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Chapitre III  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Complexe de cobalt(III) tétraaza macrocyclique 

[CoIII(CR14)(Cl)2]+ : étude de sa structure électronique et 

utilisation comme catalyseur en photocatalyse de 

production d'hydrogène en milieu aqueux en association 

avec le photosensibilisateur [Ru(bpy)3]2+ 
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I Introduction 

 Dans le premier chapitre bibliographique, nous avons souligné l'importance des 

catalyseurs moléculaires basés sur le cobalt dans les systèmes pour la production photo-induite de 

H2 en milieu aqueux, avec une quarantaine de complexes publiés depuis 2012. Nous avons 

également évoqué la prédominance de complexes possédant une ou plusieurs pyridines et/ou 

bipyridines dans leur sphère de coordination et avons présenté les résultats obtenus avec l'un de 

ces complexes dans le précédent chapitre. Parmi les complexes à ligands macrocycliques, tel que 

[Co(DO)(DOH)pn(Br)2] et [Co(NMeTPyP)]4+ (voir Chapitre I, Schéma 3),  notre équipe a publié en 

2013 le complexe de Co(III) portant un ligand tétraaza macrocyclique, [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1) (CR14 

= 2,12-dimethyl-3,7,11,17-tetra-azabicyclo(11.3.1)-heptadeca-1(17),2,11,13,15-pentaene) (Schéma 1). 

  Ce complexe s'est avéré être un catalyseur de dégagement de H2 très efficace en milieu 

aqueux lorsque associé à des photosensibilisateurs comme le [RuII(bpy)3]2+ (Ru)1 ou des 

nanocristaux de quantum dots du type CdTe,2 en présence du tampon ascorbate de sodium 

(NaHA) et acide ascorbique (H2A) comme donneur d'électron sacrificiel et source de protons, 

respectivement. Ce complexe de cobalt avait initialement été utilisé dans les années 80 pour la 

réduction photocatalytique du CO2  par Tinnemans and coll.3 L'irradiation de ce 

complexe en présence de Ru et du tampon H2A/NaHA dans une solution aqueuse saturée en CO2 

a cependant mené à une production négligeable de CO tout en générant un large volume de H2 

(VH2 = 8,2 mL vs VCO = 0,033 mL, ratio CO/H2 < 0,01). De tels complexes [CoIII(CR14)(X)2]n+ (X = 

halogène, H2O ou CH3CN) ont également été utilisés plus récemment par les groupes de Peters et 

Lau H2  à pH 2 et en milieu organique 

(CH3CN) en présence acide.4,5 Ces catalyseurs Co tétraaza macrocycliques sont capables de 

générer H2 électrocatalytiquement à un potentiel de ca. 0,95 V vs ECS en milieu aqueux avec des 

rendements faradiques de l'ordre de 90 %. Ils sont également actifs pour la production 

2 en milieu mixte aqueux/organique (H2O/CH3CN) en association avec un 

 et TEOA, obtenant un TONCat maximal de 180 à pH = 7,1.5 Les 

études en photocatalyse de notre équipe ont mis en évidence que, sous irradiation visible (i.e. 400-

700 nm), le système Ru/1/NaHA (0,55 M)/H2A (0,55 M) pouvait effectuer jusqu'à 1000 cycles 

catalytiques à pH 4,0 par rapport au catalyseur (i.e. *TONCat), avec un ratio 

photosensibilisateur/catalyseur relativement faible (10/1) et une concentration de catalyseur 

élevée (1 x 10-4 M), produisant de ce fait une quantité significative d'H2 (~12 mL pour 5 mL de 

solution).1 Ce système photocatalytique présente également une stabilité remarquable sur le long 

terme, dépassant les 20 heures dans ces conditions expérimentales. 

  L'espèce initialement impliquée dans la catalyse est en fait le complexe 

[CoII(CR14)(H2O)n]2+ (n = 1 ou 2) généré in situ via une réduction à un électron de 1 par NaHA et 

un échange des ligands chloro avec une ou deux molécules de solvant. Une activité 

photocatalytique similaire a donc été obtenue à partir du dérivé aquo [CoIII(CR14)(H2O)2]3+ (1-

(H2O)2). Il a été également démontré au travers d'études comparatives que le catalyseur 1 (ou 1-

(H2O)2), à la concentration de 1 x 10-4 M, est quasiment quatre fois plus actif que le complexe 
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[RhIII(dmbpy)2(Cl)2]+, auparavant rapporté comme étant le catalyseur de rhodium le plus efficace 

en solution purement aqueuse.6 De plus, le complexe de cobalt diimine-dioxime 

[CoIII(DO)(DOH)pn(Br)2 -propanediylbis(2,3-butanedione 2-imine 3-

oxime)), le dérivé de type cobaloxime le plus efficace dans l'eau, ainsi que le complexe 

[CoII(dmbpy)3]2+ (dmbpy = 4,4'-diméthyl-2,2'-bipyridine) ne produisent quasiment pas 

d'hydrogène dans ces conditions.1 

 
Schéma 1 : Structures des catalyseurs de réduction des protons ainsi que du photosensibilisateur 
de ruthénium étudiés dans ce chapitre. 

 Les propriétés électrochimiques de [CoIII(CR14)(X)2]n+ (X = Cl, n = 1 ou X = H2O, n = 2) en 

solvant organique (CH3CN) sont caractérisées par trois processus de réduction réversibles à un 

électron.1 Si le premier est clairement un processus centré sur le métal, CoIII/II, les deux vagues de 

réduction suivantes, formellement attribuées aux processus «CoII/I» et «CoI/0», peuvent 

correspondre soit à une réduction centrée sur le métal soit centrée sur le ligand, puisque le 

fragment pyridyldiimine du ligand est rédox actif et peut être potentiellement réduit deux fois. 

espèce «Co(I)» de 1 (ou de 1-(H2O)2) a été électrogénérée quantitativement et caractérisée par 

spectroscopie UV-visible par notre équipe. Cette espèce a été également récemment isolée et 

cristallisée en tant que [CoI(CR14)(CH3CN)]+ par le groupe de Peters, via une réduction chimique 

du complexe [CoIII(CR14)(Br)2]Br en milieu organique.7 La structure aux rayons X a révélé une 

géométrie de pyramide à base carrée, avec une molécule de CH3CN en ligand axial. Cette étude 

expérimentale, complétée par des calculs DFT, suggère un ion 

Co(II) bas spin couplé anti-ferromagnétiquement à un radical anion (CR ) à l'état solide. 

 Par ailleurs, la grande efficacité de ces complexes de cobalt(III) tétraazamacrocyclique dans 

des systèmes photocatalytiques peut être corrélée à la grande stabilité de cette forme doublement 

réduite, Co(I).1 En effet, l'activité photocatalytique de réduction des protons est initiée lorsque le 

centre métallique est réduit en «Co(I)», voire à un état plus réduit; espèce réduite peut ensuite 

subir une addition oxydante d'un proton, générant un hydrure qui constitue espèce clé pour le 

dégagement d'H2. Par ailleurs, la voltammétrie cyclique en milieu aqueux acide a mis en évidence 

un courant catalytique intense à un potentiel légèrement plus négatif que le couple CoII/I, tandis 

que l'effet catalytique détecté sur la vague CoII/I est moins intense. Cependant, l'interprétation des 

données électrochimiques de ces complexes de cobalt tetraaza macrocyclique dans l'eau n'est pas 
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triviale et, à partir de ces seules études, il est difficile de savoir si l'espèce triplement réduite 

«Co(0)» est impliquée en électro- ou photocatalyse de dégagement d'hydrogène dans l'eau 

puisque des processus additionnels peuvent opérer. 

 Dans ce contexte, le but des travaux présentés dans ce chapitre approfondir 

des propriétés de ces complexes de cobalt qui représentent une classe de catalyseurs de 

production d'hydrogène très intéressante dans l'eau. La structure électronique du dérivé aquo 1-

(H2O)2 dans son état initial et sous ses différents états réduits a été déterminée par des calculs DFT 

en collaboration avec le Professur F. Thomas du DCM.  Cette étude théorique a été complétée par 

des calculs sur le complexe analogue [ZnII(CR14)(Cl)]+, qui arbore l'ion métallique rédox-innocent 

Zn(II). Pour ce nouveau complexe, caractérisé par cristallographie aux RX, le processus de 

réduction centré sur le ligand a été en effet confirmé sans ambigüité par une étude électrochimique 

et spectroscopique dans CH3CN. De nouvelles études ont également concernées activité 

catalytique pour la génération d'H2 de cette classe de catalyseurs dans l'eau en association avec Ru 

et NaHA/H2A, dans le but d'évaluer l'influence de la variation de concentration relative des 

différents composants sur l'activité de dégagement de H2. Dans ce chapitre, nous avons également 

exploré l'efficacité du dérivé nickel analogue [NiII(CR14)(Cl)2] dans nos conditions expérimentales. 

Ce dernier ayant précédemment été rapporté en tant qu'électrocatalyseur efficace pour la 

réduction des protons en solution aqueuse acide,8 et en parallèle de nos travaux, étudié pour la 

génération photocatalytique d'H2 en solvant organique par les groupes de T. Lau et M. Robert.9 

Finalement, les étape-clés initiales du mécanisme photocatalytique de génération d'H2 par le 

système Ru/1/NaHA/H2A ont été identifiées grâce à des études photophysiques réalisées par 

spectroscopie d'absorption transitoire. 

 , 

[Zn(CR14)(Cl)]+, puis ses propriétés électrochimiques en comparaison avec les dérivés analogues 

de cobalt, [CoIII(CR14)(X)2]n+ (X = Cl (1) et -X = H2O (1-(H2O)2)) et de nickel [NiII(CR14)(Cl)2] dans 

structure électronique du dérivé aquo 1-(H2O)2 et 

de [Zn(CR14)(Cl)]+ seront ensuite brièvement discutés. Enfin, les études de photocatalyse puis de 

photophysiques en milieu aqueux seront présentées. 

II Synthèse et caractérisation du complexe [Zn(CR14)(Cl)]+ 

 La synthèse du complexe de cobalt [CoIII(CR14)(Cl)2]+ publiée par notre équipe a été 

réalisée selon une procédure adaptée de celle de D. Busch et coll. publiée dans les années 70.1,10 Le 

complexe de zinc a également été synthétisé avec un bon rendement sous forme de sel 

d'hexafluorophosphate par adaptation d'une procédure similaire également publiée par D. Busch 

et coll. pour la synthèse du complexe [ZnII(CR14)(I)2].11 Contrairement à une vaste majorité de 

complexes de cobalt rapportés à ce jour, la synthèse de ces complexes 

est réalisée «one-pot», le ligand macrocyclique étant formé en même temps que le complexe. Nos 

multiples tentatives de synthèse du ligand macrocyclique sans métal se sont soldées par un échec 

ou par l'obtention de polymères. La synthèse du complexe macrocyclique se fait en plusieurs 
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étapes, sans isoler les intermédiaires réactionnels. Tout d'abord un premier complexe est formé en 

solution par la coordination du zinc(II) à la 2,6-diacétylpyridine, ce qui augmente le caractère 

électrophile des fonctions carbonyles. La bis(3-aminopropylamine) est ajoutée ensuite et va 

s'agencer autour des sites de coordination vacants du zinc, à proximité des fonctions carbonyles de 

la 2,6-diacétylpyridine (Schéma 2). Le cation métallique permet une pré-organisation des synthons 

(i.e. effet template), facilitant la formation des fonctions imines par condensation de l'amine sur les 

fonctions carbonyles et aboutissant à la formation d'un macrocycle plutôt qu'à celle d'un 

polymère. Le complexe a ensuite été isolé par précipitation en ajoutant NaPF6, puis caractérisé par 

RMN H1, analyse élémentaire et spectrométrie de masse. De plus, des monocristaux de 

[ZnII(CR14)(Cl)](PF6) ont pu être obtenus par diffusion lente d'éther di-isopropylique dans une 

solution concentrée du complexe dans CH3CN et la structure moléculaire a été déterminée par 

diffraction des rayons X. 

Schéma 2 : Voie de synthèse des complexes [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1) et [ZnII(CR14)(Cl)]+  

 

La structure consiste en deux cations [Zn(CR14)(Cl)]+ distincts, chacun associé avec un contre-

anion PF6 . Les données cristallographiques ainsi que les distances et angles de liaisons sont listés 

dans les tableaux S1 et S2 (voir Partie Expérimentale). Etant donné que les deux cations présentent 

une géométrie similaire, une seule sera discutée. La représentation ORTEP du cation 

[Zn(CR14)(Cl)]+ (Figure 1) montre que le Zn2+ est penta-coordiné aux quatre atomes d'azote du 

ligand macrocyclique ainsi qu'à un ligand chlore en position axiale, formant une géométrie 

pyramide à base carrée distordue. 

 

 

Figure 1 : Représentation ORTEP avec les ellipsoïdes thermiques à 50 % de probabilité du cation 
[Zn(CR14)(Cl)]+. Les atomes d'hydrogène, excepté celui de l'amine secondaire, sont omis à des fins 
de clarté. 
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Le zinc se situe en dehors du plan formé par le ligand macrocyclique (0,62(4) Å), également 

distordu. Les deux longueurs de liaison Zn Nimine de 2,125(4) et 2,139(3) Å (Zn(1) N(2), N(4), 

respectivement) sont plus longues que les longueurs Zn Npyridine et Zn Namine de 2,041(3) (Zn(1)

N(3)) et 2,049(4) Å (Zn N(1)), respectivement. La distance Zn Cl de 2,2418(12) Å est comparable à 

celle des liaisons Co Cl en position axiale (2,2439(10) et 2,2285(10) Å) que l'on retrouve dans la 

structure cristalline de [CoIII(CR14)(Cl)2](ClO4)2 publiée par Lau et coll.5 

III Propriétés électrochimiques et spectroscopiques du complexe 

[Zn(CR14)(Cl)]+dans CH3CN, comparaison avec les complexes 

analogues de cobalt et nickel  

 Les propriétés électrochimiques de [ZnII(CR14)(Cl)]+ ont été étudiées dans CH3CN. La 

voltammétrie cyclique présente une vague de réduction réversible à E1/2= 1, Ep = 64 mV) 

versus Ag/AgNO3 suivie par une vague peu réversible à E1/2= 1, Ep = 100 mV) (Figure 2 et 

Tableau 1). La première vague de réduction peut être attribuée à un processus centré sur le ligand 

impliquant la réduction d'une imine du ligand CR14 (i.e. CR14/CR14 ). Cette hypothèse est 

confirmée par spectroscopies UV-visible (Figure 3) et RPE (Figure 4) au cours d'une électrolyse 

exhaustive de la solution à E = -1,58 V réalisée à température ambiante (un électron consommé).  

 
 Durant l'électrolyse, la solution initialement incolore qui présente une bande d'absorption 

intense à 298 nm (épaulement à 307 nm) devient rose et montre deux nouvelles bandes 

à 378 nm et 503 nm (Figure 3a). Le spectre RPE en bande X à 100 K de cette solution 

présente un seul signal isotropique centré à g = 1,99, caractéristique d'une espèce radicalaire, ce 

4 A

1.00.0 0.5-0.5 E/V-1.0-1.5-2.0

4 A

0.0-0.5 E/V-1.0-1.5-2.0

vs Ag/AgNO3

(a)

(b)

Figure 2 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (ø = 3 mm) à v = 100 mV/s d'une 
solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]+ (1 mM) dans CH3CN + 0,1 M [Bu4N]ClO4 : (a) initiale et (b) 
après électrolyse exhaustive à E = -1,58 V. 
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qui est cohérent avec un radical porté par le ligand CR14 et stabilisé par le cation ZnII (Srad =1/2). 

(Figure 4 spectre b). 

 

 

 Après 8 min, la couleur commence à devenir orange, puis s'estompe progressivement 

après 20 min, lorsque l'électrolyse est quasiment achevée. Le passage à la couleur orange se 

caractérise par un déplacement de la bande d absorption à 288 nm à 280 nm accompagné de 

l'émergence d'une nouvelle bande à 431 nm alors que les bandes d'absorption à 378 et 503 nm de 

l'ancienne espèce [ZnII(CR )]+ disparaissent (Figure 3b). L'évolution finale de la solution se traduit 
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(a)

(b)

(c)

Figure 3 : Evolution du spectre d'absorption UV-Vis d'une solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]+ 
(1 mM) dans CH3CN + 0,1 M [Bu4N]ClO4 durant une électrolyse exhaustive à E = -1,58 V: (a) t = 0-
8 min, (b) t = 8-21 min, (c) t = 21-40 min, trajet optique 1mm. 
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par une diminution importante de la bande à 431 nm tandis que celle à 280 nm 

demeure (Figure 3c).  

 A cette étape, le signal RPE a totalement disparu (Figure 4 spectre c). Ces changements 

soulignent la faible stabilité de l'espèce radicalaire au cours du temps et sa grande réactivité pour 

former d'autres espèces diamagnétiques qui n'ont pas . 

La courbe de voltammétrie cyclique résultante montre en effet deux systèmes rédox à E1/2= 1,74 

Ep = 100 mV) et à Epa= +0,69 V, à la place des processus initiaux. 

200 250 300 350 400 450 500

 

  

 

(a)

(b)

Zn(II)

Zn(II)(CR
.-
)

(c)

B / mT

d ''

dB

 
Figure 4 : Spectres RPE en bande X d'une solution de complexe [Zn(CR14)(Cl)]+ (1 mM) dans 
MeCN + 0,1 M [Bu4N]ClO4 : (a) initial (b) après 7 min d'une électrolyse à E = 1,58 V Ag/AgNO3 
(c) à la fin de cette électrolyse. T = 100 K  
 

 Les propriétés électrochimiques des dérivés de nickel et cobalt (1 et 1-(H2O)2) sont tout à 

fait différentes de celles du dérivé [ZnII(CR14)(Cl)]+ (Figure 5 et Tableau 1). Globalement, trois 

processus réversibles à un électron sont observés pour les deux composés. Si le plus positif est 

clairement attribué à un processus centré sur le métal MIII/MII (M = Ni ou Co), les deux autres 

vagues réversibles de réduction peuvent être attribuées soit à un processus de réduction centré sur 

le métal soit sur le ligand.1,4,5,7,9,12,13 

 Des études récentes de Wieghardt et coll.13 sur plusieurs complexes de nickel tétraaza 

macrocycliques par spectroscopie RPE couplée à des calculs de DFT, établissent clairement que, 

dans le cas du complexe six fois coordiné [NiII(CR14)(Cl)2], la vague d'oxydation (E1/2 = +0,45 V 

versus Ag/AgNO3) dans CH3CN (Figure 5B) est un processus centré sur le métal conduisant à 

[NiIII(CR14)(Cl)2]+. Les processus de réduction correspondent quant à eux à des réductions 

successives du ligand conduisant respectivement au cation plan carré [NiII(CR14 )]+ par libération 

de deux ligands chloro et une espèce neutre également plan carré [NiII(CR142 )]0 (E1/2 = 1,03 et 

E1/2 = 1,49 V versus Ag/AgNO3 respectivement, CR142  = bis(imino)pyridine doublement réduite) 

(Figure 5B).  
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Tableau 1 : Potentiels électrochimiques des complexes à ligands CR14, du photosensibilisateur 
(Ru) et du catalyseur 1 dans CH3CN et H2O. E1/2 = (Epa+Epc)/2, Ep = Epa-Epc. Les potentiels 
référencés par rapport à Ag/AgNO3 (10 mM) peuvent être convertis par rapport au couple 
ferrocène/ferricinium 
en additionnant 298 mV. 

Composé Solvant Potentiels rédox/V ( Ep/mV) vs Ag/0,01 M AgNO3 

[CoIII(CR14)(Cl)2](ClO4)  

(1)1 

CH3CN, 0,1M 

[Bu4N]ClO4 

E1/2 = -0,41 V (90) 

(CoIII/II) 

E1/2 =-0,86 V (110) 

(CoII/I or CR14/CR14 -

) 

E1/2 = -1,79 V (70) 

(CR14/CR14 - 

or CR14 -/CR142-) 

[CoIII(CR14)(H2O)2](ClO4)3  

(1-(H2O)2)
1 

CH3CN, 0,1M 

[Bu4N]ClO4 

E1/2 = +0,32 V (500) 

(CoIII/II) 

E1/2 =-0,79 V (80) 

(CoII/I or CR14/CR14 -

) 

E1/2 =-1,79 V (70) 

(CR14/CR14 -or CR14 -

/CR142-) 

[ZnII(CR14)(Cl)](PF6) 
CH3CN, 0,1M 

[Bu4N]ClO4 
- 

E1/2 = -1,58 V (64) 

(CR14/CR14 -) 
E1/2 = -1.85 V 

 

[NiII(CR14)(Cl)2]
13 

CH3CN, 0,1M 

[Bu4N] PF6 

E1/2 = +0,45 V (75) 

(NiIII/II) 

E1/2 = -1,03 V (95) 

(CR14/CR14 -) 
E1/2 = -1,49 V (50) 

(CR14 -/CR142-) 

[NiIII(CR14)](ClO4)2
9 

CH3CN, 0,1M 

[Bu4N]PF6 

E1/2 = +1.08 (71) 

(NiIII/II) 

E1/2 = -0.94 V (69) 

(CR14/CR14 -) 

E1/2 = -1.49 V (65) 

(NiII/I) 

[Ru(bpy)3]Cl2 (Ru)2 
CH3CN, 0,1M 

[Bu4N]ClO4 

E1/2 = +0,98 V (80) 

(RuIII/II) 

E1/2 = -1,64 V (60) 

(RuII/RuI) 

E1/2 = -1,83 (60) et 

-2,08 V (70) 

Composé Solvant Potentiels rédox/V ( Ep/mV) vs ECS 

[CoIII(CR14)Cl2](ClO4) 

or [CoIII(CR14)Cl2]Cl (1)3,a 

H2O, 0,1M 

CF3CO2Na 

E1/2 = +0,23 V 

(128)(CoIII/II) 
E1/2 = -0,85 V(69) 

(CoII/Ior CR/CR -) 
-b

 

[CoIII(CR14)(H2O)2](ClO4)3  

(1-(H2O)2)
4 

H2O 

(pH 7) 

E1/2  +0,2 V 

(CoIII/II) 

E1/2  -0,85 V 

(CoII/Ior CR/CR -) 
-b 

[Ru(bpy)3]Cl2 (Ru)5, 6 
H2O 

(pH 7) 

E1/2 =+1,03 V 

(RuIII/II) 

E1/2 = -1,50 V 

(RuII/RuI) 
 

[Ru(bpy)3]Cl2*(Ru*)5, 6, c 
H2O 

(pH 7) 

-1,07 V 

(RuIII/*RuII) 

+0,60 V 

(*RuII/RuI) 
 

HA  (ascorbate de sodium)7 
H2O 

(pH 3,58) 
Epa = +0,11 V   

a 
2O. 

b  
c Les potentiels  excité du Ru (noté *) sont estimés en utilisant les formules suivantes : 

E1/2(RuIII/*RuII) = E1/2(RuIII/RuII) - E0,0 et E1/2(RuII*/RuI) = E1/2(RuII/RuI) + E0,0, où E0,0  

(3MLCT) de Ru dans , qui est égal à 2,1 eV. 

 

 Dans le cas des composés de cobalt (III) tétraaza macrocycliques 1 et 1-(H2O)2 et d'autres 

dérivés de cette famille,1,4,5 une étude récente de Peters et coll.7 suggère, comme mentionné dans 

l'introduction, un processus centré sur le ligand pour la seconde vague réversible de réduction, 

«CoII/I», à l'état solide. La nature de l'espèce triplement réduite, quant-à-elle, n'est toujours pas 

élucidée. Pour le dérivé aquo 1-(H2O)2, les trois processus rédox réversibles sont localisés 

respectivement à E1/2 = +0,32, 0,79 et 1,79 V versus Ag/AgNO3. Pour 1, les deux premiers 

processus à E1/2 = 0,41 et 0,86 V sont déplacés vers des potentiels plus négatifs en accord avec le 

caractère donneur des ligands chloro, tandis que le troisième reste localisé à 1,79 V (Figure 5A).  
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Figure 5 : Voltammétries cycliques sur électrode de carbone (ø = 3mm) à v = 100 mV/s d'une 
solution de complexe (A) [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1) (1 mM) et (B) [NiII(CR14)(Cl)2]+ dans CH3CN + 0,1 
M [Bu4N]ClO4. 
 

 Les formes Co(II) et formellement «Co(I)» ont été quantitativement générées dans CH3CN 

par électrolyse exhaustive et caractérisées par spectroscopies UV-visible et RPE. Comme attendu, 

les solutions de Co(III) et «Co(I)» sont silencieuses en RPE, alors que la solution initiale de Co(II) 

montre quant à elle un signal RPE à 100K typique d'un cobalt d7 bas spin.1 La forme Co(II) a 

également été obtenue en solution aqueuse soit par réduction électrochimique du complexe initial 

Co(III), soit par réduction par l'ascorbate. Des signatures spectroscopiques similaires ont été 

obtenues dans les deux cas. Afin d'obtenir une caractérisation spectroscopique de l'état triplement 

réduit, formellement «Co(0)», nous avons réalisé une électrolyse exhaustive à E = 1,85 V d'une 

solution du dérivé aquo dans CH3CN à température ambiante. Malheureusement, cet état s'est 

révélé être trop instable pour permettre une caractérisation spectroscopique. Les essais du groupe 

de Peters pour isoler chimiquement ce composé triplement réduit échouèrent également, résultant 

en l'isolation de l'état doublement réduit avec une amine déprotonée.7 

IV  Etudes TD DFT sur la structure électronique des complexes 

[Co(CR14)(H2O)2]3+ et [Zn(CR14)(Cl)]+ sous leur formes initiale 

et réduite 

IV.1. Etude DFT et TD-DFT sur les formes initiale, mono et bis réduite du complexe 

[Co(CR14)(H2O)2]3+/2+/+ 

 Les calculs DFT sur la structure électronique du dérivé aquo 1-(H2O)2 sous ses formes 
3+/2+/+ ont été réalisées par le Professeur F. Thomas du DCM. Ces calculs ont été conduits au 

niveau de théorie B3LYP dans le but d'attribuer les transitions UV-Vis et proche infrarouge (NIR) 

du complexe sous chaque degré d'oxydation. Cette étude se focalise sur ce seul complexe puisque 

en milieu aqueux, i.e. en conditions catalytiques, les ligands chlorure de 1 sont substitués par des  

E/V vs 

Ag/AgNO3 4 µA

0,0-0,5 -2,0 -1,5 -1,0 

(A)

E/VEE

Ag

0,0-0,5 -2,0 -1,5 -1,0 +1,0+0,5 

4 µA

(B)
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molécules d'eau, comme démontré précédemment.1 Les calculs ont été réalisés en considérant 

l'eau comme solvant pour le trication et le dication de 1 (H2O)2, et l'acétonitrile pour le 

monocation étant donné que les caractéristiques spectroscopiques de ce dernier ont été obtenues 

dans ce solvant. Dans le cas du degré d'oxydation initial, i.e. Co(III), l'optimisation de 

géométrie prédit un complexe hexacoordiné [CoIII(CR14)(H2O)2]3+. Les longueurs de liaisons 

corrèlent bien avec celles obtenues par Lau et coll.5 pour la structure RX du complexe cristallisé 

[CoIII(CR14)(Cl)2]+, notamment celles des liaisons Cimine Nimine, qui constituent un bon marqueur de 

l'état d'oxydation du ligand, comme signalé par Wieghardt (Tableau 1).13 Les calculs TD-DFT 

réalisés sur cette structure optimisée conduisent à une excitation électronique à 430 nm (f = 0,0039) 

qui reproduit bien la bande expérimentale observée à 421 nm (Figure 6a).  

Tableau 1 : Longueurs de liaisons calculées (BP86)a 

Complexe Co-Nimine Co-Npyridine Co-Namine Cimine-Nimine 

[Co
III

(CR14)(H2O)2]
3+

 1,971 1,870 1,994 1,310 

[Co
II
(CR14)(H2O)2]

2+
 1,954 1,843 1,993 1,313 

[Co
II
(CR14)(H2O)]

2+
 1,949 1,843 1,989 1,313 

[Co
I
(CR14)(CH3CN)]

+
 1,915 1,809 2,063 1,333 

[Co
I
(CR14)]

+
 1,906 1,804 1,981 1,328 

[Co
II
(CR14

-
)(CH3CN)]

+
 1,938 1,853 2,033 1,338 

[Co
II
(CR14

-
)]

+
 1,929 1,831 1,989 1,342 

[Zn
II
(CR14

-
)(CH3CN)]

2+
 2,151 2,036 2,045 1,290 

[Zn
II
(CR14

-
)Cl]

+
 2,172 2,058 2,074 1,289 

[Zn
II
(CR14

-
)(CH3CN)]

+
 2,122 1,986 2,080 1,318 

[Zn
II
(CR14

-
)Cl]

0
 2,145 2,006 2,107 1,316 

a Longueurs de liaisons en Å; Les longueurs de liaisons pour l'espèce radicalaire sont obtenues par 
optimisation de géométrie sur la forme triplet. 

 Concernant le dication, nous avons considéré à la fois une géométrie octaédrique 

[CoII(CR14)(H2O)2]2+ et pyramide à base carrée [CoII(CR14)(H2O)]2+, et le spin a été fixé à S = 1/2 

selon les données RPE. Les longueurs de liaisons calculées pour ces deux géométries sont dans la 

gamme de celles reportées par Peters et coll pour le complexe de cobalt(II) pentacoordiné 

[CoII(CR14)(CH3CN)]2+.7 Cependant les excitations électroniques prédites par TD-DFT pour le 

complexe hexacoordiné [CoII(CR14)(H2O)2]2+ reproduisent mieux le motif multiligne observé sur le 

spectre expérimental, ce qui suggère que la structure du complexe de cobalt(II) est 

[CoII(CR14)(H2O)2]2+ (Figure 6b,c).  
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 Pour la structure électronique du complexe sous sa forme mono-cationique en solution 

dans CH3CN, trois formes ont été considérées : singulet closed-shell [CoI(CR14)(CH3CN)]+, triplet 

[CoII(CR14 )(CH3CN)]+ et singulet open-shell [CoII(CR14 )(CH3CN)]+. L'étude récente sur la 

structure RX de la forme mono-cationique menée par Peters et coll. soutient une configuration 

open-shell.7 Les calculs de niveaux d'énergie concluent à un faible écart énergétique entre les 

configurations closed-shell et open-shell et les deux isomères de valence seraient accessibles en 

Figure 6 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux de solutions de H2O + 0,1 M NaClO4 
(ligne noire) de (a) [CoIII(CR14)(H2O)2]3+ (0,65 mM) et après (b,c) une réduction à 1 électron à E = -
0,1 V versus Ag/AgCl  menant à la formation de [CoII(CR14)(H2O)x]2+ (x = 1 ou 2) (trajet optique 1 
mm). Les données expérimentales sont superposées avec les intensités des transitions calculées 
(barres noires) de (a) [CoIII(CR14)(H2O)2]3+, (b) [CoII(CR14)(H2O)2]2+  et (c) [CoII(CR14)(H2O)]2+   

[CoIII(CR)(H2O)2]3+

(a)
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solution. Les calculs TD-DFT soutiennent également cette hypothèse. En effet les transitions du 

spectre expérimental ne sont reproduites de façon satisfaisante que si l'on considère les espèces 

singulet closed shell [CoI(CR14)(CH3CN)]+ et singulet open shell [CoII(CR14 )(CH3CN)]+ (Figure 

7a,b). 

 

IV.2. Etude TD-DFT sur les formes initiale et mono-réduite du complexe 

[ZnII(CR14)(Cl)]+ 

 Afin d'obtenir un aperçu plus complet sur la signature du complexe radicalaire 

[CoII(CR14 )(CH3CN)]+, nous avons réalisé des calculs TD-DFT sur l'analogue zinc, 

[ZnII(CR14 )(CH3CN)]+ dans lequel le caractère radicalaire du ligand a précédemment été établi 

sans ambigüité par spectroscopie RPE. Pour l'espèce [ZnII(CR14 )(CH3CN)]+, les transitions 

électroniques calculées * impliquant le radical. Elles sont 

situées à des énergies très proches de celles du triplet [CoII(CR14 )(CH3CN)]+, bien que les 

spectres expérimentaux des deux composés diffèrent fortement (Figure 8). Ce comportement 

suggère que l'alternative centrée sur le métal demeure un chemin viable pour la réduction de 

[CoII(CR14)(CH3CN)]2+, ce qui confirme les analyses énergétiques. 

 Dans l'ensemble, ces calculs DFT et TD-DFT au niveau de théorie B3LYP indiquent que 

l'écart énergétique entre les formes Co(I) et Co(II)-radical est relativement faible. La forme 

radicalaire centrée sur le ligand est la configuration la plus stable, en accord avec les données de 

diffraction des rayons X sur [CoII(CR14 )(CH3CN)]+,7 bien que les deux configurations soient 

presque isoénergétiques en l'absence d'un ligand axial. Il est par conséquent concevable que les 

deux isomères de valence du complexe réduit puissent exister en solution. 

Figure 7 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux de solutions de CH3CN + 0,1 M 
[Bu4N]ClO4 (ligne noire) obtenus après réduction à deux électrons du complexe 
[CoIII(CR14)(H2O)2]3+ (2) (1 mM) après une réduction à 2 électrons à E = -1,1 V versus Ag/AgNO3 
(trajet optique 1 mm). Les données expérimentales sont superposées avec les intensités des 
transitions calculées (barres noires) de (a) [CoI(CR14)(CH3CN)]2+ et (b) [CoI(CR14 )(CH3CN)]+ 
(état singulet). 
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Figure 8 : Spectres d'absorption UV-Vis expérimentaux dans CH3CN + 0,1 M [Bu4N]ClO4  
contenant le complexe [ZnII(CR14)(Cl)]+ (3) (1 mM) (a et b) et durant une électrolyse exhaustive à E 
= -1,58 V versus Ag/AgNO3 (c et d) (ligne noire) (trajet optique 1 mm). Les données 
expérimentales sont superposées avec les intensités des transitions calculées (barres noires) de (a) 
[ZnII(CR14)(Cl)]+, (b) [ZnII(CR14)(CH3CN)]2+, (c) [Zn(CR14 )(Cl)] et (d) [ZnII(CR14 )(CH3CN)]+. 
 

V Etude de l'activité photocatalytique de production d'hydrogène 

avec le système Ru/[Co(CR14)(Cl)2]+ (1)/H2A/NaHA 

 Les expériences de génération hydrogène photoinduite ont été réalisées sous irradiation 

visible en continue (400 700 nm) dans 5 mL d'eau à pH 4,0 tamponnée par NaHA/H2A avec 

différents ratio Ru/Cat. Le pH des solutions aqueuses a été ajusté en variant la concentration 

relative de NaHA et H2A (Tableau S5, Partie expérimentale).6 A pH 4,0, les concentrations de 

NaHA et H2A sont équimolaires. La plupart des expériences de photocatalyse ont été réalisées 

avec une concentration totale de NaHA et de H2A de 1,1 M. Si les expériences de contrôle, 

réalisées en l'absence soit de Ru, soit du couple NaHA/H2A, n'ont pas produit une quantité 

détectable d'hydrogène, une faible quantité d'hydrogène a été produite par des solutions 

contenant uniquement Ru et le tampon NaHA/H2A à pH 4,0, en accord avec de précédentes 

observations (Chapitre II, paragraphe V).6,14 Cette quantité, produite uniquement par Ru, a été 

systématiquement soustraite du total de H2 produit pour calculer les valeurs corrigées de VH2, 

TONCat et TOFCat (notées *TONCat, *TOFCat et *VH2) pour chaque expérience. Les activités 

photocatalytiques de chaque système étudié en terme de VH2, TONCat et TOFCat sont résumées 

Wavelength / nm

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength / nm

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

O
s
c
ill

a
to

r 
S

tr
e

n
g

th
 (

f)

 

[ZnII(CR -)(CH3CN)]+

(b)

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
A

b
s
o
rb

a
n
c
e

Wavelength / nm

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

O
s
c
ill

a
to

r 
S

tr
e
n
g

th
 (

f)

 

 

[ZnII(CR)Cl]+

(a)

(b)

(a)
Wavelength / nm

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Wavelength / nm

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

O
s
c
ill

a
to

r 
S

tr
e
n
g

th
 (

f)

 

[ZnII(CR)(CH3CN)]2+

(b)(b)

(d)

300 400 500 600 700 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Wavelength / nm

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

O
s
c
ill

a
to

r 
S

tr
e
n
g

th
 (

f)

 

 

[ZnII(CR -)Cl]

(a)

(b)

(c)

[ZnII(CR14)(Cl)]2+

[ZnII(CR14 )(Cl)] [ZnII(CR14 )(CH3CN)]+

[ZnII(CR14)(CH3CN)]2+



Chapitre III 
 

P
a

g
e
1

0
0

 

Tableau 3. Chaque expérience a été reproduite au moins trois fois et des valeurs reproductibles à 

±5% ont été obtenues. Comme précédemment montré par notre équipe, l'activité catalytique 

maximale pour la génération d'hydrogène avec le système photocatalytique Ru (500 µM)/1(100 

µM)/NaHA (0,55 M)/H2A (0,55 M) est obtenue à pH 4,0.1 Dans cette étude, l'activité 

photocatalytique a également été évaluée à une concentration de catalyseur relativement élevée 

(100 µM) avec différentes concentrations de Ru (100 µM, 500 µM et 1000 µM). Dans de telles 

conditions, le système est très efficace et l H2 générée augmente significativement avec 

la concentration de Ru. Par exemple, des *TONsCat atteignant 820 et 1000 ont été mesurés pour des 

concentrations de Ru de 500 µM et 1000 µM, respectivement, ce qui correspond à d'importants 

volumes d'hydrogène (10 et 12,3 mL, respectivement pour 5 mL de solution), la concentration en 

catalyseur étant relativement élevée (Tableau 3). 

Tableau 2: Activités photocatalytiques de production de dihydrogène des systèmes étudiés, en 
termes de TONCat, TOFCat et VH2. 

Catalyseur 

(conc) 

Ru
 

(conc) 

NaHA/H2A 

(mol L
-1

)/pH 

Ratio 

Ru/Cat 

TONCat
a
 

(*TONCat)
b
 

TOFCat
a
 

(*TOFcat)
b
 

VH2
a
(*VH2)

b
 

mL 

Temps 

Irrad. 

(h)
c
 

Blanc 1 mM
, 1

 0,55/0,55/4,0 - - - 0,15 21 

Blanc 500 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 - - - 0,10 21 

Blanc 500 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 - - - 0,072 5 

Blanc 500 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 - - - 0,056 3 

Blanc 100 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 - - - 0,03 21 

Blanc 500 µM 0,25/0,25/4,0 - - - 0,094
d
 30 

Blanc 500 µM 0,05/0,05/4,0
d
 - - - 0,091

e
 46 

[Co(OH2)6](Cl)2 

(100 µM) 
500 µM 0,05/0,05/4,0

d
 5/1 4  0,044 6 

1 (100 µM) 1 mM
, 1

 0,55/0,55/4,0 10/1 1014 (1002) 117 (108) 12,42 (12,27) 21 

1 (100 µM) 500 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 5/1 828 (820) 106 (99) 10,15 (10,05) 21 

1 (100 µM) 100 µM
, 1

 0,55/0,55/4,0 1/1 345 (343) 41 (38) 4,23 (4,20) 21 

1 (50 µM) 500 µM 0,55/0,55/4,0 10/1 1134 (1118) 268 (254) 6,95 (6,85) 21 

1 (10 µM) 500 µM 0,55/0,55/4,0 50/1 780 (715) 583 (515) 0,95 (0,88) 5 

1 (5 µM) 500 µM 0,55/0,55/4,0 100/1 721 (591) 1125 (988) 0,44 (0,38) 3 

1 (1 µM) 500 µM 0,55/0,55/4,0 500/1 1212 (382) 1713 (1030) 0,15 (0,05) 21 

1 (100 µM) 500 µM 0,25/0,25/4,0 5/1 654 (647) 64 (62) 8,01 (7,92)
d
 30 

1 (100 µM) 500 µM 0,05/0,05/4,0
d
 5/1 457 (450) 17 (14) 5,60 (5,51)

e
 46 

[Zn(CR14)(Cl)] 

(100 µM) 
500 µM 0,55/0,55/4,0 5/1 5 - 0,06 21 

[Ni(CR14)(Cl)2] 

(100 µM) 
500 µM 0,55/0,55/4,0 5/1 7 - 0,08  21 

a 
Les expériences ont été réalisées à 25°C dans l'eau (5 mL) et à pH = 4,0 sous irradiation -700 nm) et 

avec différentes concentrations relatives des composants, catalyseur (Cat), photosensibilisateur (Ru) et NaHA/H2A. 

TONCat et TOFCat étant respectivement le nombre et la fréquence initiale (TOFCat = TONCat h
-1

) de cycle catalytique par 

catalyseur obtenus par le système, et VH2 le volume total de H2 produit. 
b 

*TONCat, *TOFCat et *VH2 sont les valeurs corrigées respectives de TONCat, TOFCat et VH2, obtenues par soustraction 

de la production de H2 issue de Ru (à 5 x 10
-4

 M) sans catalyseur.  
c 
Temps Irrad : temps d'irradiation après lequel la production de H2 cesse. 

d
 Dans cette expérience, un tampon acétate 1 M a été utilisé. 
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 La possible formation de colloïdes de cobalt comme espèce catalytique active, pouvant être 

générés par décomposition du catalyseur au cours des expériences photocatalytiques, a été écartée 

par des expériences d'empoisonnement au mercure (voir Partie expérimentale). De plus, si le 

catalyseur de cobalt est remplacé par un simple sel de cobalt [Co(OH2)6](Cl)2, H2 

observée est encore plus faible que celle produite par la solution Ru/NaHA/H2A (1,1 M). 

Concernant le dérivé [ZnII(CR14)(Cl)]+, comme attendu, aucune activité n'a été détectée, les traces 

d'hydrogène étant produites par la solution Ru/NaHA/H2A (1,1 M) (Tableau 3). 

 Nous avons étudié plus en détail l'activité catalytique de 1 dans l'eau, en explorant la 

dépendance de plus faibles concentrations de catalyseur sur l'activité catalytique. En effet, comme 

mentionné dans les chapitres précédents, de récentes études photocatalytiques dans l'eau avec des 

catalyseurs de cobalt ayant des ligands de type polypyridiniques ont montré que les TONsCat 

peuvent augmenter considérablement lorsque le ratio PS/Cat augmente en diminuant la 

concentration de catalyseur (voir Chapitre I, paragraphe IV).1,15 25 Des TONsCat approchant, voire 

dépassant 10000 ont été obtenus dans le cas de composés incluant une ou plusieurs unités 

bipyridiniques avec une concentration de catalyseur très faible de 0,3  0,1 µM associée à un ratio 

PS/Cat très élevé.18,20,26 Ce phénomène a également été observé avec le complexe 

[Co(N4Py)(H2O)]3+ en association avec Ru et H2A/NaHA (voir chapitre précédent), mais dans une 

moindre mesure puisque ce système plafonne à 233 *TONCat pour une concentration de catalyseur 

de 5 µM.27 De façon similaire, le système photocatalytique Ru/[RhIII(dmbpy)2(Cl)2]+/NaHA (0,55 

M)/H2A (0,55 M), décrit par l'équipe il y a quelques années atteint 1010 TONsCat pour une 

concentration de catalyseur de 1 µM et une concentration de Ru de 500 µM (Figure 9).6 Dans ce 

travail, la concentration de Ru a été fixée à 500 µM et la concentration de 1 a été diminuée jusqu'à 5 

µM soit un ratio Ru/1 de 100/1.6 Pour un ratio Ru/1 de 10/1, i.e. pour une concentration en 

catalyseur de 50 µM, une augmentation significative du nombre de *TONCat est observée, jusqu'à 

1118, ce qui correspond à 6,92 mL de H2 (par rapport à 820 *TONCat pour une concentration de 100 

µM). Cependant, si la concentration de catalyseur est encore diminuée à 10 µM, puis à 5 µM, les 

*TONsCat diminuent jusqu'à 715 et 591 respectivement. Ce résultat indique qu'un processus de 

désactivation se produit à basse concentration en catalyseur à ce pH, à l'inverse de ce qui est 

observé dans des systèmes photocatalytiques similaires impliquant les catalyseurs de Rh et Co 

polypyridiniques mentionnés précédemment. 

 Il est important de mentionner qu'aux concentrations les plus élevées en catalyseur de 100 

et 50 µM, la quantité de H2 produite par le blanc, i.e. une solution de Ru/NaHA/H2A sans 

catalyseur, est négligeable (moins de 1,5%). Par ailleurs, plus la concentration diminue, plus la 

proportion d'H2 générée directement par les solutions de blanc augmente, représentant jusqu'à 

18% du volume de H2 généré à 5 µM. Il nous paraît donc pertinent d'utiliser les valeurs de TONCat 

corrigées dans nos comparaisons *TONCat. En ce qui concerne la fréquence des cycles catalytiques, 

comme attendu, les *TOFsCat augmentent progressivement lorsque l'on accroit le ratio PS/Cat en 

diluant la concentration du catalyseur (Figure 9b).  
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 Les performances pour la production de H2 par le catalyseur de cobalt sont également 

dépendantes de la concentration de tampon NaHA/H2A.  décroitre la concentration 

de NaHA/H2A en conservant tous les autres paramètres constants avec 1 à la concentration de 100 

µM et Ru à 500 µM diminue les valeurs de *TONCat et le *TOFCat , bien que le système demeure très 

actif (Figure 10). 

Figure 9: Production photocatalytique de H2 en fonction du temps d'une solution aqueuse 
désoxygénée (5 mL) de H2A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) à pH = 4,0 sous irradiation visible 
400-700 nm), en présence de Ru (500 µM) et [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1) à différentes concentrations 
en termes de (a) nombre de moles et volume de H2 produit, (b) comparaison des plus faibles 
concentrations de 1 par rapport au blanc (sans catalyseur) et (c) représentation des *TONCat en 
fonction de la concentration de 1. 
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Figure 10 : Production photocatalytique de H2 en fonction du temps d'une solution aqueuse 
-700 nm) en présence de Ru (500 

µM) et [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1) (100 µM) et du tampon H2A/NaHA à différentes concentrations. 
 

 Lorsque la concentration de NaHA/H2A est divisée environ par deux (0,5 M), le nombre de 

turnover diminue seulement d'un tiers et lorsque la concentration de NaHA/H2A est divisée par 

onze (0,1 M), le nombre de *TONCat diminue quasiment de moitié. D'autre part, la production de 

H2 est plus durable, particulièrement lorsque la concentration de NaHA/H2A est divisée par dix 

(jusqu'à 45 h) probablement parce que le *Ru, moins efficacement piégé par l'ascorbate, est plus 

stable au cours du temps. Ces conclusions sont en faveur d'un quenching réducteur de l'état excité 

du photosensibilisateur par l'ascorbate comme étape initiale de transfert d'électron, comme 

démontré par des mesures photophysiques (vide infra). 

 Nous avons également souhaité évaluer l'activité du dérivé [NiII(CR14)(Cl)2], étant donné 

que le complexe [Ni(CR14)]2+ a été utilisé en tant qu'électrocatalyseur pour la réduction des 

protons dans l'eau acide (pH 2,0) par Crabtree et coll.8 en 1992. Testé dans nos conditions usuelles, 

-à-dire à la concentration de 100 µM, en présence de 500 µM M de Ru, et de 1,1 M de 

NaHA/H2A, ce dérivé s'est révélé totalement inactif (Figure 11); les traces d'hydrogène détectées 

provenant de la solution de Ru/NaHA/H2A. Par ailleurs, il est intéressant de mentionner que, en 

parallèle à nos travaux, les groupes de Lau et Robert ont également publié en 2014 l'activité photo- 

et électro-catalytique pour la production de H2 du complexe [Ni(CR14)]2+, ainsi que celle d'une 

série similaire de complexes de nickel(II) possédant des ligands macrocycliques tétradentates N4, 

N3S et N3P, dans un mélange de solvant THF/H2O (9/1), en utilisant un photosensibilisateur 

d'iridium et la triéthylamine (TEA) comme donneur d'électron sacrificiel.9 Fait intéressant, dans 

cette étude, la production significative de H2 observée pour chaque complexe (mais aussi d'un 

simple sel de Ni(II)) a clairement été attribuée à la formation de nanoparticules de Ni(0). Il a été 

suggéré que ces nanoparticules seraient formées par démétallation qui se produirait au cours de la 

réduction de ces complexes à l'état formel «Ni(0)» par l'état réduit du photosensibilisateur. 

L'efficacité relative des différents complexes pour la production de H2 a directement été corrélée à 
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la quantité de nanoparticules formées, ce qui indique que les nanoparticules de Ni formées 

espèce catalytique active pour la réduction des protons. En outre, l'activité 

photocatalytique relativement inférieure des dérivés N4, [Ni(CR14)]2+ inclus, comparée à celle des 

dérivés N3S et N3P ainsi que du simple sel de nickel(II), pourrait-être attribuée à leur stabilité plus 

importante dans l'état formel «Ni(0)». 

 Dans notre système photocatalytique, le potentiel de l'état réduit du photosensibilisateur 

Ru de 1,50 V versus ECS devrait être suffisamment négatif pour réduire le complexe de Ni(II) en 

[NiII(CR2 )] (E1/2 =  1,20 V versus ECS) (Tableau 1). En comparaison avec l'étude photocatalytique 

réalisée dans le THF, l'absence de production de H2 montre que de tels complexes de nickel ne 

sont pas des catalyseurs moléculaires efficaces pour la réduction des protons, et que dans l'eau à 

pH 4,0, le complexe de nickel est plus stable que dans le THF et de ce fait moins sujet à 

dégradation en nanoparticules actives pour la génération de H2. 

VI  Etude mécanistique du système Ru/[Co(CR14)(Cl)2]3+ 

(1)/NaHA/ H2A par spectroscopie d'absorption transitoire. 

 En ce qui concerne le mécanisme photocatalytique de dégagement de H2 par le système 

Ru/1/NaHA/H2A, l'étape initiale peut impliquer un piégeage oxydant de l'état excité du 

photosensibilisateur Ru, [RuIII(bpy)2(bpy )]2+ (Ru*) par un transfert d'électron au catalyseur de 

cobalt [CoII(CR14)(H2O)]2+ (i.e. la forme mono-réduite de 1, vide supra) et/ou un piégeage 

réducteur de Ru* par un transfert d'électron en provenance du sel d'ascorbate (voir Chapitres I et 

II). Une étude antérieure de notre équipe a démontré qu'avec ce système, la voie réductrice 

dominait la voie oxydante sous les conditions photocatalytiques utilisées.1 En effet, bien que la 

constante cinétique bimoléculaire du piégeage oxydant par [CoII(CR14)(H2O)2]2+ déterminée par le 

Figure 11 :  Production photocatalytique de H2 en fonction du temps d'une solution aqueuse 
désoxygénée (5 mL) de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) -
700 nm) contenant Ru (500 µM) et le catalyseur approprié à 100 µM : [CoIII(CR14)(Cl)2]+ (1), 
[Ni(CR14)(Cl)2] et [Zn(CR14)(Cl)]+. 
 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

200

400

600

800
[Ru] = 500 µM

T
O

N
 v
s
 c

a
ta

ly
s
e

u
r

Temps / h

[1] = 100 µM  828 TON (820 *TON)

[Ni(CR14)(Cl)
2
] = 100 µM  5 TON (0 *TON)

[Zn(CR14)(Cl)]
+
 = 100 µM  7 TON (0 *TON)

0

2

4

6

8

10

V
H

2

 /
 m

L

 



Chapitre III 
 

P
a

g
e
1

0
5

 

tracé Stern-Volmer soit supérieure de deux ordres de grandeur comparée à celle du piégeage 

réducteur par NaHA (kq = 5,1 x 109 et 2 x 107 M-1s-1, respectivement),1,28 le mécanisme réducteur 

demeure plus rapide que l'oxydant (ket = 1,1 x 107 et 5,1 x 105 s-1, respectivement) étant donné la 

concentration beaucoup plus élevée d 'ascorbate par rapport à celle du catalyseur (0,55 M et 100 

µM, respectivement). 

 L'existence du piégeage réducteur de Ru* par NaHA a été confirmée par des expériences 

de photolyse par laser à l'échelle nanoseconde. Les spectres d'absorption transitoire de solutions 

aqueuses à pH 4,0 contenant Ru (130 µM), NaHA (0,55 M) et H2A (0,55 M) ont été enregistrés 

après une excitation laser à 455 nm en absence ou en présence du catalyseur de cobalt (240 µM) 

(Figure 12). Immédiatement après l'impulsion laser, le spectre d'absorption transitoire initial 

montre la signature spectrale de l'état excité triplet MLCT du photosensibilisateur de ruthénium 

(Ru*). Comme évoqué dans le Chapitre II paragraphe V, l'état Ru* est caractérisé par une bande 

positive à 370 nm attribuée à l'absorption du radical anion du ligand bipyridine (i.e. 

bpy ) et par deux bandes négatives centrées à 450 et 625 nm, respectivement imputées à la 

dépopulation de la bande d'absorption de l'état initial et à la réémission de Ru* (Figure 12A et E). 

 
Figure 12 : Spectres d'absorption transitoire après l'excitation par laser ( 455 nm) d'une 
solution aqueuse désoxygénée de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) à pH = 4,0 contenant Ru (130 
µM), en l'absence (A-D) et en présence de 1 (240 µM) (E-H), dans les échelles de temps de 30 - 300 
ns (A, E), 300 ns - 6,8 µs (B, F), 6,8 µs - 50 µs (C, G), 50 µs - 200 µs (D, H). 
 

 Dans la gamme de temps de 30 300 ns, la disparition du Ru* peut être observée à 370, 450 

et 625 nm, ce qui correspond respectivement à la disparition de bpy , la réapparition de 

l'absorption de la MLCT de l'état initial du Ru, et le déclin de l'émission de Ru*. La constante de 

temps de l'extinction de Ru* a été obtenue en lissant le déclin d'absorption aux trois longueurs 

d'onde par une fonction mono-exponentielle et est égale à 70 ns en l'absence du catalyseur, tandis 

qu'elle est légèrement plus courte (64 ns) en la présence de ce dernier. Comme observé dans le 
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chapitre précédent, la faible influence de la présence du catalyseur de cobalt sur la durée de 

décroissance du Ru* confirme clairement que le piégeage réducteur de Ru* par NaHA est le 

principal processus impliqué lors de l'étape initiale du cycle photocatalytique. Pour ce quenching, 

une de cinétique de pseudo premier ordre est obtenue avec une décroissance mono-exponentielle. 

Comme conséquence de ce piégeage réducteur, la disparition de Ru* est concomitante à 

l'apparition de l'état réduit de Ru, [RuII(bpy)2(bpy )]+ (RuI), caractérisé par une bande positive à 

510 nm, et par la génération des formes oxydées de l'ascorbate (i.e. les radicaux HA  et A , vide 

infra) possédant une contribution visible à 360 nm (Figure 12A et E). En considérant la 

concentration de HA  et la durée de vie de Ru* dans l'eau en l'absence d'espèces réductrices, une 

constante pour le transfert d'électrons bimoléculaire entre HA  et Ru* a été calculée à 2,3 x 107 M-

1.s-1 et 2,5 x107 M-1.s-1 respectivement sans et avec le catalyseur de cobalt en solution. Un rendement 

quantique de formation du RuI d'approximativement 25 % a pu être déterminé (voir partie 

expérimentale). Des valeurs cinétiques proches ont été obtenues avec des systèmes 

photocatalytiques similaires utilisant Ru et l'ascorbate avec d'autres catalyseurs moléculaires de 

cobalt19,24,29 et de rhodium.6,30,31 

 L'évolution de  RuI et du catalyseur de cobalt peut être suivie en observant 

la décroissance de la bande  à 510 nm (Figure 12B-D, E-G). En l'absence du cobalt, 

RuI disparaît complètement et la vitesse de réapparition de Ru peut être modélisée par une 

fonction biexponentielle avec des constantes de temps de 11,6 µs (40%) et 68,6 µs (60%) (Figure 13). 

 

 Cependant ce processus peut aussi être décrit par une cinétique du second ordre au vu de 

la dépendance presque linéaire de l'inverse du signal d'absorption transitoire en fonction du 

temps. Comme détaillé dans le chapitre précédent, la décroissance du RuI est le résultat d'une 

recombinaison des charges entre cette espèce et les différentes formes oxydées de l'ascorbate, i.e. le 

radical neutre HA , le radical anion A  et l'acide déhydroascorbique A.15,29,32 34 Ce déclin 
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Figure 13 : Déclin de l'absorption  
aqueuse désoxygénée de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) à pH = 4,0 contenant Ru (2,4 x 10-4 M). 
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correspond à une cinétique du second ordre avec une constante de temps de 3,5 x 109 M-1.s-1 (voir 

Partie expérimentale). 

 En présence du catalyseur de cobalt, la décroissance de RuI est significativement plus 

rapide et mono-exponentielle avec une constante de temps de 2,93 µs (Figure 14), confirmant le 

transfert d'électron vers le catalyseur.  

 
Figure 14 : Déclin de l'absorption à 510 nm après excitation par laser à 455 nm d'une solution 
désoxygénée de H2A(0,55 M)/NaHA(0,55 M) à pH = 4,0 contenant [Ru(bpy)3]2+ (Ru) (130 µM) 
(trajet optique = 1 cm) en absence (noir) et en présence de [CoII(CR14)(Cl)2] (240 µM) (rouge) 
 

 En considérant la concentration du complexe de cobalt (240 µM) et les composantes les 

plus rapides du taux de décroissance de RuI avec et sans cobalt, la constante bimoléculaire du 

transfert électronique entre RuI et [CoII(CR14)(H2O)2]2+ a été estimée à 1,4 x 109 M-1.s-1. Des 

cinétiques similaires ont été observées entre l'espèce RuI et d'autres catalyseurs tels que des cobalt 

polypyridiniques19 21,24,29 ou des complexes de rhodium.6,30,31 De plus, après quelques 

microsecondes, et simultanément à la disparition de la bande à 510 nm, une nouvelle large bande 

d'absorption entre 450 et 800 nm avec deux maxima à 540 nm et 680 nm apparaît avec une 

constante de temps de 20 µs (Figure 12G). Cette nouvelle bande n'est pas observée en l'absence du 

catalyseur de cobalt et peut être de ce fait attribuée au catalyseur réduit dans son degré 

d'oxydation formel «Co(I)», qui montre une signature spectrale comparable, autour de 600 nm, 

dans l'acétonitrile.1 Des signatures spectrales proches ont été précédemment observées avec des 

catalyseurs de cobalt polypyridiniques associés à RuI et HA  par photolyse par laser à l'échelle 

nanoseconde. Ces signatures ont également été attribuées à l'état réduit Co(I) par comparaison 

avec leurs spectres d'absorption obtenus en solvant organique.20,21 A 50 µs, l'espèce RuI a 

totalement disparu (régénération de l'état initial RuII, Figure 12G et H) et aucune autre espèce n'est 

supposée posséder une bande d'absorption dans cette zone, excepté l'état réduit du catalyseur. 

Cette signature dans l'eau acide est relativement similaire à celle du «Co(I)» obtenue dans CH3CN, 

abstraction faite de la bande d'absorption à 430 nm. Ces différences observées dans le spectre 

d'absorption peuvent être imputées à des changements dans la sphère de coordination du cobalt 

dans l'eau acide contenant NaHA/H2A (1,1 M) par rapport à CH3CN. Le déclin de l'espèce «Co(I)» 

au cours du temps montre un comportement bi-exponentiel avec deux constantes de temps de 360 
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µs (70%) et 3,9 ms (30%)(Figure 12H). Le temps de vie de l'espèce «Co(I)» est gouverné par la 

protonation du «Co(I)»  conduisant à l'hydrure Co(III)-H qui est espèce clé pour le dégagement 

de H2, ainsi que par des processus de recombinaison des charges avec les espèces oxydées de  

HA .21 

 

VII Mécanisme proposé pour la génération photocatalytique de 

H2 

 Sur la base des études électrochimiques, photophysiques et théoriques, nous proposons 

que la première étape du cycle photocatalytique soit la réduction du photosensibilisateur excité 

Ru* par le sel d'ascorbate (piégeage réducteur) générant l'état réduit RuI et le radical ascorbate 

(HA ). RuI possède un potentiel rédox suffisamment négatif (  1,50 V versus ECS) pour réduire le 

catalyseur Co(II) en l'espèce à bas d , «Co(I)» (  0,85 V versus ECS). Par analogie 

avec notre étude théorique dans CH3CN (vide supra), le «Co(I)» pourrait se révéler être à la fois 

l'espèce [CoI(CR14)(H2O)x]+ et [CoII(CR14 )(H2O)x]+. Cette espèce peut ensuite entrer dans le cycle 

catalytique de dégagement de H2 via une protonation pour générer un hydrure Co(III)-(H). Des 

études électrochimiques antérieures en solution aqueuse acide à pH 4,0 en présence de 

NaHA/H2A (conditions photocatalytiques), ont montré que seul un effet catalytique modéré était 

observé au potentiel du processus CoII/I, tandis qu'un intense courant catalytique était localisé à un 

potentiel légèrement plus négatif que celui du couple CoII/I (à Epc = 0,9 V versus ECS).1 Cela 

montre qu'une réduction supplémentaire, assurée par la forme réduite du PS, RuI, est nécessaire 

pour assurer une catalyse efficace. Cependant, l'interprétation des données électrochimiques dans 

l'eau pour de tels complexes de cobalt tétraaza macrocyclique n'est pas triviale. Il n'est pas certain 

que l'état triplement réduit «Co(0)» soit impliqué dans l'électro- ou la photocatalyse de génération 

d'hydrogène dans l'eau puisque le processus rédox «CoI/0», localisé à E1/2 = 1,49 V dans CH3CN, 
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Figure 15 : Déclin de l'absorption à 680 nm après excitation par laser à 455 nm d'une solution 
désoxygénée de H2A (0,55 M)/NaHA (0,55 M) à pH = 4,0 contenant [Ru(bpy)3]2+ (Ru) (130 µM)  
et  [CoII(CR14)(Cl)2] (240 µM) (trajet optique = 1 cm). 
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n'est pas clairement observable dans l'eau. Des processus supplémentaires pourraient se produire, 

comme la déprotonation de l'amine secondaire du ligand.4 

 En outre, il faut rappeler que durant la photocatalyse, HA  est oxydé en radical neutre HA  

qui se déprotone facilement pour former le radical anion A .33 Cette espèce peut ensuite se 

dismuter en solutions aqueuses acides en HA  et en acide déhydroascorbique, A. Etant donné que 

cette dernière forme de l'acide ascorbique est un bon accepteur d'électron, lorsqu'elle s'accumule 

en solution, elle peut désactiver le processus photocatalytique en ré-oxydant RuI en sa forme 

initiale Ru. Des calculs DFT sur les différents intermédiaires potentiellement impliqués dans la 

catalyse pourraient permettre de rationnaliser ce mécanisme. 

 

Figure 16 : Mécanismes possibles proposés pour la production photocatalytique d'H2 par le 
système Ru/(1)/H2A/NaHA. 
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VIII Conclusion 

 Les complexes de cobalt tétraaza macrocycliques contenant le fragment rédox actif 

pyridyldiimine représentent une classe très intéressante de catalyseur de génération d'H2 dans 

l'eau. Dans ce chapitre, la structure électronique du dérivé aquo [CoIII(CR14)(H2O)2]3+ a été étudiée 

par des calculs DFT sous ses formes initiale et réduites, Co(II) et formelle «Co(I)». Les calculs 

réalisés dans l'eau au degré d'oxydation +II, favorise une géométrie octaédrique 

[CoII(CR14)(H2O)2]2+ plutôt qu'une pyramide base carrée [CoII(CR14)(H2O)]2+. Pour l'espèce mono-

cationique «Co(I)», les espèces penta- et tétracoordinées à différentes configurations électroniques 

et états de spin ont été considérées pour les calculs dans CH3CN. Pour chaque géométrie, la 

configuration open-shell [CoII(CR14 )(CH3CN)x]+ (x = 0 ou 1) est favorisée, mais la configuration 

closed-shell [CoIII(CR14)(CH3CN)x]+ (x = 0 ou 1) est proche en énergie. De ce fait, les deux structures 

électroniques seraient accessibles en solution. 

 Concernant l'activité photocatalytique du système [RuII(bpy)3]2+ (Ru)/1/NaHA/H2A dans 

l'eau à pH 4,0 nous avons montré que le dégagement de H2 était à la fois dépendant des 

concentrations en catalyseur et tampon NaHA/H2A. Le nombre de turnover par rapport au 

catalyseur le plus élevé a été obtenu pour une concentration de catalyseur de 50 µM avec un ratio 

PS/Cat relativement faible de 10/1. A de plus faibles concentrations en catalyseur, une diminution 

des TONsCat a été obtenue. Cette étude souligne que le catalyseur cobalt tétraaza macrocyclique ne 

suit pas la tendance habituellement observée chez la plupart des catalyseurs de Co et de Rh 

polypyridiniques pour lesquels les valeurs les plus élevées de TONsCat ont été obtenues à de très 

faibles concentrations en catalyseur (<1 µM). En outre, diminuer la concentration de NaHA/H2A 

diminue les TONsCat* et les TOFsCat*, ce qui va dans le sens d'un piégeage réducteur de l'état excité 

du ruthénium par l'ascorbate. Par ailleurs, il apparaît que, le dérivé nickel(II) analogue testé sous 

les mêmes conditions photocatalytiques, s'est révélé être totalement inactif pour la production de 

H2, bien que selon les potentiels rédox, sa réduction à l'état «Ni(0)» par le Ru réduit (RuI) devrait 

être possible. 
 Finalement, l'étape-clé initiale photo-induite conduisant à la réduction du catalyseur dans 

le système photocatalytique Ru/1/NaHA/H2A a été identifiée via une étude photophysique 

réalisée par spectroscopie d'absorption transitoire. En enregistrant l'évolution de la signature 

spectrale des états excité et réduit du photosensibilisateur (Ru* et RuI respectivement), nous avons 

clairement démontré que le premier transfert d'électron se produit de l'ascorbate vers le Ru* avec 

une constante bimoléculaire de 2,5 x 107 M-1s-1. Par la suite, le RuI généré transfère un électron au 

catalyseur avec une cinétique de 1,4 x 109 M-1s-1. Par ailleurs, la signature spectrale du catalyseur 

réduit «Co(I)»  a été observée et la disparition de cette espèce est corrélée à son implication dans le 

cycle catalytique de génération de H2 et à la recombinaison des charges avec les formes oxydées de 

l'ascorbate. 
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