis was based on the reported method by Baldino. * 6’ (95 mg, 1 mmol, 1.00 eq), 2-
nitroaniline (138 mg, 1 mmol, 1.00 eq), aq. Na;5,04 (3 mL, 1 M, 3.00 eq) were dissolved in EtOH (4 mL).
The mixture was heated at 70 °C for 15 h. After cooling, aq. NHs0H (2 mL, 5 M) were added dropwise.
The solution became red and a white precipitate appeared. After filtration, the solid was washed with
water (2 x 15 mL) then dried. 7’ was obtained as an ochre solid (30 mg, 0.16 mmol, 21 %).

Characterisations:

TLC SiO,, Ethyl acetate/Hexane (3:1): Rf =0.55
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IH NMR (d®-DMSO, 360 MHz) &: 6.19 (s, 1H), 6.88 (d, J = 31.3, 2H), 7.13 (s, 2H), 7.49 (s, 2H), 11.77 (s,
1H, 1H), 12.46 (s, 1H)

FsDP (7)
Protocol :
F
F F
2 @ - . TFA
ﬁ o Pyrrol, RT, 1h
6 7

This synthesis was based on the reported methods by Oleinikova and Botelho. °

Pentafluorobenzaldehyde (1 mL, 8.10 mmol, 1.00 eq) and trifluoroacetic acid (TFA) (65 uL, 0.85 mmol,
0.10 eq) were added to freshly distilled pyrrole (15 mL, 0.22 mol, 25.00 eq) under argon, in the dark.
The pale yellow mixture was stirred at RT during 1 h. The color turned to orange. DCM (200 mL) and
NaOH (200 mL, 0.1 M) were added. The aqueous phase was extracted with DCM (2 x 100 mL). The
combined organic phases were washed with sat. NaCl, dried over Na,SQ,, filtered then concentrated.
Remaining pyrrole and impurities were removed by chromatography (SiO,, hexane/ethyl
acetate/triethylamine, 80: 20: 10). The product 7 was recrystallized from cold pentane and collected
as a white powder (1.21 g, 48 %).

Characterisations:

TLC SiO,, hexane/ethyl acetate/triethylamine (80: 20: 10): Rf = 0.42

TLC Al,O3, hexane/ethyl acetate/triethylamine (80: 20: 10): Rf =0.57

'H NMR (CDCls, 300 MHz) 6: 5.90 (s, 1H), 6.03 (s, 2H), 6.16 (dd, J= 2.3 Hz, J=5 Hz, 2H), 6.73 (dd, /= 2.3
Hz, /=5 Hz, 2H), 8.15 (br s, 2H)

FsDPCHO (3)

Protocol :

1) POCI5, DMF, 0°C, 1.5h
2) NaCH5CO,, RT, 2h

This synthesis was based on the reported method by Furuta. ?° In a round bottom flask under
argon at 0 °C, 7 (600 mg, 1.95 mmol, 1.00 eq) was stirred in DMF (9.00 mL). 4.8 mL of a solution of the
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Vilsmeier reagent, POCl; (0.9 mL, 6.76 mmol, 3.46 eq) in DMF (6.0 mL), was added dropwise. The
solution color changed from brown to raspberry pink. The resulting mixture was stirred for 1.5 h always
at 0 °C. Sat. NaCH3CO; (30 mL) was added dropwise at 0 °C. A new color change from raspberry pink
to blue peacock was observed. The mixture was stirred for 2 h at RT. A black solid was formed. The
crude mixture was diluted with EtOAc (100 mL) and washed with H,0 (3 x 75 mL). The yellow aqueous
phase was extracted with EtOAc (3 x 75 mL). The combined organic phases were washed with sat.
NaCl : H,0 (2 x 100 mL, 1:1 ) then with sat. NaCl alone (100 mL). The organic phase was dried with
Na,S0,, filtered and concentrated to give brown flakes of 8 (700 mg, 99 %).

Characterisation:

'H NMR (CDCls, 360 MHz) &: 6.02 (s, 1H), 6.14 (dd, J = 2.5 Hz, J = 6.2 Hz, 2H), 6.90 (m, J = 2.5 Hz, /= 6.2
Hz, 2H), 9.25 (s, 2H), 10.54 (br s, 2H)

FsDPBIH (9)

First Protocol:
F

g
o, HN INH .
O

F
p-TSA

F Toluene, 123°C, 7d

Z

(0]

7 (212 mg, 2.00 eq), p-TSA (198 mg, 0.78 mmol, 1.00 eq) and
pentafluorobenzaldehyde (71 pL, 0.57 mmol, 1.00 eq) were suspended in toluene (30 mL) under Argon.
The mixture was heated at 123 °C for 8 days. The progress of the reaction was monitored by F NMR
and by H NMR. p-TSA (198 mg, 0.78 mmol, 1.00 eq) was added after 7 days. The reaction was stopped
when no more 7’ was detected. After concentration, the black solid was dissolved in DCM. The solution
was neutralized with a sat. NaHCO3 solution then washed with water (2 x 50 mL). The combined
aqueous phases were extracted with DCM (2 x 50 mL). The combined organic phases were dried over
Na,S0O, then filtered and concentrated. A brown solid was obtained (36 mg, 11 %, purity = 80 %).

1.15 mmol,

Second Protocol:

NaHSO::,
EtOH, 80°C, 4h

In a twin-neck round bottom were introduced in the following order: 8 (400 mg, 1.09 mmol, 1.00
eq), NaHSO3 (22.6 mg, 2.17 mmol, 2.00 eq), o-phenylenediamine (235 mg, 2.17 mmol, 2.00 eq) and
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EtOH (44 mL). The yellow mixture was refluxed for 4h in the dark and then cooled to RT. The reaction
was monitored by TLC (SiO,, DCM/EtOAc 5:5) and *H NMR. The color changed from orange to brown.
After concentration, the resulting solid was dissolved in EtOAc (50 mL) and aq. HCI (50 mL, 1.8 M) was
added. Upon stirring a brown solid (9) precipitated which was collected by filtration and dried as a pure
solid (420 mg, 71 %).

Characterisations:

TLC SiOy, DCM/ethyl acetate (50:50) + a drop of triethylamine : Rf = 0.56

TLC SiO,, Ethyl acetate/Hexane (3:1): Rf = 0.3

'H NMR (d®-DMSO, 360 MHz) &: 5.97 (s, 2H), 6.07 (s, 2H), 6.81 (s, 2H), 6.87 (s, 1H), 7.13 (m, 2H), 7.48
(m, 4H), 11.78 (s, 2H), 11.94 (br s, 2H)

19F NMR (d®-DMSO, 250 MHz) &: —~140.88 (m, 2F), —157.46 (m, 1F), =163.14 (m, 2F)

ESI*-HRMS: m/z [M+H] calc. for [Ca9H18FsNe] : 545.1508 ; found : 545.1504

[M+Na] calc. for [CagH1sFsNgNa] : 567.1310 ; found : 567.1327

FsDPBI (10)

Protocol:

DDQ

9 (230 mg, 0.42 mmol, 1.00 eq) was dissolved in MeOH (30 mL). DDQ (96 mg, 0.42 mmol, 1.00 eq)
was added and the color changed immediately from dark brown to dark purple. The solution was
stirred for 3 h. The reaction was monitored by *H NMR. Then the solvent was evaporated to obtain a
black (dark purple) solid. This solid was dissolved in EtOAc (20 mL) and washed several times with aqg.
NaOH (3 x 40 mL, 0.1 M). The aqueous phases were extracted with EtOAc (3 X 25 mL). After
concentration of organic phase, a purple powder of 10 was obtained (118 mg, 51 %).

Characterisations:

TLC SiOy, DCM/ethyl acetate (50 :50) + a drop of triethylamine : Rf = 0.8

TLC SiO,, DCM/MeOH (95:5): Rf =0.64
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'H NMR (d°-acetone, 360 MHz) &: 6.99 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 7.29 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 7.33 (m, 4H), 7.77 (s,
4H), 12.96 (br s, 3H)

F NMR (d®-DMSO, 250 MHz) §: —143.50 (m, 2F), —159.91 (t, J = 21.8 Hz, 1F), =165.73 (m, 2F)

ESI*-HRMS: m/z [M+H] calc. for [Co9H16FsNe] : 543.1351; found : 543.1387

3. FsDPBIM

PyBIM (11)

Protocol:

THF, H,0, RT,5d H

LR OY

N \@+ Me—t — fOH @
H N

-

This synthesis was based on the reported methods by Oleinikova and Flower. 121 Aq. KOH (5 mL,
1 M, 2.00 eq) was added to a solution of PyBI (366 mg, 4 mmol, 1.00 eq) in THF (20 mL). The brown
solution was stirred for 15 min. Mel (125 uL, 4 mmol, 2.00 eq) was added. After 5 days of stirring at
RT, the mixture was concentrated. The crude solid was dissolved in DCM (50 mL) and washed with
water (2 x 50 mL). The combined aqueous phases were extracted with DCM (2 x 75 mL). The combined
organic phases were dried over MgSQ,, filtered and concentrated. The product was obtained as an
ochre powder (327 mg, 1.65 mmol, 66 %).

Characterisations:

TLC SiO,, DCM/MeOH (95:5): Rf =0.41

IH NMR (d®-DMSO0, 360 MHz) &: 4.00 (s, 3H), 6.38 (s, 1H), 6.78 (s, 1H), 7.02 (s, 1H), 7.35 (m, 2H), 7.70
(m, 2H), 11.17 (s, 1H, H)

ESI*-HRMS: m/z [M+H] calc. for [C12H12N3] : 198.1026 ; found : 198.1024

Fs,Mez-DPBIH; (12)

Protocol:

| HN ) F. F TsA
2 N e L -
N F F Toluene, 123°C, 8d
/

1
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PyBIM (300 mg, 1.52 mmol, 2.00 eq), pTSA (191 mg, 0.76 mmol, 1.00 eq),
pentafluorobenzaldehyde (94 uL, 0.76 mmol, 1.00 eq) were dissolved in toluene (30 mL) under Argon.
The mixture was heated at 123 °C for 8 days. The progress of the reaction was monitored by F NMR
and by 'H NMR. The reaction was stopped when no more PyBIM was detected. The mixture was
concentrated. The black solid was dissolved in tetrachloroethane. The solution was neutralized with
ag. KOH (1 M) then washed with water (2 x 50 mL). The combined aqueous phases were extracted with
tetrachloroethane (2 x 50 mL). The combined organic phases were dried over MgSQO, then filtered and
concentrated. A crude brown solid was obtained (400 mg, 0.70 mmol).

Characterisations:

19F NMR (DMSO, 250 MHz) 6: —140.86 (m, 1F), =156.61 (m, 2F), —=162.44 (m, 2F)

ESI*-HRMS: m/z [M+H] calc. for [Cs;H2:FsNe] : 573.1821 ; found : 573.1797

4. Complexes of FsDPBI and FsDPPy

Zn-FsDPPy (13)

Protocol:

ZnCl,, NEt,

CH4CN, RT, 30min

Triethylamine (21 pL, 150 umol, 1.50 eq) and ZnCl, (100 pL, 100 umol, 1.00 eq) were added to 5
(46.4 mg, 100 umol, 1.00 eq) in acetonitrile (CHsCN) at RT to give a dark blue solution that was stirred
for 30 min. After evaporation under vacuum the green/blue residue was washed with water (10 mL)
to give Zn-FsDPPy as a blue solid (54 mg, 96 umol, 96 %). Single crystals were obtained by slow
evaporation from a saturated diethyl ether/methanol mixture.

Characterisations:

'H NMR (d®-acetone, 250 MHz) 6: 7.02 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.64 (dt, J = 2.5 Hz, J
= 4.5 Hz, 1H), 8.14 (m, 2H), 9.10 (d, J = 5.0 Hz, 1H)

ESI*-HRMS: m/z [M+Na] calc. for [CasH12CIFsN4sNaZn] : 584.9854 ; found : 584.9844
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Ru(dmso)4Cl; (14)

Protocol:
o
g
AR \\S//O
o
RuCly . xH,0 _ PMSO =0 Ru———Cl
170°C, 5min /
ci
—i
I
o)
14

This synthesis was based on the reported methods by Wilkinson. 22 RuCls.xH,0 (1 g, 3.8 mmol,
1.00 eq) was refluxed in DMSO (5 mL, 70.4 mmol, 18.40 eq) for 5 minutes. The volume was reduced to
half in vacuo. Then, acetone (20 mL) was added and an orange solid precipitated. The solid was filtered,
washed with acetone and then with diethyl ether. The solid was dried under vacuum to give a golden
powder (956.7 mg, 73 %).

Characterisations:

'H NMR (d®-acetone, 250 MHz) 6: 3.35 (m, 24H)

ESI*-HRMS: m/z [M-DMSO+Na] calc. for [CsH1sCl,0sRuSsNa] : 430, 87 ; found : 430,87

UV-vis (DMSO, RT) : reference values : Amax= 365 nm, 313 nm ; 22 found : Amax= 360 nm, 314 nm

Ru-FsDPPy (15)

Protocol:

NEt,

+ [Ru(DMSQO),(Cl),]
THF, Toluene, 110°C, 2d

5 (40 mg, 86 umol,1.00 eq) was dissolved in THF (20 mL) then triethylamine 0.2 M in THF (3.3 mL,
660 pmol, 7.70 eq) was added. This mixture was added dropwise in a yellow suspension of
[Ru(DMSO)4(Cl)2] (41 mg, 85 umol, 1.00 eq) in toluene (20 mL) then heated at 110 °C under argon in
the dark during 2 days. After concentration, the crude product was dissolved in DCM (30 mL) then
washed with water (3 x 50 mL). The organic phase was evaporated and the solid was washed with
diethyl ether (10 mL) then pentane (5 mL) to give a dark blue powder of Ru-FsDPPy (50 mg, 74 umol,
86 %).
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Characterisations:

IH NMR (d5-acetone, 250 MHz) &: 6.26 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.75 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.21 (t, J = 5.1 Hz, J =
13.1 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.66 (t, 7.4 Hz, J = 13.1 Hz, 2H), 8.80 (d, J = 5.1 Hz, 2H)

ESI*-HRMS: m/z [M-CI] calc. for [Co7H18FsN4ORuS] : 643.02 ; found : 643.02

[M-CI-DMSO] calc. for [CasH12FsNsRu] : 565.00 ; found : 565.00

Ru-FsDPBI (16)

Protocol:

+  [RU(DMSO)4(Cl)y] NEts

THF, 66°C, 4d

10 14 16

10 (20 mg, 37 umol,1.00 eq) was dissolved in THF (10 mL) then trimethylamine (26 uL, 184 umol,
5.00 eq) was added. This mixture was added dropwise in a yellow suspension of [Ru(DMS0)4(Cl).] (18
mg, 37 umol, 1.00 eq) in toluene (10 mL) then heated at 66 °C under argon in the dark during 4 days.
After concentration, the crude product was dissolved in DCM (20 mL) then washed with aq. NaCl (4 x
20 mL, 3 M). The organic phase was dried over Na,SO4 then concentrated to give a black powder of
Ru-FsDPBI (26 mg, 32 pmol, 86 %).

Characterisations:

'H NMR (d*methanol, 250 MHz) 6: 2.83 (s, 6H), 6.64 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 7.44
(m, 2H), 7.58 (m, 4H), 8.22 (d, J = 8 Hz, 2H)

ESI-HRMS: m/z [M] calc. for [C31H1sFsNsORuS] : 719.02 ; found : 719.02

[M-DMSO] calc. for [Ca9H12FsNgRu] : 641.01 ; found : 719.01

5. Molecules synthesized for study of Rhz(esp)2

No characterization of the products obtained from ion metathesis was done, the precipitation
being a proof of ion exchange itself.
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(TBA, sulfonimidamidate) (17)

Protocol:
O  NHy O NH
O&N:ém nBusN.OH nBugN, @—%—N:ém
o MeOH, H,0, RT, 5h30 o

Tetrabutylammonium hydroxide (nBusN, OH) (246 mg, 31 umol, 1.00 eq) in water (3 mL) was
added to a suspension of the sulfonimidamide (100 mg, 31 pumol, 1.00 eq) in methanol (3 mL). The
suspension was stirred at RT under argon for 5.5h. DCM (20 mL) was added and the solution was
washed with water. The organic phase was concentrated to give the desired product as a light yellow
oil (153 mg, 27 umol, 87 %).

Characterisation:

4 NMR (CDCls, 360 MHz) &: 1.01 (t, J = 14.6 Hz, 12H), 1.46 (m, 8H), 1.67 (m, 8H), 2.29 (d, J = 4.6 Hz,
6H), 3.34 (m, 8), 6.94 (dd, J = 2.3 Hz, J = 8.1 Hz, 4H), 7.50 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.3 Hz, 2H)

(TBA, TcesNH) (18)

Protocol:

1 I
Cl_Cl O—§—NH2 nBusN,OH nBusN, ¢| cI o—ﬁ—NH

o MeOH, H,O, RT, 2h >L/ o)
Cl Cl
18

TcesNH; (15 mg, 66 umol, 1.00 eq) was dissolved in a solution of methanol (2.5 mL) and water (2.5
mL). After the addition of an aqueous solution of (nBusN, OH) 1.5 M (44 uL, 66 umol, 1.00 eq), the
solution was stirred during 2 hours. Then the solution was extracted with DCM (3 x 10 mL). After
evaporation of organic phase, the product was obtained as a colorless sticky oil (25 mg, 50 umol, 81
%).

Characterisation:

H! NMR (CDCls, 250 MHz) &: 0.98 (t, J = 7 Hz, 12H), 1.42 (m, 8H), 1.63 (m, 8H), 3.04 (s, 1H), 3.27 (m, 8H),
4.57 (s, 2H)

(TBA)z[Rhz(esp):(TcesNH);] (19)

Protocol:
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[¢]
1l

+ 2 nBwN, c| cl O-S-NH (nBugN),,
o) DCM, hexane, -20°C, 12h

Cl

Rhy(esp)2 (11 mg, 15 umol, 1.00 eq) and (TBA, TcesNH) (14 mg, 29 umol, 2.00 eq) were dissolved
in 10 mL of dichloromethane. A slow diffusion of hexane (80 mL) in this solution gave purple crystals
of (TBA)2[Rha(esp)2(TcesNH),] (22 mg, 13 umol, 91 %) over 12 h.

Characterisation:

H! NMR (CDCls, 360 MHz) &: 0.95 (s, 24H), 0.99 (t, J = 15.0 Hz, 24H), 1.43 (m, 16H), 1.65 (m, 16H), 1.73
(s, 8H), 2.61 (s, 2H), 3.29 (m, 16H), 4.78 (s, 4H), 6.76 (d, J = 7.3 Hz, 4H), 6.9,7 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.14 (s,
2H)

[Ru(bpy)s](PFs): (20)

Protocol:

[Ru(bpy)sl(Cl), 52 KPFe _ [Ru(bpy)sl(PFe),
H,0, RT 20

[Ru(bpy)s](Cl); (0.58 g, 0.77 mmol, 1.00 eq) was dissolved in minimum of water. Sat. KPFs was
added until no more precipitate was formed. After filtration, the orange solid was dried under vacuum
(0.67 mg, 0.77 mmol, 100 %).

[Ru(bpy)s](PFs)s (21)

Protocol:

1) PbO,, H,SO,, RT, 2h
[Ru(bpy)s](Cl), > [Ru(bpy)sl(PFg)s

2) sat. KPFg 21

This synthesis was based on the reported method by Sutin. 2% [Ru(bpy)s]Cl> (120 mg, 0.16 mmol,
1.00 eq) was diluted in aqg. H2S04 (6 mL, 7 M) then PbO; (55 mg, 0.23 mmol, 1.40 eq) was added. The
mixture was mixed for 2 hours at room temperature in the dark. A green precipitate was formed after
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the addition of sat. KPFs (5 mL). After filtration and washing with cold water, the product was obtained
as a green solid (115 mg, 0.11 mmol, 71 %).

Characterisation:

UV-visible (acetone, RT): reference values : Amax= 422 nm, 678 nm ; % found : Amax= 421 nm, 680 nm.

((TBA)2, S20s) (22)

Protocol:

nBuyN,Br
Na28208 > (nBu4N)2, 8208
H,0, RT, 30min

22

(nBugN,Br) (0.76 g, 0.64 mmol, 2.00 eq) was dissolved in water (15 mL). After addition of
Na»S;0s (2.06 g, 3.20 mmol, 1.00 eq), the solution was mixed at room temperature for 30 min then
extracted with DCM (3 x 10 mL). After concentration of the organic phase, ((TBA),, 5:0s) was obtained
as a white powder (1.72 g, 2.54 mmol, 79 %).

(TBA, SbFs) (23)

Protocol:

nBuyN,Cl
NaSbFg (nBugN), SbFg
H,O, RT, 10min 23

(nBugN,Cl) (5 mg, 20 umol, 1.00 eq) was dissolved in water (1 mL). After addition of NaSbF¢ (6
mg, 20 umol, 1.00 eq) in water (1 mL), the solution was mixed at room temperature for 10 min. A white
precipitate was formed. After filtration, the product was obtained as white solid (3 mg, 6 umol, 30 %).

(TBA, 104) (24)

Protocol:

nBuyN,ClI
NaIO4 > (nBU4N), |O4
H,0O, RT, 10min 24

(nBugN,Cl) (8 mg, 28 umol, 1.00 eq) was dissolved in water (1 mL). After addition of NalO4 (6
mg, 28 umol, 1.00 eq) in water (1 mL), the solution was mixed at room temperature for 10 min. A white
precipitate was formed. After filtration, the product was obtained as white solid (3 mg, 7 umol, 25 %).
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C) Structures by X-ray diffraction

X-ray diffraction data for compounds FsDPPy, Zn-FsDPPy, (TBA).[Rhx(esp)2(NHTces),] and the
ion pair ([Ru(bpy)s], [Rhz(esp)(NHTces),]) were collected by using a X8 APEXII CCD Bruker
diffractometer with graphite-monochromated MoKa radiation.

X-ray diffraction data for compounds FsDPBI, Ru-FsDPPy and (TBA);[Rh,(esp):(Cl);] were
collected by using a VENTURE PHOTON100 CMOS Bruker diffractometer with Micro-focus IuS source
Mo Ka radiation.

Crystals were mounted on a CryoLoop (Hampton Research) with Paratone-N (Hampton
Research) as cryoprotectant and then flashfrozen in a nitrogen-gas stream at 100 K. For compounds,
the temperature of the crystal was maintained at the selected value (100K) by means of a 700 series
Cryostream cooling device to within an accuracy of 1 K. The data were corrected for Lorentz
polarization, and absorption effects. The structures were solved by direct methods using SHELXS-97 2¢
and refined against F2 by full-matrix least-squares techniques using SHELXL-2016 ¥’ with anisotropic
displacement parameters for all non-hydrogen atoms. Hydrogen atoms were located on a difference
Fourier map and introduced into the calculations as a riding model with isotropic thermal parameters.
All calculations were performed by using the Crystal Structure crystallographic software package
WINGX. 2

The crystal data collection and refinement parameters are given below.

1. FsDPPy

Figure 3 : An ORTEP drawing of FSDPPy. Thermal ellipsoids are shown at the 30% level.
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Empirical Formula

C25 H13 F5 N4

M 464.39
Crystal system orthorhombic
Space group Pna2;
a A 11.1742(4)
b, A 15.1980(6)
c, A 11.8018(4)
a, ° 90
B, ° 90
Y, ° 90
Cell volume, A3 2004.25(13)
VAN 4;1
T, K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 944
W, mmt 0.126
drange, ° 2.18 - 37.16
Reflection collected 24880
Reflections unique 7876
Rint 0.0194
GOF 1.076
Refl. obs. (I>2o(1)) 7008
Parameters 307
wR: (all data) 0.1128
R value (1>25(1)) 0.0413
Largest diff. peak and hole (e-.A?) 0.396 ; -0.242
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2. FsDPBI

Figure 4 : An ORTEP drawing of compound FsDPBI.Thermal ellipsoids are shown at the 30% level.

Empirical Formula

C29 H15 F5 N6, 2(C2 H6 O)

M; 634.61
Crystal system triclinic
Space group P-1
a, A 8.9066(11)
b, A 13.6315(17)
c, A 14.4840(17)
a, ° 62.662(5)
B, ° 80.693(5)
y,° 72.229(5)
Cell volume, A3 1487.1(3)
;7 2;1
T, K 100(1)

Radiation type ; wavelength A

MoKa ; 0.71073
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Fooo 656
M, mmt 0.112
drange, ° 2.551-30.784
Reflection collected 66112
Reflections unique 9186
Rint 0.1494
GOF 0.982
Refl. obs. (I>2o(1)) 3633
Parameters 421
wR: (all data) 0.2037
R value (1>2o(1)) 0.1052
Largest diff. peak and hole (e-.A®) 0.397; -0.393
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3. Zn-FsDPPy

Figure 5 : An ORTEP drawing of compound Zn-FsDPPy. Thermal ellipsoids are shown at the 30% level. Solvent is omitted

Empirical Formula

C25H12 CIF5N4 Zn,CH4 O

M, 596.25
Crystal system triclinic
Space group P-1
a, A 7.3502(2)
b, A 12.6627(4)
c, A 13.4943(4)
a, ° 84.0190(10)
B, ° 87.8590(10)
Y, °© 84.7730(10)
Cell volume, A3 1243.44(6)
z:7 2:1
T, K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 600
M, mmt 1.161
drange, ° 1.52 - 36.40
Reflection collected 20995
Reflections unique 9492
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Rint 0.0231
GOF 1.105
Refl. obs. (I>2c5(1)) 7810
Parameters 378
WR; (all data) 0.1246
R value (1>25(1)) 0.0411
Largest diff. peak and hole (e-.A®) 1.340; -0.850
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4. Ru-FsDPPy

Figure 6 : An ORTEP drawing of compound Ru-FsDPPy.Thermal ellipsoids are shown at the 30% level. Solvent is omitted

Empirical Formula

C27 H18 CIF5 N4 O Ru S, 2(C HCI3)

M; 916.77
Crystal system triclinic
Space group P-1
a, A 8.9062(9)
b, A 14.0497(12)
c, A 15.0427(14)
a, ° 108.056(4)
B, ° 106.120(4)
y,° 90.547(4)
Cell volume, A3 1709.8(3)
Z:7 2:1
T, K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 908
W, mmt 1.127
@range, ° 2.394 - 30.739
Reflection collected 144345
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Reflections unique 10607

Rint 0.0407

GOF 1.039

Refl. obs. (I>20(1)) 8712
Parameters 509

WR: (all data) 0.1286

R value (1>2o(1)) 0.0455

Largest diff. peak and hole (e-.A®) 3.748 ; -1.255
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5. (TBA)2[Rhz(esp)2(NHTces)z]

( .

Figure 7 : An ORTEP drawing of compound (TBA)2[Rh;(esp)2(N

04 g\“*‘
07"

oe e

= !
q R N1 :
04 1

HTces);].Thermal ellipsoids are shown at the 30% level.

Solvent is omitted for clarity. Inversion center is located at the midpoint of Rh --- Rh(i). (i) : (-x; -y ; -2).

Empirical Formula

C36 H46 CI6 N2 014 Rh2 S2, 2(C16 H36 N), 2(C CI2)

M; 932.06
Crystal system monaoclinic
Space group P 2i/n
a, A 15.5186(5)
b, A 14.1225(4)
c, A 21.2857(7)
a, ° 90
B, ° 108.5140(10)
Y, ° 90
Cell volume, A3 4423.6(2)
;7 4:1
T.K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 1940
W, mmt 0.709
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drange, ° 1.430 - 30.651
Reflection collected 58204
Reflections unique 13454
Rint 0.0321
GOF 1.053
Refl. obs. (1>20(1)) 10947
Parameters 521
WR; (all data) 0.1849
R value (I>2c(1)) 0.0645
Largest diff. peak and hole (e-.A®) 4.114 ; -4.533
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6. [Ru(bpy)s], [Rhz2(esp)2(NHTces)z]

IaLoZ

ERROoCce e
T

Figure 8 : An ORTEP drawing of compound [Ru(bpy)s], [Rh2(esp).(NHTces),]. Hydrogen and solvent are omitted for
clarity.

Figure 9 : An ORTEP drawing of the anion in the compound [Ru(bpy)s], [Rh2(esp).(NHTces),].Thermal ellipsoids are
shown at the 30% level. Solvent is omitted for clarity. Only one of the two molecules in the asymmetric unit is shown.
Inversion center is located at the midpoint of Rh --- Rh(i). (i) : (-x; -y ; -2).
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Empirical Formula

C81 H101 CI6 N8 019 Rh2 Ru S2

M; 2074.40
Crystal system triclinic
Space group P-1
a A 12.9572(3)
b, A 19.6758(5)
c, A 23.1868(5)
a, ° 66.1870(10)
B, ° 87.4210(10)
Y, ° 74.0650(10)
Cell volume, A3 5185.7(2)
2,7 2;1
T, K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 2126
W, mmt 0.714
drange, ° 1.639 - 33.292
Reflection collected 150071
Reflections unique 39320
Rint 0.0537
GOF 1.040
Refl. obs. (I>2o(1)) 24782
Parameters 1095
wR: (all data) 0.1882
R value (1>25(1)) 0.0582
Largest diff. peak and hole (e-.A?) 2.642 ; -2.205

236




7. (TBA)2[Rhz(esp)2(Cl)z]

Ci1

Cl2

-/./' ,
9,
-

Figure 10 : An ORTEP drawing of compound 6.Thermal ellipsoids are shown at the 30% level. Solvent is omitted for

clarity.

Empirical Formula

C32 H40 CI2 08 Rh2, C16 H36 N, 2 (C2 CI2)

M, 1261.66
Crystal system monaoclinic
Space group P 2i/c
a, A 11.8526(13)
b, A 18.4546(17)
c, A 27.998(3)
a, ° 90
B,° 101.120(4)
Y, ° 90
Cell volume, A3 6009.1(11)
;7 4;1
T.K 100(1)
Radiation type ; wavelength A MoKa ; 0.71073
Fooo 2604
W, mmt 0.864
drange, ° 2.207 - 30.633
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Reflection collected 203404
Reflections unique 18436
Rint 0.1695
GOF 1.050
Refl. obs. (1>25(1)) 9796
Parameters 642
wR: (all data) 0.2000
R value (1>2o(1)) 0.0680
Largest diff. peak and hole (e-.A®) 2.179;-1.813
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Figure 190 : Diagrammes orbitalaires qualitatifs d’un dimeére Rh"-Rh".
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Annexe 2

Tableau 1 : Caractéristiques spectroscopiques et électrochimiques des espéces dirhodiums étudiées en fonction des
conditions opératoires.

Espéce Absorption (nm) Emission
(€ en L.mol*.cm™) (nm)
DCM DCM + DCE+ | Acétone DCM
TBAPFs MeOH
Rha(esp): 423 (215) / 437** 427 446 530
662 (280) / 674* / 640** 641 624 624 650
709
[Rhz(esp)2(NHTces),]* 354 (296) / 361** Trop faible Trop faible
450 (140) / 474* [/ 478** | Trop faible 445 Trop faible
606 (280) / 610* / 618** 606 619 597
[Rhz(esp).]* 440* 387
562* 528 5007
973* / 830** 783
[Rhy(esp)(NHTces),] 450%* / 454** 432 3 Ru
912%* /904** 894 900
[Rhz(esp)2(Cl).] 500 500 ?
810
[Rhz(esp)2(NHTces),]* 5327? JRu
697 ? 858
Techniques d’analyse : Spectroscopie d’absorption UV-visible
Spectroscopie transitoire
Spectroscopie d’absorption UV-visible couplée a I'électrochimie
Légende : 3 Ru : bande masquée par la présence de [Ru(bpy)s]**
? : bande probable
* :en présence de S;08*
** . en présence de 18-C-6
Espece Potentiel
Rh'"-Rh" = Rh,** (V vs Ag/AgNOs) RPE
Rh'"'-Rh" = Rh,** DCM 10 K
Rh"-Rh"-N*Tces = Rh,%* E. E. Ei/2 Couple
Rhy(esp): +1,07 | +0,92 | +0,95 | Rh,>*/Rh,* silencieux
[Rhz(esp)2(NHTces),)* +0,47 | +0,09 | +0,28 | Rh,>*/Rhy* silencieux
+1,12 X X haeﬂ'/Rl'lz‘r’+
[Rhy(esp).]* +1,07 | +0,92 | +0,95 | Rh,>*/Rhy* 3,50
1,89
[Rh2(esp).(NHTces).] +0,47 | +0,09 | +0,28 | Rhy’*/Rhy** 2,98/2,81
2,20/2,16
1,84
[Rha(esp)a(C1)2] +0,88 | +0,84 | +0,86 | Rh,%*/Rh,* 2,05
1,97
1,94
[Rhz(esp)2(NHTces)(NTces)] +1,12 X X Rh,%* /Rh,* 3,05
2,00
1,60
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Tableau 2 : Caractéristiques spectroscopiques et électrochimiques des différents complexes de ruthénium,
indépendantes des conditions.

Espéce Absorption (nm) | Emission
(e en L.mol*.cm™) (nm)
[Ru(bpy)s]* 450 (14478)
. 377 600
2+
[Ru(bpy)s] 600
426
3+
[Ru(bpy)s] 510 / 680
[Ru(bpy)s]** 517
Couple Potentiel
(V vs Ag/AgNO:s)
[Ru(bpy)s]** / [Ru(bpy)s]** +1,09
[Ru(bpy)s]**/ [Ru(bpy)s]** +0,54
[Ru(bpy)s]** / [Ru(bpy)s]** -1,01
[Ru(bpy)s]** / [Ru(bpy)s]** -1,59

Tableau 3 : Caractéristiques spectroscopiques et électrochimiques des différents accepteurs d’électrons, indépendantes
des conditions (Q = 2,3-dichloro-1,4-naphtoquinone).

Espeéce Absorption (nm) Potentiel (couple)
(V vs Ag/AgNO3)
4-nitrobenzaldéhyde 350 - 0,33 (AE/AE®)
Q 350 .
Qo- 500 - 0140 (Q/Q )
MV 250
o 400 - 0,51 (MV*/ MV*?)
MV 610
$208” X +1,45 (S;05%/ 504*)
SO,* X +1,85 (S04°/504%)
ArN, 366 .
Ar® 210 - 0,60 (ArNo/Ar®)
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Lexique

Excés énantiomérique (ee) : Pourcentage, introduit par J. Morrison et S. Mosher, permettant d’évaluer
I’énantiosélectivité d’une réaction. Il est calculé selon la formule suivante :
Iny —n_|
ee =— x 100
ny + n_
ou n. et n. indiquent les quantités de matiere des deux énantiomeéres. Plus le pourcentage est élevé
plus on se rapproche de la pureté optique. A 100%, un seul énantiomeére a été formé. C'est ce cas qui

est recherché par les chimistes en particulier pour I'industrie pharmaceutique.

Phéromone : Substance chimique émise a dose infime par un animal provoquant des réactions
comportementales spécifiques chez d’autres animaux. Différente selon I'espéce et le sexe, elle sert en
particulier pour I'attraction sexuelle mais également comme répulsif.

Protéase : Enzyme permettant la dégradation des protéines en hydrolysant les liaisons peptidiques.

Unité de masse atomique (uma) : Unité du Systeme International utilisé pour exprimer la masse
d’atome et de molécule. Elle est définit comme 1/12%™ de la masse d’un atome de carbone 2C seul,
dans son état fondamental : 1 uma ~ 1,66 x 10%” kg.
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de l’industrie mais les procédés actuels sont
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de maniére catalytique et propre, les réactions
bioinspirées par transfert d’atome d’oxygéne
(TAO) et d’azote (TAN) ont été étudiées. La
formation de I’espéce active a haut degré
d’oxydation étant bien connue dans le cas des
TAQO, I’enjeu se situe dans le design des ligands.
Dans le cas des TAN, cette étape est moins bien
étudiée, limitant le développement de nouveaux
catalyseurs. Enfin, I'utilisation d’une source
d’¢énergie lumineuse, et non plus chimique, est
recherchée afin de diminuer les déchets produits
lors de ces réactions.

Deux stratégies ont été mises en ceuvre au cours

de ce projet. Pour I’étude des réactions par TAO,
deux nouveaux jeux de ligands, similaires aux
porphyrines et aux BODIPY, ont été synthétiseés.
L’obtention et la caractérisation des complexes
de ruthénium ainsi que leur réactivite par
oxydation chimique ou électrochimique ont été
réalisées. Pour les réactions de TAN, le
mécanisme du dimére connu Rhy(esp). de type
PCET (transfert couplé de proton et d’électron),
semblable a celui des réactions par TAO, a été
étudié en identifiant les différents intermédiaires
formés grace a une étude  spectro-
électrochimique. Ces différentes étapes ont
ensuite été réalisées par voie photochimique
développant ainsi 1’utilisation de [’énergie
lumineuse pour réaliser des réactions de TAO et
TAN de maniéere éco-compatible.
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photoactivation

Keywords : oxidation, amination, N4 ligands, metal-oxo, ruthenium complexes, rhodium dinuclear

complexes

Abstract Processes of oxidation and
amination hold an important place on an
industrial level but the current available
methods are polluting and non-sustainable. To
perform these transformations in the contour of
green catalysis, bio-inspired oxygen atom
transfer (OAT) and nitrogen atom transfer
(NAT) reactions were addressed. In the case of
OAT, the mechanism for the formation of the
active species, the highly oxidized metal-oxo, is
rather well described, and the challenge relies in
the design of ligands to stabilize such species.
For NAT, this step is less studied which limits
the development of new catalysts. An even more
challenging task resides in the use of light
energy to generate these active species in the
perspective to replace the classic oxidants.

During this thesis, two projects have been
undertaken. Firstly, the synthesis of dipyrrin
based ligands and the corresponding ruthenium
complex was evaluated for their ability to
perform OAT reactions using conventional
oxidants or the electrochemical way. Regarding
the NAT reactions, we have investigated on the
electrochemical, chemical and photochemical
activation of the known catalyst Rhz(esp).. Our
strategy consisted in the activation of the
nitrogen  atom  donor  substrate, the
sulfonamidate, in the coordination sphere of the
catalyst. We disclose the spectroscopic
signatures for the stepwise activation of the
catalyst-substrate form. This work has as
objective to set us on the path to develop a
sustainable way to perform these reactions.




