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Résumé

Les complexes de coordination supramoléculaires constitués de briques moléculaires chirales sont bien
décrits dans la littérature. En revanche, les systémes combinant briques moléculaires chirales et chiralité
inhérente restent encore trés peu explorés.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de recherche. Nous avons étudié de nouveaux ensembles
supramoléculaires de coordination tridimensionnels chiraux pour des applications potentielles en
catalyse. La synthése a été développée par auto-assemblage de brigques moléculaires différentes : ligands
azotés bitopiques, ligands tritopiques et complexes de coordination.

Neuf auto-assemblages différents ont été réalisés avec les ligands bitopiques dérivés de 1’imidazole et
de complexes de Pd (I1) et de Pt (II). Les auto-assemblées triangulaires T-7, T-9, T-10, T-12, T-13 et
T-15 ont été obtenues majoritairement alors que les structures T-11, C-11a et C-11b ou encore T-14 et
C-14, ont été obtenues sous la forme d’un mélange triangle-carré dont les proportions dépendent de la
concentration et de la nature du solvant. Leur caractérisation et 1’étude de leur structure en solution ont
permis de mettre en évidence une chiralité inhérente a leur structure. A notre connaissance, 1’auto-
assemblée T-7 est la premiere structure triangulaire chirale, composée de briques moléculaires achirales,
complétement caractérisée en solution.

A partir de I’auto-assemblage ligand tritopique / ligand bitopique / complexe métallique, trois structures
prismatiques chirales ont été synthétisées grace a I’encapsulation d’un invité pyrénecarboxaldéhyde (1-
8). La structure Prism-2 a été obtenue avec un excellent rendement et une trés bonne pureté. Sa
caractérisation par spectroscopie RMN en solution et son analyse en DFT ont permis de déterminer la
chiralité inhérente de la structure obtenue comme un racémique P-(Prism-2>(1-8),) et M-(Prism-2>(1-
8)2). L’analogue énantiopur Prism-3 est obtenu par 1’auto-assemblage de L*M¢, 4tpt et du complexe
énantiopur Pd-5 en présence de 1-8. La spectroscopie RMN en solution a permis de déterminer la
configuration de I’énantiomeére obtenu, (A,P)-(Prism-3=(1-8),), et confirme la chiralité inhérente de ces

structures prismatiques.

Mots-clés : Auto-assemblage, Coordination, Supramolécule, Chiralité, Encapsulation.






Abstract

Supramolecular coordination complexes, constituted of chiral molecular bricks, are well described in
the literature. However, supramolecular complexes combining chiral building blocks and inherent
chirality are underexplored.

In this context, we have undertaken the synthesis of novel chiral three-dimensional supramolecular
coordination complexes for their potential uses in catalysis. Their synthesis have been carried out by
self-assembly of different molecular bricks: ditopic and tritopic nitrogen-ligands, and coordination
complexes. Nine different self-assemblies have been synthesized with imidazole-based ditopic ligands
and palladium(ll), or platinum(Il), coordination complexes. On the one hand, the triangular self-
assemblies T-7, T-9, T-10, T-12, T-13 and T-15 have been obtained as the major component. On the
other hand, structures T-11, C-11a-b or T-14 and C-14 have been obtained as a mixture of triangular
and square structures in a ratio depending on the concentration and the solvent. The full characterization
of these structures in solution has shown their inherent chirality. To our knowledge T-7 is the first
triangular supramolecular coordination complex constituted of achiral components shown to be chiral
in solution.

Self-assembly syntheses of tritopic and ditopic ligands as well as palladium(l1) coordination complexes
were carried out, in the presence of pyrenecarboxaldehyde (1-8). Three chiral prismatic structures have
been obtained. Prism-2 has been characterized by NMR spectroscopy in solution and DFT analysis
which supports its inherent chirality. The racemic (P-(Prism-2>(1-8),) / M-(Prism-2>(1-8),)) has been
isolated with an excellent yield and a very good purity.

Prism-3, an enantiopure analog of Prism-2, was obtained by self-assembly synthesis of L*M¢, 4tpt and
the enantiopure coordination complex Pd-5 in the presence of 1-8. The configuration of the isolated
enantiomer was carried out by NMR spectroscopy in solution and assigned to (A,P)-(Prism-3>(1-8),),

confirming the inherent chirality of the different prismatic structures.

Keywords: Self-assembly, Coordination, Supramolecule, Chirality, Encapsulation.
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Liste des abréviations

AcOEt Acétate d’éthyle

bipy 2,2-bipyridine

BINAP 2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl
dach Diaminocyclohexane
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DFT Density functional theory (ou théorie de la densité fonctionnelle)
DOSY Diffusion order spectroscopy
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Introduction générale

L’émergence de complexes de coordination supramoléculaires au cours de ces trente derniéres années
est liée & une méthode de synthese trés flexible « type Iégos ». Ceci a permis le développement de leurs
applications dans des domaines aussi variés que I’électrochimie, la catalyse biomimétique ou plus
généralement, leur utilisation comme nano-réacteurs.

Le développement de ces systemes supramoléculaires, en particulier pour des applications en biologie,
nécessite que I’on s’intéresse a leur chiralité. La chiralité peut étre engendrée soit par 1’organisation
tridimensionnelle des briques moléculaires, soit par ’utilisation de briques moléculaires elles-mémes
chirales (ligands et/ou complexes de coordination). Il est aussi possible de combiner ces deux types de
chiralité.

Si les systemes supramoléculaires constitués de briques moléculaires chirales sont bien décrits, les
systémes combinant briques moléculaires chirales et chiralité inhérente restent encore trés peu explorés.
Dans ce contexte, nous avons souhaité étudier de nouveaux ensembles supramoléculaires de
coordination tridimensionnels chiraux pour des applications potentielles en catalyse. Nous avons fait le
choix d’une stratégie de synthése par auto-assemblage qui présente 1’avantage de permettre un criblage
rapide a partir de briques moléculaires facilement accessibles. Cependant, I’auto-assemblage est un
processus sous controle thermodynamique et des structures bi- et tridimensionnelles peuvent également

étre formées.

Ce manuscrit est composé de cing chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une bréve revue bibliographique des systéemes supramoléculaires
bidimensionnels, ou métallomacrocycles, chiraux triangulaires et carrés ainsi que des systémes
tridimensionnels, ou cages moléculaires, chiraux tétraédriques et prismatiques. Il permet d’introduire
les différents concepts et définitions nécessaires a la compréhension des travaux de these.

Dans le deuxiéme chapitre, les différentes briques moléculaires choisies pour 1’auto-assemblage des
ensembles supramoléculaires sont introduites. Nous présenterons trois familles de briques moléculaires:
ligands bitopiques bidentes azotés, ligands tritopiques tridentes azotés et complexes de coordination de
palladium (II) et de platine (Il). La conception, la synthése et la caractérisation de ces briques
moléculaires seront entierement décrites.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude de ’auto-assemblage de deux briques moléculaires
différentes: ligands bitopiques et complexes métalliques pour la formation de structures
bidimensionnelles triangulaires et carrées. Aprés un bref rappel bibliographique sur ces auto-
assemblées, nous rapporterons les résultats des auto-assemblages obtenus et les caractérisations des
structures formées en solution. Une attention particuliére sera portée a 1’étude de la chiralité de ces
structures bidimensionnelles.

Le quatrieme chapitre porte sur les synthéses par auto-assemblages de nouvelles structures
tridimensionnelles prismatiques chirales obtenues a partir de trois briques moléculaires différentes :

ligands tritopiques, ligands bitopiques et complexes métalliques. L’étude des structures prismatiques
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présentant une chiralité inhérente ainsi que I’approche vers un analogue énantiopur a partir de briques
moléculaires chirales seront détaillées.

Enfin, le cinquiéme chapitre traite des projets en cours de réalisation concernant les auto-assemblées
prismatiques chirales. Les propriétés d’encapsulation de molécules organiques et leur role en tant que
nano-réacteurs seront abordées ainsi qu’une premicre approche de leur caractérisation a 1’état solide.

Les perspectives a venir de ce projet seront également présentées.
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Chapitre |

ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES DE
COMPLEXES DE COORDINATION.
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Chapitre I : Ensembles supramoléculaires de complexes de coordination

I Ensembles supramoléculaires de complexes de coordination.
Etude bibliographique

Durant ces trente dernieres années, de trés nombreux ensembles supramoléculaires ont été synthétisés
et utilisés en électrochimie, en chimie biomimétique ou bien en tant que nanoréacteurs.’® Ce chapitre
bibliographique n’a pas pour ambition de faire un état de I’art exhaustif de tous les ensembles
supramoléculaires de complexes de coordination. Il présente une sélection de systemes
supramoléculaires bi- et tridimensionnels en mettant ’accent sur les structures chirales. Il a donc
essentiellement pour but d’introduire les différents concepts et définitions nécessaires a la
compréhension des travaux de thése.

La premiére partie introduira les différentes approches synthétiques, en particulier 1’approche
géométrique, le processus d’auto-assemblage et les facteurs thermodynamiques impliqués dans le
processus. Des exemples de synthese de métallomacrocycles, appelés ensembles bidimensionnels,
viendront illustrer cette partie.

La deuxieme partie sera consacrée a la chiralité des ensembles supramoléculaires bidimensionnels. Les
principales méthodes de synthése de ces ensembles chiraux seront illustrées.

La troisieme partie portera sur la synthese et la chiralité de deux types de cages, appelées ensembles
tridimensionnels, polyédriques classiques que sont: le tétraédre et le pentaedre prismatique.

La quatrieme partie présentera les principales applications en chimie organique des ensembles
supramoléculaires de complexes de coordination décrits dans les trois premiéres parties.

Enfin, les travaux de thése seront introduits et présentés dans une derniére partie.

[.I Meéthodologie de synthese

.1.1 Approche géométrique

Les synthéses des ensembles supramoléculaires de complexes de coordination bi- et tridimensionnels
reposent sur la formation de liaisons de coordination entre un complexe et un ou plusieurs ligands.* Les
complexes utilisés peuvent étre monométalliques ou polymétalliques et posséder au moins deux sites de
coordination. Les ligands sont multitopiques, c’est a dire qu’ils possédent au moins deux groupes
donneurs distincts, chaque groupe pouvant posséder un ou plusieurs sites donneurs. Pour la suite, I’angle
de coordination sera défini comme 1’angle formé par les vecteurs de coordination des sites de
coordination du complexe ou des sites donneurs du ligand. Ces angles sont donc compris entre 0° et
180°.

Les ensembles supramoléculaires peuvent étre associés a des figures géométriques de type polygones

ou polyeédres. Ainsi, les caractéristiques des supramolécules doivent étre proches de celles des figures
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géométriques envisagées. Ces caractéristiques permettent d’établir la géométrie des briques
moléculaires nécessaires a la synthése des supramolécules envisagées et notamment la valeur de leurs
angles de coordination.

Prenons le cas le plus simple d’ensembles bidimensionnels synthétisés a partir d’un complexe
monométallique M et d’un ligand bitopique D-D (Tableau 1.1-1). Dans le cas du complexe, les angles
de coordination sont définis et directement liés a la géométrie de coordination du métal. Pour les
géométries classiques telles que plan carré, octaédrique ou bipyramidale a base triangulaire, les valeurs
des angles de coordination sont discrétes et avoisinent 90°, 120° ou 180°. Ainsi, la coordination d’un
complexe monométallique et d’un ligand bitopique peut entrainer, selon leurs angles de coordination, la
formation de différents polygones supramoléculaires (triangle, losange, carré, rectangle, pentagone,
hexagone), aussi appelés métallomacrocycles ou ensembles supramoléculaires de complexes de

coordination bidimensionnels (Tableau 1.1-1).°

Tableau 1.1-1 : Métallomacrocycles envisageables selon les angles de coordination des briques moléculaires
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Il apparait que certaines structures supramoléculaires, telles que le carré ou I’hexagone, peuvent étre
synthétisées a partir de différentes combinaisons [complexe monométallique-ligand bitopique]. Dans
ces cas, le complexe et le ligand peuvent occupés alternativement les cotés ou les sommets du polygone.
En revanche, d’autres polygones moléculaires, tels que le triangle, le losange ou encore le pentagone,
ne pourraient étre synthétisés qu’a partir d’une seule combinaison complexe-ligand occupant
respectivement les cOtés et les sommets de la structure. Par exemple, les angles d’un triangle équilatéral
sont de 60°, or aucun métal n’adopte, en théorie, une géométrie de coordination formant des angles de

coordination proches de 60°.
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De maniére générale, les angles de coordination des briques moléculaires, définis par la figure
polygonale, sont les caractéristiques essentielles a la synthése des supramolécules.

Néanmoins, le mécanisme impliqué dans la synthése de ces ensembles bidimensionnels peut également
jouer un réle important dans la stratégie de synthése. En effet, la syntheése de ces superstructures est
essentiellement favorisée par la formation de liaisons de coordination qui peuvent impliquer plusieurs
équilibres et mécanismes de coordination/décoordination thermodynamiquement réversibles.

Deux principales voies de synthése peuvent alors étre identifiées : I’auto-assemblage moléculaire et la
méthode que nous qualifierons de séquentielle.

1.1.2 Auto-assemblage moléculaire

L’auto-assemblage moléculaire est un processus au cours duquel différentes molécules indépendantes
s’assemblent et s’organisent spontanément de maniere autonome. Ce processus est réversible car il
repose sur la formation de liaisons de coordination auxquelles peuvent s’ajouter des interactions plus

faibles de type van der Waals et/ou liaisons hydrogénes entre les différentes briques moléculaires.

1.1.2.1  Phénomeéne d autocorrection

L’auto-assemblage moléculaire étant un processus réversible, la structure finale obtenue correspond au
produit thermodynamique. Ainsi, 1’auto-assemblage implique une succession d’intermédiaires et
d’équilibres réversibles jusqu’a tomber dans un puit thermodynamique correspondant a la structure
géométrique supramoléculaire la plus stable. Le phénoméne d’autocorrection est un concept formel
résultant du déplacement de 1’ensemble des équilibres impliqués dans le processus d’auto-assemblage
vers la formation de I’auto-assemblée thermodynamique.

Par exemple, dans le cas de métallomacrocycles supramoléculaires, la géométrie des structures
polygonales est définie (Tableau 1.1-1). Ainsi, si une liaison métal-ligand adopte une conformation
défavorable a la formation du produit thermodynamique, elle peut « s’autocorriger » via un mécanisme
de coordination/décoordination/recoordination et adopter une géométrie plus favorable.

Prenons I’exemple de la structure supramoléculaire triangulaire T-1 (Schéma 1.1-1).° Le ligand
bitopique 1 est un dérivé aromatique possédant deux groupes donneurs terpyridines. Chaque groupe
donneur est donc tridente et 1’angle de coordination du ligand est égal a 60°. Le complexe de fer FeCl,
(Fe-1) utilisé est au degré d’oxydation (I) et sa géométrie de coordination est octaédrique. Chaque
centre métallique de coordinance six ne peut donc se coordiner qu’avec deux groupes donneurs tridentes
du ligand 1. Ainsi, I’angle de coordination apparent du complexe est proche de 180°. Les angles des
briques moléculaires respectent donc ceux établis dans le Tableau 1.1-1 pour I’obtention d’un triangle.

Expérimentalement seul le produit T-1 est obtenu.
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M = Fe(ll)

Schéma 1.1-1 : Synthese de la supramolécule triangulaire T-1

La premiére étape du mécanisme de formation de T-1 est la coordination de deux ligands sur un méme
centre métallique qui, a priori, peut s’effectuer de deux fagons différentes pour produire deux
intermédiaires I-1 et 1-2 (Schéma 1.1-1). Dans le cas de I-1, I’angle de coordination des deux groupes
donneurs libres est égal a 180° alors que pour 1-2 celui-ci est égal a 60°. Il apparait donc que seul
I’intermédiaire 1-2 est favorable a la formation de T-1. La géométrie de I’intermédiaire 1-1 favorise la
formation de structures oligomériques telle que 1-3. Cependant, sous contrdle thermodynamique, le
systéme aura tendance a maximiser le nombre de liaisons de coordination formées pendant la réaction.
Cette force motrice permet d’expliquer la formation exclusive de T-1. De plus, I’absence de composés
géométriqguement défavorables a la synthése de T-1, tel que I-1, met en évidence le phénomene

d’autocorrection du processus d’auto-assemblage.

1.1.2.2  Contréle thermodynamique : facteurs enthalpiques et entropiques

L’obtention du triangle T-1 a été expliquée par des considérations thermodynamiques et essentiellement
par des facteurs enthalpiques. Or, dans de nombreux cas, les facteurs entropiques jouent également un
role important et ne peuvent pas étre négligés.

Par exemple, lorsque la 4.4’-bipyridine (2), un ligand bitopique, est mise en présence du cis-

[PA(NOs).tmeda] (Pd-1, tmeda=tétraméthyléthyléenediamine) dans des proportions steechiométriques,
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un mélange de structures carrée (C-1), et triangulaire (T-2), est observé par spectroscopie RMN H dans
un rapport (72/28) (Schéma 1.1-2).

8+ 6+
NMez — MezN 8 NOy” 6 NOy”
MezN‘Pd_N\ 7\ /N_Pd‘NMez MezNPd _NMe,
N
I N \ /
M
¥ Nez 7 N
+ |: Pd(NO5), —»
A N z
| Me, 100mM N
Z / \
N
4 \ N
1eq 1eq MezN_Pd_N/ N/ N— Pd,NMez Pd—N \ / N—Pd
\ — — |
2 Pd-1 K/NMeZ Me,N "ME’Z "'92"
72 % 28 %
C-1 T-2

Schéma 1.1-2 : Synthese du carré C-1 et du triangle T-2 a partir du ligand 2 et du complexe Pd-1

Le ligand bitopique 2 d’angle de coordination de 180° et le complexe Pd-1 avec deux sites de
coordination en configuration cis forment un couple ligand-complexe d’angles 180°/90°. D’aprés le
Tableau 1.1-1, ce couple de brigues moléculaires favorise une structure carrée. La présence de composés
triangulaires est donc a priori surprenante car de fortes déformations sont nécessaires pour accommoder
une géométrie triangulaire. Ainsi, le métallomacrocycle T-2 est un polygone moléculaire
enthalpiquement défavorisé.

Par contre, T-2 est entropiquement favorisé. Pour simplifier la discussion, nous supposerons les
molécules isolées dans le vide et ne tiendrons pas compte des effets de solvant, de contre-ions, de
température ou de volume. Plus le nombre de molécules dans le milieu est important, plus le désordre
est important et donc plus 1’entropie augmente. Ainsi dans des proportions steechiométriques 1/1 de
ligands 2 et de complexes Pd-1, le nombre total de molécules dénombrées dans le milieu a 1’équilibre

est dépendant de la structure envisagées (Schéma 1.1-3).1

+1zm—>3| | _"4 /\
M —M M=—=—M

2 Pd-1 C-1 T-2

12

Schéma 1.1-3 : Représentation de [’équilibre C-1/T-2 a partir de douze ligands 2 et douze complexes Pd-1

Quatre supramolécules triangulaires peuvent étre formées contre seulement trois carrées. Le
métallomacrocycle triangulaire T-2 est donc bien le polygone moléculaire entropiquement favorise.
Cette réaction illustre I’importance de I’ensemble des facteurs thermodynamiques impliqués dans la
synthése d’auto-assemblées supramoléculaires et une étude plus approfondie de ce mélange et de

I’équilibre carré/triangle en solution sera détaillée dans le chapitre I11.
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Les structures supramoléculaires présentées précédemment n’impliquaient qu’un seul complexe et un
seul ligand, ce qui est généralement le cas dans la synthése d’auto-assemblées bidimensionnelles.

Cependant, des auto-assemblées impliquant trois briques moléculaires ont également été décrites.

1.1.2.3  Auto-assemblées multi-composants

Le métallomacrocycle carré C-2 a été synthétisé a partir d’un complexe organométallique Pd-2 et de
deux ligands bitopiques différents, 2 et 3 (Schéma 1.1-4).12

Le complexe utilisé est le cis-[Pd(NO3)2(en)] (Pd-2, (en)=éthylénediamine) avec le palladium au degré
d’oxydation (II). Contrairement au complexe Pd-1, Pd-2 est peu encombré, ce qui permet de conserver
I’angle de coordination proche de 90° et favorise la formation de la structure carrée. Le ligand 2,
précédemment décrit, et le ligand 3,3°,5,5’-tétraméthyl-4,4’-bipyridine (3) sont des ligands bitopiques
d’angles de coordination égaux a 180°. L’utilisation de ces trois briques moléculaires dans les
proportions steechiométriques 2/1/1, permet la synthése quantitative de la structure supramoléculaire

carrée C-2 (Schéma 1.1-4).
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Schéma 1.1-4 : Schéma réactionnel de la synthése du carré C-2

En premiére approche, ’obtention de la structure C-2 seule peut sembler étonnante puisque Six
métallomacrocycles (C-2, C-3, C-4, C-5a, C-5b et C-5¢) peuvent étre envisagées a partir des ligands 2
et 3 (Figure 1.1-1).
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Figure 1.1-1 : Métallomacrocycles théoriquement envisageables a partir des briques moléculaires Pd-2, 2 et 3

Etudions tout d’abord les carrés C-3 et C-4 pouvant étre indépendamment synthétisés a partir du
complexe Pd-2 et des ligands 2 et 3, respectivement (Schéma 1.1-5 : Synthése des carrés C-3 et C-4).1213
La supramolécule carrée C-3 est obtenue quantitativement a partir du complexe Pd-2 et du ligand 2. Il
est a noter que ce carré a été le premier métallomacrocycle reporté dans la littérature par le groupe de
Fujita en 1990.2 En revanche, le carré C-4 n’a pas été observé, ni aucune autre auto-assemblée a partir
du complexe Pd-2 et du ligand 3. Les interactions stériques sont trop importantes entre les méthyles des
ligands 3 et défavorisent la coordination de deux ligands sur un méme complexe de palladium Pd-2. La

méme raison est envisagée pour expliquer 1’absence des carrés C-5b et C-5c.
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Schéma 1.1-5 : Synthese des carrés C-3 et C-4

Bien que cela puisse paraitre contre intuitif, I’absence des carrés C-3 et C-5a est une conséquence directe

de la non formation des carrés C-4 et C-5b, respectivement. En effet, étudions les différents équilibres
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impligués dans la synthese du carré C-2 a partir de I’introduction de huit complexes Pd-2, de quatre

ligands 2 et de quatre ligands 3 (Schéma 1.1-6).
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Schéma 1.1-6 : Représentation des équilibres impliqués dans [’auto-assemblage du carré C-2

En maximisant pour chaque équilibre le nombre de liaisons de coordination créées, il apparait que ce
nombre différe selon les équilibres. En effet, dans le cas de 1’équilibre E1, douze liaisons Pd-N peuvent
étre créées : huit via la synthése du carré C-3 et quatre autres peuvent étre envisageées via la coordination
d’un seul ligand 3 et d’un complexe Pd-2. De méme, quatorze liaisons peuvent étre envisagées avec
I’équilibre E2. Dans le cas de 1’¢équilibre E3, le nombre de liaisons de coordination formées est optimal
et égal a seize. Ainsi, en s’appuyant sur les facteurs enthalpiques, le métallomacrocycle carré C-2 est le
produit thermodynamique. Dés lors, méme si les carrés C-3 et C-5a se forment au cours de la réaction,
le phénoméne d’autocorrection impliqué dans le processus d’auto-assemblage déplace les équilibres
vers la formation du carré C-2 seul.

Il est & noter que la stecechiométrie utilisée est essentielle a I’obtention du carré C-2. 1l est probable que
I’utilisation des briques moléculaires Pd-2/2/3 dans les proportions steechiométriques 4/3/1 favoriserait

le carré C-5a.

En résumé, la synthése d’ensembles de coordination supramoléculaires via un processus d’auto-
assemblage est réalisée en une seule étape. Les caractéristiques géométriques des briques moléculaires
sont les éléments clés de la synthése d’une auto-assemblée de complexes de coordination. Ce processus
spontané, en équilibre, favorise le ou les produits thermodynamiques. Le déplacement de 1’équilibre
Vers une auto-assemblée unique représente souvent la principale difficulté de la synthese. L’étude et la
compréhension de la stabilité thermodynamique des structures supramoléculaires envisagées sont donc

fondamentales.
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1.1.3 Méthode séquentielle

La méthode séquentielle est une synthése multi-étape dont la derniere étape implique un processus
d’auto-assemblage. Cette méthode permet notamment la formation d’ensembles de coordination
supramoléculaires a partir d’au moins trois briques moléculaires. Elle repose a la fois sur les cinétiques
d’échanges de ligands avec les complexes et sur la stabilité des auto-assemblées formées.

Deux approches peuvent étre identifiées ; I’une utilisant un ligand organométallique bitopique et I’autre

impligquant un complexe organométallique homobimétallique (Schéma 1.1-7).

_T
D D Ligand
— +2 | — = organométallique
D ligand D D bitopique
= organique - |
D bitopique D
= complexe
organométallique -
D D Complexe
2 + | —_— | = organométallique
D D homobimétallique

Schéma 1.1-7 : Représentations des ligands organométalliques bitopiques et des complexes organométalliques

homobimétalliques

1.1.3.1 Ligands organométalliques bitopiquesCette approche est basée sur les différentes cinétiques
d’échange d’un méme ligand coordiné a deux centres métalliques différents (M-D et M’-D) ;
les cinétiques de coordination/décoordination étant différentes selon la nature du centre
métallique impliqué.

Prenons I’exemple de la synthése, en deux étapes, du métallomacrocycle carré hétérobimétallique C-6

(Schéma 1.1-8).%4
:‘:)Tf'
S o s A
O/Q s G e
/ \ N N
N= Pd-3

S ® ®
= oc T4 o4
CIRe(CO); + — » 0OC-g{ v
Isooctane AN
| N e OC ci = 12h, r.t. | N | S
~ Z
N7 N\ / N N
= ) ghzl = = Ke|
~Pd—N N—Re-CO
Re-1 2 N P\d N/ \ Re
PPh, oc
oo 4 c-6
b d30Tf ?I
Pd-3 = A -OTf =—0-S—CF
Pphz0Tf i 3

Schéma 1.1-8 : Synthese du métallomacrocycle carré hétérobimétallique C-6
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La premiere étape consiste a synthétiser le ligand organométallique 4 a partir du précurseur de rhénium
Re-1 et du ligand bitopique 2 via échange de ligand.

La seconde étape est la synthése de la structure carrée C-6 via coordination du ligand 4 et du complexe
Pd-3. La cinétique de décoordination de la liaison Re-N est lente par rapport aux cinétiques de
coordination/décoordination d’une liaison Pd-N. Cette derniére étape peut donc étre considérée comme
I’auto-assemblage classique d’un ligand bitopique et d’un complexe organométallique monométallique
dont les angles de coordination 90°/90° respectent celles définies dans le Tableau 1.1-1 pour la formation
d’une structure carrée. En effet, les deux ligands 2 étant coordinés en configuration cis sur le rhénium
(1) adoptant une géométrie octaédrique, le ligand 4 apparait comme un ligand bitopique d’angle de
coordination proche de 90°. Le palladium du complexe Pd-3 est au degré d’oxydation (II), sa géométrie
de coordination est donc plan carré. Les sites de coordination étant occupés par les ligands labiles

triflates en configuration cis, 1’angle de coordination de Pd-3 est proche de 90°.

1.1.3.2 Complexes organométalliques homobimétalliques

La seconde approche est aussi basée sur les cinétiques d’échange de ligand sur un méme centre
métallique. Cette approche a été notamment employée dans la synthése de polygones moléculaires

rectangulaires. Prenons I’exemple de la synthése du rectangle R-1 (Schéma 1.1-9).1

PEt, PEt,

4+
I N\ =\ |4N°3'
O Cl F:t—NO3 F:t—N \ /N—F:t
1) toluéne PEt; 2 PEt; PEt;
O + PYPEt3)y ——» —
2) AgNO; 'TEts acétone-dg 7Et3 7 — lTEtS
O cl acétone O Plt—N03 D,0 O Plt-N \ \ /N-Plt O
PEt, PEt; “— PEt,
5 Pt-1 Pt-2 R-1

Schéma 1.1-9 : Schéma réactionnel de la synthése du rectangle R-1

La synthése se décompose en deux étapes distinctes. La premiére étape consiste a synthétiser le
complexe Pt-2 via une addition oxydante entre le complexe Pt-1 et le ligand 5 puis une métathése entre
les ligands chlorures et les ligands nitrates. La seconde étape consiste en 1’auto-assemblage du rectangle
R-1 via la coordination du ligand 2 avec le complexe Pt-2.

Le complexe Pt-2 est un complexe organométallique homobimétallique possédant deux sites de
coordination et dont 1’angle de coordination est proche de 0°. Par analogie avec le Tableau 1.1-1 et en
rappelant que I’angle de coordination du ligand 2 est égal a 180°, le couple 0°/180° formé par le
complexe Pt-2 et le ligand 2 favorise la formation d’un rectangle.

Il est a noter que dans le cas des complexes homobimétalliques, 1’angle de coordination est lié a la

géométrie d’un ligand espaceur organique. Ainsi, tous les métallomacrocycles, du triangle a ’hexagone,
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peuvent étre synthétisés a partir d’un complexe organométallique homobimétallique et d’un ligand
bitopique d’angle a 180° (Tableau 1.1-2).15-19

Tableau 1.1-2 : Métallomacrocycles obtenus a partir d’un ligand bitopique a 180° et de complexes

organométalliques homobimétalliques

[M M M M M
M Lwm L \wm —m
0° 60° 90° 109° 120°
M—D—D—M
D/M/\M\D /M/_ —\M\
M—D—D—M e b, D D,
M M Nll_ _I\III M M /D/ D,
D—D M—D—D—M f b b b ( 7 M M
. | L J ¢ v ) o™ mo« )
180 M=D=D—M W " i1 I D D M M
D D
Lwm-p—p-w=> | o ] D\M MD \D\ ,D/
| T | M M
M—D—D—M \_ MDD

La méthode séquentielle utilisee pour la synthése d’ensembles organométalliques supramoléculaires
nécessite la synthése de ligands multitopiques ou la synthése de complexes homométalliques. La
derniere étape de la synthése implique un processus d’auto-assemblage permettant d’obtenir le produit

thermodynamique.

1.1.4 Conclusion

Les caractéristiques géométriques des briques moléculaires, vecteurs de coordination, mode de
coordination et angles de coordination, sont les éléments fondamentaux de la synthése d’ensembles de
coordination supramoléculaires bidimensionnels. La force motrice de ces réactions est la formation de
liaisons de coordination entre un complexe organométallique et un ou plusieurs ligands multitopiques.
L’auto-assemblage bimoléculaire ou multi-composants permet la synthése en une seule étape d’auto-
assemblées organométalliques supramoléculaires. Seuls les produits thermodynamiques sont obtenus
grace au phénomene d’autocorrection impliqué dans le processus. Ainsi, il n’est pas rare que plusieurs
auto-assemblées soient en équilibre a la fin de la réaction. Déplacer cet équilibre vers la formation d’une
seule structure est généralement le principal défi de cette approche.

La méthode séquentielle permet la synthese d’auto-assemblées organométalliques supramoléculaires
tout en limitant la formation de produits secondaires. Elle représente une alternative a I’auto-assemblage
en une seule étape, en particulier dans le cas ou plusieurs briques moléculaires sont nécessaires (exemple
du rectangle). Cependant, elle nécessite plusieurs étapes de synthése, notamment la synthese des
complexes multi-métalliques ou des ligands multitopiques avant I’étape d’auto-assemblage. Ainsi, cette

méthode ne permet pas un screening rapide de toutes les briques moléculaires envisageables.
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[.2 Chiralit¢  d’ensembles de coordination  supramoléculaires

bidimensionnels

Nous allons voir dans ce paragraphe comment introduire ou créer des éléments de chiralité au sein
d’ensembles supramoléculaires bidimensionnels. L’approche classique est de synthétiser les auto-
assemblées chirales & partir de briques moléculaires chirales (ligands ou complexes). Ainsi, les éléments
de chiralité de la supramolécule correspondent a ceux des complexes et/ou ligands chiraux utilisés. Une

seconde approche consiste a créer un élément de chiralité lors de I’assemblage.

1.2.1 Synthéses d’ensembles supramoléculaires a partir de briques moléculaires chirales

1.2.1.1 Complexes chiraux

L’ un des premiers métallomacrocycles chiraux a été synthétisé par le groupe de Stang en 1996.2° L auto-
assemblée carrée C-7 a été obtenue a partir d’un donneur bitopique 6 et d’un complexe de palladium
chiral Pd-4 (Schéma 1.2-1). Les angles de coordination du ligand 6 (proche de 90°) et du complexe Pd-
4 (proche de 90°) sont en accord avec ceux favorisant une structure carrée (Tableau 1.1-1).

Schéma 1.2-1 : Schéma réactionnel de la synthése du polygone moléculaire carré chiral C-7%

Ici, I’é1ément de chiralité de la supramolécule C-7 est 1’axe de chiralité présent sur chacun des ligands
chélatants (R)-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl ((R)-BINAP) coordinés aux palladiums.

Néanmoins, il est parfois difficile de synthétiser le complexe chiral souhaité (instabilité du complexe,
probléme de solubilité...) et une approche alternative consistant a utiliser un ligand bitopique chiral peut

alors étre envisagée.
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1.2.1.2 Ligands chiraux

Par exemple, le métallomacrocycle carré chiral C-9 a été synthétisé a partir du complexe Re-1 et du
ligand bitopique chiral 7 (Schéma 1.2-2).% Les angles de coordination du complexe de rhénium (1)
(proche de 90°) et du ligand bitopique 7 (proche de 180°) sont en accord avec ceux définies dans le

Tableau 1.1-1 et favorisent une structure carrée.

THF/
OH benzéne
—_—

CIRe(CO)s +
\\‘OH reflux, 32h

Re-1 7

Schéma 1.2-2: Synthése du métallomacrocycle carré C-9

La chiralité de la supramolécule C-9 est induite par les axes de chiralité présents sur chacun des cotés
de la structure occupés par le ligand 7. En effet, le ligand bitopique aromatique 7 est un atropisomere de
configuration R possédant un axe de chiralité passant par les deux atomes d’azote de la molécule. Ces

axes sont conservés dans les conditions opératoires et induisent la chiralité de 1’auto-assemblée obtenue.

En résumé, I’utilisation de briques moléculaires chirales est une méthode efficace pour synthétiser des

ensembles de coordination supramoléculaires chiraux.

1.2.1.3  Synthéses d’ensembles supramoléculaires de chiralité inhérente a la structure

Une seconde approche est d’utiliser des briques moléculaires achirales qui vont s’auto-assembler pour
former une structure chirale.

L un des premiers métallomacrocycles chiraux synthétisés a partir de briques moléculaires achirales a
été décrit par le groupe de Lehn en 1996.% Le pentagone Penta-1, assimilable a une étoile a cing

branches, est issu de 1’auto-assemblage du ligand tritopique 8 et du complexe de fer (I1) Fe-1 (Schéma
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1.2-3). Ces briques moléculaires sont achirales mais deux éléments de chiralité peuvent étre identifiés
au sein de la structure.

L’élément le plus évident est le centre de chiralité hélicoidal situé sur chacun des atomes de fer. En effet,
la coordination des trois groupes donneurs chélatants bipyridines induit une chiralité hélicoidale, de

configuration A ou A, au niveau du centre métallique (Figure 1.2-1).

Ethyléne

+ FeCl, Glycol

170°C

8 Fe-1
Penta-1

Schéma 1.2-3 : Synthese du mélange racémique du pentagone supramoléculaire Penta-1

Figure 1.2-1: Chiralité hélicoidale des centres métalliques du pentagone Penta-1

Ici, la coordination est homochirale et ne permet donc la formation que de deux métallomacrocycles
énantiomeéres : (AAAAA)-Penta-1 (représenté Schéma 1.2-3) et (AAAAA)-Penta-1.

Le second élément de chiralité est 1’axe de chiralité hélicoidale créé pas I’enchevétrement des ligands
8. Cette organisation induit une torsion de la structure qui peut étre décrite comme une double hélice
cyclique.?? Une nouvelle fois, deux énantioméres peuvent étre identifiés selon le sens de rotation de
I’hélice : (P)-Penta-1 si la rotation est vers la droite (Schéma 1.2-4) et (M)-Penta-1 si la rotation est

vers la gauche.
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Rotation vers la droite

(P)-Penta-1

Schéma |.2-4 : Représentation de [’énantiomeére (P)-Penta-1

Ces deux éléments de chiralité sont dépendants 1’un de 1’autre ce qui explique 1’obtention d’un unique
couple d’énantioméres (P)-Penta-1 et (M)-Penta-1 (ou respectivement (AAAAA)-Penta-1 et
(AAAAA)-Penta-1).

Sans I’utilisation d’un auxiliaire chiral énantiopur, ces auto-assemblées sont obtenues sous forme d’un

mélange racémique.

1.2.1.4 Induction chirale intramoléculaire

Pour obtenir une structure chirale énantiopure, il est généralement nécessaire d’utiliser un complexe
énantiopur. Cette méthode a notamment été utilisée pour la synthese du métallomacrocycle chiral carré
C-10 (Schéma 1.2-5).% Ce polygone supramoléculaire est issu de 1’auto-assemblage du complexe Pd-4
(précédemment décrit) et du ligand bitopique 9 dont I’angle de coordination est égal a 180°.

N N PP\h2
| + Pd(OTf).H,0 ———>
N -~ = PF{h acétone
wnPPh,
TA
9 Pd-4

Schéma 1.2-5 : Synthése du métallomacrocycle carré énantiopur C-10
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Pour la suite du manuscrit et dans le cas de ligands bitopiques, nous poserons 1’hypothése que bien que
deux vecteurs de coordination soient colinéaires, ils peuvent étre alignés ou non. Par exemple, le ligand
9 a la particularité d’avoir un angle de coordination égal a 180° mais les deux vecteurs de coordination
ne sont pas alignés (Schéma 1.2-6). Par conséquent, la coordination de deux ligands 9 avec un centre
métallique plan carré peut adopter deux conformations : syn si les deux azotes libres sont du méme coté

du plan de coordination, anti s’ils sont de part et d’autre du plan (Schéma 1.2-7).

<>

oo = 00

Schéma 1.2-6 : Représentation du ligand 9
M

Schéma 1.2-7 : Représentations des conformations syn et anti issues de la coordination du ligand 9

O

o’
N l o N
. \ — g

--------- NN

Conformation syn

Conformation anti

Dés lors, I’auto-assemblage du ligand 9 avec un complexe métallique d’angle de coordination égal a 90°
peut théoriquement former (Tableau 1.1-1) différents métallomacrocycles carrés. En construisant les
structures par rapport aux conformations anti (A) et syn (S) pouvant étre adoptées au niveau des coins,
huit structures appartenant a des groupes ponctuels de symétrie différents sont théoriquement
envisageables (Figure 1.2-2). Les conformations AAAS et SSSA ne sont pas autorisées car un coté ne

respecte pas la configuration du ligand 9 (Schéma 1.2-6).
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Figure 1.2-2 : Structures carrées théoriquement envisageables a partir du ligand 9

Les conformations AAAA et AASS sont chirales et deux couples d’énantioméres peuvent ainsi étre
identifiés. L’élément de chiralité impliqué est I’axe de chiralité hélicoidal induit par la géométrie du
ligand 9. Les stéréodescripteurs P et M ont ainsi été utilisés pour différencier les conformations
énantiomeéres, en prenant pour référence les azotes du dérivé 9. Ainsi, les six stéréoisomeéres (P)-AAAA,
(M)-AAAA, (P)-AASS, (M)-AASS, ASAS et SSSS sont géométriqguement envisageables.

Expérimentalement, un mélange de ces conformations a été observé par spectroscopie RMN P lors de
I’auto-assemblage du ligand 9 avec le complexe achiral Pd-3.2° Par contre, lorsque le complexe chiral
Pd-4 est employé, seule la conformation (P)-AAAA est adoptée (Schéma 1.2-5). Cette induction
asymeétrique a été expliquée par I’existence d’interactions stériques entre le phényle en position axiale

du (S)-BINAP et le cycle aromatique terminal du ligand 9 (Schéma 1.2-8).

Conformation favorable

Interaction N

ari = | Ph,

sterique NS N,

/‘Phax l ”

N7 A Ph,P,
L _N PPh,Ar

Ph Ar

” T

Conformation défavorable \”}

Schéma 1.2-8 : Représentation de l'interaction phényle-anthracene selon la coordination du ligand 9
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Ainsi, I'utilisation de complexes chiraux dans la synthése d’auto-assemblées possédant un élément de
chiralité propre a leur géométrie est une stratégie rapide et efficace permettant généralement 1’obtention

de la structure sous forme énantiopure.

1.2.2 Conclusion

L’emploi de briques moléculaires chirales permet d’introduire des éléments de chiralité au sein d’une
structure supramoléculaire. Si cette structure possede une chiralité inhérente, alors 1’utilisation de
briques moléculaires énantiopures permet une induction asymétrique conduisant a des composés
énantioenrichis. Ces stratégies de synthése peuvent étre appliquées et généralisées a tous les ensembles

chiraux de complexes de coordination supramoléculaires tridimensionnels.
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[.3 Exemples d’ensembles supramoleculaires de complexes de coordination

tridimensionnels

Les exemples d’auto-assemblées polyédriques synthétisées durant ces deux dernieres décennies sont
nombreux : tétraédres, pentaédres prismatiques ou pyramidales, hexaédres cubiques ou bipyramidaux,
octaédres, dodécaédres, sphéres...122425 Ces structures ont été synthétisées a partir de I’auto-assemblage
de plusieurs briques moléculaires, composées d’un ou plusieurs ligands et d’un complexe métallique.
Les concepts d’auto-assemblages détaillés pour les ensembles bidimensionnels, s’appliquent de la méme
facon pour les ensembles tridimensionnels. Nous nous restreindrons aux deux premiers polyédres
supramoléculaires pouvant étre synthétises a partir de deux et trois briques moléculaires, respectivement

le tétraédre et le pentaedre prismatique.

1.3.1 Tétraedres supramoléculaires de complexes de coordination

Un tétraedre est un polyedre composé de quatre sommets, quatre faces et six cotés. A partir de deux
briques moléculaires, un complexe (M) et un ligand (L), il existe trois combinaisons possibles pour

former un tétraedre organométallique supramoléculaire : MalLs, MaL4 et MgL4 (Schéma 1.3-1).

M
//
D D
4 M+ 6 — /
D

M==p-=-=- M

Tetra-MyL,

D M M

/

M
s/\+4)\—> M-p.P
D

m "

Tetra-MgL,

Schéma 1.3-1 : Représentation des trois types de tétraédres supramoléculaires

Le tétraédre Tetra-MaLes est issu de I’auto-assemblage d’un complexe possédant trois sites de
coordination et d’un ligand bitopique. Les centres métalliques occupent les quatre sommets de la

structure et les ligands sont associés aux six cotés du polyedre.
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Le tétraedre Tetra-MalLs est issu de I’auto-assemblage d’un ligand tritopique et d’un complexe
possédant trois sites de coordination. Les centres métalliques représentent a nouveau les quatre sommets
de la structure mais les ligands occupent les quatre faces du polyédre.

Le tétraédre Tetra-MeLs est issu de 1’auto-assemblage d’un ligand tritopique et d’un complexe
organométallique possédant deux sites de coordination. Les ligands occupent les quatre faces de la
structure et les centres métalliques sont situés au niveau des milieux des c6tés du polyedre. Les quatre

sommets étant vacants, la figure géométrique est communément qualifiée de tétraédre tronqué.

1.3.1.1 Tétraedres M4Ls

A ce jour, le tétraédre de type MaLs est I’une des structures polyédriques les plus décrites dans la
littérature.122627 Les auto-assemblées de type Mals sont synthétisées a partir d’un complexe
monomeétallique privilégiant une géométrie de coordination octaédrique et d’un ligand bitopique, dont

chaque groupe donneur est bidente (Schéma 1.3-2).

Tetra-M,Lg

Schéma 1.3-2 : Représentation de la synthése d’'un tétraédre MalLs

1.3.1.1.1 Tétraedres anioniques

L’auto-assemblée tétraédrique Tetra-1, synthétisée a partir du complexe de gallium Ga-1 et du ligand
10 dérivé du naphtaléne, posséde une charge (12-) avec un invité encapsulé chargé (1+) (Schéma
1.3-3).28 En effet, chaque gallium (I11) est chargé positivement (3+) et les ligands 10 possédent deux

motifs catécholates chargés négativement (2-).
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OH
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o NH
KOH
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Schéma 1.3-3: Synthése de I'auto-assemblée Tetra-1

Les protons correspondant aux éthyles de la molécule invitée, observés par spectroscopie RMN *H, sont
plus blindés que les protons des éthyles du tétraéthylamonium seul. Ce blindage est caractéristique de
I’encapsulation de la molécule invitée a I’intérieur de la cavité de la structure

Tétra-1.2% L encapsulation de I’ invité monocationique est principalement favorisée par des interactions
électrostatiques dues a la charge globale négative du tétraédre supramoléculaire. Le composé Tetra-1=>
(NEt,) est alors qualifié de systéme hote-invité.

De plus, la coordination des groupements hydroxy sur le centre métallique crée une chiralité hélicoidale

(Figure 1.3-1) de configuration A ou A.

ol TR

o-m\

O Ga3 —0 -—Ga““ wnQ"
U/
o o
A

Figure 1.3-1 : Représentations des conformations 4 et A d’un sommet du tétraédre Tetra-1

La coordination observée est homochirale, ¢c’est-a-dire que les quatre centres métalliques d’une méme
structure adoptent une conformation identique. Par conséquent, seul le mélange racémique (AAAA)-
Tetra-1 et (AAAA)-Tetra-1 est obtenu.

Les interactions faibles entre la cage supramoléculaire et la molécule encapsulée ont notamment permis
le dédoublement du racémique (AAAA/AAAA)-Tetra-1 par précipitation (Schéma 1.3-4). En effet, en
présence du cation chiral (-)-N-méthylnicotinium ((-)-Nic), seul le systeme énantiopur (AAAA)-Tetra-
1=((-)-Nic) précipite. Le cation (-)-Nic peut ensuite étre remplacé par le cation achiral EtsN* via un

échange d’ion, sans qu’une racémisation de 1’auto-assemblée soit observée.
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11- 11-
Ga _l Ga _l
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Schéma 1.3-4 : Dédoublement du racémique (4444/444A4)-Tetra-1 par précipitation

Par la suite, des exemples de syntheses asymétriques d’auto-assemblées tétraédriques
énantiomériquement pures, utilisant des ligands bitopiques anioniques chiraux, ont également été

reportés, -3

1.3.1.1.2 Tétraedres cationiques

La synthése des tétraédres globalement chargés positivement est semblable a celle des structures
chargées négativement. La différence réside dans I’utilisation de ligands bitopiques neutres dont les sites
donneurs sont des atomes d’azote. Ainsi, les ligands bitopiques dérivés du 2-(1H-pyrazol-3-yl)pyridine
(11) ou du 2,2’-bipyridine (12) (Figure 1.3-2) ont été utilisés dans la synthése d’auto-assemblées

tétraédriques chargées négativement,?6-3233

11 12

Figure 1.3-2 : Exemples de ligands neutres utilisés dans la synthése de tétraédre MaLe

Une méthode de synthése apparait néanmoins différente de celles évoquées précédemment car elle
implique 1’auto-assemblage de deux ligands organiques et d’un complexe organométallique (Schéma
1.3-5).3
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Schéma 1.3-5: Synthése de I'auto-assemblée Tetra-2

En effet, le tétraédre Tetra-2 est formellement issu de 1’auto-assemblage du ligand bitopique 15 et du
complexe de fer Fe-2. Or, le ligand 15 est formé in situ via la condensation du 4,4’-diaminobiphényl
(13) avec deux molécules de 2-formylpyridine (14). Il est d’ailleurs probable que la force motrice de la
réaction de condensation soit la coordination du ligand 15 avec le centre métallique de fer (II). Par
conséquent, la supramolécule Tetra-2 est issue de I’auto-assemblage des composés 13 et 14 et du
complexe Fe-2. Contrairement a 1’auto-assemblée Tetra-1, les cing stéréoisoméres (AAAA)/(AAAA)-
Tetra-2, (AAAA)/(AAAA)-Tetra-2 et (AAAA)-Tetra-2, ont été observés par spectroscopie RMN *H et
F, Dans cette structure tétraédrique chargée positivement, aucun anion NTf,” encapsulé dans la cage
n’a pu étre mis en évidence.

Néanmoins, 1'utilisation des complexes [Fe(MeCN)g](PFs)2 et [Fe(H20)s](BF4)2, a la place du complexe
Fe-2, a permis la synthése des systémes Tetra-2=(PFe) et Tetra-2=(BF.), respectivement. Alors que
les cing diastéréoisomeres du systeme Tetra-2=(PFg) ont pu étre identifiés, seul le racémique des
énantioméres (AAAA)- et (AAAA)-Tetra-2=(BF,) a été observé. La nature de 1’ion encapsulé a donc
une influence importante sur le comportement d’un systéme hote-invité.

Par ailleurs, une induction asymétrique peut étre réalisée en utilisant des ligands chiraux permettant la

synthése de tétraédres supramoléculaires énantiomériquement enrichis.®=7

1.3.1.2 Tétraédre MsL4

Les auto-assemblées de type MsL4 sont synthétisées a partir d’un complexe monométallique privilégiant
une géométrie de coordination octaédrique et d’un ligand tritopique dont chaque groupe donneur est
bidente (Schéma 1.3-2).
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Tetra-MyL,

Schéma 1.3-6: Synthése d’un tétraédre MalLa

Les centres métalliques et groupes donneurs des ligands tritopiques permettant 1’auto-assemblage de
structures tétraédriques MaL, sont analogues a ceux utilisés dans la synthése des tétraédres MasLs (Figure
1.3-3). Ainsi, les ligands tritopiques dérivés de I’acétylacétone (14 et 16); du catéchole (15 et 18) ou du
2-(1H-pyrazol-3-yl)pyridine (17) sont des ligands classiques pour la synthése d’auto-assemblées

T
ey E

l OH
18

tétraédriques.-42
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,I;'I\lll“‘\“ = Fe(ll), Mn(ll), Al(Il1), Ga(lll), In(llN), Ti(IV),

Figure 1.3-3 : Ligands et centres métalliques classiques utilisés dans la synthése d’auto-assemblées

tétraédriques Myl4

De méme que pour les auto-assemblées tétraédriques MaLs, les sommets de la structure sont occupés
par les centres métalliques hexacoordinés, de configuration A ou A. L’observation des différents
stéréoisomeéres, de conformation (AAAA), (AAAA), (AAAA), (AAAA) ou (AAAA), dépend de larigidité
de la structure et des interactions avec un éventuel invité. Les tailles des ligands et de la cavité sont
notamment des parameétres importants dans 1’encapsulation de molécules et par conséquent, pour
Pefficacité d’un dédoublement via un invité chiral.*®

L’utilisation d’auxiliaires chiraux a également été reportée pour la synthése asymétrique d’auto-
assemblées énantiomériquement pures.? En effet, si 1’on considére la synthése du tétraédre chiral Tetra-

3, deux voies de synthese ont été décrites (Schéma 1.3-7).44
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La voie 1 implique 1’auto-assemblage des briques moléculaires Fe-3, 19 et 20 pour former la structure

homochirale Tetra-3 qui est obtenue sous forme du racémique (AAAA)-/(AAAA)-.

N
NH,
12 {~NH,
NH,
20
4 Fe(OT), + —_—
Fe-3
(AAANAAAN)-Tetra-3
12 racémique
NH.
221
N“\j
NH,
12 {=NH,
NH,
20
—_—
(AAAAYTetra-4 (AAAA)-Tetra-3

99% ee

Schéma 1.3-7 : Voies de synthéese du tétraédre Tetra-3

La voie 2 consiste a la synthése de 1’auto-assemblée Tetra-3 en deux étapes indépendantes. La premiére
est 1’auto-assemblage du complexe Fe-3, du ligand tritopique 19 et de I’auxiliaire chiral (S)-1-
cyclohexyléthylamine (21), conduisant a la structure énantiomériguement pure (AAAA)-Tetra-4.% La
seconde étape est une transimination qui se produit dans la sphére de coordination du Fe pour obtenir la
structure Tetra-3. La stéréochimie de la structure Tetra-4 est conservée et seul I’énantiomére (AAAA)-
Tetra-4 est obtenu. Il est & noter que cette stratégie de synthése asymétrique n’a pas pu étre exploitée
dans le cas des auto-assemblées de type MsLe chirales.

La rigidité des auto-assemblées M4L4 a pu étre exploitée pour la synthese de tétraedres énantiopurs mais

avec une accessibilité limitée a la cavité interne en contrepartie.
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Chapitre I : Ensembles supramoléculaires de complexes de coordination

1.3.1.3 Tétraédre MeLs

Les auto-assemblages de type MsLs sont synthétisés a partir d’un complexe monométallique possédant

un angle de coordination avoisinant 90° et d’un ligand tritopique tridente d’angles de coordination
proches de 120° (Schéma 1.3-8).

Tetra-MglL 4

Schéma 1.3-8 : Représentation de la synthése d'un tétraédre Mgla

Le premier tétraédre tronqué MeL4 (Tetra-5) a été synthétisé par le groupe de Fujita en 1995 (Schéma
1.3-9).% 11 a été qualifié d’octaédre dont les centres métalliques sont situés aux six sommets de la
structure et les huit faces sont alternativement occupées et inoccupées par les quatre ligands tritopiques.

Les deux analogies géométriques sont justes puisque tout octaédre régulier est inscrit dans un tétraédre
régulier (Figure 1.3-4).

CotacTetra CctacTetra

Figure 1.3-4: Représentations d 'un octaédre inscrit dans un tétraédre

L’ auto-assemblée Tetra-5 a été synthétisée a partir du complexe de palladium (1) Pd-2 et du ligand
tritopique 2,4,6-tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazine (22) (Schéma 1.3-9).

Q/N <\2\N
HZ _ONO S\;I Pq (jL ()‘/%@“ Pd
I: ~ N Nt

s N/ /}/(//

N ONOZ :N
» ®
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Pd-2 22

12+
12NOy"

Tetra-5

Schéma 1.3-9 : Synthése de [’octaédre Tetra-5
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Depuis, plusieurs tétraedres de type Mgls ont été décrits, en particulier avec des complexes de
coordination Pt(ll) (plan carré) ou Ru(ll) (octaédriques).*®4’#8 Des auto-assemblées chirales ont
également été décrites mais uniquement via I’utilisation de complexes chiraux énantiopurs.*°°

Toutefois, il faut signaler que ces tétraedres-tronqués MesL4 sont rigides et que leur cavité est accessible

grace aux faces non occupées de la structure.

1.3.2  Prismes triangulaires supramoléculaires de complexes de coordination

Un pentaédre prismatique, ou prisme triangulaire droit, est un polyédre composé de neuf cotés, cing
faces et six sommets. Formellement, la structure peut étre définie par trois éléments fondamentaux :
deux bases triangulaires reliées par trois piliers et formant six sommets d’angle a 90°. Par analogie, les
auto-assemblées prismatiques sont généralement synthétisées a partir d’un ligand tritopique (base), un
ligand bitopique (pilier) et d’un complexe possédant deux sites de coordination d’angle avoisinant 90°
(Schéma 1.3-10).

< M
1D D—
|
D ?/ D
D D m
M
2)\+3 +6 N —> D D 5
"0 - m | i
90° DI p—M
D/
D
Prism

Schéma 1.3-10 . Représentation de la synthése d’un prisme triangulaire droit

Nous verrons dans cette partie les deux méthodes principales de synthése de prismes supramoléculaires

ainsi qu’un exemple de structure chirale.

1.3.2.1 Auto-assemblage trimoléculaire

La voie de synthese la plus rapide est la formation du prisme directement a partir de 1’auto-assemblage
des trois briques moléculaires. Néanmoins, il n’est pas rare que sous controle thermodynamique d’autres
auto-assemblées bidimensionnelles ou tridimensionnelles stables se forment également.

Par exemple, lors de I’auto-assemblage des briques moléculaires 22, 2 et Pd-2 dans les proportions
steechiométriques 8/12/24, seuls le carré C-3 et tétraedre Tetra-5 sont obtenus (Schéma 1.3-11).*2 Ces
structures, C-3 et Tetra-5, sont formées a partir de I’auto-assemblage du complexe Pd-2 et des ligands

bitopique 2 et tritopique 22, respectivement.
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Schéma 1.3-11 : Synthése du prisme Prism-1

Dans les mémes conditions, I’utilisation de I’invité 23 permet 1’obtention du systéme Prism-12(23,).
En effet, les interactions électrostatiques n-m entre les cycles aromatiques du ligand 22 et ceux du pyréne
23, entrainent 1’encapsulation de ce dernier dans la cage, ce qui stabilise le systeme Prism-12(23;). Le
systéme prismatique devient alors 1’auto-assemblée thermodynamiquement favorisée. Néanmoins, il a
été observé par spectroscopie RMN *H, un mélange Prism-13(23;), C-3 et Tetra-5 en équilibre (avec
60% du composé Prism-1=(23;)). Pour obtenir une auto-assemblée prismatique seule, le ligand
bitopique 2 a été remplacé par le ligand bitopique plus encombré 3 (Schéma 1.3-12). La structure carrée

ne pouvant étre formée, 1’équilibre est entierement déplacé vers la formation du systéme Prism-2=(23,).

Pd 12+
N\ N'(&,N =N Pd
I NEN
= H, N-
N, Pd
2y + e[ Pd(NOz); ——> o
N H,0 AN
I P H |
A N 2 Z

S Pd

22 3 Pd-2 \)\l/Nj\/
b
Priam-25({23:)

H,

- D

Pd =E Pd =

G o

23
Schéma 1.3-12: Synthése du prisme Prism-2
Lorsque la structure prismatique est assez stable, 1’invité utilisé lors de sa synthése peut étre extrait avec
un solvant organique et ainsi permettre I’obtention de 1’auto-assemblée seule.>

Par ailleurs, I’utilisation d’un invité n’est pas toujours nécessaire a la formation d’une auto-assemblée

prismatique, notamment lorsque des ligands chargés sont utilisés.>?>*
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1.3.2.2  Auto-assemblage bimoléculaire

Pour éviter le mélange de plusieurs auto-assemblées, la méthode de synthése séquentielle peut étre
privilégiée. Elle permet d’assembler la structure prismatique avec seulement deux briques moléculaires :
un ligand tritopique (voie 1) ou bitopique (voie 2) et un complexe organométallique (Schéma 1.3-13).
Les sommets de la structure ne sont alors plus occupés par les centres métalliques mais par les sites

donneurs du ligand bidente formant les piliers du prisme.

M M

M M
M oy
2 L5 | — [MLml—ziw[
M
M

Prism

Schéma 1.3-13 : Représentation des voies de synthése bimoléculaires d'une auto-assemblée prismatique

Ainsi, ’auto-assemblage du ligand tritopique 24 et du complexe organométallique de platine Pt-2
permet la formation de 1’ensemble prismatique Prism-3, et représente un exemple concret de la voie de
synthése 1 (Schéma 1.3-14).%°

Pt. - 6 PF6
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PEt; ) _ sc 62
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F:t-ONOz

PEt,

|
Q Plt = Etp— Fit PEt;
Pt-2

Prism-3

Schéma 1.3-14 : Synthése du prisme Prism-3

Le ligand 24 posséde des angles de coordination trés proches de 120°. Les deux sites de coordination du
complexe bimétallique Pt-2 forment un angle proche de 0°, induit par le ligand espaceur anthracéne.
L’assemblage de ces deux briques moléculaires ne peut former aucune auto-assemblée secondaire et la
supramolécule Prism-3 est obtenue quantitativement.

La voie 2, impliquant un complexe organométallique homotrimétallique, représente une voie alternative
a la voie 1, notamment lorsque différents piliers sont envisagés. Le complexe doit posséder trois sites
de coordination formant des angles de coordination proches de 120°. Et les angles de coordination du
ligand bitopique doivent étre proches de 0° pour que la coordination puisse s’effectuer. Malgré les
différentes conformations possibles des briques moléculaires (complexe Pt-3 et ligand 25), la

supramolécule Prism-4 a été obtenue avec un rendement de 96% (Schéma 1.3-15).%°
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Schéma 1.3-15 : Synthése du prisme Prism-4

La synthése séquentielle bimoléculaire est donc une méthode permettant la synthése d’auto-assemblées
prismatiques. Le principal inconvénient est qu’il est difficile de réaliser une variation rapide des deux
briques moléculaires du prisme car de nouvelles synthéses multi-étapes doivent étre réalisées a chaque

fois pour toute nouvelle auto-assemblée.

1.3.2.3  Prismes chiraux

A notre connaissance, il n’existe que deux exemples d’auto-assemblées chirales énantiopures de type

prisme droit, Prism-5 et Prism-6 (Schéma 1.3-16).%’
S =" 120
12+ ‘N
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Schéma 1.3-16 : Auto-assemblage des prismes chiraux Prism-5 et Prism-6

Elles ont été synthétisées par auto-assemblage du complexe énantiopur Pt-4, du ligand 22 et
respectivement des ligands 25 et 1.

Aussi, seul un type de structures prismatiques chirales, dont la chiralité est inhérente a sa géométrie, ont
été décrite. Ces auto-assemblées bimoléculaires impliquent des complexes bimétalliques possédant un
élément de chiralité hélicoidale et des ligands tritopiques. Notamment, la supramolécule chirale Prism-
7 qui a été obtenue par auto assemblage bimoléculaire du complexe bimétallique Ru-1 et du ligand
tritopique 22 (Schéma 1.3-17).8
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<4 !
Ru-1 22 Prism-7 ﬁ

Schéma 1.3-17 : Synthése du prisme chiral Prism-7

Le ruthénium du complexe Ru-1 est au degré d’oxydation (II) et de géométrie de coordination
tétraédrique. La flexibilité des ligands espaceurs oxalates permet au complexe d’adapter sa géométrie
pour pouvoir se coordiner avec le ligand 22 et ainsi assembler le prisme déformé Prism-7. L’orientation
des piliers induit un axe de chiralité hélicoidale confondu avec 1’axe de symétrie Cz du prisme. Ainsi,
chaque ruthénium de la face supérieure est lié a un ruthénium de la face inférieur via un oxalate, en

induisant une torsion du prisme vers la gauche (M) ou vers la droite (P) (Schéma 1.3-18).
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Schéma 1.3-18 : Représentation des prismes énantiomeres 4,M-Prism-7 et A,P-Prism-7

De plus, un second élément de chiralité hélicoidale propre au ligand tritopique 22 est observé a 1’état

solide. Afin de limiter les interactions stériques entre I’hexaméthylbenzéne et les oxygénes de 1’oxalate,
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les pyridines adoptent une conformation de configuration A ou A. Cette conformation est homochirale

pour I’ensemble des six pyridines et dépend de I’orientation des piliers du prisme.

En solution, seuls deux prismes énantiomeres (A,M)-Prism-7 et (A,P)-Prism-7 en équilibre ont été

observés par spectroscopie RMN *H en présence d’un contre ion chiral.

1.3.3 Conclusion

Deux types de structures tridimensionnelles ont été présentés, les structures tétraédriques et
prismatiques.

Les structures tétraédriques sont synthétisées par auto- assemblage a partir de deux briques moléculaires.
Trois types de tétraédres chiraux, MaslLs, ML et MeL4, Ont été présentés et leur chiralité provient
généralement des briques moléculaires chirales utilisées.

Les pentaédres prismatiques multi-composants peuvent étre synthétisés via deux voies de synthéses :
I’auto-assemblage trimoléculaire et la méthode séquentielle. Deux exemples de structures chirales ont

notamment été présentés.
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[.4 Domaines d’application

Les domaines d’application des ensembles organométalliques de complexes de coordination
supramoléculaires sont divers (électrochimie, photochimie, biochimie ou chimie organique) et ont fait
’objet de plusieurs revues scientifiques.26242559-62 De récentes études ont notamment mis en avant
leurs propriétés photochimiques et leurs intéréts dans le ciblage cellulaire 56364

Dans ce paragraphe, nous nous restreindrons aux applications des structures bidimensionnelles et

tridimentionnelles précédemment évoquées en tant qu’hotes et nanoréacteurs.

1.4.1 Systémes héte-invité

Les ensembles supramoléculaires bidimensionnels et tridimensionnels peuvent étre considérés comme
des supramolécules amphiphiles. Ils possedent un caractere hydrophile car généralement chargés et donc
solubles dans des solvants aqueux ou polaires (eau, méthanol, acétone, acétonitrile...). En parallele, leur
cavité interne hydrophobe permet des interactions non covalentes de type van der Waals entre les auto-
assemblées « hdtes » et des molécules « invitées ». Des interactions électrostatiques peuvent également

exister lorsque les invités sont chargeés.

1.4.1.1 Exemple d’un systéme héte-invité bidimensionnel

Bien que les auto-assemblées soient chargées, les interactions hydrophobes sont généralement
prédominantes. Prenons I’exemple de 1’association des molécules organiques 26a-d avec le carré C-1
dans DO (Figure 1.4-1).%

8+
NH2 _|
HzN—Pd N N Pd-NH
HzN~Pd N N Pd—NHz
NNZ — H N
OMe OMe
OMe OMe
O . @ @ i ©/0M
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OMe OMe
26b 26c 26d
Constant
Ao on K= dassamation 33102 58107 0,3.102

Figure 1.4-1 : Constantes d’association de molécules organiques avec le carré C-1

Une association des composés 26b-d avec C-1, caractérisée par un blindage des protons de I’invité, a

été observée par spectroscopie RMN H. Cette association est due aux interactions hydrophobes n-n
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entre I’hote et I’invité. Ceci est confirmé par 1’absence d’association entre le dérivé 26a et le
métallomacrocycle C-1. La différence des valeurs des constantes d’association entre les molécules 26b,
26¢ et 26d et I’hote a été attribuée a des interactions électrostatiques entre les groupements méthoxy,

partiellement chargés négativement, et I’environnement électropositif autour des centres métalliques.

1.4.1.2 Exemples de systémes hote-invites tridimensionnels

Les auto-assemblées tridimensionnelles possédent des cavités hydrophobes de tailles plus grandes que
celles des structures bidimensionnelles. Ainsi, des molécules de tailles plus importantes peuvent étre
encapsulées. En particulier, I’encapsulation d’un invité énantiopur peut induire le dédoublement de
tétraedres chiraux tel que Tetra-1 décrit précédemment.

Les hétes tridimensionnels peuvent également permettre la stabilisation ou solubilisation de molécules
organiques et complexes organométalliques dans des solvants aqueux.®%5” En particulier, comme la taille
de la cavité est importante, il est possible de co-encapsuler deux invités. Ainsi, les complexes d’iridium
Ir-1 et de rhodium Rh-1 peuvent étre co-encapsulés dans I’hote Tetra-6 (Schéma 1.4-1) avec une
molécule de pyréne (23) pour former respectivement les systemes Tetra-6=(Ir-1)(23) et Tetra-6=(Rh-
1)(23) avec un taux d’encapsulation de 98%.%8 Il est a noter que les complexes d’iridium Ir-1 et de

rhodium Rh-1 ainsi que le pyrene 23 ne peuvent pas étre encapsulés seuls dans 1’hote.
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Schéma 1.4-1- Co-encapsulation d’un complexe métallique et d 'une molécule aromatique dans la cage

octaédrique Tetra-6

L’efficacité de I’encapsulation dépend néanmoins de 1’invité utilisé. En effet, I’utilisation de la molécule
aromatique plus volumineuse de pérylene (27) diminue le taux d’encapsulation des complexes invités.
Ainsi, les systemes Tetra-62(Ir-1)(23) et Tetra-6=(Rh-1)(23) ont été obtenus avec un taux

d’encapsulation de 32% et 37% respectivement.
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Par ailleurs, le prisme Prism-8 a été utilisé comme vecteur hydrosoluble pour des principes actifs
hydrophobes, tels que les complexes de palladium Pd-5 et de platine Pt-5. L’auto-assemblage du
complexe bimétallique Ru-2 et du ligand tritopique 22, en présence de triflate d’argent et du complexe
Pd-5 ou Pt-5, conduit & la formation des systemes Prism-8=(Pd-5) et Prism-8=(Pt-5) respectivement
(Schéma 1.4-2).%°
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Schéma 1.4-2 : Synthése des systemes Prism-6=3(Pd-5) et Prism-6=3(Pt-5)

Ces systéemes ont montré une activité cytotoxique contre les cellules ovariennes humaines cancéreuses
A2780 (Tableau 1.4-1). Le systeme Prism-8=(Pd-5) est dix fois plus actif (entrée 1) que le systéme
Prism-8=(Pt-5) (entrée 2) et vingt fois plus que I’hote Prism-8 seul (entrée 3).

Tableau 1.4-1 : Cytotoxicité des complexes contre les cellules ovariennes humaines cancéreuses A2780

Entrée 1 2 3 4 5
Complexe | Prism-62(Pd-5) | Prism-6=2(Pt-5) | Prism-6 | Pd-5 Pt-5
ICs0” [UM] 1 12 23 inactif | inactif

“ICs0= concentration d’agent actif nécessaire a inhiber 50% de la population des cellules tumorales.

L’encapsulation dans 1’hote des agents actifs est primordiale puisque les complexes Pd-5 et Pt-5 seuls
sont inactifs (entrée 4 et 5) en raison de leur faible solubilité dans 1’eau. Le prisme supramoléculaire
joue ainsi le r6le a la fois de principe actif et de vecteur moléculaire. L’activité de 1’hote seul est attribuée

a la présence des complexes de ruthénium, connus pour leur activité contre les cellules tumorales.®

1.4.2 Nano-réacteurs

En raison de leur cavité hydrophobe, permettant 1I’encapsulation de molécules, et leur solubilité dans des
solvants polaires due a leur charge, les hétes tridimensionnels peuvent jouer le role de nano-réacteurs
pour des réactions en milieu aqueux. Ainsi, les auto-assemblées sont susceptibles d’étre utilisées en

catalyse et/ou en synthése, y compris asymétrique.
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1.4.2.1  Application en catalyse

Il a été montré que les hétes tridimensionnels pouvaient encapsuler des complexes organométalliques.
Lorsque ce complexe est un catalyseur, le systeme hdte-invité peut devenir un catalyseur
supramoléculaire avec un environnement stérique contraignant. Ainsi, I’utilisation du systéme Tetra-1
=(Rh-2) dans la catalyse de I’isomérisation des alcools allyliques 28a et 28b induit une sélectivité par
exclusion stérique (Schéma 1.4-3).7° En effet, le complexe Rh-2 isolé catalyse I’isomérisation des deux
alcools 28a et 28b formant respectivement les cétones 29a et 29b. Or, lorsque les réactions sont réalisées
en présence du systeme Tetra-1=(Rh-2), seule la cétone 29a est obtenue. L’absence de formation de
29b est due au volume restreint de Tetra-1 qui n’autorise pas 1’accés de 1’alcool 28b au catalyseur Rh-
2 situé a P’intérieur de la cavité. Il a par ailleurs été montré que I’hote Tetra-1 seul ne catalysait par la

réaction d’isomérisation, la catalyse est donc seulement due au complexe Rh-2 encapsulé.

10%
10% O OH

(o] (o]
/\f < /Y , /\f
D,0, 25°C, 30 min D,0, 25°C, 30 min

R R R

29a: R=H; Rdt=95% 28a: R=H 29a: R=H; Rdt=95%
29b: R=Me; Rdt=95% 28b: R=Me 29b: R=Me; non obs.

PEt,
Q - +] w0 )
Et;”  D,0 Ga — —

Rh-2 \

Schéma 1.4-3 : Réaction d’isomérisation d’alcools allyliques en présence et absence du systeme Tetra-1=(Rh-2)

Toutefois, il n’est pas toujours nécessaire d’encapsuler un catalyseur dans les hotes tridimensionnels

pour effectuer des réactions chimiques catalysées.”

1.4.2.2  Syntheses asymétriques

L’environnement asymétrique des cages supramoléculaires chirales peut notamment étre exploité lors
de syntheses asymétriques. Par exemple, le tétraédre chiral AAAA-Tetra-1 a été utilisé dans la catalyse

énantiosélective du réarrangement aza-Cope des composés 32a, 32b et 32¢ (Schéma 1.4-4).7
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32a: Ry=Et, Ry=H

32b: Ry=H, R,=Et

32c: Ry=H, Ry=iPr

Ensembles supramoléculaires de complexes de coordination

"OTs
20 mol% Ri R
_— > S .0

D,0, 50°C, 2h

33a: Ry=Et, R;=H; Rdt=58%; 64%ee
33b: Ry=H, R,=Et; Rdt=69%; 25%ee
33c: Ry=H, Ry=iPr; Rdt=74%; 60%ee

11

AAAA-Tatra[ M)

Schéma 1.4-4 : Catalyse énantiosélective d'un réarrangement aza-Cope par l'auto-assemblée Tetra-1

Ce réarrangement s’effectue grace a I’encapsulation des réactifs prochiraux chargés 32a, 32b et 32c qui

se substituent au tétraméthyl ammonium dans Tetra-1.”® Aprés hydrolyse des iminiums réarrangés, les

cétones neutres 33a, 33b et 33c sont ainsi obtenues avec des rendements de 58%, 69% et 74% et des

exces énantiomériques de 64%, 25% et 60% respectivement. En fin de réaction, les cétones encapsulées

sont remplacées par 1’ion ammonium permettant la conservation de la stéréochimie de Tetra-1.

Le petit volume des cavités des tétraédres Myls, comme Tetra-1, ne permet généralement

I’encapsulation que d’une seule molécule alors que deux molécules peuvent étre encapsulées

simultanément dans les tétraeédres tronqués MeLa. Ainsi, Tetra-7 permet de co-encapsuler le dérivé

aromatique 34 et le dérivé maléimide 35 dans DO pour former le systeme Tetra-7=(34)(35) (Schéma

1.4-5).7

35

Pd
Tetra-7

\

R =W = Bt

36

50% ee

Tetra-7={34){35] Tetra-T=(38)

Schéma 1.4-5 : Synthése énantiosélective du composé chiral 36
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Celui-ci est ensuite irradié afin de permettre la cycloaddition [2+2] quantitative des réactifs encapsulés
et obtenir le systeme Tetra-7=(36). Le produit 36 ne peut étre récupéré que par une extraction avec du
chloroforme, ce qui ne permet pas de réaliser cette réaction catalytiquement. Le rendement total de la
réaction n’est pas communiqué, mais seul le produit 36 endo a été obtenu avec un exces énantiomérique
de 50% déterminé par HPLC chirale.

Si la réaction est réalisée sans Tetra-7 dans les mémes conditions, le produit 36 n’est pas obtenu. Tetra-
7 joue ainsi le role de nano-réacteur orientant les deux réactifs co-encapsulés dans la cavité, ce qui
explique la régiosélectivité observée. L’énantiosélectivité de la réaction a été rationnalisée par les
auteurs. Elle ne serait pas directement due a la chiralité des ligands (R,R)-N,N’-diéthyl-1,2-
diaminocyclohexanes (dedach) situés a 1’extérieur de la cavité mais plutot a une induction asymétrique
de ces derniers sur les ligands 22 formant les faces de Tetra-7. Les ligands dedach induiraient donc une
chiralité hélicoidale des pyridines du ligand 22 identique a celle décrite dans le cas du prisme chiral

Prism-7.

1.4.3 Conclusion

L’atout fondamental des ensembles supramoléculaires de complexes de coordination est leur caractére
amphiphile. Leur charge globale assure une solubilisation en milieu aqueux, et leur cavité hydrophobe
permet ’encapsulation de différentes molécules organiques ou complexes organométalliques. Le
nombre d’invités encapsulés dépend du volume de I’auto-assemblée tridimensionnelle. Ainsi, les cages
supramoléculaires ont été essentiellement utilisées en tant que nano-réacteurs en catalyse ou en synthése

(asymétrique).
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[.5 Introduction du sujet de these

Comme le montre ce chapitre bibliographique, la synthése et I’utilisation d’auto-assemblées
prismatiques triangulaires chirales reste un domaine trés largement inexploré. A notre connaissance, il
existe des prismes droits chiraux, énantiomériqguement purs, décorés par des ligands chiraux,
configurationnellement stables (Prism-5 et Prism-6) et des prismes de chiralité hélicoidale mais
configurationnellement instables (Prism-7).57:58

L’objectif de ces travaux de these a été de synthétiser des prismes chiraux présentant une chiralité

hélicoidale pour des applications potentielles en catalyse (Figure 1.5-1).

SO
l M
M< -~
b |
m D
H [I) Vue du dessus
D D )\
| \/_D D
|
M<p p=M i Sy
D/ /
D
M

Prisme Chiral

Figure 1.5-1 : Représentation d’un prisme chiral envisagé

Pour induire une torsion chirale de la structure, nous avons envisagé le design de ligands suivant : des

ligands azotés bitopiques et achiraux possédant un angle de coordination de 180° avec des vecteurs de

T

N
n
!

Figure 1.5-2 : Modeéle de ligands envisagés

coordination non alignés (Figure 1.5-2).

La synthése a été envisagée dans des conditions d’auto-assemblage en utilisant ce type de ligand azoté
bitopique, et deux autres briques moléculaires : un ligand azoté tritopique d’angle de coordination de

120° et un complexe d’angle de coordination de 90° (Schéma 1.5-1).

M< - M—N
| \.i ll) M ! —l_N_M
N N M N N I
N H . 4 ﬂ \
M N + +
m. e L= Loy ! =
M—N N I
N 90° M<y N"\l" —l_ \ M—N N
b S I
N

Schéma 1.5-1 : Auto-assemblées envisageables a partir du ligand bitopique azoté
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A priori, dans les conditions thermodynamigues, un mélange prisme, triangle et carré peut étre obtenu.
Le défi sera de déplacer 1’équilibre vers un unique produit : le prisme chiral.

Pour cela, nous nous sommes dans un premier temps intéressés aux auto-assemblées bidimensionnelles
obtenues a partir de ligands bitopiques et de complexes métalliques (Schéma 1.5-2). Une attention toute
particuliére sera portée sur la caractérisation complete des espéces en solution et de leur éventuelle
chiralité.

M
/7 \

-D
i ! —I_D_hln
D

ﬂ+,y{'\_>0~€+r #

/
D 60-90° M-D |
—l_D_‘M M_D—l_.)_ i

Schéma 1.5-2: Synthése d’un triangle et/ou un carré chiral

Puis, les auto-assemblées prismatiques chirales seront présentées et entierement caractérisées. La
chiralité des édifices sera aussi décrite ainsi que la possible encapsulation de molécules organiques.
Enfin, les projets en cours et perspectives liés a ces prismes chiraux seront également présentés.

Cependant, dans le chapitre suivant, nous allons tout d’abord nous intéresser au design et a la synthése

des différentes briques moléculaires.
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Chapitre 2
SYNTHESES DES BRIQUES MOLECULAIRES
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Chapitre Il : Synthéses des briques moléculaires

Il Syntheses des briques moléculaires

Au cours de ce chapitre seront décrites les différentes méthodes de synthése des trois briques
moléculaires envisagées pour 1’auto-assemblage des ensembles bidimensionnels et tridimensionnels.
Les descriptions, stratégies de synthese et caractérisations des ligands bitopiques bidentes, ligands
tritopiques tridentes et complexes de coordination seront successivement détaillées.

[1.1 Ligands bitopiques

La géométrie des ligands bitopiques bidentes achiraux est 1’élément clé de la synthése des ensembles

supramoléculaires chiraux (Figure I1.1-1).

é: groupe donneur azoté

Il : espaceur aromatique
I:: 180°

Figure 11.1-1 : Représentation des ligands bitopiques envisagés

Ils sont composés de deux groupes donneurs azotés monodentes autorisant la coordination avec deux
centres métalliques. Grace a la présence d’un espaceur aromatique entre ces groupes donneurs, les deux
vecteurs de coordination colinéaires ne sont pas alignés, ce qui devrait permettre d’induire un élément
de chiralité lors de la synthése d’auto-assemblées. L’angle de coordination formé par ces vecteurs
avoisine 180°. Ce qui est notamment indispensable a la formation d’un prisme par auto-assemblage
trimoléculaire (voir chapitre 1.3.2).

Ainsi, huit ligands ont été envisagés : trois dont le groupe donneur est une pyridine (L"®h, L3t et
La"t2) et cinq dérivés de I’imidazole (LM, L2Me, L*Me | 24Me gt | 2PT) (Figure 11.1-2).
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Figure 11.1-2 : Ligands bitopiques envisagés

Tout d’abord, les dérivés pyridines seront décrits puis les ligands imidazoles.

11.1.1 Ligands bitopiques derivés de la pyridine

Ces ligands bitopiques basés sur deux groupes donneurs pyridiniques différent uniguement par la nature

et la taille des espaceurs utilisés (Figure 11.1-3).

® oo o o I

H O‘O
g Y

Lnaph Lanth1 Lanth2

N
N
)

Figure 11.1-3: Ligands envisagés avec des groupes donneurs pyridines

Ainsi, les ligands L"" et La™ sont composés de deux fonctions amides séparées par un espaceur

aromatique alors que le ligand L2""2 est constitué de deux triples liaisons et d’un espaceur aromatique.
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11.1.1.1 Ligands L"" gt [ 2"t

Les fonctions amides des ligands bitopiques L"" et L™ permettent d’envisager de trés nombreux
conformeéres de par la libre rotation des liaisons N-C(Ar) et N-C(O) de I’amide. Par exemple, une
rotation de 180° autour de la liaison N-C(Ar) permet d’envisager la coordination de deux conformeéres
différents L-1 et L-2 (Schéma 11.1-1). Cette rotation a peu d’influence sur 1’angle de coordination du

ligand bitopique qui reste proche de 180°.

- o O

HN___0O O _NH O NH
N \ ~ I
I I i
M M M
L-1a L-2a L-3a
L-1b L-2b L-3b
Angle de — | R — . _ .
coordination — I 180 = I 180 = 1}_60

Schéma 11.1-1: Angles de coordination attendus en fonction de la conformation adoptée

Par contre, la rotation autour de la liaison N-C(O) modifie fortement 1’angle de coordination du ligand.
En effet, une rotation de 180° autour de cette liaison permet d’envisager une coordination de type L-3
avec un angle de coordination proche de 60°.

Dans le cas particulier de I’espaceur b, il est peu probable d’observer le mode de coordination L-1b car

il existe une liaison H intramoléculaire stabilisant la conformation L-2b et L-3b (Figure 11.1-4).

L-2b

Figure 11.1-4 : Liaisons hydrogénes envisageables avec la conformation L-2b
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Plusieurs conformations de coordination sont donc a priori accessibles pour les ligands L et L2t

En ce qui concerne la synthese de ces deux composés, I’analyse rétro-synthétique permet d’envisager

deux voies de synthése n’impliquant chacune qu’une seule étape (Schéma 1.1-2).

N NH, Ns

+ Voie 1

-0 -0

(o)

Schéma 11.1-2: Analyse rétro-synthétique du composé Lnah

La premiére voie consiste a réaliser une amidation entre le composé aromatique nucléophile 1 et un
dérivé d’ester de pyridine électrophile 2. La seconde voie de synthese envisageable est un couplage entre
le dérivé aromatique dihalogéné 3 et I’amidopyridine 4.

La synthése du ligand L"3" a été réalisée selon la voie 1, décrite dans la littérature (Schéma 11.1-3).

N\
I

=
NS N HN" o
1a
= ~ Et;N
e — —_—
socl, THF
HO o reflux  Cl [e] reflux
5 6a Rat=47% Ox-NM
z
NH, ~ |
N
v G

NH,

Schéma 11.1-3: Schéma réactionnel du ligand L"h

L’acide 4-pyridinecarboxylique (5) est activé par le chlorure de thionyle, formant ainsi le chlorure de

4-piridinyle (6a). L’addition-élimination nucléophile du 1,5-naphtalénediamine (1a) sur le chlorure
d’acyle en présence de triéthylamine permet 1’obtention du ligand L"P" avec un rendement, non
optimisé, de 47%. L"%" a été entiérement caractérisé par spectroscopie RMN *H, *3C et NOESY et par

spectrométrie de masse.
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Dans le cas du ligand L2 ]a voie 1 de synthése d’amidation précédemment décrite a été explorée
(Schéma 1.1-4). Cependant, la synthése de L2™", dans les mémes conditions que celles de L"*" n’a
donné aucun résultat. L’augmentation de la température de la réaction en remplagant le THF par le
toluéne n’a pas non plus permis d’obtenir le ligand attendu. L activation de 1’acide 5 in situ en utilisant
de I’anhydride d’acide 6b suivie de 1’addition du nucléophile 1b en présence de triéthylamine, n’a pas
non plus permis la synthese du ligand L3, De méme, I’augmentation de la nucléophilie du composé
diaminé 1b, par déprotonation a 1’aide d’une base forte (‘BuOK, NaH ou "Buli), en présence de I’ester
6c, n’a pas conduit a la formation du ligand attendu.

N\
I

=
O HN
Base
solvant
reflux
NH2 NH O
6a:R=Cl
6b: R = 0C(0)OMe ~
6c: R =OEt |

~N anth1
N L

Schéma I1.1-4 : Schéma réactionnel d’amidation de la diaminoanthraquinone 1b

Par ailleurs, il est apparu gque la diaminoanthraquinone 1b était peu soluble dans les différents solvants
organiques (THF, toluéne, AcOEt, DCM, DMF, DMSOQ). Cette insolubilité pouvant expliquer I’absence
de résultat, cette stratégie n’a pas été approfondie et la seconde voie de synthese (voie 2) a été envisagée.
Ainsi, un couplage d’Ullmann catalysé au cuivre, entre le 1,5-dichloroanthraquinone (3) et I’amide 4, a
été effectué (Schéma I1.1-5).

S
o cul
N Quinoléine O HN o
| Na,CO;3
D - Y sz COXO
Chlorobenzéne
145°C
¢ o HNN" =0 Os_NH ©
3 4
z
N I Lanth1

A N
Quinoléi
N/

Schéma I1.1-5 : Schéma réactionnel du couplage d’Ullmann

La réaction réalisée en présence de ligand quinoléine et de Na,CO3; comme base dans le chlorobenzéne
a 145°C pendant 24 h n’a pas permis d’observer par spectroscopie RMN H la formation du composé
Lanth! attendu.

En paralléle, une seconde méthode de couplage métallocatalysé a été réalisée. Le couplage
palladocatalysé réalisé dans les conditions de Buchwald-Hartwig, entre le composé 3 et I’amide 4, n’a

pas conduit a la formation du composé La"" attendu quels que soient les complexes de palladium, les
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solvants et les températures de réactions utilisés. Cependant, le produit monosubstitué 7 a pu étre isolé

(Schéma 11.1-6) et caractérisé par spectrométrie de masse et spectroscopie RMN H et *C (Annexe 3).

(o]
~ —

Pd(dba),= 0 l’od ©
~ =
Pd(dba), O O

BINAP o ¢l
o cl ou
NN XANTPHOS PPh,
BINAP=
+ _ Cs,CO3 PPh,
Dioxane ou THF

ou Toluéne o, NH O
Cl o H,N o reflux
3 4 Rdt 15% z | Me_ Me
S 7
N XANTPHOS = O O
O
PPh, PPh,

Schéma 11.1-6 : Schéma réactionnel de la synthéese palladocatalysée

La monosubstitution semblant étre réalisée dans ces conditions, un couplage palladocatalysé a été tenté
a partir du produit 7 et ’amide 4 (Schéma 11.1-7).

N
N

=
| HN
o G Pd(dba), o °
N BINAP
seolok
Z >
[¢] NH O THF O, NH O
H,N o reflux
z 4 z
~ | 7 ~ I Lanth1
N N

Schéma I1.1-7: Couplage a partir du composé 7

Une fois de plus, aucune trace du produit attendu n’a été observé par spectroscopie RMN *H, bien que
le réactif 7 est été consommé en trés grande partie durant la réaction. Néanmoins, un solide orange-
marron, insoluble dans les solvants organiques classiques (DCM, AcOEt, DMSO, DMF) ou dans une
solution aqueuse acide, a été formé au cours de la réaction. Un solide insoluble et de méme couleur, a
aussi été observé dans la plupart des réactions précédentes. Il est donc possible que ce solide soit le
produit attendu L3 mais que sa trop faible solubilité ne permet pas son identification par RMN.

Ainsi, les différentes voies de synthése utilisées ne permettent pas d’obtenir le ligand L3 et sa synthése

n’a donc pas été approfondie.

11.1.1.2 Ligand L3""2

Contrairement aux deux ligands précédents, le ligand L3"™"2 est plus rigide (Figure 11.1-5). En effet, les

deux triples liaisons entre les groupes donneurs pyridines et 1’espaceur aromatique ne permettent, a
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priori, aucun autre conformere. La géométrie du ligand est donc définie et I’angle de coordination, formé

par les deux vecteurs de coordinations colinéaires non alignés, est fixe et égal a 180°.

Figure 11.1-5: Ligand La"th?

L’analyse rétro-synthétique du ligand L2 permet d’envisager deux voies de synthése impliquant
chacune deux étapes et I’utilisation de trois réactifs : 1’anthraquinone 3, la pyridine 9 et 1’alcyne 10

(Schéma 11.1-8).

H
I Voie 1
SiMe;

o Cl N
® "
0 Y=
o || Br
3 8 9 10

H

% o ” o cl
N\
- CO0=C00 | v
Br SiMe;
o cl o
9 || 11 3 10

Schéma 11.1-8: Analyse rétro-synthétique du ligand L2

La synthese du composé L3""2 décrite dans la littérature, privilégie la voie 1.2 La stratégie repose sur
deux couplages de Sonogashira successifs : le premier pour synthétiser le composé intermédiaire 8 a

partir des réactifs 9 et 10 (Schéma 11.1-9) puis le second, entre les composés 8 et 3, pour obtenir le ligand

Lanthz
N\
Ny SiMe, 'PraNH, Cul, P NS
| I [PA(PPhy),] K,CO; |
Z + —_—
THF | | DCM/MeOH
Br, HCI H Rdt 53% Rdt 2% | |
SiMe,
9 10 12 8

Schéma 11.1-9: Schéma réactionnel de la synthése du composeé 8
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Le couplage entre la 4-bromopyridine (9) (obtenue a partir du 4-aminopyridine)® et le 2-
(triméthylsilyl)éthynyle (10) en présence d’une base non nucléophile et de complexes de cuivre (I) et
palladium (0), a permis la synthése du composé intermédiaire 12 avec un rendement de 53%. La
déprotection du composé 12 a été réalisée dans le méthanol en présence d’une base inorganique K2COs.
Bien que la réaction soit quantitative, la 4-éthynylpyridine (8) se sublime & température ambiante sous
pression réduite, ce qui diminue drastiquement le rendement. Ainsi, la montée en échelle de quelques
centaines de milligrammes au gramme n’a pas pu étre réalisée.

Le rendement global de cette voie de synthese étant relativement faible, la voie de synthése 2 a été
privilégiée.

Le composé intermédiaire 1,5-bis(éthynyl)-9,10-anthracénedione (11) a été synthétisé selon la méthode

décrite dans la littérature (Schéma 11.1-10).4

SiMe;

o | o |
SiMe; iPryNH, Cul,

= LD e XD
A
DCM/MeOH

82% rdt | | [o] 92% rdt I | o}

3 10 SiMe; 13 11

Schéma 11.1-10: Schéma réactionnel de la synthése du composé 11

Le premier couplage de Sonogashira entre les composés 3 et 10, permet d’obtenir 13 avec un rendement
de 82%. L’étape de déprotection, réalisée dans un mélange méthanol/dichlorométhane (1/2) en présence
d’une base, conduit au composé 11 avec un rendement de 92%.

Le second couplage de Sonogashira entre les composés 9 et 11 a été réalisé dans les mémes conditions
gue celles décrites précédemment (Schéma 11.1-11). Seul le solvant a été modifié, le DMF permettant

une meilleure solubilité des réactifs par rapport au THF.

o

N iPryNH, Cul,
| N Pd(PPhy),
2+ —_ e
DMF
Br, HCI

I | (o] 49% rdt

9 1

Schéma 11.1-11 : Schéma réactionnel de la synthése du ligand L2"h2

Le composé L3 g ainsi été obtenu avec un rendement de 49%.
L’ensemble des données de caractérisation RMN *H des composés 11, 13 et L sont en accord avec

les données reportées dans la littérature et aucune caractérisation supplémentaire n’a été effectuée.?*
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Bien que le ligand L™ n’ait pas pu étre isolé, les ligands L"" et L2""2 devraient permettre d’étudier
I’influence de la taille et la rigidité des dérivés pyridines lors de la synthése d’auto-assemblées

supramoléculaires.

11.1.2 Dérivés imidazoles

Les ligands bitopiques, dont les groupes donneurs sont des imidazoles séparés par un cycle aromatique,
constituent le second groupe de ligands envisagés. Ils devraient pouvoir mettre en évidence 1’influence
de la nature des sites donneurs lors du processus d’auto-assemblage, par rapport aux dérivés pyridines.

Cing dérivés imidazoles ont été envisagés : L™, L2Me, |4Me | 24Me gt | 2Pr (Figure 11.1-6).

’M
Ry
N
43 H : R4=H, R=H
/sqé\\m L 1 2

L4Me : R,=H, R,=Me
L2Me : R;=Me, R,=H

L24Me: R,;=Me, R,=Me

N
R . .
1\«_/2 L2PT ; R,='Pr, Rp=H
N
v R
M

Figure 11.1-6: Ligands imidazoles envisagés

Ces ligands différent par leur encombrement stérique au niveau des sites de coordination.

11.1.2.1 Description des ligands envisagés

Commencons avec le ligand non encombré L". La libre rotation autour des deux liaisons N-C(Ar)
permet d’envisager plusieurs conformeres lors de la coordination avec un centre métallique : soit la
conformation syn ou les deux sites donneurs sont du méme c6té de la molécule, soit la conformation

anti ou les azotes sont de part et d’autre de 1’axe de la molécule (Figure 11.1-7).

.36 €
N) N)
Ly Ly
= <}1oa° 5180‘}-7‘
v
N N
O )
N\ v
syn-LH anti-L"

Figure 11.1-7 : Angles de coordination des dérivés imidazoles
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En assimilant les imidazoles a des pentagones réguliers, il est possible de déterminer la valeur
approximative des angles de coordination des ligands bitopiques pour chaque conformation envisagée.
L’angle entre I’axe de la molécule, formé par les deux azotes en positions 1, et les vecteurs de
coordination reste proche de 36° quel que soit la conformation adoptée. Par contre, 1’angle de
coordination du ligand dépend du conformere. Ainsi, il est compris entre 108°et 144° en conformation
syn et entre 144° et 180° en conformation anti. Cependant, pour conserver la délocalisation des électrons
des cycles aromatiques sur I’ensemble de la molécule, les conformations quasi planes syn-L" et anti-
L devraient étre favorisées (Figure 11.1-7).

L’encombrement de la position 4 de 1’imidazole par un groupement méthyle limite 1’acces au site
donneur sans influencer la planéité de la molécule. Les conformations du ligand L*M® devraient donc
étre proches de celles du ligand L". Par contre, tout en limitant I’accés au site donneur, I’encombrement
de la position 2 de I’imidazole par un groupement alkyle influence la planéité de la molécule.® En effet,
les interactions stériques entre 1’alkyle et le phényle devraient défavoriser la conservation des trois
cycles dans le méme plan. Ainsi, les conformations les plus stables des ligands L2Me, LZPT et L24Me sont

a priori différentes de celles des ligands L™ et L*Ve,
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11.1.2.2 Synthése des ligands

L’analyse rétro-synthétique permet d’envisager une méme approche synthétique pour les cinq ligands
imidazoles (Schéma 11.1-12). Elle se décompose en une seule étape de bisubstitution nucléophile entre
le dérivé dibromé aromatique 14 et les imidazoles nucléophiles 15a-e.

\(_Z/ 14  15a:Ry=H, R,=H

15b : R4=H, R,=Me
15¢ : Ri=Me, R=H
15d : R4="Pr, R,=H
15e : R1=Me, R,=Me

L": Ry=H, R2—H
L*Me : R,=H, R,=Me
L2Me : R,=Me, R,=H
L24Me . R.=Me, R,=Me
LZPr : R,='Pr, Ry=H

Schéma 11.1-12: Analyse rétro-synthétique des ligands imidazoles

Les conditions de synthese ont été adaptées de celles décrites pour la synthese du ligand L™ (Schéma
11.1-13) mains n’ont pas été optimisées.® La substitution aromatique des imidazoles 15a-e sur le 1,4-
dibromobenzene (14) a ainsi été réalisée sans solvant, en présence de cuivre (II) et d’une base. Elle a
conduit a la formation des ligands L, L*M¢ et L2M® qui ont pu étre isolés et caractérisés par spectrométrie
de masse et spectroscopie RMN *H et °C (Annexes 4-6).

R,

cuso,
\( cho3
—z 190°C

14 15a-e \(_Z

Entrée | R: | Rz | Produit | Rendement
1 H H LH 46%
2 Me LAMe 31%
3 Me | H [ 2Me 20%
4 'Pr H L2Pr 0%
5 Me | Me [ 24Me 0%

Schéma 11.1-13: Schéma réactionnel général de la synthese des ligands imidazoles®

L’encombrement de la position 2 par un groupement alkyle (R1) diminue la nucléophilie de I’imidazole.

Ceci peut expliquer la diminution de rendement observé pour le ligand LM (20%, entrée 3) par rapport
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au ligand non encombré L" (46%, entrée 1). De méme, lorsque I’imidazole est plus encombré (entrées
4 et 5), aucune trace de produit attendu n’a été détecté. Cependant, un groupement méthyle en position
4 a un effet stérique moindre, ce qui se traduit par un rendement plus élevé (entrée 3 vs entrée 2).

Par ailleurs, des produits monosubstitués ont été observés lors de la synthese des produits LH, L*Me et
L2Me et ils se sont avérés difficiles a éliminer.

Une seconde voie de synthése dans des conditions plus douces a alors été envisagée pour limiter leur

formation.

11.1.2.3 Synthése alternative du ligand L*M®

Cette synthése a été effectuée a partir d’un dérivé diiodé. Les conditions opératoires ont été adaptées
d’une synthése du ligand L".” La réaction du 4(5)-méthylimidazole (15b) sur le 1,4-diiodobenzéne (18),
en présence de cuivre (1), du ligand salicylhydrazone (Sal) et d’une base, a permis 1’obtention d’un
produit disubstitué avec un rendement de 47% (Schéma 11.1-14). Les analyses par spectroscopie RMN
'H, COSY et **C et par spectrométrie de masse confirment la présence de ce produit sous forme d’un

seul isomere (Annexe 6).

N

HZN\
Cu,0 N / N
Sal Sal = OH
Cs2c03
+ )
l MeCN
Me  Rdt 47% N

18 15b
N

Me
L4Me

Schéma 11.1-14 : Synthése du ligand L*Me dans des conditions douces

Trois isomeres sont a priori envisageables lors de la substitution du réactif 15b (Erreur ! Source du r

envoi introuvable.Figure 11.1-8).

N
N)
: : = couplage NOE attendu

v (_7/ (_z

L-3a L-3b L4Me

Figure 11.1-8 : Couplages NOE attendus selon les isoméres

L’expérience RMN H permet d’exclure la formation du composé L-3a pour lequel le nombre de

signaux attendus n’est pas observé. Par ailleurs, la RMN NOESY permet d’éliminer la formation de
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I’isomere L-3b car un couplage spatial entre les protons du phényle et le proton en position 5 de
I’imidazole a été observé et pas celui entre les protons du phényle et ceux du méthyle en position 5 de

I’imidazole. Le produit disubstitué obtenu correspond bien au ligand L*Me attendu.

Les trois ligands LM, L*Me et L2V synthétisés devraient permettre d’évaluer D’influence de
I’encombrement stérique proche des sites donneurs ainsi que la planéité du ligand sur la synthése des

auto-assemblées supramoléculaires.

11.1.3 Conclusion

Au total, cing ligands bidentes ont pu étre synthétisés : deux dérivés de la pyridine (L"?" et La""?) et

trois dérivés de I’imidazole (LY, L*V® et L2Me),
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[1.2 Ligands tridentes

Les ligands tridentes seront utilisés dans 1’auto-assemblage d’une supramolécule prismatique. Ils
serviront de bases a la structure en se coordinant avec trois centres métalliques.
Ces ligands tritopiques sont composés de trois groupes donneurs azotés monodentes séparés par un

espaceur aromatique (Figure 11.2-1). Les trois angles de coordination formés par les trois vecteurs de

coordination devraient étre égaux a 120°.

M
é) : groupe donneur azoté

O: espaceur aromatique
M M A 120°

Figure 11.2-1 : Représentation des ligands tritopiques envisagés

Cing ligands ont notamment été envisagés : deux dérivés de la pyridine (4tpt et 3tpt) et trois dérivés de

I’imidazole (tit, tib et tipt) (Figure 11.2-2).

N N B
N l Z N
I\
NTSN NN N
= N/ z | I N N/ I SN
I SN N/ 7
4tpt 3tpt
NI SN
N N =
[ 3 L "

N N I N NN
N
N|J§JN\ /@\ \9’ tipt \;}
SN NE N NN NN
| 2

Figure I1.2-2: Ligands tritopiques envisagés

11.2.1 Ligands pyridines

Les vecteurs de coordination du ligand 4tpt sont fixes et forment trois angles de coordination proches
de 120°. En revanche, les vecteurs de coordination du ligand 3tpt peuvent évoluer selon la rotation des
pyridines autour des liaisons C-C entre les cycles triazine et pyridine. Ainsi, lors de la coordination avec
trois centres métalliques trois conformations, que nous qualifierons de proP, décalée et proM, peuvent

étre adoptées (Schéma 11.2-1).
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La conformation décalée réunit toutes les conformations ou les trois angles de coordinations ne sont pas
égaux. La valeur de ces angles est alors comprise entre 0° et 240°, seul le conformeére d’angles
0°/120°/240° a été représenté.

M M
e a X
NS ! NS ! I =
180°
N —_— N e z
M\ NI /N 18 M\ NI /N /M N\ IN /M
N7 | N z | N7 | N Z "N | A N I NN
~ ~ o J 180 ~ | _ P
! !
i w f vl
P JPRTEE e D%
/120 120° : o . :,1200 120°",
>, 120° e L2400 L 1200 A
conformation proP conformation décalée conformation proM

Schéma 11.2-1: Conformations envisageables lors de la coordination du ligand 3tpt

Les conformations proP et proM sont les conformations pour lesquelles les trois angles de coordination
sont égaux a 120°. Ces conformations ont la particularité de créer un axe de chiralité hélicoidale lorsque
les faces du dessus et du dessous ne sont pas équivalentes. Ainsi, ’orientation des vecteurs de

coordination permet de définir une configuration P ou M pour le ligand 3tpt.

L’analyse rétro-synthétique permet d’envisager une méme synthese pour les deux composés 4tpt et 3tpt

(Schéma 11.2-2) basée sur une réaction de condensation.

R
NIJ§N —> 3 rR—=N
AL
4tpt: R=4-pyridine 17a: R=4-pyridine
3tpt: R=3-pyridine 17b: R=3-pyridine

Schéma 11.2-2: Analyse rétro-synthétique des dérivés de la pyridine

La syntheése s’appuie sur la formation du cycle triazine a partir du dérivé nitrile 17a ou 17b (Schéma
11.2-3).

N
// NaOH
i | > NTSN
Ry~ 150°C |
RY N/ z
17a: Ry=N, R,=C Ny I

17b: R4=C, R,=N Ry
4tpt: R1=N, R,=C; rdt 41%
3tpt: R;=C, R,=N; rdt 8%

Schéma 11.2-3: Schéma réactionnel de la synthese des dérivés pyridines
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Les synthéses des ligands 4tpt et 3tpt ont été réalisées selon la méthode décrite dans la littérature, a
partir des cyanopyridines 17a et 17b respectivement, sans solvant et en présence d’hydroxyde de
sodium.® L ’hydroxyde joue le role de nucléophile qui, aprés addition sur le nitrile, permet de former
I’amidure correspondante. La formation de la triazine découle ensuite de trois étapes d’addition
nucléophile et d’une étape d’élimination.

Le ligand 4tpt a été obtenu avec un rendement de 41% ( non optimisé) et caractérisé par spectroscopie
RMN *H. Le spectre étant en parfait accord avec la littérature, aucune caractérisation supplémentaire
n’a été effectuée.®

Le ligand 3tpt, obtenu avec un rendement de 8%, a été caractérisé par spectroscopie RMN *H et *C et
par spectroscopie de masse. Il est a noter que malgré le faible rendement, la synthése n’a pas été
optimisée car la quantité obtenue était suffisante pour réaliser les tests d’auto-assemblage.

Ainsi, I’utilisation des ligands 4tpt et 3tpt devraient permettre d’évaluer I’influence de la rigidité et de

la prochiralité des ligands tritopiques lors de I’auto-assemblage d’une structure prismatique.

11.2.2 Ligands imidazoles

Les trois ligands imidazoles tit, tib et tipt, sont des ligands tritopiques dont les trois groupes donneurs
sont des groupements imidazoles séparés par un espaceur aromatique. Ces ligands possédent les mémes
propriétés géométriques que le ligand 3tpt et peuvent donc étre considérés comme prochiraux. La seule
différence est la valeur des angles de coordination des conformations décalées qui est comprise entre

48° et 192°, si I’on suppose les imidazoles assimilables a des pentagones réguliers (Schéma 11.2-4).

O = espaceur aromatique

conformation proP conformation décalée
Schéma 11.2-4: Angles de coordinations envisageables selon les conformations adoptées.
Les ligands tib, tit et tipt different uniquement par la nature de leur espaceur aromatique : benzene,
triazine et triphényletriazine respectivement. Leur analyse rétro-synthétique permet d’envisager deux

voies de syntheses (Schéma 11.2-5) ; soit une substitution nucléophile aromatique (voie 1), soit la

cyclisation du cycle aromatique triazine (voie 2).

81



Chapitre Il : Synthéses des briques moléculaires

N I
\
N HT\/\> + R)§R
' < |
PPN
X R X
ﬂ 15a 18a: R=CH, X=Br
18b: R=N, X=CI
R” R
L7 \\_1
~
~ : = )—Cl
7N N/\>
=/ tib: n=0; R=CH " = 19
tit: n=0; R=N
tipt: n=1; R=N

Schéma 11.2-5 : Analyse rétro-synthétique des ligands tib, tit et tipt

Le ligand tib a été synthétisé selon la méthode de synthése (voie 1) des ligands bitopiques imidazoles

précédemment décrite (Schéma 11.2-6).

" cuso,
N K,CO,

oL h - A

Br Br N /=N N

Rdt 90% N /\>
=/ \tN
18a 15a tib

Schéma 11.2-6: Schéma réactionnel de la synthése du ligand tib

La substitution aromatique de I’imidazole 15a sur le 1,3,5-tribromobenzéne (18a), en présence de cuivre
(IT) et d’une base, permet d’obtenir le ligand tib avec un rendement de 90%. Le ligand a été caractérisé
par spectroscopie RMN *H, $*C et HMBC et par spectrométrie de masse.

Il est a noter que le rendement obtenu pour tib est nettement supérieur a celui du ligand L™ (rdt=46%).
Une hypothése est que les carbones en alpha du brome du composé monosubstitué 20 reste électrophile
aprés I’addition d’un imidazole, contrairement a celui du composé 16a (Schéma 11.2-7). En effet, la
délocalisation du doublet non liant de 1’azote de 1’imidazole enrichit les positions ortho et para des

composeés 20 et 16a.

3

N N N N
[\ [\ I/ \ [\
(N) §+> g") g“-)
<> SCH <€«—>» <>
foladsindeliishade
Br Br Br Br Br ﬁ Br Cc
Br

N
|
Br

20 16a

Schéma 11.2-7 : Etude formelle de [’électrophilie des intermédiaire 19 et 16a

Ainsi, 1’électrophilie des différents intermédiaires bromés est peu influencé par les substitutions

nucléophiles successives de 1’imidazole sur le composé 18a. Au contraire, I’intermédiaire 16a est moins
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électrophile que le composé dibromé 14 de départ, ce qui pourrait expliquer les faibles rendements
observés lors de la synthése des ligands bitopiques imidazoles.

La substitution nucléophile aromatique de 1’'imidazole 15a sur le 1,3,5-tricholorotriazine (18b) (voie 1)
a également permis la synthése du ligand tit avec un rendement de 20% (Figure 11.2-3).

)§ HN/\> Na,CO,

NSN s T — NN

| =N THF I
cl N/)\CI rdt = 20% N/,\N)\N’ N/\>
=/ S

Figure 11.2-3 : Schéma réactionnel de la synthése du ligand tit

Le ligand a été caractérisé par spectroscopie RMN H, *C et COSY et par spectrométrie de masse
(Annexe 7). Cependant, ce composé s’est révélé instable, particulierement dans des conditions acides.
En raison de son instabilité, I’optimisation de la synthése et de la purification du composé tit n’a pas été

approfondie.
Enfin, la synthése du ligand tipt a été réalisée selon la méthode de synthese (voie 2) (Schéma 1.2-8).

s

NA\ <:> N NaOH
N =N ——>»
I§/ 150°C Nl =N
~
19 rdt = 37% /O)\N)\©\
NN N/\>
tipt

Schéma 11.2-8: Schéma réactionnel de la synthese du tipt

La cyclisation du composé 19 en présence d’hydroxyde de sodium a ainsi permis la synthése du ligand
tipt avec un rendement de 37% (non optimisé). Le ligand tritopique imidazole a été caractérisé par

spectroscopie RMN H, COSY, HMBC et *C et par spectrométrie de masse (Annexe 8).

Les ligands tib et tipt devraient permettre d’étudier I’influence de I’espaceur aromatique et la
prochiralité des ligands tritopiques servant de base lors de 1’auto-assemblage de structures prismatiques

chirales.

11.2.3 Conclusion

Au total, quatre ligands tritopiques ont été synthétiseés : deux dérivés pyridines (4tpt et 3tpt) et deux
dérivés (tib et tipt).
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[1.3 Complexes de coordination

Les complexes de coordination sont les éléments indispensables a la formation des auto-assemblées
supramoléculaires bi- ou tridimensionnelles.
Ces complexes sont constitués d’un centre métallique plan carré, un ligand chélatant imposant une

coordination cis et deux ligands labiles pouvant étre associés aux sites de coordination du complexe

(Figure 11.3-1).
L
( = ligand chélatant
L

L Liab
N
M_ ;90 M = centre métallique

L,ap = ligand labile

Figure 11.3-1 : Représentation des complexes envisagés

Cing complexes de palladium et un de platine ont ainsi été envisagés : quatre achiraux (Pd-1, Pd-2, Pd-
3 et Pt-1) et deux chiraux énantiopurs (Pd-4 et Pd-5) (Figure 11.3-2).

H, Me\ Me / 3
N N =N ®) N ®) N
[ Pd(NO,), [ Pd(NO,), Pd(NO,), Pt(N03)2 "Pd(NOy), "Pd(NO;),
N N, 1 =N ®'N (R)’
2 Me
Me y e
Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pt-1 Pd-4 Pd-5

Figure 11.3-2: Complexes envisagés

11.3.1 Description des complexes envisagés

La géométrie de coordination des centres métalliques au degré d’oxydation 11, est plan carré. Les ligands
chélatants achiraux envisagés; 1’éthylénediamine (en), la N,N,N’,N’-tétraméthyléthylénediamine
(tmeda) et la 2,2°-bipyridine (bipy) modifient I’encombrement stérique du centre métallique. Il en est de
méme, pour les ligands chiraux énantiopures : le (R,R)-1,2-diaminocyclohexane (R,R-dach) et le (R,R)-
N,N,N’,N -tétraméthyl-1,2-diaminocyclohexane (R,R-tmdach). Les angles de coordination devraient
rester proche de 90° pour Pd-1et Pd-4 mais plus faibles pour les complexes plus encombrés Pd-2, Pd-
3, Pd-5 et Pt-1°.

Les ions nitrates sont eux utilisés pour leur labilité et solubilité dans I’eau

11.3.2 Synthese des complexes

La synthese de ces complexes a été réalisée selon la méthode suivante qui se décompose en deux étapes :

la coordination du ligand chélatant avec le centre métallique puis une métathese d’ions (Schéma 11.3-1).
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L L cl L NO,
MCl, + C e ( \M/ e < \M/
L 4 \CI v \N03

Schéma 11.3-1 : Méthode de synthese des complexes

11.3.2.1 Synthése des complexes [MCly(L-L)]

La coordination entre un précurseur chloré (MCl,) et un ligand chélatant (L-L) dans un solvant polaire

permet la synthése du complexe [MCIz(L-L)] correspondant (Schéma 11.3-2).

L L\ /CI
MCl, + (L — L/M\CI
Entrée MCI; L-L solvant [MCly(L-L)] Rdt
1 PdCl; en H.O/HCI Pd-6 87%
2 PdCl, tmeda acétone Pd-7 88%
3 PdCl, bipy acétonitrile Pd-8 75%
4 PdCl; R,R-dach H,O/HCI Pd-9 87%
5 PdCl; R,R-tmdach acétone Pd-10 74%
6 K2PtCl4 tmeda H>O/HCI Pt-2 37%

Schéma 11.3-2 : Synthése des complexes [MClz(L-L)]

Les complexes (Pd-6)°, (Pd-7)% (Pd-8)° et (Pd-9)! ont été obtenus selon les méthodes décrites dans la
littérature avec un rendement de 87%, 88%, 75% et 87% respectivement.

Le complexe [PdCIx(R,R-tmdach)] (Pd-10) a quant a lui été synthétisé en adaptant la méthode de
synthése du complexe Pd-9. Il a été obtenu avec un rendement de 74% (entrée 5) et caractérisé par
spectroscopie RMN *H (Annexe 10).

Enfin, le complexe [PtCly(tmeda)] (Pt-2), décrit dans la littérature,*? a été obtenu avec un rendement de

37% (entrée 6) et caractérisé par spectroscopie RMN *H.

11.3.2.2  Synthése des complexes [M(NO3)2(L-L)]

L’ajout de nitrate d’argent a une suspension aqueuse des complexes [MCIz(L-L)] permet la synthése des
complexes [M(NOs),(L-L)] correspondants (Schéma 11.3-3). La métathese des ions chlorures par les

ions nitrates est favorisée par la précipitation d’ AgCl et la solubilisation du produit final dans I’eau.
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L cl L\ /ONOZ
( \M/ + AgNO; —— C M
e \cl H,O N \ONO2

Entrée | [MCIy(L-L)] L-L [M(NO3)2(L-L)] Rdt
1 Pd-6 en Pd-1 99%
2 Pd-7 tmeda Pd-2 98%
3 Pd-8 bipy Pd-3 29%
4 Pd-9 R,R-dach Pd-4 82%
5 Pd-10 R,R-tmdach Pd-5 98%
6 Pt-2 tmeda Pt-1 45%

Schéma 11.3-3 : Synthése des complexes [M(NO3)2(L-L)]

L’ensemble des synthéses a été réalisé selon la méthode de synthese du complexe [Pd(NOs)2(en)] (Pd-
1) décrite dans la littérature.® Il est 4 noter qu’en raison de la labilité des ions nitrates en milieu aqueux,
il est probable que I’espéce caractérisée en solution par spectroscopie RMN *H dans DO, soit le
complexe [M(L-L)(D20);][NOs]a.

Les complexes Pd-1, [Pd(NOs)z(tmeda)] (Pd-2), [Pd(NOs)2(R,R-dach)] (Pd-4) et [Pd(NOs):(R,R-
tmdach)] (Pd-5) ont ainsi été synthétisés avec des rendements supérieurs a 82% (entrées 1, 2, 4 et 5).
Les complexes Pd-1 et Pd-2 ont été caractérisés par spectroscopie RMN 'H.21® Les complexes
énantiopurs Pd-4 et Pd-5 ont été complétement caractérisés par spectroscopie RMN *H, *C, DEPT-
135, COSY, HMBC et NOESY (Annexes 11-12).

Les complexes [PA(NOs3)2(bipy)] (Pd-3) et Pt(NOs)2(tmeda)] (Pt-1) ont quant a eux été obtenus avec
des rendements plus faibles mais dans des quantités suffisantes pour étre utilisés par la suite. Ces deux

complexes ont été caractérisés par RMN 'H (Annexe 9).813

11.3.3 Conclusion

Les six complexes envisagés ont été synthétisés et caractérisés par spectroscopie RMN. Les complexes
Pd-1, Pd-2 et Pd-3 devraient pouvoir mettre en évidence 1’influence de I’encombrement stérique des
ligands chélatants sur la géométrie des auto-assemblées bi- et tridimensionnelles. L’utilisation du
complexe Pt-1 permettra en outre d’étudier I’influence de la nature du centre métallique et notamment
la cinétique d’auto-assemblage.

Enfin, les complexes Pd-4 et Pd-5 énantiopurs devraient introduire un élément de chiralité aux
ensembles supramoléculaires auto-assemblés et de comparer ces ensembles supramoléculaires avec

ceux obtenus avec Pd-1 et Pd-2 respectivement.
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[1.4 Conclusion

Quinze brigues moléculaires différentes ont été synthétisées et entiérement caractérisées. Elles sont
représentées dans la figure ci-dessous (Figure 11.4-1) et seront utilisées pour 1’auto-assemblage des

ensembles supramoléculaires bi- et tridimensionnels.

—

0o O B

N

Ligands
bitopiques
N N N
R OB
N Y N J N /
LH L2Me L4Me
N
N
Ly g
N NS
NN
Ligands o~ I (j)\ Z
/N N/\> Z NTNF N
Rl N
tritopiques ™\ _| \:N N | ~ |N | _ |
tib 4Atpt
H, Me Me | N H, Me Me Me Me
N\ N\ /N\ (R, N\ (R) N\ N\
E ,Pd(NO3), [ ,Pd(NO3), ,Pd(NO), Q ,Pd(NO3), U ,Pd(NOy), E PtNO3),
N N\ <N (r‘:)" N (R:)" N\ N\
Complexes H, wd Me \ P H, md Me md Me
organométalliques
Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pd-4 Pd-5 Pt-1
Figure 11.4-1 : Briques moléculaires synthétisées
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1.5 Protocoles expérimentaux / Experimental procedures

La synthése des différentes briques moléculaires a demandé beaucoup de temps car il s’est avéré que de
nombreux protocoles étaient imprécis. Cette partie expérimentale sera donc rédigée en anglais pour étre

accessible au plus grand nombre de personnes.

[Pd(PPhs)]:2

PdClI; (1.000 g, 5.6 mmol, 1 equiv.) and recrystallized triphenylphosphine (7.402 g, 28.2 mmol, 5 equiv.)
were suspended in DMSO (70 mL, 0.08 M). The resulting mixture was warmed at 140 °C under nitrogen
atmosphere until complete dissolution of the solid. To the resulting stirred yellow solution was added
dropwise hydrated hydrazine (1.1 mL, 22 mmol, 4 equiv.). The red solution was cooled to room
temperature. The yellow precipitate formed was filtrated, washed with ethanol (2x10 mL) and ethyl
ether (3x10 mL) and dried under vacuum. The desired product was obtained as a yellow solid (5.924 g,
91% yield).

4-bromopyridine hydrochloride salt:®

N To an aqueous solution of 48% hydrobromic acid (12 mL, 105 mmol, 4.9 equiv.), 4-

N

I
Z  aminopyridine (2.000 g, 21.3 mmol, 1.0 equiv.) was added at 0 °C. Bromine (3.3 mL, 64.0

ot mmol, 3.0 equiv.) was added dropwise to the stirred mixture at 0 °C. To the resulting
yellow/orange slurry, a solution of sodium nitrite (3.785 g, 53.5 mmol, 2.5 equiv.) in H,O (11 mL, 4.8
M) was added. The solution turned red and a yellow gas emission was observed. After stirring an
additional 10 minutes, the bath was removed and the vigorously stirred reaction mixture was allowed to
warm slowly to room temperature. Diethyl ether (30 mL) was added and the mixture was basified until
pH > 8 with a saturated aqueous solution of Na2COs. The aqueous layer was extracted with diethyl ether
(3x20 mL) and the organic layers were combined. To the red solution was added MgSOs4 and the
resulting suspension was stirred at room temperature for 1 h. After filtration, HCl was added to
precipitate the product as a white solid (3.216 g, 78% vyield).

IH NMR (300 MHz, D,0) & (ppm): 8.68 (1H, d, J= 6.9 Hz, H-aryl), 8.35 (1H, d, J= 6.9 Hz, H-aryl)
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N,N'-1,5-naphthalenediyl-bis(4-pyridine)carboxamide (L"#"):!

N (1) A solution of 4-pyridinecarboxylic acid (1.150 g, 9.33 mmol, 1.0 equiv.) in SOCI2
2 (7 mL, 93.3 mmol, 10 equiv.) was refluxed for 3h in a Schlenk. SOCl2was then removed
HN" o - ynder reduced pressure and the resulting white solid was utilized directly for the next

step without further purification.

O _NH (2) 4-pyridinecarboxylic chloride (9.3 mmol, 3 equiv.), triethylamine (1.4 mL, 10.3
@ mmol, 3.3 equiv.) and 1,5-naphtalendiamine (500 mg, 3.1 mmol, 1.0 equiv.) were added
SN in a dried Schlenk under N,. Anhydrous THF (15 mL, 0.2 M) was then added and the

resulting mixture was stirred at reflux for 2 h. The suspension was cooled to room temperature and
stirred overnight. The resulting mixture was washed with a saturated solution of NH4CI (30 mL) and
HCluq (10 mL, 1 M). The brown precipitate was filtered, washed with H,O (2x10 mL), ethyl acetate
(3x10 mL) and acetone (3x10 mL) and dried under vacuum. The desired product was obtained as a
brown solid (536 mg, 47% yield).

'H NMR (300 MHz, (CD3).S0) & (ppm): 11.0 (1H, s, NH), 9.00 (2H, dd, J;= 4.3 Hz, J,= 1.8 Hz, N-
CHy), 8.29 (2H, dbroad, J=5.5 Hz, C-CH,), 8.04 (1H, d, J= 8.3 Hz, NH-C-CH), 7.71 (1H, d, J= 7.3 Hz,
NH-C-C-CH), 7.63 (1H, dd, J:= 8.2 Hz, J>= 7.5 Hz, CH-CH-CH).

13C NMR (75 MHz, (CD3),SO) & (ppm): 163.8 (CO), 147.0 (N-CH), 133.2 (C-aryl), 129.8 (C-aryl),
125.7 (CH-CH-CH), 124.3 (NH-C-C-CH), 123.5 (C-CHy), 122.3 (NH-C-CH).

HRMS (TOF, ES+): Calculated for (M+H*) C2H17N4O,": 369.1352. Found: 369.1341.

1,5-bis[2-(trimethylsilyl)ethynyl]-9,10-anthracenedione (13):*

1,5-dichloro-9,10-anthracenedione (1.000 g, 3.62 mmol, 1.0 equiv.) and 2-
0” (trimethylsilyl)ethynyl (1.3 mL, 9.06 mmol, 2.5 equiv.) were suspended in a degassed
solution of diisopropylamine (2.6 mL, 18.1 mmol, 5.0 equiv.) in anhydrous THF (20
O‘O mL, 0.2 M). The resulting suspension was degassed for another 20 minutes and
I ° Pd(PPhs)s (832 mg, 0.72 mmol, 20 mol%) and Cul (136.8 mg, 0.72 mmol, 20% mol)
Me’:ll:;Me were added. The mixture was stirred for 30 h at 60 °C and monitored by TLC (hexane
9/1 ethyl acetate). The red/black mixture was concentrated under reduced pressure and the resulting
solid was extracted with ethyl acetate (3x30 mL). The organic layer was washed with H,O (10 mL) and
brine (10 mL) and concentrated under reduced pressure. Purification of the residue by column
chromatography on silica using hexane/ethyl acetate (99/1) as eluent. The product was obtained as a
yellow solid (1.200 g, 82% yield).
'H NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8,34 (1H, dd, J:= 7.7 Hz, J,= 0.8 Hz, C(0)-C-CH), 7.90 (1H, dd,
J1= 7.7 Hz, J,= 0.8 Hz, C(O)-C-C-CH), 7.70 (1H, t, J= 7.7 Hz, CH-CH-CH), 0.35 (9H, s, CHs3).
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1,5-bis(ethynyl)-9,10-anthracenedione (11):*

H  To a suspension of potassium carbonate (1.727 mg, 12.5 mmol, 10 equiv.) in methanol

o | (5 mL) and dichloromethane (10 mL) 1,5-bis((trimethylsilyl)ethynyl)anthraquinone (501

O‘O g, 1.25 mmol, 1.0 equiv.) was added. The resulting mixture was stirred at room

o temperature for 3 h and monitored by TLC (hexane 8/2 ethyl acetate). The green mixture

|H| was concentrated under reduced pressure to remove all the methanol. The resulting green

solid was washed with dichloromethane (2x10 mL) and dried in vacuo. The desired product was
obtained as a green solid (294 mg, 92% vyield).

'H NMR (300 MHz, (CDs)2SO) & (ppm): 8,38 (1H, dd, J;= 7.8 Hz, J.= 1.4 Hz, C(O)-C-CH), 7.96 (1H,

dd, J;= 7.7 Hz, J,= 1.4 Hz, C(O)-C-C-CH), 7.76 (1H, t, J= 7.8 Hz, CH-CH-CH), 3.61 (1H, s, CH-

alkyne).

1,5-bis[2-(4-pyridinyl)ethynyl]-9,10-anthracenedione (L2""?):2

1,5-bis(ethynyl)-9,10-anthracenedione (1.000 g, 3.9 mmol, 1.0 equiv.), Cul (152 mg, 0.8
mmol, 20 mol%) and Pd(PPhs)s (924 mg, 0.8 mmol, 20% mol) were suspended in a
degassed solution of dried DMF (40 mL, 0,1 M) and diisopropylamine (5.0 mL, 37 mmol,
10 equiv.). The suspension was degassed for another 30 minutes at 40 °C.

4-bromopyridine (2.1eq.) was added portionwise under an argon flow at 40 °C with
stirring. The resulting black mixture was stirred at 40 °C for 4 days and monitored by
TLC (hexane 3/7 ethyl acetate). H.O (40 mL) and dichloromethane (40 mL) were added

and the black precipitate was filtered, washed with H,O and dichloromethane and dried under vacuum.

The product was obtained as a black solid (783 mg, 49% vyield).

IH NMR (300 MHz, (CD3).SO) & (ppm): 8.68 (2H, ddboard, J;= 2.7 Hz, J,= 1.3 Hz, N-CH), 8.43 (1H,
dd, Ji= 7.7 Hz, J>= 1.1 Hz, C(0O)-C-CH ), 8.00 (1H, dd, J:= 7.7 Hz, J.= 1.1 Hz, C(0)-C-C-CH), 7.82
(1H, t, J= 7.7 Hz, CH-CH-CH), 7.56 (2H, dboard, J= 5.5 Hz, N-CH-CH).
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1,4-bis(1-imidazolyl)benzene(L"):

He The synthesis procedure of L" was adapted from the literature.® A mixture of 1,4-
HfVTN'\‘)\HZ dibromobenzene (3.000 g, 12.7 mmol, 1.0 equiv.), imidazole (17.292 g, 254 mmol, 20
© equiv.), KoCOs (7.020 g, 138.2 mmol, 4.0 equiv.), and CuSO4.H,0O (317 mg, 1.27 mmol,
N 10% mol) was stirred at 190 °C for 46 h , under a nitrogen atmosphere. The resulting solid
('\'—/7 mixture was cooled to room temperature and HCl ) (200 mL, 2 N) was added until complete
dissolution of the solid. After three washings with dichloromethane (3x50 mL), dichloromethane (100
mL) was added to the aqueous layer and the resulting mixture was stirred and basified by addition of
ammonium hydroxide (50 mL, 25%) until pH > 8. The aqueous layer was extracted with
dichloromethane (3x50 mL) and the organic layers were combined and washed with a saturated aqueous
solution of K,COs3 (25 mL), H,O (25 mL) and brine (25 mL). The organic layer was dried with MgSOs,
concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The resulting solid was purified by column
chromatography on silica, eluent dichloromethane/ethanol with a gradient from 3% to 10% of ethanol.
The desired compound was obtained as a white solid (1.237 g, 46% yield). (Annexe 4)
'H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 7.97 (1H, dd, J=1.2 Hz, H?), 7.65 (2H, s, H-aryl), 7.49 (1H, t,
J=1.4 Hz, H®), 7.13 (1H, dd, J= 1.1 Hz, H%).
13C NMR (75 MHz, CD3CN) & (ppm): 137.1 (C-aryl), 136.7 (CH?), 131.1 (CH*), 123.3 (CH-aryl), 119.2
(CH?).
HRMS (TOF, DCI-CHa,): Calculated for (M+H*) C12H11N4*: 211.0984. Found: 211.0994.

1,4-bis(1-(2-methyl)imidazolyl)benzene (L2V*):

He The synthesis procedure of L?M® was adapted from the literature.® A mixture of 1,4-
H«ZFNT)\ dibromobenzene (3.000 g, 12.7 mmol, 1 equiv.), 2-methylimidazole (20.855 g, 254 mmol, 20
© equiv.), K.COs (7.020 g, 138.2 mmol, 4 equiv.), and CuSO4.H,0 (317 mg, 1.27 mmol, 10%

\ mol) were stirred at 190 °C for 46 h, under a nitrogen atmosphere. The mixture was cooled
\(;J to room temperature. The resulting solid mixture was dissolved with HClg) (2N, 200 mL)
and washed with dichloromethane (3x20 mL). The stirred aqueous layer was basified by addition of
NHs@g in presence of dichloromethane (100 mL), until pH > 8. The aqueous layer was extracted with
dichloromethane (3x25 mL) and the organic layers were combined and washed with a saturated aqueous
solution of K,COs (15 mL), H20 (20 mL) and brine (20 mL). The organic layer was dried with MgSOs.,
concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The resulting yellow solid was purified by
column chromatography on silica, gradient of eluent dichloromethane/ethanol from 1% to 10% of

ethanol. The desired compound was obtained as a white solid (607 mg, 20% yield). (Annexe 5)
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IH NMR (300 MHz, (CD3)2S0) & (ppm): 7.61 (2H, s, H-aryl), 7.35 (1H, d, J= 1.4 Hz, H®), 6.94 (1H, d,
J= 1.4 Hz, H%), 2.34 (3H, s, CH).

13C NMR (75 MHz, (CDs),SO0) & (ppm): 143.7 (C-CHs), 136.9 (C-aryl), 127.4 (CH%), 126.2 (CH-aryl),
120.9 (CH®), 13.7 (CHs).

HRMS (TOF, ES+): Calculated for (M+H*) C14HisNs*: 239.1297. Found: 239.1304.

1,4-bis(1-(4-methyl)imidazolyl)benzene (L*M®):

) The synthesis procedure of L*Me was adapted from the literature.” 1,4-diiodobenzene (2.000

Hsi/_N»\Hz g, 6.06 mmol, 1 equiv.), 4(5)-methylimidazole (3.732 g, 45.45 mmol, 7.5 equiv.), Cs,CO3

© (5.923 g, 18.18 mmol, 3 equiv.), salicylhydrazone (165 mg, 1.21 mmol, 20% mol) and Cu,O

«N_/z (43.4 mg, 0.30 mmol, 5% mol) were suspended in stirred anhydrous acetonitrile (10 mL, 0.6

N M), under a nitrogen atmosphere. The green/yellow mixture was stirred at 80 °C for 48h.
After removing acetonitrile under reduced pressure, dichloromethane (20 mL) and HClq) (60 mL, 2 M,
pH < 2) were added and the mixture was filtered. The organic layer was extracted with HClq) (10 mL,
0.5 M) and H2O (10 mL). The aqueous layers were combined and washed with dichloromethane (10
mL). The resulting aqueous layer was stirred and basified with NHsq) (25 mL, 25%) in presence of
dichloromethane (50 mL). The aqueous layer was extracted with dichloromethane (2x20 mL) and the
organic layers were washed with NHs(q) (10 mL, 25%), H.O (20 mL) and brine (20 mL) and dried with
MgSQ.. The organic solvent was removed under reduced pressure and the resulting yellow solid was
purified by column chromatography on silica: gradient of eluent dichloromethane/ethanol from 2.5% to
10% of ethanol. The resulting yellow solid was dissolved in a minimum amount of dichloromethane (50
mL) and diethyl ether was added (150 mL). The precipitate was filtered and washed with diethyl ether
(3x10 mL). The operation was repeated with the filtrate until no new precipitate was observed. The
solids were combined and dried in vacuo. The product was obtained as a white solid (690 mg, 47%
yield). (Annexe 6)
'H NMR (300 MHz, (CDs)2S0) & (ppm): 8.18 (1H, shoard, H?), 7.73 (2H, s, H-aryl), 7.49 (1H, sboard,
H°), 2.17 (3H, d, J= 1 Hz, CHs).
13C NMR (75 MHz (CD3)2S0) & (ppm): 138.4 (C-aryl), 135.1 (C-CHs), 134.7 (CH?), 121.0 (CH-aryl),
114.1 (CH?), 13.6 (CHs).
HRMS (TOF, ES+): Calculated for (M+H*) C14H1sN4*: 239.1297. Found: 239.1297.
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2,4,6-tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin. (4tpt):®

Ny A flask was charged with 4-cyanopyridine (30 g, 288 mmol, 1 equiv.) and heated to
L 150 °C. Powdered NaOH (1.152 g, 28.8 mmol, 10% mol) was added to the resulting
NTSN liquid. The mixture was stirred at 150 °C for 24 h and then cooled to room

|
A : N/)\G‘ temperature. The resulting solid was washed with acetone (3%x15 mL) and methanol
(2x15 mL). The yellow solid was completely dissolved in HClq) (30 mL, 2 M), filtered and precipitated
with a solution of NaOHq) (100 mL, 5 M). The resulting white precipitate was filtered, washed with
H>O (3%20 mL) and acetone (3x10 mL) and dried under vacuum. The product was obtained as a white
solid (1.244 g, 41% vyield).

'H NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8.95 (1H, dd, J:= 4.4 Hz, J,= 1.7 Hz, N-CH), 8.56 (1H, dd, J:=

4.4 Hz, J,= 1.7 Hz, C-CH).

2,4,6-tris(3-pyridinyl)-1,3,5-triazine (3tpt):

S The synthesis procedure of 3tpt was adapted from the literature.® A dried Schlenk

- was charged with 3-cyanopyridine (3.000 g, 28.8 mmol, 1 equiv.) and heated to 150

N \/N °C until a colorless solution was obtained. Powdered NaOH (70 mg, 1.75 mmol, 6%
b©)\N | t mol) was added to the resulting liquid and the mixture was stirred at 150 °C for 72

h. The mixture was cooled to room temperature and the resulting brown solid was
washed with acetone (2x15 mL), methanol (2x10 mL) and HO (15 mL) and completely dissolved with
HCl@g (20 mL, 2 M) and H2O (90 mL). The resulting mixture was washed twice with dichloromethane
(10 mL). The stirred aqueous layer was basified with K,COss) (pH > 9) in presence of dichloromethane
(100 mL). The aqueous layer was extracted with dichloromethane (3x20 mL) and the combined organic
layers were washed with H,O (10 mL) and brine (10 mL). The organic solution was dried with MgSQsa,
concentrated under reduced pressure and dried under vacuum. The desired product was obtained as a
white solid (248 mg, 8% yield).

'H NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 9.94 (1H, shoard, N-CH-C), 9.02 (1H, td, J:= 1.9 Hz, J,= Hz, C-
CH-CH), 8.89 (1H, dd, J:= Hz, J,=Hz, N-CH-CH), 7.58 (1H, ddd, J:= Hz, J,=Hz, J;=Hz, CH-CH-CH).
13C NMR (75 MHz, CDCls) & (ppm): 170.9 (N-C-N), 153.3 (N-CH-CH), 150.5 (N-CH-C), 136.8 (C-
CH-CH), 131.4 (CH-CH-CH), 124.0 (CH-C-CH).

HRMS (TOF, DCI-CHa,): Calculated for (M+H*) C1gH13Ng*: 313.1202. Found: 313.1206.
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2,4,6-tris(1-imidazolyl)-1,3,5-triazine (tit):

W The synthesis procedure of tit was adapted from the literature.™ To a stirred solution
HJ[NLF of 1,3,5-trichlorotriazine (1.000 g, 5.42 mmol, 1 equiv.) in anhydrous THF (20 mL,
)NI\):N\ 0.27 M) was added imidazole (1.846 g, 27.1 mmol, 5 equiv.) portionwise at 0 °C. The
NQ " ”{;} white solution turned to a milky yellow mixture. The resulting mixture was stirred at
0 °C for 10 min and Na,COss) (3.447 g, 32.52 mmol, 6 equiv.) was added. The bath of ice was removed
and the mixture was stirred at room temperature for 20 h. The solvent was removed under reduced
pressure and dichloromethane was added (25 mL). The resulting suspension was filtered and the solid
was washed with H,O (10 mL) and dichloromethane (2x10 mL). The solid was dried under vacuum to
yield the desired product as a white solid (299 mg, 20% yield, purity > 75%). (Annexe 7).
IH NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8.71 (1H, t, J= 1.0 Hz, H?), 7.92 (1H, t, J= 1.5 Hz, H%), 7.28 (1H,
t, J1= 1.6 Hz, J,= 0.8 Hz, H*).
13C NMR (75 MHz, CDCls) § (ppm): 136.8 (CH?), 132.5 (CH*), 116.6 (CH®), C-aryl non-visible.
HRMS (TOF, ES+): Calculated for (M+H*) C12H10Ng": 280.1059. Found: 280.1065.

1,3,5-tri(1-imidazolyl)benzene (tib):

e The synthesis procedure of tib was adapted from the literature.’® 1,3,5-
Hsl/—NT)\Hz tribromobenzene (1.000 g, 3.18 mmol, 1 equiv.), imidazole (6.493 g, 95.4 mmol, 30
/@\ equiv.), CuS04.H20 (479 mg, 1.9 mmol, 60% mol.) and potassium carbonate (1.757
@ g, 12.7 mmol, 4 equiv.) were added into a dried Schlenk, under inert atmosphere. The

N
= N

mixture was warmed at 180 °C and stirred at this temperature for 41 h. The mixture was cooled to room

temperature. The resulting brown solid was completely dissolved with HClq (30 mL, 2 M), H.0 (10

mL) and dichloromethane (50 mL). The aqueous layer was washed three times with of dichloromethane

(10 mL) and basified with a solution of NaOH (70 mL, 2M) and a saturated solution of Na,COs (25 mL).

The resulting precipitate was filtered, washed with H,O and acetone and dried under vacuum. The

desired product was obtained as a grey solid (794 mg, 90% yield).

H NMR (300 MHz, (CD3).SO) & (ppm): 8.54 (1H, shoard, H?), 8.03 (1H, sboard, H®), 7.96 (1H, sboard,

H-aryl)), 7.18 (1H, sboard, H%).

13C NMR (75 MHz (CD3)2S0O) & (ppm): 139.1 (C-aryl), 136.0 (CH?), 130.1 (CH*), 118.3 (CH®), 109.3

(CH-aryl).

HRMS (TOF, DCI-CHa,): Calculated for (M+H*) C14H1sN4*: 277.1202. Found: 277.1216.
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2,4,6-tris[4-(1H-imidazole-1-yl)phenyl]-1,3,5-triazine (tibt):

The synthesis procedure of tibt was adapted from the literature.® A dried

e
Hsl—N'\q)\Hs Schlenk was charged with 4-(1-imidazolyl)benzonitrile (1.000 g, 5.9

H2 mmol, 1 equiv.) and heated to 160 °C. Powdered NaOH (26 mg, 0.6

H1 mmol, 10% mol) was added to the resulting liquid and the mixture was

i \/N stirred at 160 °C for 27 h. The resulting brown solid was cooled to room
N//\N/©)\N)\©\N/\§ temperature and HClq) (20 mL, 2M), H.O (20 mL) and dichloromethane
=/ = (10 mL) were added. The resulting undissolved yellow solid was filtered,

washed with H,O (2x10 mL), ethanol (10 mL) and acetone (2x10 mL) and dried under vacuum. The
desired compound was obtained as a pale yellow solid (367 mg, 37% vyield). (Annexe 8)

IH NMR (300 MHz, (CD3):SO) & (ppm): 9.80 (1H, sbroad, H®), 9.00 (2H, dboard, J= 8.8 Hz, H?), 8.43
(1H, t, J= 1.7 Hz, H*), 8.12 (2H, dboard, J= 8.8 Hz, H?), 7.90 (1H, t, J= 1.7 Hz, H3).

13C NMR (75 MHz, (CD3):S0) & (ppm): 170.2 (C-triazine), 135.5 (CH®), 135.1 (C-aryl), 131.4 (C-aryl),
130.6 (CHY), 122.5 (CH3), 122.0 (CH?), 120.3 (CH¥).

HRMS (TOF, DCI-CH,): Calculated for C3oH22Ng™:508.1998. Found: 508.1983.

[PACly(en)](Pd-6):°

Hy PdCl, (2.000 g, 11.2 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in a solution of HClq) (30 mL, 0.5 M).
EN:"“"\CI An aqueous solution of ethylenediamine (en) (5 mL, 20 mmol, 4 M, 1.8 equiv.) was added

He dropwise to the brown suspension. A pink precipitate was initially formed. The mixture was
stirred at 50 °C for 15 min and a second aqueous solution of ethylenediamine (10 mL, 39 mmol, 4 M,
3.5 equiv.) was added until a yellow solution was obtained. The solution was filtered and acidified with
HCl@q (2 M) until a yellow precipitate was observed. The suspension was kept at room temperature
overnight and the yellow precipitate formed was collected by filtration, washed with acetone (3x10 mL)
and dried under vacuum to give 1.336 g of an orange-yellow solid. The aqueous filtrate was concentrated
under reduced pressure, dissolved with 15 mL of HClg (1 M) and kept at room temperature for 3 days.
The yellow precipitate was collected by filtration, washed with acetone (3x5 mL), dried in vacuo and
combined with the first crop. The desired product was obtained as a yellow solid (2.316 g, 87% yield).

'H NMR (300 MHz, (CD3)2S0) & (ppm): 4.87 (2H, s, NH,), 2.33 (2H, s, CHy).
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[PACl,(tmeda)](Pd-7):8

Me\N,MeCI PdCl, (2.000 g, 11.28 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in acetone (50 mL, 0.22 M) and
E :Pdic, N,N,N’,N -tetramethylethylenediamine (tmeda) (1.7 mL, 11.28 mmol, 1.0 equiv.) was added.

N

me’ Me  The suspension was stirred at room temperature for 48 h. The precipitate was filtered, washed

with H20O (10 mL), acetone (20 mL) and diethyl ether (10 mL) and dried in vacuo. The product was
obtained as a yellow solid (2.930 g, 88% vyield).
'H NMR (300 MHz, (CDs)2SO) & (ppm): 2.72 (2H, s, CHy), 2.64 (6H, s, CH3).

[PdCl(bipy)] (Pd-8):°

PdClI; (500 mg, 2.82 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in degassed acetonitrile (30 mL, 94
mM), under nitrogen atmosphere. A degassed solution of 2,2'-bipyridine (bipy) in
acetonitrile (20 mL, 2.68 mmol, 0.13 M, 0.95 equiv.) was slowly added to the suspension.

The resulting mixture was stirred at room temperature for 3 h. The yellow precipitate formed
was filtered, washed with acetonitrile (3x20 mL) and ethanol (2x20 mL) and dried under vacuum to
yield the desired product as a yellow-brown solid (669 mg, 75%yield).

'H NMR (300 MHz, (CD3):S0) & (ppm): 9.13 (1H, d, J= 5.6 Hz, -N-CH-CH-), 8.58 (1H, d, J= 8.1 Hz,
CH-CH-C), 8.37 (1H, td, J:= 7.9 Hz, J,= 1.2 Hz, CH-CH-C), 7.81 (1H, ddd, J;= 7.3 Hz, J,= 5.9 Hz, J;=
1.3 Hz, -N-CH-CH-).

[PACIx(R,R-dach)](Pd-9):%

" To a suspension of PdCI2(587 mg, 3.3 mol, 1.0 equiv.) in 50 mL of water, KCI (247 mg,
O&N‘ -¢1 3.3 mol, 1.0 equiv.) was added at 45 °C and stirred for 10 min until a brown solution of
R

Pd

~

Hz ¢ K2PdClswas formed. A solution of (1R,2R)-cyclohexane-1,2-diamine (R,R-dach) (377
mg, 3.3 mol, 1.0 equiv.) dissolved in 100 mL of 0.5M HCI was slowly added. After the reaction mixture
was stirred for 1 h at 45 °C, the pH was adjusted with dilute NaOH (1 M) to pH 7, and the yellow
complex precipitated from the solution. The reaction mixture was stirred for another 3 h at 45 °C, and
the pH was controlled in the first hour. After the suspension was cooled to room temperature the yellow
complex was filtered, washed with cold water and was dried in vacuo (330 mg, yield 87 %).

'H NMR (300 MHz, (CD3);SO) & (ppm): 4.96 (1H, m, NH), 4.66 (1H, m, NH), 2.13 (1H, m, N-CH),
1.80 (1H, m, CH-CHegH), 1.47 (1H, m, CH2-CHeqH), 1.14 (1H, m, CH-CHaH), 0.91 (1H, m, CH;-
CHaxH).

13C NMR (75 MHz, (CD3).S0) & (ppm): Not enough signal.
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[PACIy(R,R-tmdach)] (Pd-10):

me_me  The synthesis procedure of Pd-10 was adapted from the literature.® To a suspension of
d”}d’fl PdClI; (500 mg, 2.82 mmol, 1.0 equiv.) in acetone (10 mL), a solution of N,N,N’,N’-(R,R)-
ﬁé}N‘MeCI tetramethyldiaminocyclohexane (tmdach) (480 mg, 2.82 mmol, 1.0 equiv.) in acetone (2.5
mL) was added. The suspension was stirred at room temperature for 24 h and then filtered. The solid
was washed with H,O (10 mL), acetone (10 mL) and diethyl ether (3x5 mL) and dried in vacuo to yield
the product as a yellow solid (730 mg, 74% yield). (Annexe 10)
IH NMR (300 MHz, (CD3):S0) & (ppm): 3.03 (1H, m, N-CH), 2.71 (3H, s, CHaz), 2.66 (3H, S, CHaeq),
2.00 (1H, m, CH-CHgH), 1.63 (1H, m, CH2-CHegH), 1.25 (1H, m, CH-CHaH), 1.05 (1H, m, CH»-
CHaxH).
13C NMR (75 MHz, (CD3),S0) & (ppm): Not enough signal.

[PtCly(tmeda)](Pt-2):*2

Me_ Me To a solution of K;PtCl4 (500 mg, 1.2 mmol, 1.0 equiv.) in H,O (10 mL, 0.12 M), N,N,N’,N -
EN:pt’il tetramethylethylenediamine (tmeda) (0.5 mL, 3.3 mmol, 2.8 equiv.) was added. The pH of
m¢’ Me the solution was adjusted to 7 with a diluted solution of HClg). The solution was stirred at
room temperature overnight. The yellow precipitate formed was filtered and washed with hot water
(60°C, 20 mL), ethanol (2x1.5 mL) and diethyl ether (1.5 mL). The solid was dried under vacuum to
yield the product as a yellow solid (168 mg, 37%).

'H NMR (300 MHz, (CD3)2S0) & (ppm): 2.79 (6H, s, CH3), 2.74 (4H, s, CH,).

[PA(NO3s)2(en)](Pd-1):13

H, [PdClx(en)] (2.291 g, 9.65 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in H,O (65 mL, 0.15 M) and

N_ ONO,

EN'deN02 AgNOs (3.2615 g, 19.20 mmol, 1.99 equiv.) was added to the suspension, protected from
" light. The suspension was stirred at room temperature in the dark for 72 h. The AgCl

precipitate was removed by filtration and the filtrate was concentrated under reduced pressure. The
resulting solid was dissolved in a minimum of H,O (25 mL), filtered (0.45 um) and freeze-dried to
obtain the product as a yellow solid (2.776 g, 99% yield).

'H NMR (300 MHz, (CD3);SO) & (ppm): 5.68 (2H, s, NH2), 2.58 (2H, s, CH5).
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[PA(NOs)(tmeda)](Pd-2):®

Me, Me [PACI,(tmeda)] (1.000 g, 3.4 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in H>O (100 mL, 34 mM).
E::Pdic::::z To the suspension protected from light, AgNOs (1.157 g, 6.8 mmol, 2.0 equiv.) was added
me’ Me and the mixture was stirred at room temperature for 48 h. The resulting suspension was
filtered to remove AgQCI and the filtrate was concentrated under reduced pressure. The solid was
dissolved in a minimum of H,O (20 mL), filtered (0.45 um) and freeze-dried to yield the product as a
yellow solid (1.153 g, 98% yield).

IH NMR (300 MHz, D,0) & (ppm): 2.85 (2H, s, CH,), 2.64 (6H, s, CHa).

[PA(NO3)2(bipy)] (Pd-3):*

B [PdClx(bipy)] (1.001 g, 3.0 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in HO (150 mL, 20 mM).
=N, no, To the suspension protected from light, AQNOs (1.012 g, 5.96 mmol, 1.99 equiv.) was

Pd_
NO,

\Nl

1 added and the mixture was stirred at 60 °C for 20 h. AgCl was removed by filtration and
Y

the solution was concentrated under reduced pressure. The resulting solid was washed with
acetone (2x10 mL) and dried under vacuum. The desired complex was obtained as a yellow-brown solid
(336 mg, 29% yield). (Annexe 9)
'H NMR (300 MHz, (CDs)2S0O) & (ppm): 8.60 (1H, dd, J;= 8.0 Hz, J,= 0.9 Hz, -C-CH-CH-), 8.45 (1H,
td, J:= 7.8 Hz, J,= 1.4 Hz, -C-CH-CH), 8.27 (1H, dd, J:= 5.7 Hz, J,= 1.0 Hz, -N-CH-CH), 7.83 (1H,
ddd, J;= 7.4 Hz, J,= 5.8 Hz, J;= 1.3 Hz, -N-CH-CH).

[PA(NOs)z(R,R-dach)](Pd-4):

e o The synthesis procedure of Pd-4 was adapted from the literature.® [PdCl,((R,R)-dach)]
U "%ono, (1.000 g, 3.43 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in H,O (100 mL, 34 mM). To the

"
R 'N
® H,

suspension protected from light, AgQNO; (1.158 mg, 6.82 mmol, 1.99 equiv.) was
added and the mixture was stirred at room temperature for 72 h. The resulting suspension was filtered
to remove AgCI and the filtrate was concentrated under reduced pressure. The resulting solid was
dissolved in H,O (20 mL), filtered (0.45 um) and freeze-dried to obtain the product as a yellow solid
(968 mg, 82% yield). (Annexe 11)

'H NMR (300 MHz, D;0) & (ppm): 2.53 (2H, m, CH), 2.04 (2H, m, CH-CHHeq), 1.65 (2H, m, CH-CH,-
CHHeg), 1.30 (2H, m, CH-CHHax), 1.13 (2H, m, CH-CH2-CHHa)

13C NMR (75 MHz D,0) & (ppm): 61.5 (CH), 32.3 (CH-CH,), 23.2 (CH-CH,-CHy).
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[PA(NOs)(R,R-tmdach)](Pd-5):

Me_ Me The synthesis procedure of Pd-5 was adapted from the literature.® [PdCI,((R,R)-
O’?’)’”N}adﬁzm: tmdach)] (915 mg, 2.63 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in H2O (77 mL, 34 mM).To

lwe’N‘Me 2 the suspension protected from light, AgNOz (885 mg, 5.21 mmol, 1.98 equiv.) was
added and the mixture was stirred at room temperature for 72 h. The resulting suspension was filtered
to remove AgCl and the filtrate was concentrated under reduced pressure. The solid was dissolved in a
minimum amount of H,O (65 mL), filtered (0.45 pum) and freeze-dried to obtain the product as a yellow
solid (1.027 g, 98% vyield, purity > 95%). (Annexe 12)
IH NMR (300 MHz, D,0) & (ppm): 3.20 (2H, m, N-CH), 2.70 (6H, s, CHazx), 2.61 (6H, S, CHaeg), 2.10
(2H, m, CH-CHeqH), 1.70 (2H, m, CH2-CHegH), 1.45 (2H, m, CH-CHaxH), 1.13 (2H, m, CHo-CHaxH).
13C NMR (75 MHz, D20) & (ppm): 73.1 (CH), 48.8 (CHaeq), 43.1 (CHaax), 24.0 (CH,-CHy), 23.9 (CH:-
CHy).

[Pt(NOs)2(tmeda)](Pt-1):

The synthesis procedure of Pt-1 was adapted from the literature.® [PtCly(tmeda)] (724 mg,

Me_ Me
A4

EN‘P(ONOZ 1.89 mmol, 1.0 equiv.) was suspended in H,O (50 mL, 34 mM). To the suspension

N TONO,

me Me protected from light, AgNOs (640.3 mg, 3.77 mmol, 1,99 equiv.) was added and the
mixture was stirred at room temperature for 48 h. The resulting suspension was filtered (0.45 um) to
remove AgCl and the filtrate was freeze-dried to yield the product as a white solid (368 mg, 45% yield,
purity > 90%).
H NMR (300 MHz, D;0) & (ppm): 2.79 (2H, s, CH,), 2.75 (6H, s, CHs).
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111 Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

[II.1 Introduction

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés aux auto-assemblées bidimensionnelles
obtenues a partir de ligands bitopiques et de complexes métalliques. En effet, lors de la synthése des
nouveaux ensembles de coordination prismatiques chiraux dans des conditions d’auto-assemblage sous
controle thermodynamique, des métallomacrocycles bimoléculaires chiraux, triangle et carrée, peuvent

étre obtenues.

Schéma I11.1-1: Auto-assemblées envisageables a partir de deux briques moléculaires

Ainsi, il est apparu nécessaire d’étudier I’auto-assemblage bimoléculaire entre un ligand bitopique et un
complexe métallique et de caractériser parfaitement ces especes en solution. Une attention particuliére

sera aussi portée a 1’étude de leur conformation.

[11.2 Rappels bibliographiques

111.2.1 Structures bidimensionnelles triangulaires et carrées

Des structures bidimensionnelles, triangulaires T-1, T-2 et T-3 et carrées C-1, C-2 et C-3, ont été
reportées et obtenues par auto-assemblage a partir du ligand L-1 et des complexes Pd-1, Pd-2 et Pd-3
respectivement (Schéma 111.2-1).22 1l est & noter que les proportions des espéces en solution dépendent

de I’encombrement stérique du ligand complexé sur le palladium.
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Schéma I11.2-1: Synthése d’auto-assemblées a partir des complexes Pd-1, Pd-2 et Pd-3

111.2.1.1 Effet stérique

Ainsi en passant du ligand (en) (1) aux ligands tmeda (2) et bipy (3), I’encombrement augmente, ce qui
se traduit par une diminution de I’angle de coordination et donc une augmentation de la proportion de
structure triangulaire. Effectivement, avec le ligand (en) seule la structure carrée a été observée.

Au contraire, les ligands tmeda et bipy conduisent a une quantité non négligeable de triangles T-2 et T-

3 (Tableau 111.2-1).13

Tableau I11.2-1: Ratio carré/triangle, observé par spectroscopie RMN H, en fonction du ligand chélatant utilisé

Entrée ﬂ Carré | Triangle
1 en 100 % 0%
2 tmeda | 72% 28 %
3 bipy | 66 % 34 %

111.2.1.2 Effet de la concentration

Il est a noter que lorsque la concentration varie, les proportions triangle/carré varient, ce qui montre
I’existence d’un équilibre entre les deux structures. Prenons 1’exemple des structures T-3 et C-3, lorsque

la concentration diminue, la proportion de triangle augmente (Tableau 111.2-2).3
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Tableau 111.2-2 : Ratio C-3/T-3, observé par spectroscopie RMN *H, en fonction de la concentration en

complexe Pd-3

Entrée | [Pd]it (MM) | C-3 (%) | T-3 (%)
1 20 66 34
2 10 58 42
3 5 47 53
4 3 39 61
5 1 28 72

Cela peut étre rationalisé avec la relation d’équilibre (Schéma I11.2-2). En effet, si la concentration du
milieu diminue, le quotient réactionnel augmente et 1’équilibre est donc déplacé vers la formation de la

structure triangulaire, ce qui a été observé expérimentalement.

N I
N, N \
Pd N_Pd N N—Pd-N
7\ / |

TA1 C-1

T2 ¢-2

T3 ¢3
(€13,

Constante d’équilibre : K0=—=
[T] eq

Schéma I11.2-2: Equilibre triangle/carré

111.2.1.3 Effet de la température

De méme que pour la concentration, une variation de température entraine une évolution du systéme
vers une des deux supramolécules. La structure carrée est généralement enthalpiquement favorisée car
elle engendre moins de déformation au niveau des ligands et des centres métalliques. Sa formation est
souvent exothermique (AH° < 0) et une augmentation de la température déplace alors 1’équilibre dans

le sens de I’espéce triangulaire enthalpiquement défavorisée (Equation 1).

din(K°) A.H°
T T?
Avec KO constante d’équilibre, T la température et AHC I’enthalpie de réaction.

Equation 1 : Relation de Van't Hoff
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Par exemple dans le cas du mélange C-2/T-2, pour une concentration fixée a 50 mM, lorsque la
température est augmentée de 25 °C a 50 °C, le ratio C-2/T-2 évolue de 68/32 a 56/44.

Par ailleurs, les effets du solvant (solvatation) et/ou des contre-ions (interactions électrostatiques)

peuvent également jouer un rdle non négligeable.

La caractérisation des deux structures triangulaire et carrée représente la principale difficulté lorsqu’un

mélange des deux métallomacrocycles est observé.

111.2.2 Méthodes de caractérisation

Les trois principales méthodes de caractérisation utilisées pour ces espéces sont : la spectroscopie RMN,

la spectrométrie de masse et la cristallographie.

111.2.2.1 Spectroscopie RMN

La structure carrée possede quatre unités [complexe-ligand] ou [Pd(N-N)(L)], magnétiquement
équivalentes de part les éléments de symétries présents dans la structure. De méme, la structure
triangulaire posséde trois unités [Pd(N-N)(L)] également magnétiquement équivalentes. Dans le cas
d’un mélange triangle/carré, il sera donc possible d’observer deux jeux de signaux similaires a des
déplacements chimiques différents en RMN *H, lorsque 1’échange est lent a 1’échelle de temps de la
RMN. L’attribution de ces différents signaux aux structures correspondantes s’avere alors compliquer
et la plupart des expériences de spectroscopie RMN classiques sont inadaptées.

Néanmoins, I’expérience de spectroscopie RMN 1D DOSY (Diffusion Order SpectroscopY) peut étre
trés utile. En effet, elle permet de déterminer le coefficient de diffusion des espéces en solution qui est
directement relié a leur volume hydrodynamique assimilé a une sphére de rayon r (Annexe 1). Plus ce
volume est important, plus le coefficient de diffusion est faible. La structure carrée étant plus
volumineuse que la structure triangulaire, la détermination du coefficient D permet généralement
I’attribution des signaux. Prenons I’exemple du mélange C-4/T-4 issu de 1’auto-assemblage du

complexe Pd-11 et du ligand bitopique L-1 ( Schéma 111.2-3).
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Schéma I11.2-3 : Auto-assemblage des briques moléculaires Pd-11 et L-1

A une concentration [Pd]:: de 13 mM dans D20, un ratio de 18/82 est observeé par spectroscopie RMN
'H. Le coefficient D de I’espéce majoritaire est de 2,4x10°° m2.s? et celui de I’espéce minoritaire est de
2,2x10 m?.s (Tableau I11.2-3).2 L’espéce possédant le plus faible coefficient est associée a la structure

la plus volumineuse, le carré C-4, et celle de coefficient le plus élevé est associée au triangle T-4.

Tableau I11.2-3 : Coefficient D des structures déterminées par DOSY dans D,O & 13 mM

, Coefficient de diffusion D | Rayon hydrodynamique r
Entrée | Structure (x100 m2.s7) associé (A)
1 C-4 2,2 8,8
2 T-4 2,4 8,0
3 C-1 2,7 7,2
4 T-1 3,6 54
5 C-2 2,5 7,7
6 T-2 2,9 6,7

La méme relation peut étre établie avec les métallomacrocycles C-1, T-1, C-2 et T-2 précédemment
décrits (Schéma 111.2-1).

Le volume d’une supramolécule est fortement influencé par I’encombrement des briques moléculaires
utilisées. Par exemple, un complexe avec un fort encombrement tel que Pd-11 ou Pd-2 va induire une
augmentation du volume de la sphére hydrodynamique indépendamment de la taille de la structure
géométrique. L’influence des briques moléculaires est telle qu’une structure triangulaire peut apparaitre
plus volumineuse qu’une structure carrée. Par exemple le métallomacrocycle T-4 possede un coefficient
de diffusion plus faible (2,4x10° m2.s, entrée 2) que celui de I’auto-assemblée C-1 (2,7 x 102° m2.s°
.

Ainsi, ’expérience DOSY permet de déterminer le volume relatif des espéces présentes dans un solvant
donné a concentration et température connues. Les rayons hydrodynamiques des structures peuvent étre
calculées grace a 1’équation de Stokes-Einstein (Annexe 1) mais les valeurs obtenues sont relatives et
dépendent des conditions opératoires, en particulier de la viscosité du solvant.

L’analyse par spectrométric de masse apparait alors comme une méthode de caractérisation

complémentaire.
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I11.2.2.2 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse par ionisation electrospray (ESI) est souvent inadaptée pour la caractérisation
de structures bidimensionnelles de palladium et de platine. En effet, I’instabilité des auto-assemblées
chargées due aux forces Coulombiennes entraine la formation de nombreux fragments lors de 1’étape de
désolvatation a haute température.* 1l est alors difficile de déterminer a quelles structures moléculaires
appartiennent les différents fragments.

La méthode d’ionisation par electrospray a basse température, « cold-spray ionization » (CSI), permet
de réaliser 1’étape de désolvatation entre -50°C et 15°C, ce qui limite la fragmentation des especes peu
stables.® Les conditions douces de la méthode permettent généralement d’obtenir un spectrogramme
représentatif des especes présentes en solution. Cependant, il est possible d’observer des fragmentations
et des réarrangements qui modifient la proportion des espéces initialement présentes.

Des études en phase gazeuse, réalisées en utilisant la technigque « Fourrier transform ionisation cyclotron

resonnance (FT-ICR) », ont montré la fragmentation du carré C-5 (Schéma 111.2-4) en T-5 et [Pt-3(L-
1I").°

e q—| o M~ e
1
p—Pt N N Ptsp ‘ ’ _l *
N N oTf Ptsp
/ \
Fragmentatlon \ 7/
50Tf / \
4 OTf
N\
/N /
4
P*Pt N b Pt—P F,"—N \ N_Pt
— I p —
P P
C-5 T-5 [Pt-3(L-1)]*
Ph
é,Ph

Schéma I11.2-4: Fragmentation du carré C-5 en triangle T-5

En effet, seule ’auto-assemblée C-5 est observée par spectroscopie RMN *H en solution. Or, la masse
du triangle T-5 est également détectée en quantité non négligeable

En conclusion I’origine d’une masse correspondant a une structure triangulaire peut provenir de deux
sources différentes : de la structure triangulaire elle-méme ou de la structure carrée. Celle d’une structure

carrée en revanche provient plus probablement de la structure elle-méme.
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111.2.2.3 Cristallographie

La diffraction par rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet de caractériser les
especes a 1’état solide. Cependant, 1’espéce cristallisée obtenue a partir d’un mélange triangle/carré ne
correspond pas forcément a I’espéce majoritaire en solution. Par exemple, dans le cas du mélange C-
6/T-6 I’espéce majoritaire en solution est la structure triangulaire T-6 (89%).” Cependant, la diffusion
de diéthyle éther dans cette solution entraine la cristallisation de la structure minoritaire carrée C-6.
Lorsque les cristaux obtenus sont redissous dans le nitrométhane deutéré, I’équilibre initial 89/11 est a
nouveau observé par spectroscopie RMN (Schéma 111.2-5).”

En présence du contre ion [CoBi1sCsH22], la diffusion de diéthyle éther dans le mélange permet
I’obtention de cristaux correspondants a la structure triangulaire, ou deux contre-ions triflates ont été

remplacés par des ions cobalticarboranes.

\ N
s | |
| | _ P ~
| [l I 8 OT |
X I B AN
| . | . { P { P
N = — N N /= = N
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C-6 C-6
MesP
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Me,p” N H
[CoB1gC4H,,]
6+
Pt 6 OTf" Pt
/\ N/ \N
N N
7 'y ¢\ 7Ny
2[CoB4gC4Hy;]
7/ \ 7\ /7 \ 40T
N= =N N= N

/= = \ A=
Pt—NC/>—=—<\:,/\N—Pt —/ Pt—NHN—Pt

89% Cristaux

T-6 T-6'

Schéma 111.2-5: Cristallisation des structures C-6 et T-6

Ainsi, a partir d’un méme équilibre en solution, ou 1’auto-assemblée carrée C-6 était tres minoritaire,

les deux structures C-6 et T-6 ont pu étre cristallisées.
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[11.3 Syntheéses et caractérisations des auto-assemblées bidimensionnelles

Pendant notre étude des systemes bidimensionnels, les auto-assemblées triangulaires T-7 et T-8 et carrée
C-8, synthétisées a partir des complexes Pd-2 ou Pt-1 et du ligand L", ont été reportées dans la littérature
(Schéma 111.3-1).8

6+

NMezl/\ _@_N/\’WezN/\—ls NO; M s NO;

MezN’M—N\/ \/N_M*NMez MezN.M,NMez

¢ o )

N
E x _ONO,
M + —_— +
N ONO DMSO
Me
: N

N
Pd-2: M=Pd 6-:’7 <\_,’7 (h\‘N_/7 ,\,.e2 \ Me,

Pt-1: M=Pt LH | | M\N/\ San—M -N
Me;N=pm—N=\ /<N—M-NMe, N—@—N M NJ
\/NMeJ\/ N@Mezrﬂ\) &NMezk/ \) e,

T-7: M=Pd
C-8: M=Pt T-8: M=Pt

Schéma 111.3-1 : Synthése des structures reportées C-8, T-7 et T-8°

Les auteurs ont montré par spectroscopie RMN (*H et DOSY) et par spectrométrie de masse ESI, la
formation exclusive de la structure triangulaire T-7 en solution. Cette structure a aussi été caractérisée
a I’état solide par DRX. Dans le cas du platine, les deux espéces ont été observées en solution et
attribuées par des caractérisations peu rigoureuses (ESI MS) aux especes C-8 et T-8.

Apres une étude préliminaire sur des systemes semblables, nous présenterons des résultats
contradictoires, notamment au niveau de la conformation des structures triangulaires et du ratio
triangle/carré observés en solution.

Ces travaux ont néanmoins servi de référence et I’auto-assemblage du ligand L avec le complexe Pd-

1 a été la premiére synthése étudiée.

111.3.1 Etude préliminaire : synthése et caractérisation de I’auto-assemblée
[Pdn(en)n(LH)n]2n+

Le ligand L et le complexe Pd-1 représentent les deux briques moléculaires les moins encombrées
parmi celles envisagées. A priori, ’angle de coordination du complexe Pd-1, proche de 90°, doit
favoriser la formation de la structure carrée.

La synthése a été réalisée dans 1’eau car le complexe Pd-1 est entierement soluble alors que le ligand
L" y est trés peu soluble. Ainsi, la coordination avec le complexe permet sa solubilisation et
I’avancement de la réaction a pu étre suivie par spectroscopie RMN H.

L’auto-assemblage du complexe Pd-1et du ligand LY en quantité stecechiométrique, a été réalisé dans

I’eau deutérée, a 100°C et a différentes concentrations (Schéma 111.3-2).
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Schéma 111.3-2 : Auto-assemblage des briques moléculaires Pd-1 et LM

A une concentration de 7,5 mM, deux jeux de signaux sont observés par spectroscopie RMN *H dans

des proportions proches de 90/10 (Figure 111.3-1).
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Figure 111.3-1 : Spectre RMN 'H de [’auto-assemblage de Pd-1 et L dans D,O

Les signaux des protons aromatiques, localisés entre 7 et 8 ppm, ont été attribués aux protons du ligand
LH et le singulet a 2.95 ppm a été associé aux CH, de I’éthyléne diamine (en). Les protons NH du ligand
chélatant (en) et la position 2 de I’imidazole se sont deutérées et ne sont donc pas visibles sur le spectre.
L’existence d’un seul signal pour chacun des protons H*, H® et H* met néanmoins en évidence la haute
symétrie de la molécule. Par ailleurs, les protons CH. sont déblindés par rapport a ceux du complexe

Pd-1 seul (2.68 ppm), ce qui tend a montrer la coordination des deux briques moléculaires. De plus,
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Chapitre 111 : Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

I’intégration correspond a un ratio ligand/complexe de 1/1, ce qui est compatible avec I’auto-assemblage
d’un métallomacrocycle.

L’expérience DOSY a permis de déterminer un coefficient de diffusion égal a 2,2x10° m2s? pour
I’espéce majoritaire. Par comparaison, le coefficient de diffusion du dérivé imidazolium libre L".CI
(Figure 111.3-2) a été établi a 5,5x10° m2.s%, ce qui met en évidence le caractére supramoléculaire de

de I’espece majoritaire.

CLHNA\ =
SEWSe

Figure 111.3-2 : Molécule L".CI

Malheureusement, la concentration de 1’espéce minoritaire est trop faible pour pouvoir déterminer avec
précision son coefficient DOSY.

Par ailleurs, 1’analyse par spectrométrie de masse a basse température (CSI) n’a donné aucun résultat
exploitable, ce qui était attendu puisque les ions nitrates sont connus pour déstabiliser les
métallomacrocycles dans les conditions de I’analyse par CSL® 1l est donc impossible dans ces conditions
d’identifier les deux structures bien que 1’équilibre triangle/carré T-9/C-9 soit supposé.

La réaction effectuée dans H,O pour éviter les problémes de deutération, a permis d’isoler deux espéces

apres une métathese d’ions (PFg’), meilleurs contre-ions pour les analyses par CSI (Schéma 111.3-3).

Pd=———FPd Pd
1) H,0
Pd1+ LW ——— 8+ +
2) KPFg 8 PF; 6+
6 PF;
S Pd =——————————~Pd
C-9.PFs T-9.PFg

Schéma I11.3-3 : Synthése des auto-assemblées C-9.PFs et T-9.PFs

Ainsi, ’auto-assemblage dans 1’eau suivi de la précipitation des auto-assemblées par ajout d’une
solution de KPFs a permis 1’obtention du mélange avec un rendement de 78%. Ces especes sont
notamment solubles dans les solvants organiques tels que 1’acétonitrile et I’acétone, permettant une
caractérisation compléte par spectroscopie RMN.

L’analyse du mélange en solution a une concentration de 15 mM en palladium montre une espéce tres

majoritaire (Figure 111.3-3).
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Figure 111.3-3 : Spectre RMN 'H du mélange C-9.PFs / T-9.PFs dans CDsCN

L’attribution des signaux a été effectuée par spectroscopie RMN *C, COSY, HSQC et ROESY (Annexe
13). Par ailleurs, le couplage spatial visible en ROESY entre les protons NH, de (en) et les protons H?
et H* de I’imidazole confirme la coordination de L avec Pd-1 (Figure 111.3-4).

H?2 H4

L

in

NH2 -1l L S i 0

Figure 111.3-4 : Zoom du spectre ROESY du mélange C-9.PF¢ / T-9.PFs dans CD3CN

114



Chapitre 111 : Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

La coordination du ligand explique le déblindage des protons des imidazoles de I’auto-assemblées par
rapport a ceux du ligand L" libre (Annexe 13).

Par ailleurs, les déplacements chimiques 3P et °F de 1’auto-assemblée et de KPFg dans CDsCN sont
identiques. Les interactions entre I’auto-assemblée et ses contre-ions PFg” sont donc a priori trés faibles.

Enfin, le coefficient D de I’auto-assemblée (7,8x101° m?.s2) est trés inférieur a celui du ligand libre L™

(17,2x10° m?.s1), confirmant ainsi le caractére supramoléculaire de I’auto-assemblée (Annexe 13).

Une variation de la concentration permet de mettre en évidence 1’équilibre entre les deux espéces en
solution (Tableau 111.3-1). L’augmentation de la concentration entraine une augmentation de 1’espéce
minoritaire qui a ainsi pu étre caractérisée. A forte concentration (67 mM), une troisieme espéce a été

observée par RMN (Annexe 13).

Tableau I11.3-1 : Variation de la concentration dans CDsCN a température ambiante

Concentration ici - ici -
Entrée [Pd] (mM) T-9.PF¢ | C-9.PFs Co(ifgﬁ:?:;[_?l; ° CO(TC;!S?;[_B; ?
1 75 98 % 2% - -
2 15 95 % 5% 7,8 5,9
3 30 90 % 10 %* - -
4 60 82 % 18 %> - -
5 67 82 % 18 %> 6,9 5,7 (4,8)°

#Rayon hydrodynamique associé non calculé.  PTroisieme espéce supramoléculaire observée.

L’espéce majoritaire posséde le coefficient de diffusion le plus élevé (entrées 2 et 5), ce qui permet de
I’associer a la structure triangulaire T-9. Cette hypothése est confirmée par 1’augmentation de la
concentration qui tend a défavoriser sa formation : 98% a 7.5 mM (entrée 1) et 82% a 60 mM (entrée
4). La deuxiéme espéce a un coefficient D plus faible (entrées 2 et 5) et sa quantité augmente avec la
concentration. Elle est donc attribuée a la structure carrée C-9.

Il est a noter que la diffusion dans I’acétonitrile de 1’auto-assemblée T-9.PFs semble plus sensible & la
concentration que la structure carrée C-9.PF¢ (entrées 2 et 5). Le coefficient D associé a T-9.PFs
diminuant de 7,8x101° m2.st a 15 mM jusqu’a 6,9x10° m2.s a 67 mM, alors que celui de C-9.PFg
reste similaire, respectivement 5,9x101° m?.s? et 5,7x101° m?.s.,

L’analyse par spectrométrie de masse CSI a permis de confirmer la présence des structures T-9.PFs et
C-9.PF¢ (Figure 111.3-5). Leur massif isotopique est en parfait accord avec ceux calculés pour chacune
d’elles (Annexe 13). Les masses correspondant au triangle [Pds(en)s(L")s][PFe]s (2+) et au dimere
[Pds(en)s(LH)s]2[PFs]o (3+) possédent les pics de plus hautes intensité. La masse correspondant au carré
[Pda(en)a(LH)4][PFe]s (3+) a également été détectée avec une plus faible intensité. La méthode d’analyse

CSI semble donc conserver les proportions observées en solution.
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Figure 111.3-5: Spectrogramme de masse du mélange C-9.PFs / T-9.PFs

Des tentatives de cristallisation ont été effectuées. Malheureusement, elles ont toutes échoué quelques

soit le contre-ion utilisé (nitrate ou hexafluorophosphate), la méthode d’évaporation du solvant (eau,

acétonitrile ou acétone) ou la méthode de diffusion du solvant (éthanol, diéthyle éther, acétone, ou

dichlorométhane).

En résumé, a une concentration en palladium inférieure a 30 mM, deux auto-assemblées sont en

équilibre. L espéce majoritaire a été attribuée au métallomacrocycle triangulaire T-9.PFs et 1’espéce

minoritaire a la structure carrée C-9.PFe. L auto-assemblage a partir du complexe Pd-1 et du ligand L

a ainsi pu étre entierement caractérisé par les expériences de spectroscopie RMN et spectrométrie de

masse.
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Chapitre 111 : Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

111.3.2 Syntheses et caractérisations des auto-assemblées de type [Mn(N-N)n(L¥)n]?"*

111.3.2.1 Auto-assemblages

Suite a ce résultat encourageant, nous avons étudié 1’auto-assemblage des complexes de palladium et

platine avec les ligands bitopiques présentés au chapitre 2 (Figure 111.3-6 et Figure 111.3-7).

Me Me

H, \ Me \ Me
N N —N R)

E :Pd(NO;,)z E :Pd(NO:,)Z Pd(N03)2 d Pd(NO3)z U Pd(N03)z Pt(NO3)2
N N <N RN N R
H, M el Me e Me
Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pd-4 Pd-5 Pt-1

Figure 111.3-6: Complexes envisagés

N\
4
N
[\
N N
¢
LH L2Me L4Me \N Lnaph

Figure 111.3-7 : Ligands bitopiques envisagés

Un criblage de 1’auto-assemblage des différentes briques moléculaires a été étudié in situ dans DO (5
mM, 100°C) par spectroscopie RMN *H. Pour les résultats positifs, la synthése a ensuite été réalisée
dans H;O dans les mémes conditions expérimentales (Schéma 111.3-4). Aprés précipitation par ajout

d’une solution de KPFs, le mélange obtenu a été isolé.

N N )
—M M~y M

CN\M,ONO2 1) H0 -
i + —_—
N ONO; 2) KPFg 8 PF; * 6+
6 PF;
N ———————m—N No _N
IM(NO3);(N-N)] L (/“(' " ( M )
N N ) N 1}
[M4(N-N)4(L*)4][PF¢ls [M3(N-N)3(L*)31[PFele

Schéma I11.3-4 : Syntheses des différentes auto-assemblées

Les auto-assemblées PFg sont obtenues avec des rendements variant de 59% a 90%. Aucun auto-
assemblage n’a été observé avec les ligands L™ et L2, |es résultats des expériences effectuées avec

les ligands dérivés de I’imidazole LY, L*Me, L?Me sont présentés dans le Tableau 111.3-2.
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Tableau I11.3-2 : Résultats obtenus lors des auto-assemblages bimoléculaires

Entrée Complexe Ligand bitopique | [Mn(N-N)a(L*)n][NOs]n | [Ma(N-N)a(L*)n][PFé]n
[M(NO3)2(N-N)] L* observée dans D,0O Rendement®
1 Pd-1 LH oui 78 %
2 Pd-1 LAMe oui 90 %
3 Pd-1 L 2Me oui 86 %
4 Pd-2 LH oui® 89 %
5 Pd-2 L4Me non -
6 Pd-2 L 2Me non -
7 Pd-3 LH oui 87 %
8 Pd-3 L 4Me non -
9 Pd-3 [ 2Me non -
10 Pd-4 L4Me oui 59 %
11 Pd-4 L 2Me oui 68 %
12 Pd-5 LH oui 84 %
13 Pt-1 LH oui? 3%
aExpériences déja décrites dans la littérature.® ®Rendement en produit isolé.

Le complexe Pd-1, stériguement moins encombré que le complexe Pd-2, permet une coordination avec
les ligands L", L*Me |2Me (entrées 1-3) présentant un encombrement stérique variable. Dans le cas du
complexe Pd-2, seul le ligand L" (entrée 4) conduit a un auto-assemblage.

Les résultats obtenus avec le complexe-Pd-3 (entrées 7-9) sont comparables a ceux obtenus avec le
complexe Pd-2 (entrées 4-6) pour les mémes raisons d’encombrement stérique au niveau du palladium.
Le complexe énantiomériguement pur Pd-4, équivalent du complexe Pd-1, permet aussi la formation
d’auto-assemblées avec les ligands L*Me et L2Me (entrés 10-11). De la méme facon, le complexe
énantiomériquement pur Pd-5 s’assemble uniquement avec LY comme il cela a été observé avec Pd-2
(entrées 12 et 4).

Le complexe Pt-1, analogue de Pd-1, permet un auto-assemblage avec le ligand L". 1l est a remarquer
que cet auto-assemblage nécessite un chauffage prolongé a 100°C en raison des cinétiques de

coordination plus lentes sur le centre métallique de platine.

Cette étude montre que 1’auto-assemblage est fortement influencé par 1’encombrement stérique des
ligands chélatants sur le complexe et/ou I’encombrement stérique des ligands bitopiques.
Ainsi, seulement neufs auto-assemblages différents ont pu étre réalisés. La caractérisation et

I’identification des auto-assemblées obtenues ont alors été effectuées.
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Chapitre 111 : Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

111.3.2.2 Caractérisation des auto-assemblées [Pda(en)n(L)n]?™, L= LH, L*Me | 2Me

L’auto-assemblage du complexe Pd-1 avec le ligand L™ a été entierement caractérisé précédemment par
des expériences de spectroscopie RMN et de spectrométrie de masse. Cet auto-assemblage conduit a la
formation de deux auto-assemblées en équilibre, I’espéce majoritaire étant le triangle T-9.PFe et
I’espéce minoritaire le carré C-9.PFe.

Lors de I’auto-assemblage du complexe Pd-1 avec le ligand L*M¢, une seule espéce a été observée par
spectroscopie RMN H dans I’acétonitrile deutérée et complétement caractérisée par des expériences de
RMN 2C, HSQC, COSY, ROESY (Annexe 14) et DOSY. Un coefficient de diffusion de 7,4x101 m2.s-
1 a été déterminé par spectroscopie RMN DOSY, pour une concentration en palladium de 15 mM dans
’acétonitrile. Ce coefficient est du méme ordre de grandeur que celui déterminé pour le triangle T-9.PFs
(7,8x101 m2.s%, entrée 2, Tableau II1. 3-1).

—_—Pd

N 1) H,0
 _ONO. ) z
E Pl * 6+ 8 PF6
N “ono, 2) KPF, 6 PF;
H,
—Pd
Pd-1 T-10.PFg¢ C-10.PFg
|_4Me (traces)

Schéma 111.3-5 : Auto-assemblage de Pd-1 et L*Me

L’analyse par spectrométrie de masse CSI permet d’identifier un pic de forte intensité correspondant a
la structure triangulaire T-10.PFs. Une masse correspondant a I’auto-assemblée carrée C-10.PFs a
également été détectée mais le pic est de tres faible intensité. Cette espéce doit donc étre présente en

solution mais non détectable par RMN.

L’auto-assemblage du complexe Pd-1 avec le ligand L2M¢ devait conduire a des résultats similaires a
ceux décrits précédemment, les ligands L2Me et L*M¢ ne se différenciant que par la non planéité de L2Me,
Cependant, trois espéces différentes ont été observées par spectroscopie RMN 'H dans 1’acétonitrile

deutérée (Figure 111.3-8).
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Figure 111.3-8 : Spectre RMN 'H (CD3CN) du mélange C-11a.PFs/ C-11b.PFe/ T-11.PFs

L’attribution des différents signaux observeés sur le spectre a été réalisée comme précédemment grace a
des expériences de RMN *C, HSQC et ROESY (Annexe 15). L’analyse par spectroscopie RMN DOSY
a 15 mM dans ’acétonitrile permet de déterminer les coefficients de diffusion des trois especes en
solution. Ainsi, les coefficients D de 1’espéce majoritaire, de I’espéce minoritaire et de la troisieme
espéce dont seuls les protons du méthyle de I’imidazole sont identifiables, sont respectivement de
5,9x100 m?2.s1, 7,2x10° m?.st et 5,1x101° m2.s%. Ces valeurs sont proches de celles obtenues lors de
’auto-assemblage de LH et Pd-1 (entrée 5, Tableau Ill. 3-1).

L’espéce majoritaire peut étre attribuée a la structure carrée C-11a.PF¢ et la minoritaire a la structure
triangulaire T-11.PF¢. Le coefficient D de la troisieme espéce est proche de la valeur observée pour
I’espéce majoritaire. L hypothése privilégiée est donc que cette troisiéme espece corresponde a un
second métallomacrocycle carré C-11b.PFe (Schéma 111.3-6).

Le mélange obtenu a 15 mM est constitué de T-11.PFs, C-11a.PF¢ et C-11b.PFsdans les proportions
11/80/9. Ces trois espéces sont en équilibre étant donné qu’une variation de concentration entraine un

changement de la distribution des auto-assemblées (Partie expérimentale).

/
—_—Pd
[N\ -ONO, 1) HzO
8+
N 0N°z 2) KPFg 6+ 8 PFg
H, 6 PFg
—Pd
Pd-1 \(—7
L2Me T-11.PFg C-11a.PFg + C-11b.PFg

(minoritaire) (majoritaire)

Schéma 111.3-6 : Auto-assemblage de Pd-1 et L?Me
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L’analyse par spectrométrie de masse CSI permet de détecter les masses des structures carrée C-11.PFs
et triangulaire T-11.PFe. Les pics de plus hautes intensités correspondent a la structure carrée chargée
(3+) et (4+) ou a sa forme dimérique (5+) et (4+). Le pic correspondant a la structure triangulaire (2+)
est de tres faible intensité comparée a celles associées a la structure carrée.

En conclusion, I’auto-assemblage du complexe Pd-1 et des ligands L, L*M¢, L2Meconduit dans tous les
cas a la formation de la structure triangulaire dont les proportions varient en fonction de I’encombrement
stérique du ligand. Cette structure est majoritaire avec le ligand L" et quasiment exclusive dans le cas
du ligand L*Me, Par contre, elle est minoritaire dans le cas du LM puisque des espéces carrées sont
obtenues majoritairement. L’obtention de deux structures carrées peut étre expliquée par des
conformations différentes des quatre ligands L coordinés au palladium et qui seront détaillées

ultérieurement dans ce chapitre.

111.3.2.3 Caractérisation de [Pdn(tmeda)a(L").]?™

Comme mentionné précédemment, 1’auto-assemblage du complexe Pd-2 avec le ligand L (Schéma
111.3-1) a déja été reporté.® La structure bidimensionnelle triangulaire T-7.PFs a déja été obtenue,
cependant, la caractérisation de 1’auto-assemblée T-7.PFs n’ayant pas été entiérement décrite en
solution, une caractérisation compléte a été réalisée.

L’analyse du produit brut par spectroscopie RMN *H (Schéma 111.3-7) a permis de différencier deux
espéces en solution dans les proportions 9/1 (Schéma 111.3-7), ce qui a été confirmé par des expériences
de spectroscopie RMN 3C, COSY, HSQC et ROESY (Annexe 17).
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Figure 111.3-9 : Spectre RMN 'H (CDsCN) du mélange T-7.PFs / C-7.PFs
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Les coefficients de diffusion des especes majoritaire et minoritaire ont été déterminés par DOSY et sont
respectivement de 7,6x10° m?s? et 5,4x10°° m%s1, Ainsi, I’espéce majoritaire est le triangle T-7.PFs
et I’espéce minoritaire est 1’auto-assemblée carrée C-7.PFs, ce qui est en accord avec la littérature, bien
que la structure carrée n’ait jamais été décrite.® L’équilibre entre ces deux espéces n’a néanmoins pas
pu étre mis en évidence lors d’une augmentation de la concentration.

Les résultats reportés dans la littérature faisaient état d’une unique espéce triangulaire en solution. Pour
vérifier que la présence de la structure carrée C-7 n’était pas due a un effet de solvant ou de contre-ions,
’auto-assemblage du complexe Pd-2 avec le ligand L" a été réalisé dans H,O et le produit a été isolé.
L’analyse par spectroscopie RMN H dans D,0 a permis d’identifier & nouveau deux jeux signaux dans
les proportions 95/5 respectivement attribués a la structure triangulaire T-7.NO; (D = 2,0x10° m%?)

et carrée C-7.NOs (D = 1,8x10%° m?s1) ce qui est en contradiction avec les résultats de la littérature.®

‘ ONO 1)H20
2 6+ 8PF5
N' 0N02 2) KPFg 6 PFg
—_—FPd

Pd-2 T-7.PFg C-7.PFg
(90%) (10%)

—Pd

Schéma 111.3-7- : Auto-assemblage de Pd-2 et L

L’analyse par spectrométrie de masse CSI a confirmé la présence des deux auto-assemblées T-7.PFs et
C-7.PF¢ en solution.

Des monocristaux ont été formés par diffusion de vapeur de diéthyléther dans une solution de T-7.PFs
| C-7.PFs dans I’acétonitrile. La structure déterminée par DRX (Figure 111.3-10) est en accord avec celle

décrite dans la littérature.®
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Figure I11.3-10 : Structure cristalline de I’auto-assemblée T-7.PFs (les molécules de solvant et les contre-ions

PFs ont été omis pour plus de clarté)
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Elle montre que les conformations adoptées par les trois ligands L sont identiques, conformation syn,
et que la conformation au niveau du palladium est aussi syn (Figure 111.3-11). L’étude des conformations

sera discutée plus en détail dans la partie 111-4.

Pd Pd
N N
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@ [ D)
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syn-Pd anti-Pd

*pd pd’

syn-LH anti-LH

Figure 111.3-11 : Conformations syn et anti du ligand L et du complexe Pd

La molécule posséde donc un axe de symétrie Cs qui rend magnétiqguement équivalents les imidazoles,

ce qui est en accord apparent avec les signaux observeés sur spectre le RMN proton.

L’auto-assemblage du complexe Pd-2 et du ligand L" entraine la formation d’un mélange de structures

triangulaires et carrées qui ont été observées dans 1’eau et I’acétonitrile.

[11.3.2.4 Caractérisation [Pda(bipy)a(L™)a]?"™

L’auto-assemblage de Pd-3 avec LH (Schéma 111.3-8) conduit & la formation d’une seule espéce qui a
été caractérisée par spectroscopie RMN H, 3C, COSY, HSQC et ROESY (Annexe 16) quelle que soit
la concentration.

Le coefficient de diffusion, déterminé par DOSY est égal a 6,7x10° m?™, ce qui correspond a une
valeur intermédiaire entre celles déterminées précédemment pour une structure triangulaire et une
structure carrée

L’analyse par spectrométrie de masse CSI met en évidence la présence d’une seule structure en solution
correspondant a un métallomacrocycle triangulaire. Aucune trace de 1’auto-assemblée carrée n’a été

détectée.

—Pd

[ N
= N N0 1) HzO 8+
0N02 2) KPFG . P"F'G 8 PFg
—_—Pd
T-12.PFg¢ C-12.PFg¢
L2Me non observée

Schéma 111.3-8: Auto-assemblage de Pd-3 et L
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Des monocristaux, obtenus par diffusion de diéthyléther dans une solution de T-12.PFe¢ dans

I’acétonitrile, ont permis une analyse DRX (Figure 111.3-12) (Annexe 16).

Figure 111.3-12: Structure cristalline de I’auto-assemblée T-12.PFe

La structure obtenue confirme la formation d’une espéce triangulaire et montre que les conformations
adoptées par les trois ligands LH sont différentes : un est en conformation syn alors que les deux autres
sont en conformation anti (Figure 111.3-11). Cette structure ne posséde donc pas d’axe de symétrie Cs,
les imidazoles devraient donc étre tous magnétiquement inéquivalents. Or, un seul signal pour chacun
des protons des imidazoles est observé par spectroscopie RMN *H (Annexe 16). A elle seule, la structure
de I’état solide ne permet pas d’expliquer [’espéce caractérisée en solution. Un équilibre

conformationnel en solution n’est donc pas a exclure.

L’auto-assemblage du complexe Pd-3 et du ligand L" entraine la synthése d’un unique

métallomacrocycle triangulaire T-12.PFs.

111.3.2.5 Caractérisation des auto-assemblages énantiopures [Pdn(dach)n (L)%™
[Pdn(dach)a(L?®),]?"™ et [Pda(tmdach)a(L)a]*™

L’utilisation des complexes énantiopurs Pd-4 et Pd-5 permet d’introduire un élément de chiralité au
sein des auto-assemblées synthétisées. L’encombrement et la géométrie des complexes Pd-4 et Pd-5
étant proches de ceux du complexe Pd-2, les auto-assemblages sont similaires a ceux décrits
précédemment avec Pd-2.

L’analyse par spectroscopie RMN *H dans I’acétonitrile deutéré de I’auto-assemblage de Pd-4 et L*Me,
met en évidence la présence en solution de deux espéces (95/5 a 15 mM) (Figure 111.3-13). L’espéce
majoritaire T-13 a été entiérement caractérisée grace a des expériences RMN *C, COSY, HSQC et
ROESY (Annexe 18).
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Figure 111.3-13 : Spectre RMN *H de I’auto-assemblées T-13.PFs dans CDsCN

Le coefficient de diffusion de I’espéce majoritaire a été déterminé a 6,5x10 m2.s, ce qui correspond a
une structure triangulaire par analogie avec 1’auto-assemblée T-12.PFs (Schéma 111.3-9). Cette
hypothese est appuyée par la variation de la concentration de la solution (Partie expérimentale). La
seconde espéce, trés minoritaire qui apparait a haute concentration, n’a pas pu étre caractérisée mais
pourrait correspondre a une structure carrée. Pour des raisons encore inexpliquées, 1’analyse par
spectrométrie de masse CSI n’a donné aucun résultat exploitable. L’instabilité de I’auto-assemblée reste

la principale hypothése envisagée.

R,
N
B
Z_N)\m Pd Pd=————————Pd
H,
N _ono, 1) H,0 g+
Pd_ + —_— + -
uy ONO; 2) KPF, 6+ 8 PFg
Hz 6 PF;
R1\«N
Pd Pd  Pd Pd
Pd-4 Nl
R,
L*Me: R,=H, R,=Me T-13.PFg C-13.PFg (traces)
L2Me. R,=Me, R,=H T-14.PFg (minoritaire) ~ C-14.PFg (majoritaire)

Schéma 111.3-9 : Auto-assemblage de Pd-4 et L*M¢ ou L2M¢

De la méme facon, I’auto-assemblage de Pd-4 et L2M¢ conduit a deux espéces (66/34 a 15mM) (Figure
I11.3-14) entiérement caractérisés en solution par spectroscopie RMN 'H, BC, COSY, HSQC,
ROESY (Annexe 19) et DOSY. Contrairement au résultat précédent, la structure carrée C-14.PFs (D =
6,1x101° m?s™) correspond a ’espéce majoritaire et la structure triangulaire T-14.PFs (D = 7,2x1071°

m?s1) a espéce minoritaire. Aucune analyse par spectrométrie de masse n’a pu étre exploitée.
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Figure 111.3-14 : Spectre RMN 'H du mélange C-14.PFs/ T-14.PFs dans CDsCN

L’auto-assemblage de Pd-5 avec le ligand L™ favorise I’espéce triangulaire T-15. Elle est I’'unique
espece observée par spectroscopie RMN *H en solution dans 1’acétonitrile deutéré et a entiérement été
caractérisée par spectroscopie RMN **C, COSY, HSQC et ROESY (Annexe 20).

Le coefficient de diffusion déterminé par DOSY est de 8,0x10° m?.s?, ce qui tend a indiquer une
structure triangulaire. L’analyse par spectrométric de masse a basse température confirme que la
structure triangulaire T-15.PFg est I’espéce trés majoritaire, méme si des traces de la structure C-15.PFs
ont été détectées (Schéma 111.3-10).

/
\ - Pd
/
N ono, 1) H20
Pd_ + 6+
iy TONO, 2) KPFg 8 PFG
/ AN 6 PFg
< _7 Po—— —_——Fd
Pd-5
T-15.PF¢ C-15.PFg
LH (traces)

Schéma 111.3-10 : Auto-assemblage de Pd-5 et L™

Ainsi, des structures triangulaires énantiopures T-13.PFs et T-15.PFs ont été obtenues par auto-
assemblage Pd-4 / L*M¢ et Pd-5 / L™ et isolées avec des rendements de 59 et 84% respectivement. Un

mélange de structures carrée et triangulaire énantiopures a aussi été obtenu lors de 1’auto-assemblage
Pd-4 / L2Me
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111.3.2.6 Caractérisation [Pt,(tmeda)n(L"),]*™

L’auto-assemblage du complexe Pt-1 et du ligand L" a été envisagé pour faciliter 1’étude
conformationnelle et avait déja été décrit.® Contrairement aux résultats reportés, trois espéces (au lieu
de 2) ont été observées (Figure 111.3-15) lorsque la réaction est effectuée en solution aqueuse a 100°C
pendant 24h. Ces différentes espéces ont pu étre identifiées par spectroscopie RMN *H, *C, COSY,
ROESY (Annexe 21), HSQC et DOSY dans I’acétonitrile deutéré.
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Figure 111.3-15: Spectre RMN *H du mélange T-8.PFs / C-8a.PFs / C-8b.PFs dans CD3sCN

Les coefficients de diffusion 6,9x10° m?.s?, 6,5x10%° m2.s déterminés par DOSY ont été attribués a
deux auto-assemblées carrées C-8a.PFs et C-8b.PFs (Schéma 111.3-11). Le coefficient de diffusion de

8,7x10° m2.s1 a quant a lui été attribué a une structure triangulaire T-8.PFe.

Pd ————

\
EN\ _ONO, 1) H,0, 100°C
Pt_ + —_—
N ONO, 2) KPFg 8PF6 6+
I 6 PF;
N
<) S
Pd-2 N
LH

C-8.PFg T-8.PFg

Schéma I111.3-11: Auto-assemblage de Pt-1 et L™

La présence des auto-assemblées triangulaire et carrées en solution a été confirmée par spectrométrie de
masse CSI.
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Il est & noter que ’auto-assemblage du complexe Pt-1 avec LH conduit a la formation d’une structure
triangulaire et de deux structures carrées alors que le complexe Pd-1 analogue donne une structure
triangulaire majoritaire et une structure carrée.

Les résultats rapportés dans la littérature concernaient des assemblées avec des contre-ions nitrates en
solution dans 1’eau. Un suivi de la réaction par spectroscopie RMN *H a donc été réalisé dans D,O
(Figure I11.3-16). Apres 96 h, I’équilibre est atteint et quatre especes de coefficient de diffusion différents
ont été observées (1,9x10° m?.s?, 2,2x10° m?.s?, 2,5x102° m?.s? et 3,3x10°° m2.s1). Ces coefficients
ont été associés a trois structures carrées et une structure triangulaire. La structure triangulaire est trés

minoritaire et apparait comme le produit cinétique de la réaction.

B & 24h 1| e \ |

89 88 AY RS AS B84 &3 A2 £t BO 29 7R 77 74 IS 24 13 12 31 30 29 28 22

Figure 111.3-16 : Spectre RMN H du mélange C-8.NOs / T-8.NOs dans DO aprés 24 h et 96 h de réaction

Le mélange a 1’équilibre est donc constitué de trois structures carrées et d’une structure triangulaire. A
trés faible concentration (2,5 mM), la proportion des deux espéces majoritaires (C-8a.NOjs et C-8b.NO3)
a été déterminée (70/30). Ce ratio correspond au ratio rapporté dans la littérature mais a été attribué aux

structures triangle/carrée.®

111.3.3 Conclusion

Neuf auto-assemblages différents ont été réalisés. Ces auto-assemblages ont conduit a la formation de
plusieurs métallomacrocycles triangulaire et carrés en équilibre en solution.
Les auto-assemblées triangulaires T-7, T-9, T-10, T-12, T-13 et T-15 ont été obtenues quasiment pures

ou en tres large majorité.

128



En revanche, les structures T-11, C-11a et C-11b ou encore T-14 et C-14 ont été obtenues sous la forme

Chapitre 111 : Auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

d’un mélange et leur proportion dépend de la concentration et de la nature du solvant utilisées.

Tableau 111.3-3 : Auto-assemblées bidimensionnelles obtenues

. Complexe Ligand bitopique ] .
Entrée Triangle Carre
[M(NOs3)2(N-N)] Lx
H =
1 e OO | o | o9
Pd-1 /Pd(NO3)2 ... . ..
N LH majoritaire | minoritaire
2
H, N\ _Q ~r
N N N T-10 C-10
2 Pd-1 :Pd(NO3)2 )Q/ =N
Eu majoritaire traces
2 L4Me
H
3 Pd-1 ENde(NO) E(N_Q_N/j Tl C-llab
: Yi 3/2 . - - - - -
N >/ minoritaire | majoritaire
2 L2Me
\ — ~
4 Pd-2 EN\Pd(NO) T;/\N <:> N/\:!l T C
= / 3/2 . . . - - .
N H majoritaire? | minoritaire?
/\ L
/ h N=\ < > /\I
= ~
=N N N
5 Pd-3 :Pd(NO3)2 I~/ \=N T-12 -
~N LH
\
H N=\
. Nf NN_QN/\:NK T-13 C-13
Pd-4 ,Pd(NO3)2 L. . .
N majoritaire | minoritaire
Hz L4Me
H
/Pd(N03)2 = = - - - - - -
N >/ minoritaire | majoritaire
2 LL2Me
\ =
N\/ [/\N—Q—N/ﬁ T-15
8 Pd-5 % ,Pd(NO;), = \=N o -
IN\ LH majoritaire
\
9 Pt-1 [N\/Pt(NO) E/\N <:> N/\:L T8 C-8ac
= 3/2
/ - - - b - - - b
/N\ L minoritaire® | majoritaire

aRésultats en accord avec la littérature.®
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[11.4 Analyse conformationnelle des auto-assemblées

La présence de plusieurs métallomacrocycles carrés C-8 et C-11 issus de I’auto-assemblage de briques
moléculaires achirales (Pt-1 et Pd-1 et des ligands L™ et L?®) peut s’ expliquer par ’existence au sein

de la structure de plusieurs conformations du ligand bitopique coordiné sur le centre métallique.

111.4.1 Etude d’un complexe modéle

Afin d’étudier les conformations possibles que peuvent adopter les ligands bitopiques dérivés de
I’imidazole lors de sa coordination sur le centre métallique , nous avons synthétisé le complexe modeéle
Pd-12 par coordination du N-1,2-diméthylimidazole (L-3) sur le complexe Pd-2 (Schéma I11.4-1). Les
conditions opératoires sont identiques a celles utilisées pour la synthése des systemes bidimensionnels.
Le produit isolé a été caractérisé par spectroscopie RMN *H, COSY et NOESY (Annexe 22).

2+ 2+

2 PF; 2PF;
\ Me,N_ _NMe, Me,N_ _NMe,
N N\ 1) D,0 /Pd\ /Pd\
[\>— + E Pd(NOz); ——> N N + N N
N N awer (Yo ALY [y~ )
\ n N N N N
I I I I
L-3 Pd-2 syn-Pd-12 anti-Pd-12

Schéma I11.4-1 : Synthése du complexe modéele Pd-12

Deux espéces sont effectivement distinguables par spectroscopie RMN H ce qui suggere que la rotation
autour de la liaison N-Pd est au minimun lente a I’échelle du temps de la RMN. De plus, I’expérience
RMN NOESY permet d’observer pour une espeéce un couplage spatial entre le méthyle de la position 2
et les protons en position 4 et 5 de 1’autre imidazole. Ce complexe est donc attribué au complexe anti-
Pd-12. Par contre, pour la seconde espéce aucun couplage n’est observé, ce qui correspond bien a ce qui

est attendu pour le complexe syn-Pd-12.

111.4.2 Analyse des conformations des structures carrées de palladium et de platine

Plusieurs structures carrées ont été identifiées comme produit majoritaire avec des complexes de Pd-1,
Pd-4 et Pt-1 (C-11a, C-11b, C-8a, C-8b et C-8c). Chaque centre métallique peut a priori adopter une
conformation syn-[M] ou anti-[M] (Figure I11.4-1). Comme évoqué au chapitre Il, chaque ligand
bitopique imidazole posséde également deux conformations possibles, syn-L et anti-L, selon la position
des sites de coordination. Des représentations schématiques seront adoptées par la suite pour plus de

simplicité (Figure 111.4-1).
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o= o=d"o *
| | | |
anti-[M] syn-[M]

antl-L syn-L

Figure 111.4-1 : Représentation des conformations des ligands et des centres métalliques

Nous allons commencer a étudier les structures de platine C-8a-b qui permettent de s’affranchir des
éventuels equilibres de coordination/décoordination, les cinétiques a température ambiante étant tres

lente.
L’expérience de NOESY s’est avérée ici inadaptée car la taille des structures correspond a la zone ou
I’intensité des couplages NOE est proche de zéro (Annexe 1). Une expérience ROESY a été privilégiée.

Elle a été réalisée dans 1’acétonitrile a 233K pour augmenter I’intensité des effets ROE (Figure 111.4-2).

C: Effet ROE

Figure 111.4-2 : Couplages ROE observés pour le mélange C-8.PFs / T-8.PFs dans CDsCN

Un couplage entre les protons H? et les protons H* et H® des imidazoles est observable pour chacune des
structures carrées C-8a et C-8b. L’équivalence magnétique observée pour les protons H? et le couplage
entre ces protons et les protons H* et H® des imidazoles permet d’envisager deux structures S2 et S4

pour les structures carrées C-8a et C-8b (Figure 111.4-3)

syn-L syn-L anti-L anti-L
syn-[M] anti-[M] syn-[M] anti-[M]
S1 S2 S3 sS4

Figure 111.4-3: Structures carrées envisageables

Cependant, il n’est pas possible de différencier la conformation syn-L et anti-L par spectroscopie RMN

et donc de déterminer les structures exactes de C-8a et C-8b.
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Il est néanmoins important de constater que la structure carrée S4 est chirale car de symétrie Da. L’axe
de symétrie C, est confondu avec un axe de chiralité hélicoidale et les stéréodescripteurs P et M peuvent

alors étre employés pour définir la configuration (Figure 111.4-4).

anti,M anti,P

M-S4 P-S4

Figure 111.4-4 : Configurations S4

Dans le cas des structures carrées de palladium (C-9a et C-11a-b), des résultats similaires ont été

obtenus et 1’assignation n’a pas non plus pu étre effectuée.

111.4.3 Analyse des conformations des structures triangulaires chirales de palladium
T-13, T-14 et T-15
Nous allons considérer dans un premier temps la structure T-15. L’analyse par spectroscopie RMN *H

dans I’acétonitrile deutéré montre la haute symétrie de la structure puisqu’un seul jeu de signaux est

observé pour chaque proton (Figure 111.4-5).
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Figure 111.4-5 : Spectre RMN H de T-15.PFs dans CD3sCN
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A température ambiante, ’analyse du spectre RMN ROESY met en évidence la conformation anti-Pd
de T-15 car deux couplages entre les protons H? de I’imidazole et les protons H* et H® de 1’autre
imidazole sont observés (Figure 111.4-6).

Figure I11.4-6 : Couplages ROE observés

En conséquence, la seule structure possible est la structure S7 anti-L/ anti-Pd (Figure 111.4-7).

Pd Pd Pd Pd

syn-L syn-Pd anti-L anti-Pd
syn-Pd Pas d'axe C; anti-Pd Pas d'axe C;
S5 S6 s7 S8

Figure 111.4-7 : Stéréoisomeres envisageables avec les trois centres métalliques homochiraux

Il est important de constater que S7 est une structure chirale car de symétrie Ds. L’axe de symétrie Cs
est confondu avec un axe de chiralité hélicoidale et les stéréodescripteurs P et M peuvent alors étre

employés pour définir la configuration (Figure 111.4-8).

kA

anti,M anti,P

M-S7 P-S7

Figure 111.4-8 : Configurations M et P de S7

Ces deux structures sont des diastéréoisomeres puisque le ligand énantiopur tmdach est coordiné sur le
palladium.

Lors de la coordination du ligand (R,R)-tmdach sur le centre métallique, les sites donneurs azotés doivent
étre en position équatoriale du cyclohexane pour pouvoir se coordiner. La conformation chaise du ligand
est alors fixée et la configuration relative des atomes d’azote est définie par le stéréodescripteur A
(Schéma 111.4-2).
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Me, T Me, y H, 4
~
~ A-tmdach

Schéma 111.4-2 : Représentation de la configurations 1 de (R,R)-tmdach

Les deux méthyles des azotes sont alors diastéréotopes, adoptant une position pseudo-axiale ou pseudo-
équatoriale. Les deux auto-assemblées diastéréoisoméres (A,P)-T-15 et (A,M)-T-15 sont donc a priori
envisageables.

L’analyse ROESY a aussi mis en évidence les couplages entre les méthyles axiaux du ligand (R,R)-
tmdach avec les protons H? et H* de I’imidazole ainsi que les couplages entre les méthyles équatoriaux
avec les méme protons H? et H* (Annexe 20).

Ces données montrent 1’existence en solution a température ambiante de deux structures (A,P)-T-15 et
(A,M)-T-15 (Schéma 111.4-3).

(A, P)-T-15

Schéma I11.4-3: Couplages spatiaux caractéristiques des auto-assemblées

Etant donné qu’un seul jeu de signaux est observé en RMN H pour ces 2 diastéréoisoméres, on peut

supposer 1’existence d’un équilibre rapide en solution a température ambiante.
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Nous avons donc effectué un suivi par spectroscopie RMN tH en abaissant la température dans I’acétone

deutérée (Figure 111.4-9).
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Figure 111.4-9 : Variation de température d’une solution de T-15.PFg dans (CD3),CO

Lors de la diminution de la température, un élargissement de tous les signaux est observé. La
décoalescence est observée a 223K. A 193K, les deux diastéréoisomeres (A,P)-T-15 et (A,M)-T-15 sont
clairement identifiables et apparaissent dans les proportions 50/50.

L’expérience ROESY a 193K ne permet pas de confirmer sans ambiguité la conformation anti-Pd
compte tenu de la superposition des signaux H* et H¥" de I’imidazole.

Nous avons donc réalisé une expérience complémentaire en remplacant le ligand LY par le ligand

analogue deutéré L-4 (Figure 111.4-10).

Figure I111.4-10 : Ligand L-4

L’expérience RMN ROESY permet alors d’observer le couplage spatial entre le proton H? et les protons
H* et H® (Annexe 20). Ceci confirme la conformation anti-Pd des deux diastéréoisoméres.

De plus, cette expérience montre aussi les couplages entre H? et Me™ et entre H* et Me® caractéristiques
de I’auto-assemblée (A,P)-T-15. De méme les couplages observés entre H* et Me® et entre H? et Me®

sont caractéristiques de 1’auto-assemblée (A,M)-T-15 (Schéma 111.4-3).
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Ces expériences ont permis d’attribuer les signaux des deux structures deutérées (A,P)-T-15 et (A,M)-
T-15 sur le spectre RMN *H (Figure 111.4-11).

D D H°

“
H H R Me*
|
MP
T o |
A ll‘ | Hew? Head . H
Hat ‘D I | ‘\ ‘l F ( [ V.‘ He* It
[ ‘| VI J | (\/ M\
| [ | \
—_— el — —} - — — - 3
0404 0504 089 05 08 1418 2.9 1.0 21 11

e e Ty SRS e | g g e g e @ e @y
SAN3 2%l BB Y A D 30385 34 3332313029287 2825 023222 1012 13 L7 1A LS 1A L3 12 L1 10

Figure 111.4-11 : Spectre RMN 'H du mélange (4,P/M)-(T-15.PFe) deutérées, a 193K dans (CD3).CO

Ces structures triangulaires originales T-15 ont été caractérisées pour la premieres fois en solution. Elles
présentent une chiralité inhérente avec des palladiums homochiraux.

La structure triangulaire chirale T-13 se comporte a priori de la méme fagon mais 1’équilibre entre les
deux diastéréoisomeres n’a pas pu étre observé a basse température. La structure triangulaire chirale T-

14 étant minoritaire, son analyse conformationnelle n’a pas pu étre réalisée.

111.4.4 Analyse conformationnelle de la structure triangulaire T-7.PFs

L’analyse par spectroscopie RMN H a température ambiante montre la haute symétrie de la structure
majoritaire T-7 puisqu’un seul jeu de signaux est observé pour chaque proton (Annexe 17).

La RMN ROESY met en évidence un couplage spatial entre les protons en position 2 des imidazoles
(H?) et les protons en positon 4 et 5 (H®> et H*) des imidazoles (Annexe 17). Ce couplage est
caractéristique d’une conformation anti-Pd et donc de structures triangulaires chirales.

Par analogie avec I’exemple précédent, il existe probablement un équilibre (équilibre 2, Schéma 111-4-
4) entre les deux espéces P et M de T-7.

En RMN H a 193K, le dédoublement des protons H? et H> démontre la présence de deux espéces
magnétiquement inéquivalentes (Figure 111.4-12). De plus, I’inéquivalence des méthyles de la tmeda
coordinée au palladium est observée. Ce résultat montre la présence de deux diastéréoisomeres en
solution & 193K.
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Figure 111.4-12 : Spectre RMN 'H du mélange T-7. PFe, (CD3).CO, 193K

La présence de ces deux diastéréoisoméres ne peut s’expliquer que par le ralentissement concomitant de

I’équilibre 2 et de 1’équilibre 1.

MezN NMe2 Mezri NMez

Equ|I|bre 1
\ [ \
""mu.

(B,M) -T-7 AM)-T-7
Equilibre 2 Equilibre 2
MezN\ /NMe; MezN\ NMe,

Pd Pd

VN Equilibre 1 , \N
\,N\;

8,P)-T-7 \,P)-T-7

2
A
i~ Z'Q)z

GM)}T-7  —— (L M)-T-7

[ I I : diastéréoisomeére

I : énantiomeére

©6,P)-T-7 «— (A,P)-T-7

Schéma I11.4-4 : Equilibres mis en évidence par température variable

En conclusion, la structure triangulaire T-7.PFg est chirale et elle est obtenue sous forme d’un mélange
racémique, (8,M)-(T-7.PFg) / (A,P)-(T-7.PFs) et (8,P)-(T-7.PFe) / (A,M)-(T-7.PFe). Il est & noter que

cette structure en solution est différente de la structure caractérisée a 1’état solide.®
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De méme, la conformation anti-Pd a été confirmé par ROESY pour les autres structures triangulaires
T-8, T-9, T-10, T-11 et T-12. Ces structures sont donc & priori chirales mais I’équilibre entre les deux

diastéréoisoméres n’a pas pu étre observé a basse température.

111.4.5 Conclusion

Les structures triangulaires T-7, T-8, T-9, T-10, T-11 et T-12 ont été obtenues sous forme d’un
racémique (M/P)-T-7, (M/P)-T-8, (M/P)-T-9, (M/P)-T-10, (M/P)-T-11 et (M/P)-T-12.

Les structures triangulaires T-13, T-14 et T-15 ont été obtenues sous la forme d’un mélange de
diastéréoisomeéres (A,M/P)-T-13, (,,M/P)-T-14 et (A,M/P)-T-15.

Bien que la conformation anti-Pd est été mise en évidence pour les structures carrées C-8, C-11 et C-

14, les expériences de spectroscopie RMN n’ont pas permis de définir leur structure exacte.

111.5 Conclusion

A partir des onze brigues moléculaires initialement envisagées (cing ligands azotés bitopiques et six
complexes), neuf auto-assemblages différents ont été réalisés avec les ligands bitopiques de I’imidazole.
Ces auto-assemblages ont conduit a la formation de structures triangulaires et/ou carrées en équilibre en
solution. Ces structures ont été complétement caractérisées en solution et I’analyse conformationnelle
réalisée grace a différentes expériences de spectroscopie RMN *H, ROESY a température ambiante et
en température variable, a permis de démontrer la chiralité inhérente des auto-assemblées triangulaires.
Par contre, aucune induction asymétrique n’a pu étre mise en évidence lors de I’utilisation de complexes
énantiopurs.

Ces résultats représentent les premiers exemples d’auto-assemblées de coordination bidimensionnelles

chirales synthétisées a partir de ligands imidazoles.
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[11.6 Procédures expérimentales / Experimental procedure

111.6.1 Variation de la concentration

Dans un vial de 5 mL est dissous 60 mmol de I’auto-assemblée dans 1,0 mL d’acétonitrile deutéré. 0,5
mL de cette solution sont prélevés pour réaliser I’expérience de spectroscopie RMN tH (60 mM) et 0,5

mL d’acétonitrile deutéré sont rajoutés. La manipulation est répétée deux fois pour pouvoir obtenir les

solutions a 30, 15 et 7,5 mM.
Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau I11.6-1.

Tableau I11.6-1 : Proportion des auto-assemblées déterminée par spectroscopie RMN 'H dans [’acétonitrile

deutéré en fonction de la concentration en palladium total

Entrée Structure [Pdlwt=7,5mM | [Pd]wt=15mM | [Pd]wi=30mM | [Pd]iw:= 60 mM
1 T-9.PFs 98 % 95 % 90 % 82 %
2 C-9a.PFs 2% 5% 8,5 % 12 %
3 C-9b.PFs - - 1,5% 6 %
4 T-10.PFs 100 % 98 % 94 % 91 %
5 C-10.PFs = 2% 6 % 9%
6 T-11.PFs 21% 11 % 5% 4%
7 C-11a.PFe 3% 80 % 84 % 81 %
8 C-11b.PFs 6 % 9% 11 % 15 %
9 T-13.PFs 96 % 95 % 94 % 93 %
10 C-13.PFs 4% 5% 6 % 7%
11 T-14.PF¢ 36 % 34 % 31% 21 %
12 C-14.PFs 64 % 66 % 69 % 79 %
13 T-15.PFs 100 % 98 % 98 % 97 %
14 C-15.PFs = 2% 2% 3%

Aucune influence de la concentration notable n’a pu étre mise en évidence pour les mélanges T-7/C-7,

T-8/C-8 et T-12/C-12.
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111.6.2 Expérience DOSY / DOSY experiment

DOSY experiment spectra were recorded on a Bruker Avance 500 instrument equipped with a 5 mm
triple resonance inverse Z-gradient probe (TBI 'H, P, BB). Diffusion measurements were performed
using *H NMR pulsed-gradients (PGSE). This pulse sequence corresponds to a Hahn-echo experiment
in which 2 pulse-field gradients G of the same duration and magnitude are inserted during the 2 echo
time periods 1. The following parameters were used: spectral width, 8 ppm; scan number, 8; recycling
delay, 3 s; intergradient delay A, 60 to 100 ms; gradient pulse duration 3, 1.4 to 2.0 ms. The pulse
gradients G were incremented from 2 to 98% of the maximum gradient strength in a linear ramp in 16
steps. The diffusion coefficient D can be obtained by fitting a specific resonance area |, obtained at
different powers of G, using Eq. 1, where lo is the signal intensity for G = 0.

]L — VG282 (8-5/3) 1)
0

111.6.3 Mode opératoire de la synthése des auto-assemblées / Self-assemblies synthesis

procedure

[Pdn(en)n(LH)n].(PFe)zn; (T-9, n=3; C-9, n=4):

24 To a degassed solution of [Pd(NO3)2(en)] (21.8 mg, 75 umol, 1 equiv.) in H.0O

HZN/\_;\NH—ZIZ PFe (15 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-imidazolyl)benzene (15.8 mg, 75 umol, 1 equiv.) was

HE N/Pd\r',, added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The colorless solution was

" / N»\Hz cooled to room temperature and filtered (0.45 um). A saturated aqueous solution

of KPFs (20 mL) was added to the resulting solution. The precipitate formed

was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting white solid

N was washed with a minimum of H,O (2.5 mL) and separated by centrifugation

(h\,_/7 (20 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in ethanolaps) (2.5 mL), precipitated

. with diethyl ether (20 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm).

The solid was washed with diethyl ether (10 mL) and the resulting suspension was separated by

centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a minimum amount of acetonitrile (2.5

mL), filtered (0.45 pum), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The product was
obtained as a white solid (38.9 mg, 78% yield). (Annexe 13)

Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.16 (1H, t, J= 1.4 Hz, H?), 7.65 (2H, s, H-aryl),

7.63 (1H, t, J= 1.7 Hz, H®), 7.25 (1H, dd, J;= 1.8 Hz, J,= 1.3 Hz, H%), 4.16 (2H, s, NH>), 2.85 (2H, s,

CHy).
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13C NMR (75 MHz, CD3CN) & (ppm): 138.6 (CH?), 136.8 (C-aryl), 130.6 (CH*), 124.1 (CH-aryl), 121.4
(CHS), 47.8 (CH.).

19F NMR (376 MHz, CDsCN) & (ppm): -72.46 (d, J= 703 Hz)

3P NMR (160 MHz, CD3CN) & (ppm): -144.55 (hept, J= 699 Hz)

HRMS (CSI): Calculated for Cs2HsaF22N1sP4Pds?*: 854.021984. Found: 854.024074.

Square data: *H NMR (300 MHz, CD3CN) & (ppm): 8.22 (1H, t, J= 1.4 Hz, H?), 7.68 (2H, s, H-aryl),
7.65-7.63 (1H, H9), 7.20 (1H, dd, Ji= 1.8 Hz, Jo= 1.3 Hz, H*), 4.16 (2H, s, NH>), 2.85 (2H, s, CH>).
13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): 138.7 (CH?), 136.8 (C-aryl), 130.5 (CH*), 124.3 (CH-aryl), 121.5
(CHS), 47.8 (CH.).

HRMS (CSI): Calculated for CssH72F30 N24PsPds>*: 743.02346. Found: 743.023476.

[Pdn(tmeda)n(L™)n].(PFe)zn; (T-7, n=3; C-7, n=4):

24 To a degassed solution of [Pd(NOs).(tmeda)] (26.0 mg, 75 pumol, 1 equiv.) in
Me [~ \ ,EI 2 PFy

me—N_ N<ye H.O (15 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-imidazolyl)benzene (15.8 mg, 75 pmol, 1
HY /Pd\'rrr equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The yellow
N
" / »\HZ solution was cooled to room temperature and filtered (0.45 pum). A saturated
N

aqueous solution of KPFs (20 mL) was added to the resulting colorless
solution and the precipitate formed was separated by centrifugation (10 min,
N 7800 rpm). The resulting white solid was washed with a minimum of H2O (5
(h\,_/7 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). Then, ethanol s (5
4 mL) was added followed by diethyl ether (15 mL). The suspension was
separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was washed with diethyl ether (10
mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a minimum amount
of acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The
product was obtained as a yellow solid (48.1 mg, 89% yield). (Annexe 17)
Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.54 (1H, t, J= 1.3 Hz, H?), 7.65 (2H, s, H-aryl),
7.59 (1H, t, J= 1.7 Hz, H®), 7.46 (1H, t, J= 1.5 Hz, H%), 2.96 (2H, s, CH>), 2.63 (2H, s, CHs).
13C NMR (75 MHz, CD3CN) & (ppm): 137.9 (CH?), 136.6 (C-aryl), 129.6 (CH*), 123.8 (CH-aryl), 121.7
(CHd), 63.4 (CHy), 51.2 (CHa).
¥F NMR (376 MHz, CDsCN) & (ppm): -72.40 (d, J= 703 Hz)
3P NMR (160 MHz, CDsCN) & (ppm): -144.50 (hept, J= 699 Hz)
HRMS (CSI): Calculated for CssH7sF24N1sP4Pds?*: 938.1159. Found: 938.1169.
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[Pds(bipy)s(LH)s].(PFs)s; (T-12):

2+ To a degassed suspension of [Pd(NOa3)2(2,2’-bipyridyl)] (29.0 mg, 75 pmol,
Q—Q 2PFe" 1 equiv.) in H2O (15 mL, 5 mM), 1.4-bis(L-imidazolyl)benzene (15.8 mg, 75
Pd pmol, 1 equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The
yellow solution was cooled to room temperature and filtered (0.45 pm). A
N saturated aqueous solution of KPFs (20 mL) was added to the resulting
colorless solution and the precipitate formed was separated by centrifugation
(20 min, 7800 rpm). The resulting white solid was washed with a minimum
«_/7 of H.O (5 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). Then,
ethanol@ps) (5 mL) was added followed by diethyl ether (15 mL). The
suspension was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was washed with
diethyl ether (10 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a
minimum amount of acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced pressure and
dried in vacuo. The product was obtained as a yellow solid (49.7 mg, 87% yield). (Annexe 16)
Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.62 (1H, t, J= 1.4 Hz, H?), 8.44-8.34 (2H, m, N-
C-CH-CH), 7.79 (1H, t, J= 1.7 Hz, H%), 7.76 (2H, s, H-aryl), 7.76-7.73 (1H, m, N-CH), 7.67-7.62 (1H,
m, N-CH-CH), 7.57 (1H, dd, J:= 1.7 Hz, J,= 1.4 Hz, H*).
13C NMR (75 MHz, CDsCN) § (ppm): 157.4 (C-bipyridyl), 151.8 (N-CH-CH), 143.6 (N-C-CH-CH),
138.7 (CH?), 136.9 (C-aryl), 129.9 (CH*), 129.2 (N-CH-CH), 125.4 (N-C-CH), 124.2 (CH-aryl), 122.6
(CH?).
HRMS (CSlI): Calculated for CesHsaF24N1sP4Pd3?*: 998.022. Found: 998.0228.

[Pta(tmeda)n(L)n].(PFs)2n; (T-8, n=3; C-8, n=4):

Mo [\ /mggFe_ To a degassed solution of [Pt(NOs).(tmeda)] (34.8 mg, 80 umol, 1 equiv.) in

Me—N_ N~me H.O (16 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-imidazolyl)benzene (16.8 mg, 80 pumol, 1
Pt

M N/ » equiv.) was added. The mixture was stirred at 100 °C for 46 h. The brown

HS ! N»\Hz solution was cooled to room temperature and filtered (0.45 pm). A saturated

aqueous solution of KPFg (15 mL) was added to the resulting colorless

solution and the precipitate formed was separated by centrifugation (10 min,

N 7800 rpm). The resulting white solid was washed with a minimum of H,O (10
(»\1—/7 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). Then, the solid was

< dissolved in acetone (2.5 mL) and precipitated with diethyl ether (25 mL). The
resulting suspension was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was
washed with diethyl ether (20 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was

dissolved in a minimum amount of acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced
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pressure and dried in vacuo. The product was obtained as a white solid (47.5 mg, 73% yield). (Annexe
21)

Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.28 (1H, t, J= 1.4 Hz, H?), 7.52 (1H, t, J= 1.7 Hz,
H®), 7.40 (2H, s, H-aryl), 7.29 (1H, dd, J:= 1.7 Hz, J,= 1.4 Hz, H*), 3.05 (2H, s, CH,), 2.94 (6H, s, CH3)
13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): 140.6 (CH?), (136.7 or 136.1) (C-aryl), 131.0 (CH*), 124.1 (CH-
aryl), 121.4 (CH®), 65.5 (CH), 52.8 (CHs3).

HRMS (CSI): Calculated for CssHzsF24N1sP4Pts?*: 1071.7078. Found: 1071.7069.

Squares data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.50/ 8.47 (1H, t, J= 1.3 Hz, H?), 7.68/7.67/7.67
(2H, s, H-aryl), 7.64 (1H, m, H®), 7.46-7.41 (1H, m, H%), 2.99 (2H, s, CH,), 2.77 (6H, s, CH3).

13C NMR (75 MHz, CD3CN) & (ppm): 138.2, 138.2, 136.8, 136.6, (136.7 or 136.1), 130.2, 124.2, 124.2,
123.9,123.7,122.1, 122.0, 122.0, 121.8, 65.3 (CH>), 52.2 (CHs).

HRMS (CSI): Calculated for C72H104F30N24PsPt%*: 936.522. Found: 936.5239

[Pdn(tmdach)n(L)n].(PFe)2n; (T-15, n=3; C-15, n=4):

2+ To a degassed solution of [Pd(NOs).(R,R-1,2-tmdach)] (30.1 mg, 75 pumol, 1
Q 2P equiv.) in H,O (15 mL, 5 mM), 1.4-bis(1-imidazolyl)benzene (15.8 mg, 75

m::ﬁ\ /N<Me umol, 1 equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The yellow
H4 N /Pd\fr,, solution was cooled to room temperature and filtered (0.45 um). A saturated
s /N\ " aqueous solution of KPFg (20 mL) was added to the colorless solution and the
precipitate formed was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The

resulting white solid was washed with a minimum of H,O (5 mL) and separated

N by centrifugation (10 min, 7800). Then, ethanolss) (5 ML) was added followed
(\_/7 by diethyl ether (20 mL) and the suspension was separated by centrifugation (10
4 min, 7800 rpm). The resulting solid was washed with diethyl ether (10 mL) and

separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a minimum amount of
acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The
product was obtained as a yellow solid (45.4 mg, 84% yield). (Annexe 20)

Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.48 (1H, t, J= 1.3 Hz, H?), 7.63 (2H, s, H-aryl),
7.57 (1H, t, J= 1.7 Hz, H5), 7.48 (1H, t, J= 1.5 Hz, H*), 3.18 (1H, m, N-CH-CHy), 2.71 (3H, S, CHaa),
2.52 (3H, S, CHaeg), 2.11 (1H, m, N-CH-CHHeg), 1.77 (1H, m, N-CH-CH,-CHHeg), 1.26 (1H, m, N-CH-
CHHay), 1.22 (1H, m, N-CH-CH,-CHHay).

13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): 137.8 (CH?), 136.7 (C-aryl), 129.8 (CH*), 123.8 (CH-aryl), 121.8
(CH?®), 72.6 (CH-CHy), 50.0 (CHaeg), 43.9 (CHaax), 24.9 (CH,), 24.8 (CHy).

HRMS (CSI): Calculated for CesHosF24N1sP4Pds?*: 1019.1863. Found: 1019.1882.
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[Pdn(en)n(L?")n].(PFe)an; (T-11, n=3; C-11, n=4):

2+ To a degassed solution of [Pd(NOs)2(en)] (21.8 mg, 75 pmol, 1 equiv.) in H20

HzN/\_/\NDZ "¢ (15 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-(2-methyl)imidazolyl)benzene (17.9 mg, 75 umol, 1

H N/Pd\f,,r equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The white mixture
HS / N»\MG was cooled to room temperature and filtered (0.45 um). A saturated aqueous
solution of KPFs (20 mL) was added to the colorless solution and the precipitate

formed was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting white

N solid was washed with a minimum of H,O (5 mL) and separated by
1'{(»\1—/7 centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in ethanol s (5 mL),

precipitated with diethyl ether (20 mL) and separated by centrifugation (10 min,
7800 rpm). The solid was washed with diethyl ether (10 mL) and the resulting suspension was separated
by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was dissolved in a minimum amount of
acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The
product was obtained as a white solid (44.8 mg, 86% yield). (Annexe 15)
Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 7.46 (2H, s, H-aryl), 7.30-7.28 (2H, H>+H%), 4.13
(2H, s, NHy), 2.85 (2H, s, CH,), 2.47 (3H, s, CHs).
13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): Not enough signal.
HRMS (CSI): Calculated for CsgHssF24N1sPsPds?*: 896.0689. Found: 896.0694.
Square data: *H NMR (300 MHz, CD3sCN) & (ppm): 7.53 (2H, s, H-aryl), 7.30 (1H, d, J= 1.6 Hz, H%),
7.28 (1H, d, J= 1.6 Hz, H®), 4.03 (2H, s, NH>), 2.85 (2H, s, CH), 2.62 (3H, s, CH3).
13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): 148.1 (C-CHs), 137.9 (C-aryl), 130.6 (CH*), 124.1 (CH-aryl),
121.4 (CHS), 47.8 (CHy).
19F NMR (376 MHz, CD3CN) & (ppm): -72.67 (d, J= 703 Hz)
3P NMR (160 MHz, CDsCN) & (ppm): -144.63 (hept, J= 699 Hz)
HRMS (CSI): Calculated for CgsHssF30N24PsPds**: 780.3985. Found: 780.3995.
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[Pdn(dach)n(L2M®),].(PFs)zn; (T-14, n=3; C-14, n=4):

2+
2 PFy
R—®
H,N
N, NH;
Pd\
N
\

H5 /N)\Me

H4

«/

To a degassed solution of [Pd(NOz3)2(R,R-dach)] (34.5 mg, 100 pmol, 1 equiv.)
in H20 (20 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-(2-methyl)imidazolyl)benzene (23.9 mg, 100
pmol, 1 equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The white
mixture was cooled to room temperature and filtered (0.45 um). A saturated
aqueous solution of KPFg (20 mL) was added to the colorless solution and the
precipitate formed was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The
resulting white solid was washed with a minimum of H.O (5 mL) and separated
by centrifugation (10 min, 7800 rpm). Then, ethanol@ss) (5 mL) was added
followed by diethyl ether (20 mL) and the suspension was separated by
centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was washed with diethyl

ether (10 mL) and separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a

minimum amount of acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 um), concentrated under reduced pressure and

dried in vacuo. The product was obtained as a white solid (44.2 mg, 59% yield). (Annexe 19)

Triangle data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 7.47 (2H, s, H-aryl), 7.32-7.28 (2H, H>+H%), 4.31
(1H, NHHegg), 3.79 (1H, NHHa), 2.69 (1H, CH-CHy), 2.48 (3H, s, CHs), 2.0 (1H, CH-CHHeg), 1.69 (1H,
CH-CH2-CHHeg), 1.31 (1H, CH-CHHy), 1.18 (1H, CH-CH,-CHHy).

13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm): Not enough signal.

Square data: *H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 7.53 (2H, s, H-aryl), 7.32 (1H, d, J= 1.9. Hz, H%),
7.28 (1H, d, J= 1.9 Hz, H%), 4.31 (1H, dboard, J= 9.1 Hz, NHHe), 3.79 (1H, thoard, J= 10.1 Hz, NHH),
2.69 (1H, s, CH-CH>), 2.64 (3H, s, CHs), 2.00 (1H, d, J= 11.8 Hz, CH-CHHe), 1.69 (1H, d, J= 8.0 Hz,
CH-CH,-CHHeg), 1.31 (1H, m, CH-CHHa,), 1.18 (1H, m, CH-CH2-CHHay).

13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm):148.2 (C-CHs), 138.0 (C-aryl), 128.6 (CH?*), 128.3 (CH-aryl),
123.7 (CH?®), 62.0 (CH-CHy), 34.0 (CH-CHy), 24.6 (CH-CH-CH,), 15.0 (CHs3).

[Pdn(en)n(L*™®)n].(PFe)an; (T-10, n=3; C-10, n=4):

2+

[\ Iz PFg
H,N_ NH,
\N 7/

Pd
MIN/ \,.l""
H5 »\HZ

N

To a degassed solution of [Pd(NOs).(en)] (21.8 mg, 75 pumol, 1 equiv.) in H.0O
(15 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-(4-methyl)imidazolyl)benzene (17.9 mg, 75 umol, 1
equiv.) was added. The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The brown mixture
was cooled to room temperature and filtered (0.45 pm). A saturated aqueous
solution of KPFs (20 mL) was added to the colorless solution and the precipitate
formed was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting white
solid was washed with a minimum of H,O (5 mL) and separated by
centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in ethanolass) (5 mL),

precipitated with diethyl ether (20 mL) and separated by centrifugation (10 min,
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7800 rpm). The solid was washed with diethyl ether (10 mL) and the suspension was separated by
centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting solid was dissolved in a minimum amount of
acetonitrile (2 mL), filtered (0.45 pum), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The
product was obtained as a white solid (44.8 mg, 90% yield). (Annexe 14)

Triangle data: *"H NMR (300 MHz, CDsCN) & (ppm): 8.33 (1H, d, J= 1.7 Hz, H?), 7.63 (2H, s, H-aryl),
7.37 (1H,t, J= 1.3 Hz, H°), 4.08 (2H, s, NH.), 2.86 (2H, s, CH.), 2.53 (3H, d, J= 0.7 Hz, CHs).

13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm):139.2 (C-CHg), 137.5 (CH?), 136.7 (C-aryl), 123.7 (CH-aryl),
117.8(CH®), 47.7 (CHy), 14.0 (CHs).

F NMR (376 MHz, CDsCN) & (ppm): -72.54 (d, J= 703 Hz)

3P NMR (160 MHz, CD3CN) & (ppm): -144.56 (hept, J= 699 Hz)

HRMS (CSI): Calculated for CssHssF24N1sPsPds?*: 896.0689. Found: 896.0705.

[Pdn(dach)n(L*M®),].(PFs)zn; (T-13, n=3; C-13, n=4):

2+ To a degassed solution of [Pd(NOs)2(R,R-dach)] (34.5 mg, 100 umol, 1 equiv.)
2 PFG- - . - -
Q in H,O (20 mL, 5 mM), 1,4-bis(1-(4-methyl)imidazolyl)benzene (23.8 mg, 100
RYX—(R)

N NH, pmol, 1 equiv.). The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The white mixture
Me /Pd\ e was cooled to room temperature and filtered (0.45 pm). A saturated aqueous
N
s ! »\HZ solution of KPFg (20 mL) was added to the colorless solution and the precipitate
N

was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm). The resulting white solid

was washed with a minimum of H>O (5 mL) and separated by centrifugation (10

N min, 7800 rpm). Then, ethanolas) (5 ML) was added followed by diethyl ether

Y\_/7 (20 mL) and the suspension was separated by centrifugation (10 min, 7800 rpm).

4 The resulting solid was washed with diethyl ether (10 mL) and separated by

centrifugation (10 min, 7800 rpm). The solid was dissolved in a minimum amount of acetonitrile (2

mL), filtered (0.45 pm), concentrated under reduced pressure and dried in vacuo. The product was

obtained as a white solid (51.2 mg, 68% yield). (Annexe 18)

Triangle data: 'H NMR (300 MHz, CD3;CN) & (ppm): 8.38 (1H, d, J=1.7. Hz, H*), 7.64 (2H, s, H-aryl),

7.37 (1H, t, J= 1.2 Hz, H5), 4.28 (1H, dboard, J= 8.9 Hz, NHHeg), 3.76 (1H, thoard, J= 10.1 Hz, NHH.),

2.72 (1H, sboard, CH-CHy), 2.55 (3H, d, J= 0.7 Hz, CHs), 2.04 (1H, dboard, J= 12 Hz, CH-CHH),

1.69 (1H, dboard, J=8.4 Hz, CH-CH»-CHHqg), 1.35 (1H, m, CH-CHHx), 1.18 (1H, m, CH-CH»-CHHy,).

13C NMR (75 MHz, CDsCN) & (ppm):139.2 (C-CHg), 137.5 (CH?), 136.7 (C-aryl), 123.7 (CH-aryl),
117.7(CHd), 62.1 (CH-CH,), 33.9 (CH-CH,), 24.6 (CH-CH,-CH), 14.0 (CH3).
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1V Auto-assemblées de coordination tridimensionnelles

['V.] Introduction

Le principal objectif de ces travaux de thése est de réaliser 1’auto-assemblage de prismes chiraux pour
des applications potentielles en catalyse.

Pour cela, nous nous sommes intéresses aux supramolécules de coordination prismatiques composées
de trois briques moléculaires différentes (Schéma IV.1-1) : deux ligands azotés tritopiques pour former
les deux bases du prisme, trois ligands azotés bitopiques comme piliers et six complexes métalliques

pour les six sommets de la structure prismatique.

Schéma IV.1-1: Auto-assemblage d une supramolécule de coordination prismatique chirale

Pour réaliser les auto-assemblages des cages moléculaires, nous avons synthétisé quinze briques
moléculaires différentes (Figure 1V.1-1) ; cing ligands bitopiques dont les vecteurs de coordination
colinéaires sont non alignés : LH, L2Me |4Me | naph gt | anth2 - quatre ligands tritopiques 4tpt, 3tpt, tib
et tipt, les trois derniers étant prochiraux ; et enfin, six complexes de coordination, trois complexes de
palladium achiraux Pd-1, Pd-2 et Pd-3, deux chiraux, Pd-4 et Pd-5, et un complexe de platine achiral
Pt-1.
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0 O

N o
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o 0
atpt 3tpt tipt N
H, Me\ Me Me
N\ (R N (R, N \
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organométalliques e
Pd-1 Pd-3 Pd-5 Pt-1

Figure 1V.1-1: Briques moléculaires envisagées

Toutefois, ’auto-assemblage étant un processus sous contrdle thermodynamique, des structures
tétraédriques tronquées, triangulaires et/ou carrées peuvent également étre formées par auto-assemblage

des complexes avec respectivement les ligands tritopiques et les ligands bitopiques (Figure 1V.1-2).

M
\ M—D D—M
P /M\ | |
s ; :
M D D\M / \
% + +
/D \ D D
M—D p—m | |
M—D D—M
M
Tetraédre Triangle Carré

Figure 1V.1-2: Structures tétraédriques tronquées, triangulaires et carrées

Pour déplacer I’équilibre vers la formation exclusive de la structure prismatique désirée, 1’utilisation
d’un invité aromatique a été envisagée.! En effet, les interactions n-n entre I’invité et les bases de la
structure entrainent une encapsulation de I’invité dans la structure hote. Le systéme hote-invité stabilisé

devient alors le produit thermodynamique.
Dans ce chapitre, la voie de synthése permettant la formation des auto-assemblées de coordination

prismatiques ainsi que leur caractérisation seront présentées. L’¢étude de leur chiralité sera également

détaillée.
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[V.2 Syntheses et caractérisation des structures prismatiques

IV.2.1 Détermination de la voie de synthese

IV.2.1.1 Essais préliminaires

Les premiers essais d’auto-assemblage ont été réalisés en adaptant la procédure décrite dans la littérature
pour la synthése d’auto-assemblées de coordination prismatiques achirales.! Les ligands L™, 4tpt et le
complexe Pd-2 ont ainsi été introduits dans les proportions steechiométriques 3/2/6 en présence de
différents invités potentiels (I) (Schéma IV.2-1). Les réactions ont été effectuées dans D,O a 100°C,
dans des vials fermés, sous agitation pendant 4h. Le mélange réactionnel a ensuite été analysé par

spectroscopie RMN *H apreés filtration.

N

Mez
N \ N Pd(NO )
¥z p, o 5mM
Mez 100°C, 4h

3eq .
Prism-1 Tetra-1 T-7

LH atpt Pd-2

D v}. ‘

Schéma IV.2-1: Schéma réactionnel des premiers auto-assemblages envisagés

Avec le 1-pyrénecarboxaldéhyde (1-8), la formation d’une ou plusieurs nouvelles auto-assemblées ont
été observées. En effet, I’analyse du spectre RMN H du brut réactionnel permet de distinguer huit
nouveaux signaux (Figure 1V.2-1), qui ont tous pu étre attribués a une des briques moléculaires utilisées.
Les deux signaux larges a 9,1 ppm et 7,8 ppm ont été attribués aux protons du ligand 4tpt. Les trois
signaux entre 8,0 et 8,5 ppm correspondent aux protons du dérivé de I’imidazole LH. Enfin, les trois
signaux entre 2,6 et 3,2 ppm peuvent étre associés au ligand chélatant tmeda du complexe Pd-2. Par
ailleurs, les intégrations des protons des ligands L et 4tpt sont en accord avec celles attendues pour
une structure prismatique. Par contre, le rapport des intégrations de Pd-2 avec L™ d’une part et 4tpt
d’autre part n’a pas pu étre déterminé compte tenu de la complexité des signaux entre 2,5 et 3,2 ppm.
On peut remarquer de nombreux signaux de faible intensité entre 5,0 et 7,0 ppm correspondant aux

déplacements chimiques attendus pour un invité encapsulé.
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Figure IV.2-1 : Spectre RMN H du brut réactionnel dans D,O

Il est a noter que le triangle T-7 est formé en quantité non négligeable et qu’aucune trace du tétraedre
Tetra-1 n’est observable.!

Bien que les résultats soient prometteurs, la formation de I’auto-assemblée Prism-1 doit étre confirmée

par une étude plus approfondie.

IV.2.1.2 Optimisation des conditions opératoires

Les conditions opératoires de 1’auto-assemblage de Prism-1 ont été optimisées afin de diminuer la
quantité de T-7 formé. Ainsi, les influences de la température, du temps de réaction, de la concentration
du milieu et du nombre d’équivalents d’invités ont été étudiées (Schéma IV.2-2). Les réactions ont été
effectuées dans des vials dans D,O comme précédemment. En fin de réaction, le mélange réactionnel a

été analysé par spectroscopie RMN tH apres filtration.

Mez
N \N + Pd(N03)z ‘)L Tt [C] A
\ Me2
/

3eq 2eq 6 eq Xeq Prism-1 T-7
LH 4tpt Pd-2 1-8

N

Schéma IV.2-2 : Schéma réactionnel de [ ’auto-assemblage de Prism-1

! La structure Tetra-1 est connue et a été synthétisée au laboratoire selon la méthode décrite dans la littérature.?3
Voir partie expérimentale
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La variation de température a été etudiée pour une concentration de 5 mM en présence de six équivalents

de I’invité 6, avec des temps de réaction de 4h (Tableau 1V.2-3).
Tableau IV.2-1 : Influence de la température lors de I’auto-assemblage pour la formation de Prism-1

Température Durée  Concentration Invité Prism-1 T-7

Entrée
(°C) (h) (mM) (eq) (%) (%)
1 40 4 5 6 57 43
2 60 4 5 6 67 33
3 80 4 5 6 55 45
4 100 4 5 6 60 40

Les distributions ont été mesurées in situ par spectroscopie RMN *H.

L’augmentation de la température de 40 & 100°C (entrées 1 & 4) montre que la formation de Prism-1 est
plus importante a 60°C. Il est a noter qu’a plus haute température, la formation de Prism-1 diminue au
profit de T-7.

Tableau 1V.2-2 : Influence du temps de réaction lors de I’auto-assemblage pour la formation de Prism-1

Entrée Température Durée Concentration Invité Prism-1 T-7
C) (h) (mM) (eq) ) %)

2 60 4 5 6 67 2

5 60 24 5 6 86 v

6 60 48 5 6 87 13

Les distributions ont été mesurées in situ par spectroscopie RMN H.

La variation du temps de réaction (Tableau IV.2-2) montre qu’au-dela de 24 h (entrée 5) le systéme

n’évolue plus. L’équilibre thermodynamique est donc a priori atteint en 24 h.

Tableau IV.2-3 : Influence de la concentration lors de I’auto-assemblage pour la formation de Prism-1

, Température Durée Concentration Invité = Prism-1 T-7
=ntree (°C) (h) (mM) ) (%) (%)
5 60 24 5 6 86 14

7 60 24 10 6 92 9

8 60 24 20 6 94 6

9 60 24 30 6 91 9

Les distributions ont été mesurées in situ par spectroscopie RMN H.
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L’augmentation de la concentration (Tableau 1V.2-3) favorise la formation de Prism-1, ce qui était
attendu d’apres le principe de Le Chatelier, la structure prismatique étant enthalpiquement favorisée.
Cependant, a une concentration égale ou supérieure a 20 mM (entrées 8 et 9), des produits non identifiés
précipitent, diminuant le rendement global de la réaction.

Tableau IV.2-4 : Influence de la steechiométrie lors de [’auto-assemblage pour la formation de Prism-1

, Température ~ Durée  Concentration  Invité Prism-1 T-7
entree () (h) (mM) ) ) (%)
10 60 24 5 1 22 51*
11 60 24 5 2 57 43
12 60 24 5 3 72 22
13 60 24 5 4 85 15
14 60 24 5 5 84 16
5 60 24 5 6 86 14

*Formation du tétraedre Tetra-1 dans une proportion de 26%. Les distributions ont été mesurées in situ par
spectroscopie RMN *H.

Lorsqu’un seul équivalent d’invité 1-8 est utilisé, le tétraédre Tetra-1 se forme en quantité significative
(26%, entrée 10). A partir de deux invités, Tetra-1 n’est plus observé (entrée 11). Au-dela de quatre
équivalents, la distribution de Prism-1 / T-7 n’évolue plus (entrées 13, 14 et 5). L’augmentation du
nombre d’équivalents de I’invité 1-8 (Tableau 1V.2-4) semble donc stabiliser Prism-1 et/ou déstabiliser
Tetra-1.

D’aprés ce criblage, nous avons donc déterminé que les briques moléculaires L™, 4tpt, Pd-2 dans des
quantités steechiométriques, a 10 mM, en présence de 4 équivalents de 1-8, forment le Prism-1 en 24 h
a60 °C (Schéma 1V.2-3).

En réalisant la synthése dans H,O, Prism-1 a été obtenu en plus grande quantité avec une pureté proche

de 92% déterminée par spectroscopie RMN H, ce qui a été suffisant pour I’élucidation de sa structure.

N

Mez '
N \N oo+ ' A
2o 10 mM
\ Mez 60°C, 24h

I
PA

N 92 % 8%
3 eq. 2eq. 6 eq. 4 eq.
Prism-1 T-7
LH 4tpt Pd-2 1-8

Schéma IV.2-3: Auto-assemblage optimisé de Prism-1
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IV.2.1.3 Caractérisation de [’auto-assemblée Prism-1

L’attribution des signaux a été réalisée par spectroscopie RMN H (Figure 1V.2-2) et confirmée par
spectroscopie RMN C, COSY, HSQC et NOESY (Annexe 24).
En RMN *H, I’intégration des signaux des briques moléculaires L"/ 4tpt/ Pd-2 coincident avec celles

attendues pour une structure prismatique (3 piliers L™ / 2 bases 4tpt / 6 sommets Pd-2).

Mo’
Mol [\ _Me
Ns IN
Me'” Pd e
W/ N
N NN
s $ H’ d
H> H N HP N\ =
m‘
HY w}
CH:
Hl
. e | LI
w & | AN
AN 735 L WL | : __ A \
T Y
12 22 28 11 2002 406000

———————— - — ——————

s 10 as a0 s pi s a2 s 52 43 “ is 10

Figure IV.2-2 : Spectre RMN H de Prism-1 dans D,O

L’analyse du spectre NOESY (Annexe 24) montre un couplage NOE entre les méthyles de la tmeda et
les protons de I’imidazole et de la pyridine (Figure 1V.2-3). De plus, un couplage entre les protons H* et
HP! (figure 1V.2-3) a également été observé. Ces deux observations confirment la coordination des

ligands L™ et 4tpt sur un méme centre métallique de palladium.

Me! Me?

\ / \N/
Me'N"Pd“ “Me

4 p1
Hiv s

N N
D R
VRN
§ ’
“,
(= Couplage NOE observé
Figure 1V.2-3 : Couplages NOE observés par spectroscopie RMN NOESY

Par ailleurs, tous les couplages NOE du spectre sont négatifs, ce qui met en avant la taille importante de
Prism-1 qui a été confirmée par spectroscopie RMN DOSY (Annexe 24). En effet, le coefficient de
diffusion D de Prism-1 a été déterminé (D=1,3x10"° m2.s?) et correspond a une supramolécule plus

volumineuse que 1’auto-assemblée triangulaire T-7 (D=1,7x101° m?.s?).
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L’encapsulation de I’invité 1-8 est mise en évidence par les signaux blindés observés entre 5,0 et 7,0
ppm et le signe négatif des effets NOE associés a ces protons.! Néanmoins, la trop faible intensité de
ces signaux ne permet, ni d’observer par NOESY une interaction entre 1-8 et Prism-1, ni de déterminer
son coefficient de diffusion avec précision.

Cependant, la formation du Prism-1=(1-8), a €té mise en évidence comme le montre les analyses
effectuées par spectroscopie RMN (Annexe 24).

IV.2.2 Essais d’auto-assemblages

Le succes de I’auto-assemblage de la structure prismatique Prism-1 ayant été validé avec Pd-2, des
essais ont été réalisés en faisant varier les ligands tritopiques (3tpt, tib, tipt) en présence de I’invité
I-8. Malheureusement, aucune auto-assemblée n’a pu étre clairement identifiée.

Un second criblage d’auto-assemblages a été réalise en faisant varier les complexes de coordination, les

ligands bitopiques et les invités mais en conservant le ligand 4tpt (Schéma IV.2-4).

N

¥z
N H,0, 10mM
\ /ONoz + N SN 2 A + 4&
¥ M
ONO, /)\G 24h, 60°C \V

[M(NO3)(N-N)] LX 4atpt Prism=I T (o Tetra
H, Me‘ Me Me , Me
N\ N\ \

[M(NO3),(N-N)] = E ,Pd(NO;), E ,Pd(NO3), Pd(Nos)z Pd(NO3)2 ,Pd(NO3)2 Pt(N03)2
N N < N u s
He Me! Me Me Me
Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pd-4 Pt-1

= GG oo

Schéma IV.2-4 : Auto-assemblages étudiés a partir des différentes briques moléculaires
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Dans un premier temps, nous avons examiné I’influence du ligand bitopique. L’auto-assemblage a été

effectué avec le complexe Pd-2, le ligand tritopique 4tpt en présence de I’invité 1-8 (Tableau IV.2-5).

Tableau 1V.2-5 : Influence de la nature du ligand bitopique lors de I’auto-assemblage Pd-2 / LX / 4tpt / 1-8

Entrée Complexe Ligand bitopique | Invit¢ | Prismal | T+C | Tetra
[M(NOs)2(N-N)] L | %) ) o
1 Pd-2 LH I8 92 5 -
2 Pd-2 [ 2Me I8 - — Ny
3 Pd-2 [ 4Me I8 59 < o
4 Pd-2 [_aph I8 5 - —
5 Pd-2 _anth2 I8 5 ; =

nd = non déterminé

Les ligands L2Me, L"ah et |2"N2 ne semblent pas permettre la formation des auto-assemblées (entrées 2,
4 et 5) alors que le ligand L*M® conduit a la formation quasi-quantitative de la structure prismatique
(entrée 3) comme le montre le spectre RMN *H (Figure 1V.2-4).

L’influence du complexe a ensuite été étudiée avec les ligands bitopiques de I’imidazole LH, L?M¢ et

L*Me (Tableau 1V.2-6).

Tableau 1V.2-6 : Influence de la nature du complexe lors de I’auto-assemblage [M(NOs)2(N-N)] / L*/ 4tpt / 1-8

Entrée Complexe Ligand bitopique | Invité | Prism=l | T+C Tetra

[M(NOs)z(N-N)] LX | (%) (%) (%)

1 Pd-2 LH T 7 - —

6 Pd-1 LH I8 53 %0 -

7 Pd-1 | 2Me 3 5 - :

8 Pd-1 [ “Me I8 =3 % -

9 Pd-3 LH 1-8 nd nd nd

10 Pd-3 [ “Me I8 ” - N

11 Pt-1 [ “Me I8 v - _

12 Pt-1 LH 1-8 nd nd nd

nd = non déterminé

L’utilisation du complexe Pd-1 conduit aussi a la formation des auto-assemblées prismatiques (entrées

6, 7 et 8). Cependant, quel que soit I’encombrement des sites donneurs du ligand bitopique, 1’équilibre
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n’a pas pu étre déplacé vers la formation du prisme seul et les proportions, déterminées par spectroscopie
RMN *H, restent proches de 65%.

Dans le cas du complexe Pd-3 (entrées 9 et 10) il n’a pas été possible de conclure définitivement quant
a la formation de la structure prismatique avec les ligands L™ et L*Me, La complexité des spectres, due
aux nombreux protons aromatiques, ne permet pas 1’intégration des différents signaux aromatiques avec
précision. Néanmoins, dans le cas de I’auto-assemblage Pd-3 / L™ / 4tpt (entrée 9), des signaux pouvant
correspondre a ceux d’un invité encapsulé ont été observés par spectroscopie RMN H entre 5,0 et 7,0
ppm. Ce qui tend a montrer la formation d’un systéme hote-invité.

Lorsque Pt-1 a été utilisé (entrées 11 et 12), le spectre RMN *H était inexploitable et ne permettait pas

de caractériser les espéces en solution.

Enfin, nous avons étudié 1’'influence de I’invité. Pour cela, nous avons choisi la réaction d’auto-
assemblage entre Pd-2, L" et 4tpt. Rappelons que le pyréne 1-5 ne permet pas la formation de la
structure prismatique Prism-1 (Tableau IV.2-7) alors que le pyréne carboxaldéhyde 1-8 favorise la
formation de Prism-1. Nous avons donc testé plusieurs invités possédant un atome d’oxygeéne (1-9, I-

10 et 1-11) a priori impliqué dans la stabilisation de 1’édifice.

Tableau IV.2-7 : Influence de la nature de l'invité lors de I’auto-assemblage Pd-2/ L" / 4tpt / |

Entrée Complexe Ligand bitopique  Invit¢é  Prism=l  T+C Tetra
[M(NO3)z(N-N)] L I (%) %) (%)
1 Pd-2 LH 18 9 . =
13 Pd-2 LH 1-9 75 25 <1
14 Pd-2 LH 1-10 46 43 i,
15 Pd-2 LH 1-11 59 22 19

La fonction cétone de I’invité 1-9, plus encombrée que 1’aldéhyde 1-8, conduit @ un moins bon résultat
(entrées 1 vs 13).
Les invités dérivés de 1’anthracéne 1-10 et 1-11 (entrées 14 et 15) possédent un systeme aromatigque de

taille plus petite, probablement insuffisante pour stabiliser la structure prismatique.

En conclusion, le meilleur résultat a été obtenu pour ’auto-assemblage Pd-2 / L*M¢ / 4tpt en présence
de I’invité 1-8 (Schéma IV.2-5).
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N
O3 ®
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L4Me 4tpt Pd-2 1-8 Prism-22(1-8],

Schéma IV.2-5: Synthese du systeme Prism-2=(1-8)n

En réalisant la synthése dans H,O, Prism-22(1-8), a été isolé en quantité suffisante pour étre

complétement caractérisé.

1VV.2.3 Caractérisation du systéeme auto-assemblé Prism-2=(1-8)2

Le spectre RMN *H (Figure IV.2-4) de I’auto-assemblée Pd-2 / 4tpt / L*M¢ obtenu en présence de ’invité
1-8 montre la présence des briques moléculaires dans des proportions attendues pour un prisme. De plus,
il apparait que les quatre protons de la pyridine ainsi que les quatre méthyles de la tmeda ne sont pas
équivalents deux a deux. Ainsi, il est possible de définir deux jeux de signaux : le premier HP*, HP?, Me!
et Me? du coté du méthyle Me*, le second HPY', HP?', Me!", Me? du c6té du proton H? de I’imidazole ;
ce qui est cohérent avec I’utilisation de ligands bitopiques non alignés. Ceci est confirmé par les
différents couplages NOE (Me* / Mel, Me* / HPY, HP! /| Me?, H? /| MeV, H2 /| HPY et HPY /| Me?Y)
observables par NOESY et ROESY (Annexe 25).

Me o, H N J‘MQT
M 1o N ‘MQZ
e \ / Me* Mot
Me-l Pd HD' "
N/ \ Me‘[ 2
Me
H , Bw 2 ‘
H® N HY yet Me?
H
| |
: 4 5 CHa | ||
Hsz‘ He' H | | \
} p ‘ Hez - ” s'” Hl \\ ,"‘
W= ] T > AU
\ l‘_._ " _,__,__“ ol ) ".." | PO CA ____,-nr-.__'-ﬂM_.«-"-‘\_v"'_\.\,_.Lf‘-_ﬂva.\,/l \ 3 _-"
1.6 1.; 11 2010 1110 75 3.‘4 343131

+ 5 | S0 ns 80 s 0 L8 6.0 35 50 5 40 15 10 5

Figure IV.2-4 : Spectre RMN *H du systéme Prism-2=(1-8)2 dans D-O

Par ailleurs, les protons aromatiques et aldéhydiques de I’invité 1-8 sont clairement identifiables sur le
spectre RMN *H (Figure 1V.2-4), respectivement entre 4,9 et 7,2 ppm et entre 8,7 et 9,0. Ces protons

apparaissent plus blindés que ceux de la molécule libre, ce qui est caractéristique de 1’encapsulation de
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I’invité. Ceci a été confirmé par spectroscopie DOSY (Annexe 25), ou la totalité des signaux ont le
méme coefficient de diffusion, égal en moyenne a 1.5 x101° m?.s? a une concentration de 10 mM. Ce
faible coefficient correspond a une structure supramoléculaire et confirme 1’encapsulation d’invités.
Toutefois, il n’a pas été possible de déterminer avec précision le nombre d’invités encapsulés a
lintérieur de la cage par spectroscopie RMN H.

L’analyse par spectrométrie de masse CS| a été effectuée sur les auto-assemblées apres métathése d’ions
(PFe et BF4) (Schéma IV.2-6).

—l 12+ KPFg —l 12+
N | l12no0; ou N | 112PF;ouBF;
NaBF,
H,0
Prism-23¢1-8);.NO; Prismi-22¢|-8):.PFg ou .BF,

Schéma 1V.2-6 : Métathese d’ion

Elle a permis de détecter les masses correspondantes aux auto-assemblées Prism-2.PFs (-3PFs : m/z =
1326,8289 ; -4PFs : m/z = 958,6303 et -5PF¢ : m/z = 737,9115), Prism-2>(1-8).PFs (-3PFs : m/z
1403,1876 et -4PFs: m/z = 1016,1513), Prism-2.BF4 (-3BFs: m/z = 1152,2808 ; -4BF4: m/z
842,2091 et -5BF, : m/z = 656,5665) et Prism-2>(1-8).BF, (-3BF4 : m/z = 1229,3053 et -4BF, : m/z =
900,2295) (Annexe 25). Cela confirme sans ambiguité la formation de la structure prismatique de 1’auto-

assemblée Prism-2. De plus, les masses correspondantes aux systémes avec deux invités Prism-2>(1-
8)2.BF4 (-3BF4: m/z = 1305,3288 et -4BF.: m/z = 957,7456) ont pu étre identifiées ce qui indique
I’encapsulation d’au moins 2 invités. Le massif isotopique de Prism-2>(1-8)..(BF4)s(4+) mesuré

concorde parfaitement avec le massif isotopique calculé (Figure 1V.2-5).
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Figure 1V.2-5 : Massifs isotopiques mesuré et calculé du systéme Prism-22(1-8)2.(BF4)s(4+)
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Afin de s’assurer du nombre d’invité encapsulés, un dosage par chromatographie en phase gazeuse (GC)
avec étalon interne a été effectué. L analyse permet de déterminer un nombre d’invité égal a deux.
Ainsi, ’encapsulation de deux invités 1-8 a I’intérieur de la structure est confirmée. Cependant, le spectre
RMN *H (Figure.lV.2.4) montre un nombre surprenant de signaux pour ces deux invités 1-8. Ceci est
particuliérement vrai pour les protons aldéhydiques situes entre 8,6 et 9,2 ppm dont I’attribution a été
confirmée par HSQC (voir paragraphe 1V.3.1). Ces résultats semblent donc indiquer I’existence de
différentes orientations des invités conduisant a I’observation de structures magnétiquement
inéquivalentes. Cet effet est particulierement notable au niveau des protons de la pyridine, ce qui
explique leur complexité a 288K.

Lorsqu’on ¢éléve la température a 363K, les signaux attribués a I’invité 1-8 coalescent et ceux de la

structure se simplifient (Figure 1V.2-6).

- |

i

95 9.0 85 8.0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

Figure IV.2-6 : Spectre RMN *H du systéme Prism-2=(1-8)2 a 288 K et a 363 K dans D,0O

Ce résultat indique que les invités sont en équilibre rapide a I’intérieur de la structure. L’influence des
invités est donc moyennée, entrainant la simplification des signaux pyridiniques de la structure.
Cependant, les protons de la pyridine ainsi que ceux de la tmeda restent magnétiquement inéquivalents,
indiquant que la rotation autour des quatre liaisons de coordination Pd-N est lente a I’échelle de temps
de la RMN. La conformation de 1’auto-assemblée est donc a priori fixe et la structure posséde un axe
de symétrie Cs.

Le phénomeéne dynamique a aussi été observé par spectroscopie RMN ROESY. En effet, le signe négatif
d’un effet ROE (tache verte) est associé a des échanges de protons entre les différentes orientations des

invités.
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Figure 1V.2-7 : Zoom du spectre RMN ROESY du systeme Prism-2=(1-8)2 dans D,O

Les couplages a travers 1’espace entre les protons aromatiques de 1-8 et les protons aromatiques H?" et
H® du ligand L" (servant de pilier a la structure), visibles sur le spectre ROESY (Figure 1V.2-7)
confirment I’encapsulation des invités dans la structure.

La structure prismatique de 1’auto-assemblée Prism-2 et ’encapsulation de deux invités 1-8 ont donc
été caractérisées et confirmées en solution.

Nous avons voulu confirmer la structure du systeme Prism-2>(1-8)..X a 1’état solide. De nombreux
essais de cristallisation ont été effectués. Les systemes Prism-2>(1-8)..PF¢ et Prism-2=(1-8)..BF4 ne
sont pas assez stables en solution pour pouvoir étre cristallisés. Par contre, la structure Prism-22(I-
8)2.NO3 permet I’obtention de monocristaux. Malgré leurs apparentes cristallinités confirmées au

microscope, ’analyse par DRX n’a pas pu étre effectuée a cause d’un trop faible nombre de diffractions.
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1VV.2.4 Conclusion

Des structures prismatiques Prism-1 et Prism-2 ont été synthétisées a partir de 1’auto-assemblage Pd-

2/ 4tpt / L™ et L*Me respectivement, en présence de I’invité 1-8.

\N/ I\ Hzo 10mm
E PdiNOy),  * o

N 24h, 60°C

N "

Pd-2 L 4tpt Prism-13(1-8]:

Prism-22{1-8 )z
SRS

f%fa -

LH L4Me

1-8

Schéma IV.2-7 : Schéma réactionnel des auto-assemblages des systémes

Ces structures ont été obtenues avec d’excellents rendements, supérieurs a 90%, et d’excellentes puretés

(déterminées par spectroscopie RMN H), 98% dans le cas de Prism-2.
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V.3 Etude de la structure de ’auto-assemblée de coordination prismatique
Prism-2

La structure Prism-2 a été choisie pour cette étude car elle est obtenue avec une meilleure pureté que

Prism-1.
2‘ pd Pd
N N
I\ 2‘
D

S0

N N
1, R
Pd Pd

syn-L4Ve anti-L*Me

Figure IV.3-1 : Conformation syn et anti du ligand L"

L’analyse du spectre *H a mis en évidence I’homochiralité des six palladiums et I’existence d’un axe de
symétrie Cs pour cette structure prismatique.

En tenant compte des conformations syn ou anti du ligand L*M¢ coordiné sur le palladium (Figure

IV.3-1), il n’existe que trois conformations possibles pour 1’auto-assemblée Prism-2 : syn-Prism-2,
(anti,M)-Prism-2 et (anti,P)-Prism-2 (Schéma IV.3-1).

<> <>

syn-Prism-2

(anti,P)-Prism-2 (anti,M)-Prism-2

Schéma IV.3-1 : Représentation des auto-assemblées syn-Prism-2, (anti,M)-Prism-2 et (anti,P)-Prism-2

La structure syn-Prism-2 appartient au groupe de symétrie Cax, elle est donc achirale. En revanche, les
structures (anti,M)-Prism-2 et (anti,P)-Prism-2 appartiennent au groupe de symétrie Ds, elles sont

donc chirales et énantiomeéres. Leur élément de chiralité est ’axe de chiralité hélicoidale confondu avec
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I’axe de symétrie Cs du prisme. Les stéréodescripteurs M et P ont donc été utilisés selon le sens de

I’hélice induit par les piliers.

La conformation anti ou syn du systéme a alors été déterminée par un calcul DFT (« density functional
theory ») en utilisant la fonctionnelle hybride B3PW9L. Les effets de dispersion ont été pris en compte
et les énergies ont été calculées dans la phase gazeuse. Une différence d’enthalpie libre de 7,3 kcal.mol
! en faveur de la conformation anti de Prism-2 (auto-assemblée vide) a ainsi été calculée (Annexe 27).
Une différence semblable d’enthalpie libre a également été déterminée entre les systémes anti-(Prism-
25(1-8)2) et syn-(Prism-2>(1-8).). Il apparait ainsi que la conformation favorisée est la conformation
anti et par conséquent 1’auto-assemblée Prism-2 est chirale.

La structure optimisée du systéme M-(Prism-2>(1-8).) est représentée sur la Figure 1V.3-2.

ﬁ.i—- < .
Figure 1V.3-2: Structure du systeme M-(Prism-22(1-8)2) optimisée par calcul DFT utilisant la fonctionnelle
hybride B3PW91

Les calculs DFT nous ont permis de trancher entre la structure chirale et la structure achirale. Ils ont mis
en évidence la chiralité inhérente de cette structure. De plus, la structure optimisée montre clairement
que les deux invités sont stabilisés par interaction de type n-n et que les fonctions aldéhydes pointent

vers les groupements imidazoles du pilier L*Me, (Annexe 27)

1VV.3.1 Interactions hote-invitées

Comme nous ’avions vu précédemment, le spectre RMN H (Figure IV.2-4) montre un nombre
surprenant de signaux pour ces deux invités 1-8. Ceci est particulierement vrai pour les protons
aldéhydiques. Ces résultats semblent donc indiquer I’existence de différentes orientations des invités au
sein de la structure. Nous nous proposons ici d’identifier les différentes orientations adoptées par les

deux invités a 1’intérieur de 1’hote.
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Tout d’abord, il est nécessaire de déterminer le nombre total de signaux aldéhydiques observables par
spectroscopie RMN ; chaque signal pouvant étre associé a 1’orientation d’au moins un invité. Le spectre
RMN *H du systeme Prism-22(1-8), (Figure IV.2-4) permet d’identifier sept signaux distincts : H®, H¢,
HdY, H®, H, HY et H". Cependant, 1’expérience de spectroscopie RMN HSQC montre la présence d’au

moins un huitieme signal H? superposé au signal du proton HP"" (Figure 1V.3-3).
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Figure 1V.3-3: Zone proton/carbone aldéhydique du spectre HSQC du systéme Prism-2(1-8)2

Ainsi, au moins huit signaux distincts peuvent étre identifiés mais il est impossible de déterminer le
nombre exact de signaux sous HP'. Par ailleurs, le signal H" semble plus élargi que les autres et pourrait
correspondre a deux signaux superposés. Il en est de méme pour H® et H® qui sont trés proches et
difficilement distinguables.

Pour déterminer le nombre exact de ces signaux, nous avons utilisé les effets ROE entre le proton
aldéhydique et les deux protons H™! et H™2 présents sur les cycles aromatiques de I’invité (Figure
IV.3-4) et qui sont observables sur le spectre ROESY décrit précédemment (Figure 1V.2-7). Chaque

proton aldéhydique couple dans I’espace avec seulement deux protons aromatiques de 1-8.

Figure 1V.3-4: Effets ROE observés par spectroscopie RMN ROESY

En complément, une expérience de spectroscopie ROESY 1D a aussi été réalisée (Figure 1V.3-5). En

irradiant le signal H" deux triplets apparents, ou doublet de doublets, correspondants aux protons
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aromatiques de 1-8 sont observés. Ceci implique la présence d’au moins deux signaux aldéhydiques pour
le signal H". L irradiation des signaux H® et H® a permis d’identifier quatre doublets. H? et H® sont donc
associés a deux protons aldéhydiques distincts. Enfin, dans le cas du signal H?, trois triplets apparents
sont observés pour les protons aromatiques, ce qui implique la présence d’au moins trois protons

aldéhydiques distincts sous le signal HP'".
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Figure 1V.3-5: Zooms des spectres ROESY 1D obtenues aprés irradiation des zones de H?, H*® et H"

Pour résumer, onze protons aldéhydiques au total sont observés : trois pour H?, six pour H°-H?9 et deux
pour H" ce qui permet d’envisager au maximum onze orientations différentes pour les deux invités a
I’intérieur de Prism-2.

Nous avons tenté de distinguer les différentes orientations des invités a I’intérieur de Prism-2. Deux
orientations relatives des deux invités peuvent étre envisagées : soit les aldéhydes sont du méme cété de
leur axe respectif, gauche/gauche ou droite/droite (orientation A), soit ils sont de c6té opposé
gauche/droite (orientation B).

Orientation A Orientation B

Figure 1V.3-6: Représentation des orientations A et B envisagées pour (1-8):
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De plus, nous avons supposé qu’en raison du volume restreint de la cavité de 1’hdte, la dynamique
d’échange des protons (observée par ROESY (Figure 1V.2-7)) ne pouvait étre réalisée que par la rotation
des invités autour de I’axe Cs de la structure prismatique. Dés lors, les positions relatives des deux invités
I’un par rapport a ’autre restent fixes. Néanmoins, ces deux orientations ne permettent d’envisager que
quatre signaux différentiables par spectroscopie RMN *H, bien inférieurs aux onze signaux observés.
La structure optimisée de M-(Prism-2>(1-8)2) (Figure 1V.3-2) montre une orientation des aldéhydes des
deux invités vers les groupements imidazoles du pilier L*M¢, Ceci est confirmé par la spectroscopie
RMN ROESY qui a permis d’observer un effet ROE entre les différents protons aldéhydiques de I’invité
1-8 avec les protons H® et H" de L*M¢ (Figure 1V.3-4). De plus, expérimentalement nous avions noté le
role essentiel de I’atome d’oxygeéne dans la stabilisation du systéme hote-invité puisque ’emploi des
invités aromatiques 1-8, 1-9, 1-10 et 1-11 possédant une fonction avec un atome d’oxygene (aldéhyde,
cétone ou alcool) permet la formation d’auto-assemblées prismatiques, contrairement & leur homologue
I-5 qui ne possede pas de fonction oxygénée

L’ensemble de ces résultats permet d’avancer ’hypothése d’une interaction faible entre le proton H? des

ligands L*Me et ’oxygeéne de ’invité 1-8, de type liaison hydrogene ou interaction de van der Waals.

Figure IV.3-7 : Interaction envisagée entre H? et ’oxygene

Par conséquent, chaque fonction aldéhyde des deux invités 1-8 encapsulés peut étre impliquée dans une
interaction avec un des deux protons H? présent sur chaque pilier L*M¢, Une analyse systématique des
orientations de 1-8 dans Prism-2 a été faite (Annexe 25). Au total, seuls neuf systemes distincts sont

envisageables et permettent de prédire les signaux attendus en spectroscopie RMN *H (Figure 1V.3-8).
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Figure 1V.3-8 : a) Représentations schématiques de I’héte et I’invité, b) orientations de 1-8 dans Prism-2

magnétiquement inéquivalentes au sein de Prism-2

Les systemes A,P-Al, P-A3, et P-A4 ne possédant aucun élément de symétrie, les protons aldéhydiques

sont tous non équivalents. Par conséquent, six signaux sont attendus en spectroscopie RMN *H (A et §

sont utilisés pour décrire les orientations relatives des deux invités, Figure I1V.3-8). Les six systémes
A\ P-B1, A,P-B2, 6,P-B3, A,P-B4, 8,P-B5, et 8,P-B6 possédent quant a eux un axe de symétrie C,. Les

deux protons aldéhydiques d’un méme systéme sont donc équivalents et six signaux différents sont

attendus en spectroscopie RMN.

Ainsi, douze signaux aldéhydiques différents sont attendus pour le racémique (P/M)-(Prism-2>(1-8).)

et onze signaux ont été clairement identifiés par spectroscopie RMN.

Le racémique (P/M)-(Prism-2>(1-8),) a donc été complétement caractérisé en solution.
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IV.3.2 Synthése d’une structure prismatique de coordination énantiopure

La chiralité¢ de 1’auto-assemblée Prism-2>(1-8), ayant été démontrée, la synthése d’une structure

prismatique énantiopure a donc été envisagée. Ainsi, I’auto-assemblage de L*Me¢ 4tpt et Pd-5 en

présence de 1-8 a été réalisé dans les conditions optimisées et le systeme Prism-3>(1-8), a été isolé avec

un rendement de 77% (Schéma IV.3-2).

N

®) N
N \N + 6 U Pd(NOy), + 4
®'N

L4Me atpt Pd-5

1-8

12+

' 12NO; l

Tetra-3

HzO 10mM

24h 60°C
Rdt=77%

Prism-32(1-8)

Schéma IV.3-2 : Schéma réactionnel de [’auto-assemblage du systeme Prism-3=(1-8)2

Le spectre RMN *H apparait complexe a premiére vue (Figure 1V.3-9). Par analogie avec les résultats

précédents, les signaux entre 5,0 et 7,0 ppm et dans la zone entre 8,6 et 9,0 ppm ont été attribués aux

protons aromatiques et aldéhydiques des invités 1-8 encapsulés. Il est a remarquer que 1’on observe ici

le méme nombre de signaux aldéhydiques que précedemment, ce qui tend & montrer que deux invités

sont encapsulés.

Trois jeux de signaux a, b et ¢ peuvent aussi étre distingués. Le coefficient de diffusion, déterminé par

spectroscopie RMN DOSY (Annexe 26), associé a chacun d’eux est proche de 1,6x10° m2s™ ce qui

met en avant leur caractére supramoléculaire.
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Figure 1V.3-9 : Spectre RMN *H de [’auto-assemblage de L*M¢, 4tpt, Pd-5 et 1-8 dans D,0O
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Les signaux b, du produit minoritaire, observés sur le spectre RMN H (Figure 1V.3-9) ont été attribués
a la structure Tetra-3 résultant de 1’auto-assemblage de 4tpt et Pd-5 (spectre RMN *H en Annexe 26).
Dés lors, les signaux a et ¢ peuvent correspondre & une structure prismatique.

Par analogie avec ’auto-assemblée Prism-2, I’ensemble des signaux a du spectre RMN *H (Figure
IV.3-9) ont été attribués aux protons attendus (Figure 1V.3-10) de la structure prismatique Prism-3 et
confirmés par spectroscopie RMN *3C, COSY, HSQC, NOESY et ROESY (Annexe 26).

Figure IV.3-10 : Dénomination des protons de I’auto-assemblée Prism-3 observables par spectroscopie RMN 'H
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Figure 1V.3-11 : Spectre RMN *H (D,0) du systéme Prism-33(1-8)2 dont les signaux a et b ont été attribués

L’expérience de spectroscopie RMN ROESY met en évidence différentes taches d’échange entre les
signaux a et ¢, indiquant un phénomeéne dynamique. L’expérience de spectroscopie RMN 'H a haute
température (Annexe 26) montre I’absence de rotation autour des liaisons de coordination Pd-N, les
protons des pyridines restant magnétiquement inéquivalents. Par conséquent, la structure prismatique

de Prism-3 est conformationnellement stable et les tiches d’échange observées ne sont attribuées qu’a
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un changement d’orientations des invités dans la structure. Les sighaux a et ¢ correspondent donc aux

protons d’une méme auto-assemblée.
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Figure 1IV.3-12 : Taches d’échange visibles sur le spectre ROESY du systéeme Prism-32(1-8)2 dans D,O

En supposant comme précédemment une interaction de type liaison hydrogéne entre les protons H? de
I’imidazole et les protons aldéhydiques des deux invités ; deux imidazoles sur les six sont impliqués
dans cette interaction et quatre ne le sont pas. Le rapport (H? impliqués) / (H? non impliqués) est donc
en théorie de 2/4 (soit 34/66) ; ce qui correspond au rapport observé par intégration des deux pics
correspondant a H? (Figure 1V.3-133).

Par conséquent, ’ensemble des signaux a et ¢ du spectre RMN *H ont été attribués a une unique auto-
assemblée prismatique chirale constituée de L*Me, 4tpt et Pd-5 avec différentes orientations de 1-8
(Figure 1V.3-13).
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Figure 1V.3-13 : Attribution des signaux du spectre RMN H du systéme Prism-3=(1-8). dans D,0O
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Le systeme Prism-3>(1-8). a donc été isolé avec un rendement de 77% et une pureté proche de 97%
d’aprés la spectroscopie RMN *H. A ce stade, il reste a déterminer la configuration P ou M de la structure
Prism-3. 1l est nécessaire de rappeler que la configuration relative (1) des sites donneurs du tmdach est
fixée et définie par la configuration du ligand (R,R)-tmdach. Ainsi, seules deux structures
diastéréoisomeres, (A,M)-Prism-3 et (1,P)-Prism-3, sont envisageables (Figure 1V.3-14). Les méthyles
Me! et Me", respectivement en face du méthyle Me* et du proton H?, peuvent alors étre en position
pseudo-axiale ou pseudo-équatoriale selon la conformation de la structure.

= Couplage ROE attendu

= Interaction défavorable

¥ M ¥ N

(A, M)-Prism-3

Figure 1V.3-14 : Représentation des interactions spatiales des méthyles Me! et Me’’selon la configuration de la

structure Prism-3

Pour déterminer la conformation adoptée par le systeme Prism-32(1-8)2, nous nous sommes appuyeés
sur les effets ROE entre les protons H®%2 et H®? et les méthyles Me! et Me!” (Figure 1V.3-14). Deux
couplages ROE sont clairement identifiables entre le proton H*? et le méthyle Me!” ainsi qu’entre le
proton H®2 et le méthyle Me? (Figure 1V.3-15).
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Figure 1V.3-15 : Couplage ROE entre Me!’ et H>? et entre Me? et He®?

En revanche, aucun effet ROE entre Me! et H*? ou entre Me! et H®% n’est visible ; le signal négatif
¢tant probablement dii a un double transfert d’aimantation (ROE/ROE ou ROE/couplage scalaire) induit
par la proximité de H®? et H®% et la rigidité du cycle. Par conséquent, I’expérience de spectroscopie
ROESY a permis de déterminer, sans ambiguité possible, que seul le systeme (A,P)-(Prism-3>(1-8)2)
est présent en solution.

L’induction chirale peut étre expliquée en considérant I’interaction stérique entre les groupements
méthyles du ligand tmdach sur le complexe Pd-5 et le méthyle sur la position 4 de I’imidazole. Dans le
cas de la structure (A,P)-Prism-3, le méthyle Me! est en position équatoriale, ’interaction stérique la
plus importante est donc entre le proton H? et le méthyle Me!" en position axiale. En revanche, lorsque
la configuration M de la structure est envisagée, le méthyle Me! est en position axiale et interagit
fortement avec le méthyle Me®. Ceci explique que le diastéréoisomére (A,M)-Prism-3 soit défavorisé et

non observé.

1VV.3.3 Conclusion

La conformation anti de la structure prismatique Prism-2 a été mise en évidence et confirmée par calcul
DFT et spectroscopie RMN. Le systéme Prism-25(1-8). est obtenu sous la forme d’un racémique de

configuration P et M alors que le systéme (A,P)-(Prism-3>(1-8).) est obtenu énantiomériquement pur.
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[V.4 Conclusion

Des structures prismatiques chirales Prism-1 et Prism-2 ont été synthétisées a partir de 1’auto-
assemblage Pd-2 / 4tpt / L et L*Me respectivement, en présence de I’invité 1-8.

Prism-2, obtenu sous forme d’un racémique P-(Prism-25(1-8);) et M-(Prism-2>(1-8),), a été
entiérement caractérisé en solution et par DFT.

Un analogue énantiopur a été synthétisé par auto-assemblage de L*M¢, 4tpt et Pd-5 en présence de 1-8.

L’énantiomere (A,P)-(Prism-3>(1-8),) obtenu a été entierement caractérisé par spectroscopie RMN.
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IV.5 Protocoles expérimentaux / Experimental procedures

IVV.5.1 Procedures

Auto-assemblies general procedure

The ditopic (120 pmol, 3 equiv.) and tritopic ligand (80 pmol, 2 equiv.), as well as the aromatic guest
(160 pmol, 4 equiv.), were added to a degassed aqueous solution (4 mL) of the complex (240 pmol, 6
equiv.). The mixture was stirred at 60 °C for 24 h. The resulting orange suspension was cooled to room
temperature and filtered (0.45 um). The filtrate was freeze-dried to give the desired product as an orange
solid.

(M/P)-Prism-1=(1-8)2.NOs: yield = 90%
(M/P)-Prism-2=(1-8)2.NOs: yield = 93%
(A,P)-Prism-3=(1-8)2.NO3: yield = 77%

lon metathesis:

An aqueous solution of NaBF, (10 mL, 0.2 M) was added to an aqueous solution of (M/P)-Prism-2=
(1-8)2.NOs3 (10.3 umol, 5 mM, 2 mL). The resulting precipitate was separated by centrifugation (10 min,
7800 rpm) and dried under vacuum for 48 h.

Guest titration of (M/P)-Prism-22(1-8),.NO;

The host-guest system (29.7 mg) and an internal solution of 1-9 in acetonitrile (1.0 mL, 5.0 mg.mL™?)
were combined to 0.5 mL of methanol in a 5.0 mL volumetric flask. The solid was completely dissolved
and the volume was adjusted with acetonitrile. The resulting solution was analyzed by GC-FID
(Clarus500-FID, injection volume 0.4 L, column Elite-5, temperature gradient from 100 °C to 300°C).
Theoretical weights expected for one, two and three guests: 0.37 mg, 0.71 mg et 1.00 mg respectively.
Weight found: 0.72 mg (+/- 0.04)
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IVV.5.2 DFT calculation

Calculations were carried out using the Gaussian09 package at the DFT level by means of the hybrid
density functional B3PW91.4¢ For the Pd atom, the Stuttgart-Dresden pseudopotentials were used in
combination with their associated basis sets augmented by a set of polarization functions (f-orbital
polarization exponents of 1.472).-° For the C, H, and N atoms, a double-zeta 6-31G basis set augmented
by a polarization and diffuse function were used.'%¢ The different systems were additionally simulated
with dispersion corrected functional. More precisely, dispersion corrections were treated with the D3
version of Grimme’s dispersion with Becke-Johnson damping.t’ The geometry optimizations have been
achieved without any geometrical constraints. IRC calculations were carried out in order to confirm the
connectivity between reactant(s), transition state and product(s). Energy data are reported in the gas
phase. They correspond to the free enthalpy of the computed compounds in which thermal, vibrational
electrostatic and non-electrostatic contributions have been included. The electron density and partial
charge distribution were examined in terms of localized electron-pair bonding units using the NBO

program available in Gaussian 09.181°

IVV.5.3 Characterization

((M/P)-[Pds(tmeda)s(L*M®)3(4tpt)2](NO3)123(1-8)2, (Prism-1(1-8),): (Annexe 24)

124 NMR 'H (300 MHz, D0, 298K) & (ppm): 9.4 (1H, s, H?), 9.13

‘N/ \ me* 112NO™  oh s, HPY), 8.40 (1H, s, H9), 8.37 (2H, s, HY), 8.07 (1H, s, H¥),
+ M

aMet” sz eHP1 7.78 (1H, m, H®?), 6.88-5.09 (H-aryl pyréne), 3.16 (4H, m, CH,),

Z“)\ =) P2 2.85 (6H, s, MeY), 2.63 (6H, s, Me?).
1
HEHTON NMR 1C (75 MHz, D;0O, 298K) & (ppm): 166.1 (C-aryl), 159.1

Hp2 / %Rz
Q\TN (C-aryl), 151.6 (Cle), 135.8 (CHZ), 129.5 (CH“), 128.3 (C-aryl),
R2 125.3 (CH¥), 121.2 (CHS), 62.7 (CHy), 50.1 (CHs).
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(M/P)-[Pds(tmeda)s(L*M¢)s(4tpt).](NO3)122(1-8)2, (Prism-22(1-8)2): (Annexe 25)

124 NMR H (600 MHz, D;0, 298K) & (ppm): 9.41+9.40 (1H, s, H?),
Mt [\ e 12 N0 9.14 (1H, m, H"Y), 9.01 (1H, m, H®Y), 8.33 (2H, s, H™), 8.20 (1H,
s, H), 7.82 (1H, m, H"), 7.69-7.62 (1H, m, H'?), 7.11-4.65 (H-
aryl pyrene), 3.21 (2H, m, CH,), 3.14 (3H, s, Me*), 3.10 (2H, m,
CHz), 2.89 (3H, s, Me?), 2.81 (3H, s, MeY), 2.70 (3H, s, Me?), 2.57
(3H, s, Me?).
NMR 2C (150 MHz, D,0, 298K) & (ppm): 193.3 (C(O)H), 166.2
R’ (C-aryl), 151.7 (CHPY), 144.1 (C-triazine), 138.5 (C-pyridyl),
135.7 (C-Me?), 135.3 (CH?), 125.9 (CHP?), 125.0 (CH™), 122.2 (CH-aryl), 117.8 (CH®), 62.8 (CHy),
51.3 (MeY), 50.4 (Me®), 49.9 (Me"), 49.7 (Me?), 13.3 (Me?).

(M/P)-[Pdgs(tmeda)s(L*M®)s(4tpt).](BF)12=2(1-8): :
HRMS (CSI): Calculée pour ClsgH152BsF32N3s0,Pdg**: 956.7417. Mesurée : 956.7156

(,,P)-[Pds(R,R-tmdach)s(L*M®)3(4tpt)2](NO3)12=2(1-8)2 (Prism-32(1-8),): (Annexe 26)

12+ NMR H (600 MHz, D,0, 298K) & (ppm): 9.41+9.40+9.39 (1H, s,

Hea3 Head'

wok e T2NOS e 997 (1M d, HPY), 9.11 (1H, m, HPY), 8.34 (2H, s, H¥), 8.27+8.23
o f (1H, s, H), 7.85-7.82 (1H, m, H™), 7.76-7.66 (1H, m, H"?), 7.13-
M:1 N N“M1e2 4.92 (H-pyréne), 3.48-3.43 (1H, m, H®'+ H>), 3.16 (3H, s, Me?),
Me'” \P§z+\Mez 2.96 (3H, s, Me?), 2.80 (3H, s, Me?), 2.67 (3H, s, Me'), 2.40 (3H, s,

Me?), 2.24 (0.5 H, H®?), 2.15 (0.5 H, H*®), 1.81+1.80 (1H,
Hew®+He®), 1,59 (0.5 H, H®?), 1.52 (0.5 H, H®?), 1.22 (1H,
Hax3+Hax3’).

NMR 3C (150 MHz, D;0, 298K) & (ppm): signals too weak to allow

assignation
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V Projets en cours et perspectives

La synthése et la caractérisation des auto-assemblées prismatiques chirales ayant été effectuées, nos
efforts se sont portés sur I'utilisation de ces supramolécules. Nous avons en particulier abordé 1’étude
des phénomeénes d’échange d’invités et nous avons envisagé leur utilisation en catalyse.

Ces essais préliminaires ont été réalisés avec 1’auto-assemblée Prism-2.

V.l Echange d’invités encapsulés

V.1.1 Echange en solution

Dans une premiére approche, nous avons procédé en deux étapes : extraction de I’invité (1) puis
encapsulation de I’invité (2). A partir du systéme Prism-22(1-8)..NOs, un échange d’invités a été
envisagé en milieu biphasique. L’extraction de I’invité a été réalisée avec un solvant organique, tel que
le dichlorométhane, a partir d’une solution aqueuse du systéme Prism-2>(1-8)..NOs. Malheureusement,

I’auto-assemblée n’est pas assez stable sans invité et se décompose rapidement en solution dans 1’eau.

Dans une seconde approche, nous avons procédé a I’extraction de I’invité (1) et I’encapsulation de
I’invité (2) en une seule étape. Dans une solution aqueuse de Prism-2>(1-8)..NOs, un exces du dérivé
anthracéne 1-10 a été introduit et le mélange a été agité a 80 °C pendant 24 h (Schéma V.1-1). La
formation d’un nouveau systéme de type Prism-22(1-8)n(1-10)m.NO3z a été mis en évidence par

spectroscopie RMN H.

12+ 12+ 12+
—I B /0 —l i —I B
12 NO; 5,0, 10mM 12 NO, 12 NO;
+ N E—— +
O P O 24h, 80°C

10 eq
Prism-22{1-8)..NO3 1-10 Prism-22{1-8)..NOs Prism-22(1-8),(1-10)».NO3

Schéma V.1-1: Encapsulation de 1-10 en solution

Cependant, en raison de la faible résolution des signaux et de leur multiplicité, il n’a pas été possible de

conclure quant & la composition exacte de la cavité des invités encapsulés.

V.1.2 Echange en phase solide

Cette stratégie consiste a réaliser le processus d’extraction de I’invité 1 puis d’encapsulation de I’invité

2 en milieu hétérogeéne solide/liquide. Nous avons extrait I’invité par lavage du systéme Prism-2>(1-
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8)2.NO3 a I’état solide par un solvant organique (dichlorométhane ou acétone). Le dosage du filtrat par
chromatographie en phase gazeuse montre que 1’extraction de I’invité 1-8 était quantitative et le solide
récupéré a été obtenu avec un rendement de 88% (Schéma V.1-2).

La caractérisation du solide a été réalisée par spectroscopie RMN *C et comparée a Prism-2>(1-
8)2.NOjs (Figure V.1-1). Aucun changement significatif des signaux propres a la structure Prism-2 n’a
pu étre observé. En particulier, les signaux correspondants aux carbones du méthyle du ligand L*M® a
16,0 ppm et les méthyles et CH, du ligand chélatant tmeda du complexe Pd-2, respectivement & 65,6 et
53,6 ppm, restent identiques, que la cavité de la structure soit occupée ou non.

CH; tmeda

= | Me*
‘ CH: tmeda

Figure V.1-1 : Spectres RMN solide *C CPMas, de a) I'invité 1-8, b) I’auto-assemblée Prism-2.NOs et ¢) du
systéme Prism-22(1-8)2.NO3

L’auto-assemblée Prism-2.NOs sans invité semble donc rester intacte et stable a 1’état solide.

Par ailleurs, il est possible d’encapsuler a nouveau I’invité 1-8 & partir de Prism-2 a 1’état solide a
température ambiante. Ainsi, la suspension du solide Prism-2.NO3 dans d’une solution concentrée de
I-8 dans du dichlorométhane a permis d’obtenir a nouveau le systéme Prism-22(1-8)..NO3 avec un
rendement de 77%.

12+ V—l 2+ - 1 |12
\ _l 12 NOy- 12 NOy" 12 NOy
DCM
DCM
-
Prism-22{1-8):.NO; 1-8 Prism-2 Prism-22{1-8)..NOs
rdt = 88 % rdt =77 %

Schéma V.1-2: Schéma réactionnel de I’extraction et réencapsulation de 1-8
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Cette stratégie semble étre la plus prometteuse et nous envisageons de 1’étendre pour encapsuler en

particulier des complexes organométalliques (Figure V.1-2).

? L 2
e D -

Figure V.1-2 : Exemples de complexes invités envisagés

V.1.3 Essais préliminaires en catalyse

L’auto-assemblée prismatique peut étre considérée comme un nano-réacteur. Son role a été exploré avec
une réaction de Diels-Alders modele. En effet, la cycloaddition entre le 9-anthraceneméthanol (1-10) et
le N-phénylemaléimide (1-17) a été décrite au sein-d’auto-assemblées tridimensionnelles.!

La réaction a été réalisée dans D-O en présence et en I’absence d’une quantité catalytique du systéme
Prism-2=(1-8)..NO; (Schéma V.1-3). Les produits organiques ont ensuite été extraits avec une solution

de CDCl; contenant un étalon interne (1-9) et la phase organique a été analysée par spectroscopie RMN

H

OH o 1) E 2,5-10 %mol o
N—Ph

D,0, 15h, T°C ﬁ‘o
L) - U SIS

2) cpcly, 19 HO
o
1-10

1-17 1-18

E = Prism-22{1-8)..NO3
Schéma V.1-3: Cyclo-addition réalisée en présence du systeme Prism-2=(1-8)2.NOs

Indépendamment de la présence ou non de Prism-22(1-8)..NOs, les résultats de la réaction sont
identiques. Ceci est aussi vrai pour une gamme de température de 25°C a 100°C et une charge catalytique
de Prism-2>(1-8)..NOg3 variant de 2,5 % a 10 %.

En fin de réaction, la structure prismatique est décomposée comme le montre le spectre RMN H de la
phase aqueuse. L’étude de cette réaction est toujours en cours avec d’autres substrats aromatiques.

De plus, d’autres réactions sont envisageables. Notamment, la réaction d’addition nucléophile de la
dicétone (1-20) sur le pyrene carboxaldéhyde 1-8 en présence d’une auto-assemblée prismatique qui a

été décrite récemment (Schéma V.1-4).2
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COLA . A e, OO L3
Prism
- O
99 761 et CLY )
o
HO
1-8 1-20 1-21

Schéma V.1-4 : Réaction du composé 1-8 avec 1-20 catalysée par une structure prismatique

L’étude de cette réaction avec le systéme Prism-23(1-8),.NOj3 est en cours et pourrait permettre de
mettre en évidence le rble de catalyseur de notre auto-assemblée. De plus, nous pourrions aussi étudier
I’induction asymétrique de I’auto-assemblée énantiopure Prism-3 sur cette réaction avec I’utilisation
d’une dicétone chirale.

D’autre part, si I’encapsulation de complexes organométalliques a I’intérieur des structures prismatiques

chirales est réalisée, nous envisageons leur étude dans des réactions métallo-catalysées (Schéma V.1-5).*

NS o

Ph

Schéma V.1-5 : Exemple d'une réaction métallo-catalysée envisagée *

V.1.4 Synthése de nouvelles structures prismatiques

Notre stratégie de synthése a permis d’induire une chiralité inhérente aux structures prismatiques. Nous
souhaitons étendre cette stratégie pour la synthése de structures analogues de platine (I1). De plus, nous
développerons cette stratégie pour la synthese de nouvelles structures énantiopures de palladium.

Pour cela, nous envisageons 1’utilisation des nouvelles briques moléculaires comme celles représentées

sur la Figure V.1-3.
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Figure V.1-3 : Nouvelles briques moléculaires envisageables

V.2 Protocoles expérimentaux

Dosage de I’extraction des invités

Dans un vial de 5 mL est introduit 29,8 mg du systeme hdte-invité. Le solide est ensuite lavé avec 4x2
mL de dichlorométhane. Les solutions de lavage sont réunies et introduites dans une fiole jaugée de 10
mL. 1,0 mL d’une solution étalon de 1-9 dans I’acétonitrile (5,0 mg.mL™) est ensuite ajouté et le volume
est ajusté avec de I’acétonitrile. La solution finale est analysée par GC-FID (Clarus500-FID, volume
d’injection proche de 0,4 uL, colonne Elite-5, gamme de température de 100 a 300°C).

Masses théoriques attendues pour un, deux et trois équivalents : respectivement 0,19 mg, 0,36 mg et
0,50 mg.

Masse moyenne mesurée : 0,36 (+/- 0.02) mg

Procédure générale du test en catalyse

Le 9-anthracéneméthanol (5,4 mg, 30 umol, 1 equiv.) et le N-phénylmaléimide (6,3 mg, 30 umol, 1
equiv.) sont dans une solution aqueuse du systéme héte-invité (5-10 %mol, 2 mL). Le mélange est agité
a une température comprise entre 25°C et 100°C pendant 4 a 48h. Aprés avoir laissé le milieu revenir a
température ambiante pendant 1 h, 2,0 mL d’une solution étalon de 1-9 (20,0 mM) dans CDCl;s est

ajoutée. La phase organique est ensuite prélevée et analysé par spectroscopie RMN *H.
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Ce manuscrit présente les synthéses par auto-assemblage de nouvelles structures bi- et
tridimensionnelles.

Pour réaliser ces auto-assemblages, quinze briques moléculaires, cing ligands azotés bitopiques, quatre
ligands azotés tritopiques et six complexes de coordination de palladium et platine, ont été synthétisées
et entierement caractérisées (Figure).

N N Z
I/ \ [ \ I\
N N)\ N) HN o
Ligands
bitopiques OO
N N N O _NH
<) Y <
N N y |
LH L2Me L4Me SN~ Lnaph
&
\
N N)
N N
g ' £y
N Z
N
NN NN
Licang » P ~ NN
igands > N Y Xy N SN N N/\>
e N P
trit
ritopiques l‘:))\ )\QL | N/ | P \;l l:N N
4tpt 3tpt tib tibt N
H, Me  me Y H, Me Me Me me
N N =N FLN (LN N
E "PA(NO,), [ “PA(NO,), "PA(NO;), O “P(NO,), O “PA(NO,), E JPHNO;),
N N <N ®'N "IN, N,
Complexes H, wd Me \ H, wd Me wd Me
organométalliques 7
Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pd-4 Pd-5 Pt-1

Figure 1 : Briques moléculaires synthétisées

Seuls les ligands bitopiques dérivés de I’imidazole L™, L*Me et L?M®, ont permis de réaliser neuf auto-
assemblages bidimensionnels différents avec les complexes Pd-1-5 et Pt-1 (Schéma 1).

Ces auto-assemblées sont obtenues majoritairement sous forme de structures triangulaires ou de
mélange triangle/carré. Elles ont été complétement caractérisées en solution par spectroscopie RMN et
spectrométrie de masse. Ces structures possedent toute une chiralité inhérente qui a été particuliérement
étudiée pour le systeme triangulaire LH/Pd-2. A notre connaissance, ce sont les premiéres structures

triangulaires chirales composées de briques moléculaires achirales mise en évidence en solution.
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X [
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Schéma 1 : Auto-assemblées bidimensionnelles obtenues

L’utilisation d’une brique moléculaire supplémentaire de type ligand tritopique a permis la synthese
d’auto-assemblées tridimensionnelles. L’auto-assemblage Pd-2 / 4tpt / L™ ou L*™® permet la formation

de deux structures prismatiques chirales Prism-1 et Prism-2 en présence de I’invité 1-8 (Schéma 2).

T
pd—— Q:'E 12N0§
T/ \ /F)
N

Y OO, =
N \N :Pd(N03)2 + 4 —_—

SO '“’L
. 24h, 60°C Pd .................
|/N /

Pd

Pd-1
L4Me 4tpt Pd-2 1-8 Prizm.1 2{1-8);. N
Pd-5 Prism-2>{|-B):. NO:
Prism-3 3{1-8)z. NO.
RLR Rou \ \ rism-33(1-8)= NG,
N N N N,
C ,Pd(NO), =E ,Pd(NOy), E ,Pd(NO;), ,Pd(NOy),
N, ,‘l\ N\ ”IN\
R‘ R HH | /
Pd-1 Pd-2 Pd-5

Schéma 2 : Auto-assemblages des supramolécules de coordination chirale

Seul Prism-2 a été complétement caractérisé en solution par spectroscopie RMN et spectrométrie de
masse ainsi que par DFT. Prism-2 est obtenu sous forme d’un mélange racémique P-(Prism-22x(1-8).)
et M-(Prism-22(1-8)2). A notre connaissance, c’est le premier exemple de structure prismatique de
chiralité inhérente conformationnellement stable.

De méme, I’auto-assemblage de L*M¢, 4tpt et Pd-5 en présence de 1-8 conduit & un analogue énantiopur,

I’énantiomere (A,P)-(Prism-32(1-8).), qui a été entierement caractérise par spectroscopie RMN en
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solution. Le prolongement de ces travaux sera d’utiliser ces structures prismatiques comme nano-

réacteurs pour effectuer des réactions catalytiques, y compris asymétriques, en milieu aqueux.
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Annexe 1

Annexe 1: Expériences de spectroscopie RMN

DOSY :

L’expérience de DOSY (Diffusion Order SpectroscopY) est une expérience de spectroscopie RMN 1D
qui permet d’accéder au coefficient de diffusion (D) des molécules en solution. Ce coefficient de
diffusion peut étre directement relié au rayon hydrodynamique (r) de la molécule par I’équation de
Stokes-Einstein :
D = kgT/6mnr

ou ks est la constante de Boltzmann, T la température, n la viscosité du fluide et r le rayon
hydrodynamique de la molécule.

Le volume hydrodynamique d’une molécule peut étre modélisé comme la sphere permettant d’englober

la totalité de la molécule. Le rayon théorique (rr) de cette sphére dans le cas d’un triangle de c6té (a) est

de rr= aT\/3. De méme, le rayon hydrodynamique d’un carré est rc = aT\/Z. Le rapport des rayons des

structures carré et triangulaire auto-assemblées a partir des mémes briques moléculaires (valeur de a
identique) devrait étre théoriquement égal a rc/rr =1.23.
Il est & noter que le coefficient de diffusion est dépendant de la viscosité du milieu, il peut donc étre

relativement sensible a la nature du solvant, a la concentration du milieu et a la nature des contre-ions.

NOESY / ROESY :

L’intensité de la résonnance d’un proton peut étre augmentée par le transfert de spin des protons qui lui
sont proches. Ce changement d’intensité est appelé effet nucléaire Overhauser (NOE). Cet effet a
I’avantage d’étre indépendant des couplages scalaires a travers les liaisons et ne dépendant que de la
proximité spatiale des protons impliqués. L’intensité maximale de I’effet NOE dépend de la fréquence
du spectrométre (wo) et du temps de corrélation (tc), lui-méme dépendant de la viscosité du solvant et
de la masse molaire des molécules.

L’expérience de NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY) est une expérience de
spectroscopie RMN 1D ou 2D basee sur les effets NOE. Cette expérience permet de déterminer la
proximité spatiale des différents protons d’une molécule. Son signe est positif pour des petites molécules
et négatif pour les grosses molécules. Néanmoins, 1’intensité du signal est proche de zéro pour des
molécules de taille intermédiaire (généralement autour de 1000 g.mol™). Dans ce cas, I’expérience
ROESY (Rotating-frame Overhauser Effect SpectroscopY) est a privilégier.

La ROESY est également une expérience de spectroscopie RMN 1D ou 2D basée sur les effets NOE.

Elle differe par la séquence d’impulsion magnétique appliquée. Contrairement a la NOESY, un couplage
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spatial est toujours positive et I’expérience permet de mettre en évidence des échanges chimiques de
protons. D’intensité plus faible que laNOESY, laROESY est généralement employée lorsque I’intensité
du NOE est proche de 0 (Schéma 1).

0.8
~ 65%

0.6 50% ROE

0.44

~ 40%

maximum NOE/ROE

0.4 \ NoE

-100%

WoTe

Schéma 1 : Evolution de l'intensité des couplage NOE et ROE en fonction du produit woto
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Annexe 2 : Matériels

Spectroscopie RMN

Les expériences de spectroscopie RMN H, *C, COSY, HSQC, DOSY, NOESY et ROESY ont été
réalisées avec un spectrométre Bruker Fourier 300 ou Bruker Avance 500 ou Bruker Avance NEO 600,
au Laboratoire de Chimie de Coordination, CNRS-Toulouse.

Spectrométrie de masse

Les expériences de spectrométrie de masse (ESI) ont été réalisées avec un spectrometre GCT Premier
ou UPLC Xevo G2 QTOF par I’Institut de Chimie de Toulouse.

Les expériences de spectrométrie de masse a basse température (CSI) ont été réalisées avec un
spectrométre Bruker QTOF Impact II par I’'Institut de Chimie et Biochimie Moléculaires et

Supramoléculaires, université Claude Bernard Lyon 1.

Calculs DFT

Les calculs de DFT ont été réalisés par I. Del Rosal et R. Poteau au Laboratoire de Physique et Chimie
des Nano-Obijets, INSA-Toulouse.

Analyses cristallographiques

Les analyses cristallographiques ont été réalisées avec un diffractométre Xcalibur, Eos, Gemini ultra, au

Laboratoire de Chimie de Coordination, CNRS-Toulouse.
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Annexe 3 : Caractérisation du composé 7

Spectre RMN *H du composé 7 dans CDCl;
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Spectre RMN COSY du composé 7 dans CDCl;
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Annexe 4 : Caractérisation de L"

Spectre RMN H du ligand LY dans CD3CN (cf. p 91)
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Annexe 5 : Caractérisation de L2Me

Spectre RMN H du ligand L2Me dans (CD3).SO (cf. p 91)
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Spectre RMN NOESY du ligand L?V¢ dans (CD3),SO
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Annexe 6 : Caractérisation de L*Me

Spectre de RMN *H du ligand L*M® dans (CD3).SO (cf. p 92)

Spectre de RMN C du ligand L*M¢ dans (CD3)-SO (cf. p 92)
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Spectre de RMN COSY du ligand L*Me dans (CDs).SO
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Spectre de RMN NOESY du ligand L*M¢ dans (CD3),SO
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Annexe 7 : Caractérisation de tit

Spectre RMN *H du composé tit dans CDCl; (cf. p 94)
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Annexe 8 : Caractérisation de tipt

Spectre RMN *H du composé tipt dans (CD3).SO (cf. p 95)
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Annexe 8

Spectre RMN COSY du composé tipt dans (CD3).SO
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Annexe 8

Spectrogramme de masse du compose tipt
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Annexe 9

Annexe 9 : Caractérisation de Pd-3

Spectre RMN *H du complexe Pd-3 dans (CDs).SO (cf. p 98)
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Annexe 10

Annexe 10 : Caractérisation de Pd-10

Spectre RMN *H du complexe Pd-10 dans DO (cf. p 97)
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Annexe 11

Annexe 11 : Caractérisation de Pd-4

Spectre RMN *H du complexe Pd-4 dans DO (cf. p 98)
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Spectre RMN HSQC du complexe Pd-4 dans DO
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Annexe 12 : Caractérisation de Pd-5

Spectre RMN *H du complexe Pd-5 dans DO (cf. p 99)
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Annexe 12

Spectre RMN HSQC du complexe Pd-5 dans DO
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Annexe 13 : Caractérisation du mélange T-9/ C-9

Annexe 13

Spectres RMN *H de I’auto-assemblée T-9.PFg et du ligand L™ dans CDsCN
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Annexe 13

Spectre RMN 3C T-9.PFs / C-9.PFs, 67 mM, CDsCN (cf. p 140)
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Annexe 13

Spectre RMN HSQC T-9.PFs / C-9.PFs, a 67 mM, CDsCN
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Annexe 13

Spectre DOSY du mélange T-9.PF¢ / C-9.PFs, 15 mM, CDsCN, 298K
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Annexe 13

Spectrogramme de masse CSI du mélange T-9.PF¢ / C-9.PFs
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Massif isotopique de la structure T-9.PFs
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Annexe 14

Annexe 14 : Caractérisation du mélange T-10/ C-10

Spectre RMN *H du mélange T-10.PFg/ C-10.PF¢ dans CD3CN (cf. p 145)
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Annexe 15

Annexe 15 : Caractérisation du mélange T-11/C-11

Spectre RMN *H du mélange T-11.PFg/ C-11a.PFs / C-11b.PFg, 15 mM, CD3CN (cf. p 144)
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Annexe 16

Annexe 16 : Caractérisation de T-12

Spectre RMN *H de T-12.PFs, 15 mM, CDsCN (cf. p 142)
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Annexe 16

Données cristallographiques et raffinement de la structure T-12.PFs

Identification code T-12

Empirical formula [C24 H1s N6 Pd]3 (PFs)s (CH3CN)7
Formula weight 2575.67

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions

a=17.8173(4) A a=105.211(2)°.

b =18.0361(4) A

B=93.579(2)°.

c =18.0674(4) A

v = 100.586(2)°.

Volume 5469.7(2) A3

Z 2

Density (calculated) 1.564 Mg/m3
Absorption coefficient 0.689 mm-1

F(000) 2564

Crystal size 0.37 X 0.31 x 0.16 mm3

Theta range for data collection

3.164 to 25.027°.

Reflections collected 50923

Independent reflections 19228 [R(int) = 0.0277]
Completeness to theta = 25.000° 99.5 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.00 and 0.737

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 19228 /28 /1394
Goodness-of-fit on F2 1.104

Final R indices [I>2sigma(l)]

R1=0.0515, wR2 = 0.1403

R indices (all data)

R1=0.0668, wR2 = 0.1497

Extinction coefficient

n/a

Largest diff. peak and hole

2.236 and -0.985 e.A-3
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Distances des liaisons (A) et angles (°) des atomes de la structure T-12.PFe

Annexe 16

Pd(1)-N(11) 2.010(3) | Pd(2)-N(24) 2.002(4)
Pd(1)-N(13) 2.007(3) | Pd(2)-N(23) 2.009(3)
Pd(1)-N(14) 2.013(3) | Pd(2)-N(22) 2.010(4)
Pd(1)-N(12) 2.017(3) | Pd(2)-N(21) 2.017(3)
Pd(3)-N(31) 2.005(4) | Pd(3)-N(32) 2.015(4)
Pd(3)-N(33) 2.014(4) | Pd(3)-N(34) 2.019(3)
N(11)-C(111) 1.339(6) | N(21)-C(211) 1.347(6)
N(11)-C(115) 1.365(5) | N(21)-C(215) 1.357(6)
N(12)-C(121) 1.325(6) | N(22)-C(221) 1.341(6)
N(12)-C(125) 1.359(6) | N(22)-C(225) 1.362(6)
N(13)-C(131) 1.326(6) | N(23)-C(231) 1.322(6)
N(13)-C(132) 1.388(6) | N(23)-C(232) 1.375(6)
N(14)-C(141) 1.317(6) | N(24)-C(241) 1.313(6)
N(14)-C(142) 1.377(6) | N(24)-C(242) 1.372(6)
N(15)-C(131) 1.348(6) | N(25)-C(231) 1.349(6)
N(15)-C(133) 1.375(6) | N(25)-C(233) 1.380(6)
N(15)-C(364) 1.432(5) | N(25)-C(164) 1.429(5)
N(16)-C(141) 1.341(6) | N(26)-C(241) 1.334(6)
N(16)-C(143) 1.373(6) | N(26)-C(243) 1.381(7)
N(16)-C(161) 1.440(5) | N(26)-C(261) 1.429(6)
N(31)-C(311) 1.350(6) | N(34)-C(342) 1.368(6)
N(31)-C(315) 1.363(6) | N(35)-C(331) 1.338(6)
N(32)-C(321) 1.325(6) | N(35)-C(333) 1.382(6)
N(32)-C(325) 1.351(6) | N(35)-C(264) 1.438(6)
N(33)-C(331) 1.319(6) | N(36)-C(341) 1.340(6)
N(33)-C(332) 1.381(6) | N(36)-C(343) 1.364(7)
N(34)-C(341) 1.324(6) | N(36)-C(361) 1.433(6)
C(111)-C(112) 1.373(7) | c(211)-C(212) 1.389(7)
C(112)-C(113) 1.370(7) | C(212)-C(213) 1.386(8)
C(113)-C(114) 1.378(8) | C(213)-C(214) 1.389(7)
C(114)-C(115) 1.374(6) | C(214)-C(215) 1.388(6)
C(115)-C(125) 1.463(7) | C(215)-C(225) 1.471(6)
C(121)-C(122) 1.390(7) | C(221)-C(222) 1.364(7)
C(122)-C(123) 1.361(7) | C(222)-C(223) 1.380(8)
C(123)-C(124) 1.382(7) | C(223)-C(224) 1.372(7)
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C(124)-C(125) 1.390(6) | C(224)-C(225) 1.374(7)
C(132)-C(133) 1.350(7) | C(232)-C(233) 1.348(6)
C(142)-C(143) 1.335(7) | C(242)-C(243) 1.338(7)
C(161)-C(162) 1.376(6) | C(261)-C(266) 1.372(7)
C(161)-C(166) 1.380(7) | C(261)-C(262) 1.384(6)
C(162)-C(163) 1.382(6) | C(262)-C(263) 1.390(7)
C(163)-C(164) 1.380(7) | C(263)-C(264) 1.381(7)
C(164)-C(165) 1.388(6) | C(264)-C(265) 1.374(7)
C(165)-C(166) 1.384(6) | C(265)-C(266) 1.396(7)
C(311)-C(312) 1.365(7) | C(332)-C(333) 1.344(7)
C(312)-C(313) 1.386(8) | C(342)-C(343) 1.346(7)
C(313)-C(314) 1.367(8) | C(361)-C(362) 1.358(7)
C(314)-C(315) 1.376(7) | C(361)-C(366) 1.385(7)
C(315)-C(325) 1.482(7) | C(362)-C(363) 1.392(7)
C(321)-C(322) 1.370(7) | C(363)-C(364) 1.371(7)
C(322)-C(323) 1.386(8) | C(364)-C(365) 1.376(7)
C(323)-C(324) 1.368(8) | C(365)-C(366) 1.379(7)
C(324)-C(325) 1.386(7)

P(1)-F(13) 1.529(5) | P(2)-F(23) 1.546(5)

P(1)-F(16) 1.533(5) | P(2)-F(24) 1.581(4)

P(1)-F(14) 1.538(5) | P(2)-F(22) 1.579(4)

P(1)-F(15) 1.550(5) | P(2)-F(21) 1.587(4)

P(1)-F(12) 1.566(4) | P(2)-F(26) 1.602(4)

P(1)-F(11) 1.582(4) | P(2)-F(25) 1.600(5)

P(3)-F(35) 1518(5) | P(4)-F(43) 1.528(5)

P(3)-F(32) 1.522(5) | P(4)-F(41) 1.537(5)

P(3)-F(36) 1.546(5) | P(4)-F(44) 1.542(4)

P(3)-F(34) 1.578(4) | P(4)-F(46) 1.607(4)

P(3)-F(33) 1.603(5) | P(4)-F(42) 1.606(5)

P(3)-F(31) 1.632(5) | P(4)-F(45) 1.639(5)

P(5)-F(51) 1.550(6) | P(6)-F(66A) 1.495(10)
P(5)-F(52) 1.554(6) | P(6)-F(65) 1.506(7)

P(5)-F(53) 1.559(5) | P(6)-F(64) 1.544(7)

P(5)-F(55) 1.562(5) | P(6)-F(63A) 1.560(10)
P(5)-F(56) 1.573(5) | P(6)-F(62) 1.571(4)

P(5)-F(54) 1.583(5) | P(6)-F(65A) 1.580(9)
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P(6)-F(63) 1.582(7)
P(6)-F(61) 1.586(4)
P(6)-F(66) 1.592(6)
P(6)-F(64A) 1.624(9)
N(100)-C(101) 1.129(7) | N(200)-C(201) 1.104(8)
C(100)-C(101) 1.450(9) | C(200)-C(201) 1.463(10)
N(300)-C(301) 1.135(10) | N(400)-C(401) 1.133(7)
C(300)-C(301) 1.482(14) | C(400)-C(401) 1.448(8)
N(500)-C(501) 1.112(9) | N(600)-C(601) 1.117(8)
C(500)-C(501) 1.461(12) | C(600)-C(601) 1.469(9)
N(800)-C(801) 1.164(11)
C(800)-C(801) 1.401(11)
N(11)-Pd(1)-N(13) 173.25(15) | N(24)-Pd(2)-N(23) 88.49(14)
N(11)-Pd(1)-N(14) 94.33(14) | N(24)-Pd(2)-N(22) 176.89(14)
N(13)-Pd(1)-N(14) 89.23(14) | N(23)-Pd(2)-N(22) 94.62(15)
N(11)-Pd(1)-N(12) 81.38(14) | N(24)-Pd(2)-N(21) 95.85(14)
N(13)-Pd(1)-N(12) 95.81(14) | N(23)-Pd(2)-N(21) 175.49(15)
N(14)-Pd(1)-N(12) 171.43(14) | N(22)-Pd(2)-N(21) 81.04(14)
N(31)-Pd(3)-N(33) 173.23(14) | N(31)-Pd(3)-N(34) 96.61(15)
N(31)-Pd(3)-N(32) 81.20(15) | N(33)-Pd(3)-N(34) 87.69(15)
N(33)-Pd(3)-N(32) 94.60(15) | N(32)-Pd(3)-N(34) 177.53(16)
C(111)-N(11)-C(115) 119.2(4) C(211)-N(21)-C(215) 119.6(4)
C(111)-N(11)-Pd(1) 126.1(3) C(211)-N(21)-Pd(2) 126.2(3)
C(115)-N(11)-Pd(1) 114.5(3) C(215)-N(21)-Pd(2) 114.2(3)
C(121)-N(12)-C(125) 119.8(4) C(221)-N(22)-C(225) 119.0(4)
C(121)-N(12)-Pd(1) 126.3(3) C(221)-N(22)-Pd(2) 126.1(3)
C(125)-N(12)-Pd(1) 113.3(3) C(225)-N(22)-Pd(2) 114.9(3)
C(131)-N(13)-C(132) 106.4(4) C(231)-N(23)-C(232) 107.3(4)
C(131)-N(13)-Pd(1) 122.5(3) C(231)-N(23)-Pd(2) 124.1(3)
C(132)-N(13)-Pd(1) 131.1(3) C(232)-N(23)-Pd(2) 128.4(3)
C(141)-N(14)-C(142) 106.3(4) C(241)-N(24)-C(242) 106.9(4)
C(141)-N(14)-Pd(1) 131.7(3) C(241)-N(24)-Pd(2) 125.8(3)
C(142)-N(14)-Pd(1) 122.0(3) C(242)-N(24)-Pd(2) 127.3(3)
C(131)-N(15)-C(133) 107.4(4) C(231)-N(25)-C(233) 107.7(4)
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C(131)-N(15)-C(364) 125.0(4) C(231)-N(25)-C(164) 124.7(4)
C(133)-N(15)-C(364) 127.6(4) C(233)-N(25)-C(164) 127.4(4)
C(141)-N(16)-C(143) 107.5(4) C(241)-N(26)-C(243) 107.3(4)
C(141)-N(16)-C(161) 126.2(4) C(241)-N(26)-C(261) 126.8(4)
C(143)-N(16)-C(161) 126.2(4) C(243)-N(26)-C(261) 125.7(4)
C(311)-N(31)-C(315) 118.4(4) C(341)-N(34)-C(342) 107.0(4)
C(311)-N(31)-Pd(3) 126.7(3) C(341)-N(34)-Pd(3) 124.8(3)
C(315)-N(31)-Pd(3) 114.6(3) C(342)-N(34)-Pd(3) 127.4(3)
C(321)-N(32)-C(325) 119.0(4) C(331)-N(35)-C(333) 107.8(4)
C(321)-N(32)-Pd(3) 126.7(3) C(331)-N(35)-C(264) 127.0(4)
C(325)-N(32)-Pd(3) 114.3(3) C(333)-N(35)-C(264) 125.1(4)
C(331)-N(33)-C(332) 106.8(4) C(341)-N(36)-C(343) 107.1(4)
C(331)-N(33)-Pd(3) 129.5(3) C(341)-N(36)-C(361) 124.7(4)
C(332)-N(33)-Pd(3) 123.7(3) C(343)-N(36)-C(361) 128.1(4)
N(11)-C(111)-C(112) 122.0(4) N(21)-C(211)-C(212) 121.7(5)
C(113)-C(112)-C(111) 119.2(5) C(213)-C(212)-C(211) 118.9(4)
C(112)-C(113)-C(114) 119.4(5) C(212)-C(213)-C(214) 119.5(4)
C(115)-C(114)-C(113) 119.7(5) C(213)-C(214)-C(215) 119.2(5)
N(11)-C(115)-C(114) 120.5(4) N(21)-C(215)-C(214) 121.1(4)
N(11)-C(115)-C(125) 114.2(4) N(21)-C(215)-C(225) 115.6(4)
C(114)-C(115)-C(125) 125.2(4) C(214)-C(215)-C(225) 123.3(4)
N(12)-C(121)-C(122) 121.8(4) N(22)-C(221)-C(222) 122.3(5)
C(123)-C(122)-C(121) 119.4(5) C(221)-C(222)-C(223) 118.8(5)
C(122)-C(123)-C(124) 119.2(4) C(224)-C(223)-C(222) 119.7(5)
C(123)-C(124)-C(125) 119.5(4) C(223)-C(224)-C(225) 119.4(5)
N(12)-C(125)-C(124) 120.3(4) N(22)-C(225)-C(224) 120.8(4)
N(12)-C(125)-C(115) 116.2(4) N(22)-C(225)-C(215) 114.3(4)
C(124)-C(125)-C(115) 123.5(4) C(224)-C(225)-C(215) 124.9(4)
N(13)-C(131)-N(15) 110.5(4) N(23)-C(231)-N(25) 109.6(4)
C(133)-C(132)-N(13) 108.7(4) C(233)-C(232)-N(23) 108.9(4)
C(132)-C(133)-N(15) 107.0(4) C(232)-C(233)-N(25) 106.4(4)
N(14)-C(141)-N(16) 110.3(4) N(24)-C(241)-N(26) 110.5(4)
C(143)-C(142)-N(14) 109.3(4) C(243)-C(242)-N(24) 108.9(5)
C(142)-C(143)-N(16) 106.5(4) C(242)-C(243)-N(26) 106.5(5)
C(162)-C(161)-C(166) 121.5(4) C(266)-C(261)-C(262) 121.4(4)
C(162)-C(161)-N(16) 118.5(4) C(266)-C(261)-N(26) 119.1(4)
C(166)-C(161)-N(16) 120.0(4) C(262)-C(261)-N(26) 119.5(4)
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C(161)-C(162)-C(163) 119.4(4) C(261)-C(262)-C(263) 119.1(5)
C(164)-C(163)-C(162) 119.5(4) C(264)-C(263)-C(262) 119.4(4)
C(163)-C(164)-C(165) 121.0(4) C(265)-C(264)-C(263) 121.4(4)
C(163)-C(164)-N(25) 118.8(4) C(265)-C(264)-N(35) 119.3(4)
C(165)-C(164)-N(25) 120.2(4) C(263)-C(264)-N(35) 119.2(4)
C(166)-C(165)-C(164) 119.3(5) C(264)-C(265)-C(266) 119.2(5)
C(161)-C(166)-C(165) 119.2(4) C(261)-C(266)-C(265) 119.4(4)
N(31)-C(311)-C(312) 122.2(4) C(324)-C(325)-C(315) 123.9(5)
C(311)-C(312)-C(313) 119.2(5) C(332)-C(333)-N(35) 106.3(4)
C(314)-C(313)-C(312) 119.2(5) N(34)-C(341)-N(36) 110.2(4)
C(313)-C(314)-C(315) 119.8(5) C(343)-C(342)-N(34) 108.1(4)
N(31)-C(315)-C(314) 121.2(4) C(342)-C(343)-N(36) 107.6(4)
N(31)-C(315)-C(325) 114.2(4) C(362)-C(361)-C(366) 121.0(4)
C(314)-C(315)-C(325) 124.6(4) C(362)-C(361)-N(36) 120.5(4)
N(32)-C(321)-C(322) 123.3(5) C(366)-C(361)-N(36) 118.5(4)
C(321)-C(322)-C(323) 117.9(5) C(361)-C(362)-C(363) 119.2(5)
C(324)-C(323)-C(322) 119.7(5) C(364)-C(363)-C(362) 120.3(5)
C(323)-C(324)-C(325) 119.2(5) C(363)-C(364)-C(365) 120.3(4)
N(32)-C(325)-C(324) 120.9(5) C(363)-C(364)-N(15) 120.0(4)
N(32)-C(325)-C(315) 115.2(4) C(365)-C(364)-N(15) 119.7(4)
N(33)-C(331)-N(35) 110.3(4) C(364)-C(365)-C(366) 119.6(5)
C(333)-C(332)-N(33) 108.9(4) C(365)-C(366)-C(361) 119.7(5)
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Annexe 17 : Caractérisation du mélange T-7/ C-7

Spectre RMN tH du mélange T-7.PFg/ C-7.PFg, 15 mM, CD3CN (cf. p 141)
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Spectre RMN ROESY du mélange T-7.PFs/ C-7.PFs, 15 mM, CDsCN, 233K
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Spectres RMN 'H du mélange T-7.PFs / C-7.PF a différentes températures, (CD3).CO
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Spectre RMN *H du mélange T-7.NO; / C-7.NQOs, 10 mM, D,O
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Annexe 18 : Caractérisation du mélange T-13/ C-13

Spectre RMN *H de T-13.PFs ,15 mM, CDsCN (cf. p 146)
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Annexe 19

Annexe 19 : Caractérisation du mélange T-14 / C-14

Spectre RMN *H du mélange T-14.PFg / C-14.PF¢,15 mM, CDsCN (cf. p 145)
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l J.L T-14.P0 ) C-14.90 a0 JU L',‘ o

,,
3
gt
_l

- :-b-

1 (bl

L
148

-

il

-

'Y

-

L] L] ‘ 2 FZ [ppm]

235



Annexe 20

Annexe 20 : Caractérisation du mélange T-15/ C-15

Spectres RMN *H de T-15.PFs, 15 mM, CDsCN (cf. p 143)
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Spectres RMN H de T-15.PF¢ a différentes températures, (CD3).CO
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Spectres RMN ROESY de T-15.PFs deutérée, a 193K, (CD3).CO
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Annexe 21

Annexe 21 : Caractérisation du mélange T-8/ C-8

Spectre RMN *H du mélange T-8.PFg/ C-8.PFg, 15 mM, CD3CN (cf. p 142)
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Annexe 22

Annexe 22 : Caractérisation du complexe modéle Pd-12

Spectre RMN *H du complexe modéle Pd-12 dans CDsCN
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Annexe 23

Annexe 23 : Analyse des orientations de 1-8 dans Prism-2

Intéressons-nous, dans un premier temps, aux interactions des deux invités avec un seul pilier de la
structure. En envisageant uniquement les orientations permettant la formation d’une liaison hydrogene,

huit combinaisons sont possibles a partir des deux structures énantioméres (P/M)-Prism-2 (Figure 1).

A A A g
HH H H H H H H
- 19 '.I,: J/O ]p 1 j
] L .

H H H H H H H H
Loy H= Loy H= Loy H= Loy H=
MP-A1 A,P-A2 AP-B1 A,P-B2
A A A A
HH HH H H HH
H H H H H H H H
L H-) Ly H-3 Ly H- ZH H-)
5,M-A1 5,M-A2 5,M-B1 5,M-B2

Figure 1 : Liaison hydrogénes possibles via l’interaction avec un seul pilier

Il apparait que les systemes hotes/invités A,P-Al, &,P-A2, A,P-B1 et L,P-B2 sont respectivement les
énantiomeres des systémes ,M-Al, 8, M-A2, §,M-B1 et ,M-B2. Deux molécules énantioméres étant
magnétiquement équivalentes, elles ne peuvent &tre distinguées par spectroscopie RMN. L’étude des
systemes issus de la structure P-Prism-2 est donc suffisante pour prédire le nombre de signaux attendus
en spectroscopie RMN H.

Par ailleurs, une rotation de 180° autour de I’axe de symétrie C, du systeme A,P-Al permet de faire

coincider les deux systémes A,P-Al et A,P-A2 qui apparaissent alors identiques (Schéma 1).

C,

&> 180°

I:\ I\
HiH HH

Il
,'_'b

A,P-A1 A,P-A2
Schéma 1 : Opération de symétrie reliant 4,P-Al et 4,P-A2
Par conséquent, seuls les systémes A,P-Al, A,P-B1 et A,P-B2 peuvent étre considéres.
Intéressons-nous a présent aux orientations impliquant deux piliers différents de la structure P-Prism-

2. En considérant a nouveau seulement les orientations des invités permettant la formation d’une liaison

hydrogéne avec H?, huit nouveaux systémes ont été envisagés (Figure 2).
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A A A
H H HH H H HH
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Figure 2 : Liaison hydrogeénes possibles via I’interaction avec deux piliers

Une nouvelle fois, il est possible de repérer des opérations de symétrie permettant d’associer deux

mémes systémes. C’est notamment le cas des systémes 8,P-A3 et 8,P-A5 ainsi que P-A4 et P-A6
(Schéma 2).
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HH HH HH H H
N e P
S o . Lo i
H K H H H..- H H o oo H
[_H H’_‘s& [-H H— q ['.'H [ H— Z-H AN H=
‘c .
5,P-A3 180° 2 5,P-A5 C2 igpe  P-Ad P-A6

Schéma 2 : Opération de symétrie reliant 6,P-A3 / ,P-A5 et P-A4 / P-A6
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Annexe 24 : Caractérisation du systéeme Prism-13(1-8);

Spectre RMN H de Prism-13(1-8), dans DO (cf. p 178)
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Spectre RMN COSY de Prism-13(1-8), dans D,O
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Spectre RMN NOESY de Prism-13(1-8), dans DO
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Annexe 25 : Caractérisation du systeme Prism-2>(1-8)

Spectre RMN **C de Prism-2>(1-8), dans D,O (cf. p 179)
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Spectre RMN HSQC de Prism-23(1-8), dans D,O

Annexe 25
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Spectre RMN ROESY de Prism-23(1-8), dans D,O

Spectre RMN DOSY de Prism-23(1-8), dans D,O

F1 (Io;;(mzvl.)]

8 6 4 F2 [ppm]

248



Spectrogramme de masse de Prism-22(1-8)..BF4

Annexe 25
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Annexe 26 : Caractérisation du systéeme Prism-3>3(1-8);

Spectre RMN **C de Prism-3>(1-8), dans D,O (cf. p 179)
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Spectre RMN HSQC de Prism-33(1-8), dans D,O
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Spectre RMN DOSY de Prism-32(1-8), dans D,O
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Spectres RMN tH de Prism-33(1-8), dans D20, a 298 K et 358 K
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Annexe 27 : Calculs DFT du systéme Prism-2

Différence d’énergie libre calculée par DFT entre anti-Prism-2 et syn-Prism-2 (cf. p 178)

anti-Prism-2 syn-Prism-2

AG(anti-Prism-2) - AG(syn-Prism-2) = 7,3 kcal.mol*

Différence d’énergie libre calculée par DFT entre anti-Prism-2=((1-8),)a et anti-Prism-2=((1-8)2)u

anti-Prism-2=((1-8),)a anti-Prism-2=(1,),

AG(anti-Prism-2=((1-8)2)a) - AG(anti-Prism-2=((1-8),)s)= 3,5
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