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Liste des abréviations
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Ar argon LiAlH, tétrahydrure de lithium

A angstrom LMCT transfert de charge du métal vers le ligand

Br brome m metre

cm centimetre m- métha

CYP cytochrome MLCT transfert de charge du métal vers le ligand

CycOH  cyclohexanol MMOH hydroxylase méthanemonooxygénase

CycO cyclohexanone MMOR réductase du méthanemonooxygénase

CF; trifluorométhyle MMOB régulation du méthanemonooxygénase

CF;Cl1 chlorotrifluorométhane MMOH,, la forme oxydée de la MMOs

Cl ion chorure MMOH, 4 la forme réduite de la MMOs

C carbone MCD "mast cell degranulating peptide"

DM la dopamine B-monooxygénase Met méthionine

DPA di-pycolyl amine Me;NTB tris((N-méthyl-benzimidazol-2-
yl)méthyl)amine)

DCM dichlorométhane MeCN acétonitrile

équiv. équivalent m-CPBA acide m-chloroperoxybenzoique

ESEEM  "electron spin-echo envelope modulation" NADPH nicotinamide adénine dinucléotide
phosphate

EXAFS  "spectroscopy extended x-ray absorption fine NaBH(OAct);  Triacétoxyborohydrure de sodium

structure"

Et,O éther éthylique NBu4PF; tétrabutylammonium
hexafluorophosphate

E” Potentiel formel NBu,Cl tétrabutylammonium chlorure

E; potentiel cathodique NaCl chlorure de sodium

E, potentiel anodique N, diazote

Ei» potentiel de demi-vague o- ortho

FAD la flavine adénine dinucléotide O 0X0

Fc ferrocene OAT "oxygen atom transfer"

Fc' ferrocénium ol (A) alcool

glu glutamate one (C) cétone

G Gauss OTf ion triflate (CF;S0Oy")

HAT "hydrogen atom transfer" P peroxo

His histidine PHs phénol hydroxylase

HDX- "hydrogen/deuterium exchange mass phen phénanthroline

MS spectrometry"

HCHO formaldéhyde (méthanal) PhIO iodosobenzene

HCl acide chlorhydrique ppm partie par million

Blrwo hydroperoxo PHM peptidylglycine-a-hydroxylation mono-
oxygénase

HCO,H  acide méthanoique PMO polysaccharide monooxygénases

HPA hexapyridylamine pMMO la méthanemonooxygénase membranaire

H,0, peroxide d’hydrogéne PydCA pyridinedicarboxamide
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L’oxygene moléculaire "O," est considéré comme étant une alternative écologique pour des
réactions d’oxydation chimique. Dans notre monde I’oxygene est partout, indispensable a la
vie aérobie. On le retrouve dans la crofite terrestre, dont il est quantitativement le premier
¢lément, dans les océans ou il est soluble, ainsi que dans 1’air que nous respirons. Il joue un
role primordial dans le monde biologique, car il intervient dans de nombreuses réactions

fondamentales telles la respiration, la synthése d’hormones, le stress oxydatif.... ' 12!

Le dioxygene moléculaire dans son état fondamental est dans un état triplet. Il est
paramagnétique et ne peut réagir avec les molécules diamagnétiques sans lever 1’interdiction
de spin. Ainsi, il est peu actif comme oxydant vis-a-vis de substrats organiques (ce qui permet
la vie aérobie).” Une grande énergie d’activation (23,4 kJ/mol) est requise pour passer de
Iétat triplet (C0,) a 1état singulet (‘0,). Cet état excité n’est pas soumis a Iinterdiction de

spin et est, de ce fait, beaucoup plus réactif (Figure a).
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Figure a. OM de la molécule d’oxygeéne O, : (a) dans son état triplet (indice de liaison : 2, Longueur
de liaison =1,21 A, vo.o= 1556 cm™, et (b) dans son état singulet apres excitation.
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La nature a développé, au cours de millions d’années d’évolution, des systemes complexes
capables d’activer le dioxygeéne a température ambiante et pression atmosphérique en milieu
physiologique. En effet, par le biais de métalloenzymes (oxygénases et oxydases), la réaction
entre le dioxygene et un métal de transition (réducteur), permet d’engendrer une polarisation
de la liaison O-O. Il en découle la formation d’espéces réduites du dioxygeéne de type
superoxo, peroxo, oxo ou hydroperoxo (Schéma a). Ces espeéces réactives sont les espéces
oxydantes qui réalisent la transformation des biomolécules au sein de processus complexes
autorégulés. La caractérisation de ces especes actives a haut degré d’oxydation du métal (Fe,
Cu...), associée a la compréhension des mécanismes associés, est devenu un enjeu important

non seulement d’un point de vue fondamental mais aussi appliqué.
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Schéma a. Différentes especes actives issues de I’interaction d’un métal de transition avec

I’oxygeéne (M : Fe'' ; Cu').

En effet, les enjeux écologiques et économiques actuels requierent le développement de

réactions et procédés d’oxydation sélectifs respectueux de ’environnement. A I’échelle
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industrielle, les transformations chimiques produisent de grands volumes de déchets
hautement polluants, tout en utilisant des oxydants forts dans des conditions gourmandes en
énergie (hautes températures et fortes pressions), ne satisfaisant pas les principes €co-
compatibles. Les enzymes sont difficilement utilisables en milieu industriel. Une approche
alternative, qui s’inspire du fonctionnement des métalloenzymes, a été développée depuis un
certain nombre d’années. Ainsi, la chimie biomimétique ou bio-inspirée (terme variant selon
le degré de mimétisme) a pour objectif de générer des catalyseurs efficaces et écologiques.
Dans ce cadre, de nombreux complexes métalliques (Fe, Cu, Co), modeles des sites actifs des
enzymes, ont ¢ét¢ développés pour I’activation des liaisons C-H. La recherche de nouveaux
systémes toujours plus performants reste un défi permanent pour les chimistes, biochimistes

impliqués dans cette thématique de recherche.

L’objectif de la these a été de développer de nouveaux complexes biomimétiques inspirés
de monooxygénases a fer et a cuivre. Ces études ont nécessité la synthese de nouveaux
ligands / complexes, et des caractérisations physicochimiques a I’état solide et en solution. La

réactivité de ces systémes vis-a-vis du dioxygene a également été étudice.
Ce manuscrit comporte cinq chapitres :

Le chapitre 1 fait référence aux connaissances bibliographiques sur quelques systemes
naturels des métalloprotéines a fer et a cuivre, ainsi que leurs principaux systemes modeles,

ayant la propriété d’activer I’oxygene moléculaire.

Dans le deuxiéme chapitre, la synthése de ligands macrocycliques ditopiques a motif TPA,
inspirés du site actif de la méthane monooxygénase soluble, est décrite. Les complexes du fer
et du cuivre, porteurs de ces ligands, ont ¢té synthétisés et caractérisés par voies
spectroscopiques et électrochimiques. La réactivité de ces complexes vis-a-vis du peroxyde
d’hydrogene et I’oxygeéne en 1’absence d’un substrat organique, a température ambiante a

¢galement été réalisée.

Dans le but de développer une nouvelle famille de ligands capables de générer et de
stabiliser de hauts degrés d’oxydation du fer ou du cuivre, nous présenterons dans le chapitre
IIT la syntheése de ligands ditopiques a squelette cyclam (tétradente) couplé au motif
bipyridine (tridente). De maniére analogue a celle du chapitre II, la chimie de coordination de

ces ligands est traitée.
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Le chapitre IV est consacré a la chimie de coordination de complexes du cobalt avec les
différents ligands synthétisés préalablement, a leurs caractérisations spectroscopiques et a
quelques études préliminaires sur la réactivit¢ de ces composés vis-a-vis du peroxyde

d’hydrogene.

Enfin, les travaux portant sur 1’activité catalytique des complexes du fer (II) dans des
réactions d’oxydation du cyclohexane en présence du peroxyde d’hydrogene, a température

ambiante, sont décrits dans le chapitre V.

Références
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La synthese industrielle de produits de consommation de base par des réactions
d’oxydation (méthanol, éthanol, oléfine, essence, gasoil, kéroseéne, etc...) nécessite des
conditions drastiques (hautes températures et fortes pressions) qui ne s’inscrivent pas dans les
principes éco-compatibles. On peut ainsi citer comme exemple 1’oxydation du méthane en
« gaz de synthese » (CO, H,, CO,) par reformage a la vapeur. Dans ce procédé, le gaz naturel,
mélangé a la vapeur, réagit sur un catalyseur (nickel et oxyde de nickel) a 950 °C et 20 bars,
afin de produire le gaz de synthése. Dans un second temps, la séparation des gaz est réalisée et
I’hydrogene est purifié par la technique d’adsorption modulée en pression (PSA). Cette voie
de synthése est trés coliteuse en énergie (faible efficacité) et peu respectueuse de
I’environnement (production de gaz a effet de serre NOy et CO,, production de gaz toxique
CO). Elle souligne combien le développement de nouvelles approches, ou les réactions
chimiques sont adaptées aux contraintes écologiques, devient essentiel pour nos sociétés

actuelles.

En revanche, la nature a mis en place, au cours de millions d’années, des processus
enzymatiques permettant de réaliser des réactions similaires dans des conditions douces,
c’est-a-dire a température ambiante et pression atmosphérique en milieu physiologique. Pour
ces réactions, 1’oxygene est activé par des métaux de transition (Fe, Cu) au sein du site actif
des protéines, ces métalloenzymes servent ainsi de catalyseurs chimiques pour les réactions
d’oxydation."MHBHEBLELTT Blieg sont essentiellement regroupées en deux catégories : i) les
enzymes dont 1’ion métallique est complexé par un site porphyrinique (hémique)®, telle que
le cytochrome P-450, et ii) les enzymes non hémiques, dont le site actif est constitué par un
métal lié a des ligands provenant de résidus d’acides aminés, telles que les monooxygénases a
fer et a cuivre. Il existe également des métalloprotéines pouvant activer le dioxygeéne en
associant ces deux types de sites, comme par exemple la cytochrome ¢ oxydase (Fe, Cu) qui
permet la réduction a quatre électrons du dioxygene. L’étude de ces systemes s’est
considérablement développée au cours de ces trente dernieres années depuis les progres

récents obtenus pour la résolution structurale des protéines.”” 1!

De manicre générale, le dioxygene sert, pour les réactions d’oxydation, a la fois de piege
a électrons, "oxydant", permettant I’abstraction d’un atome d’hydrogeéne "Hydrogen Atom
Transfer" (HAT), comme source d’atomes d’oxygene pour des réactions d’insertion d’atome
d’oxygene dans les biomolécules "Oxygen Atom Transfer" (OAT). En 1’absence de
catalyseur, les réactions d’oxydation par O, sont lentes, malgré le fait qu’elles soient

favorables d’un point de vue thermodynamique. Cet aspect cinétique limitant provient du

9
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dioxygéne moléculaire de configuration triplet (*0,) dans 1’état fondamental. En effet, les
molécules organiques oxydables sont typiquement dans un état fondamental singulet, ainsi
que les produits finaux. En conséquence, la réaction d’oxydation nécessite un inversement de
spin électronique pour étre effective. Cette opération triplet-singulet sur O, requiert une
énergie d’activation non négligeable (>23,4 kcal/mol), qui inhibe le processus global
d’oxydation. Une voie alternative consiste a utiliser des radicaux libres permettant de générer
des réactions d’auto-oxydation qui ne sont pas contraintes par la multiplicité de spin (pas de
substrat en spin singulet). Cependant, ce type d’approche, utilisée en synthese organique,
aboutit le plus souvent a une multitude de sous-produits, car le processus est non sélectif. Il
apparait ainsi que la seule voie possible pour générer et controler de manicre sélective des
réactions d’oxydation est celle mise en place par la nature au cours de millions d’années,
utilisant des catalyseurs a base de métaux de transition. Les mécanismes complexes
impliquant ces catalyseurs commencent a étre élucidés sur la base des nombreux résultats
obtenus sur les enzymes et sur leurs systemes modeles, mais des points essentiels restent a
éclaircir afin d’aboutir a I’obtention de catalyseurs efficaces. Les ions métalliques, tels que le
Fe(Il) et le Cu(I), sont reconnus comme ¢&tant trés réactifs vis-a-vis du dioxygene moléculaire.
L’une des raisons provient de leur capacité a réduire O,, de maniére mono et/ou
multiélectronique, sous certaines conditions tout en maintenant le substrat a proximité de
I’oxygeéne « activé ». La combinaison d’effets €lectroniques et structuraux dans la sphere de
coordination du métal conduit a la formation d’especes réduites du dioxygene (superoxyde,
peroxyde, hydroperoxyde...) permettant de diminuer la barriere énergétique pour I’oxydation
de substrats organiques. Ces deux aspects, proximité du substrat et génération d’oxydes
métalliques réactifs, sont des ¢éléments essentiels dans 1’activité des métalloenzymes. La
Figure L.1 illustre par exemple les différentes especes Fe-O, générées lors de la réaction de O;
avec le fer (I1)."" L’oxygéne moléculaire est tout d’abord réduit en une espéce superoxo L-
Fe"0, ou L-Fe"-0," (intermédiaire A). En présence de protons conduit a la formation d’une
espéce hydroperoxo "end-on" (L-Fe"'OOH) (B, réaction (1)). Alternativement, cette espéce
peut-étre générée via la formation initiale de 1’espece E (peroxo "side-on"), suivie d'une
protonation. Les calculs théoriques ont montré que cette espece est activée par protonation et
se transforme en hydroperoxo (B, réaction (3)). Les intermédiaires A ou E sont les seuls a
pouvoir intervenir dans les réactions de type dioxygénase, processus par lequel les deux
atomes d'oxygene sont incorporés au substrat. L'intermédiaire B est propos€¢ comme I'espece
oxydante dans certains systemes. L'interaction d'un proton avec l'entité hydroperoxo B induit

la formation d'espéces a haut degré d'oxydation. La polarisation, sous l'effet de protons, peut

10
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accélérer la rupture hétérolytique de la liaison O-O, conduisant & une espéce Fe'-oxo (C,

réaction (4)). La rupture homolytique de la liaison O-O permet de générer une espéce Fe' -

oxo (D, réaction (5)).

H*l _
(3)+]8
OH
0, 0 0
I = |
LFetl—o Lot 8 HD | peem 20 Lo
Q2 A (1) B OH,} C

Figure 1.1 Mécanisme de la réaction de 1’oxygéne avec le fer (II), proposé par Kovacs.""

Dans ce cadre, en s’inspirant des structures des sites actifs des enzymes (approche
biomimétique) connues dans la littérature, '2HBPI4MIST 12 ghiectif de cette thése a été d’étudier
des systémes-modeles impliquant les métaux de transition "Fe(Il), Cu(Il) et Co(II)". Nous
avons aussi eu pour visée de développer des catalyseurs capables de reproduire 1’activité des
systemes biologiques, via les réactions d’oxydation de substrats organiques, en présence
d’oxydants chimiques, a température ambiante. Une attention particuliere a été portée pour les

systémes porteurs du fer, en raison de I’abondance de cet ¢lément sur terre.

1. Enzymes a fer hémique
1.1 Cytochrome P450

Les métalloenzymes utilisent généralement des métaux de transition de la premiere ligne

pour les catalyses biologiques."® Le cytochrome P-450 est un exemple bien connu dans la

11
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famille de métalloenzymes hémiques, dont la premiere description d’un P-450 bactérien,
capable d’oxyder les alcanes, remonte a 1970. Il est considéré comme étant a 1’origine de la
chimie biomimétique d’oxydation depuis une trentaine d’années.”"M "I Le cytochrome P-
450 est une monooxygeénase ubiquitaire chez les organismes vivants, qui peut €tre impliqué
dans une multitude de voies métaboliques. C'est une enzyme capable de réaliser des réactions
de transfert d’oxygene par activation de I’oxygéne moléculaire, pour incorporer un de ces
atomes dans une large variété de substrats."*HPFEOL2 Ches Phomme, le cytochrome est
principalement localisé dans le foie et les reins, ou il participe a la biosynthése d’hormones. Il
se présente aussi dans de multiples organismes tels les bactéries, les plantes, les mammiferes.
Son rdle consiste a intervenir dans la dégradation des métabolites ou des xénobiotiques
(polluants, toxines, drogues, médicaments, etc...). Le terme « P-450» a été attribué en raison
de sa propriété d’absorption maximale a 450 nm dans le spectre UV-visible, pour le pigment
absorbant a 450 nm.

Les études portant sur la structure et 1’activité biologique des cytochromes « P-450» sont
nombreuses.”?"?! Une des structures publiées est celle du « P-450» camphre, résolue par

Poulos et al. ** (Figure 1.2). La chimie des modéles synthétiques de ces enzymes a donné lieu

[18-19]

a de nombreuses publications et revues.

Figure 1.2 Structure du site actif, modéle "Ball & Stick" du complexe ternaire P450-cam (PDB code :
1DZ9) (En vert : carbone ; en bleu : azote ; en rouge : oxygene ; en orange : fer).

Le site actif est composé d’un centre métallique du fer (III), coordiné a quatre atomes

d’azote d’une protoporphyrine IX, lié au soufre de la cystéine axiale (Figure 1.3).*! Ce

12
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cytochrome est capable d’activer [oxygene moléculaire pour geénérer des réactions
d’hydroxylation régio- et stéréosélectives. Plusieurs modifications ont été rapportées sur les
porphyrines modeles des cytochromes P-450, dans le but d’améliorer leur réactivité. En effet,
nous pouvons les classer selon trois générations : (i) la premicre est consacrée a 1’étude des
complexes de la tétraphénylporphyrine (TPP) (ii) la deuxiéme génération porte sur des
groupements substitués tels les groupements alkyle, aryle ou halogéne, en position ortho,
méta, et/ou para, (iii) la troisieme génération concerne les positions [ substituées par des

groupements halogeéne ou nitro.

3 COO-

11

Figure 1.3 Structure cristallographique du cytochrome P-450 de la protoporphyrine IX de Fe™, avec le

ligand cystéinate coordiné a I’ion Fe'. Les lettres A, B, C et D, représentent les quatre noyaux

pyrroliques, les symboles a, B, y et  représentent les positions méso.
1.2 Cycle catalytique du cytochrome P-450

De fagon trés générale, lors des mécanismes d’activation du dioxygeéne avec les complexes
métalliques, un atome d’oxygéne est incorporé dans le substrat via une espéce activée (M" =0
— MV=0), le second oxygéne est, quant & lui, réduit en eau. Suite a des études sur des
modeles du site actif du cytochrome P-450, les mécanismes d’oxydation enzymatique, via
divers états intermédiaires, ont pu étre identifiés et/ou proposés.!'”?*28 Le cycle catalytique
du site actif présenté sur le Schéma 1.1, englobe les différents états redox de la protéine. Le

11T

cytochrome dans son état natif est de bas spin (S = 1/2), dans lequel 1’atome de fer (Fe ) est
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lié aux quatre atomes d’azote de la porphyrine, tandis que les deux sommets de I’octacdre
sont occupés par I’atome proximal de la cystéine et une molécule d’eau (1). L’approche du
substrat du centre métallique, suggére le départ de la molécule d’eau, ce qui induit un
changement de spin du fer vers un état haut-spin (S=5/2) (2). La réduction du centre

métallique par un électron conduit & la formation d’un complexe ferreux (Fe") de haut spin

3).

R-H

R-H

N——“ M
Fe f 3
N—|—n

N'I—N

N—|—N

R-H —2-
0-0
Nng—érlrfm
N—|—N

5'\
Schéma 1.1 Cycle catalytique du cytochrome "P-450cam". ¢!

L’oxygénation de ’espéce 3, permet de générer une espéce superoxo Fe'"OO" (4), cette

derniére est considérée comme étant une étape d’initiation-clé dans ce cycle catalytique et
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I’activation de I’oxygene. La réduction de I’espece 4 par un électron provenant de la protéine
partenaire suivant une chaine de transfert d’électrons, induit la formation d’un intermédiaire
Fe(I1I)-peroxo [Fe™0O7 (5), dont ’oxygéne peut se présenter sous deux formes possibles. Ce
dernier est ensuite protoné pour former I’entité Fe'"OOH (6). L’espéce 6 peut aussi étre
générée selon un "raccourci", connu sous le nom de «shunt peroxyde», qui consiste a faire
réagir I’espece 2 avec du peroxyde d’hydrogene. Ensuite, I’espéce Fe(IV)-oxo radicalaire (7)
est formée par une deuxieme protonation, suivie d’une coupure hétérolytique de la liaison O-
O, cet intermédiaire constitue 1’espéce réactive, responsable de la réaction d’oxydation du
substrat *"M21 Enfin, espéce de départ Fe(III) bas-spin est régénérée, une fois que le produit

d’oxydation est formé.

2. Enzymes a fer non hémique

2.1 Enzymes mononucléaires du fer non hémique

Les enzymes & fer non-hémique possédent une multitude de fonctions biologiques.*! Elles
sont impliquées dans la deméthylation de I'ADN, la production d’antibiotiques, la biosynthese,
ainsi que dans des systemes de dépollution. Ces métalloenzymes réagissent avec différents
substrats organiques en présence de 1’oxygeéne moléculaire, selon une multitude de réactions,
telles que la substitution aromatique électrophile, 1’abstraction d’atome d’hydrogene,
hydroxylation, I’époxydation (Figure 1.4). Comme indiqué sur le Tableau 1.1, les enzymes
mononucléaires du fer non-hémique sont classées en deux catégories selon le degré
d’oxydation de I’ion métallique (Fe" ou Fe'') dans I’état haut-spin pour I’oxydation de
différents substrats organiques; ce tableau regroupe quelques exemples parmi les plus connus
dans la littérature.®® En général, les métalloprotéines a fer non hémique, présentent toutes un
environnement similaire autour du métal, qui est constitué de deux histidines et de trois
molécules d’eau, la sphére de coordination étant complétée soit par un groupement aspartate
ou glutamate, connu sous le nom de "Triade 2-His-1-Carboxylate". Nous décrirons ci-dessous
un exemple d’une métalloprotéine a fer bien connue, impliquant la coordination du dioxygene

au métal : la dioxygénase de Rieske.
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Aliphatic hydroxylation

Aromatic hydroxylation }C—OH Alkylaromatic oxidation
OH o
| ©
XN
o) ~S<
PN
S-oxidation
N H,
.P-O N +HCHO
\‘l O ‘

P-oxidation >Q< N-dealkylation
Alkene epoxidation

Figure 1.4 Différentes réactions impliquant des complexes mononucléaires non-hémiques du
Fe'V=0.P"

Tableau I.1 Classes d’enzymes mononucléaires non hémiques, impliqués dans 1’oxydation de

. \ 30
substrats organiques par 1’oxygéne.”"!
A. Oxygen-Activating (Fe'')
COy
2,3-dihdroxybiphenyl 1,2-dioxygenase =
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Frasio-esandent g\r 3*  phenylalanine hydroxylase 3
Hydroxylases COs /ﬁ\\ CO»
? O Hgptein  H,0, Hypterin  HO .
NH" i H H,*
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Intradiol O, ﬁ
Dioxygenases OH CO.H
OH coﬁ
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2.1.1 Dioxygénase de Rieske

La dioxygénase de Rieske la plus étudiée est la naphtaléene 1,2-dioxygénase de la
Pseudomonas Putida, qui catalyse la cis-dihydroxylation du naphtaléne en présence de O,
pour former le cis-dihydrodiol. Cette famille d’enzymes est constituée de trois composantes
protéiques (Figure 1.5). La premicre composante est la réductase qui assure 1’oxydation du
NADPH, H" en NADP", les électrons générés par ’oxydation sont stockés sur une flavine. La
deuxiéme composante est la ferredoxine contenant un cluster [4Fe-4S], qui permet un
transfert des €lectrons vers le site actif de ’enzyme. La troisieme partie est 1’oxygénase de
Rieske, qui se présente sous la forme d’un héxameére (03P3), ayant un site actif dans chaque
sous-unité o, constituée d’un atome de fer li¢ a deux résidus histidines (His208, His213) et un

aspartate (4sp362), ce dernier se comportant en ligand bidentate.

(b)

NADP* + 2e

NADPH, H*

Oxygénase de Rieske (a,p,)

| Partie Réductase |(C)

Site actif | (d)

Figure L5 Structure cristallographique des trois composantes protéiques de la naphtalene 1,2-
dioxygénase (a, b et c¢), indiquant le chemin suivi pour le transfert d’électrons, a partir de la
composante réductase (c). Le cluster [2S-2F] est représenté par des sphéres orange et jaune, (d) Site
actif de l'oxygénase de Rieske (PDB : 1 NDO). Issu de Ferraro et al **
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2.1.2 Cycle catalytique de la naphtalene 1,2 dioxygénase

Le mécanisme proposé pour I’activation du dioxygene par les dioxygénases de Rieske est
présenté sur la Figure 1.6.”* Lors de ’interaction avec le substrat, I’ion métallique posséde
une coordinence 5 et adopte une géométrie pyramide a base carrée (Figure 1.6-B), apres
décoordination d’une molécule d’eau. L’oxygene moléculaire est ensuite coordiné au fer sous
sa forme réduite Fe(Il), conduisant apres protonation a une espece ferrique hydroperoxyde.
Cette espéce serait responsable de I’hydroxylation du naphtaléne. Il est a noté que cette

réaction est stéréospécifique par rapport a la cis-dihydroxylation.

pe RieskeRed
HZQ\"’ | ~His208

]
His213™ %\

\ Indole

Substrate l

RieskeR=d

A H*] o,
Rieske®*
I:> O-0H )
\ / P His213
Fel“

O OH
\\/9]
Fe'e

i
H Rieske®*
H
C HE-' &
IFeI(I

i J
Resting  HO' HOM proguet
enzyme

B l sk

Figure 1.6 Mécanisme proposé pour I’activation du dioxygene par la dioxygénase de Rieske, la
naphtaléne 1,2 dioxygénase.”!
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2.2 Enzymes binucléaires a fer non hémique
2.2.1 Monooxygénase tris-composantes, a fer non hémique

Une grande quantité de méthane est dégagée dans 1’environnement lors du métabolisme
anaérobie des bactéries méthanogenes. Cette pollution atmosphérique est limitée grace a
I’action de certains microorganismes tel que la méthanotrophe ; ces organismes appartiennent
a la famille des bactéries multi-composantes monooxygeénase (BMMO).B*! Elles sont
capables de réaliser des réactions d’oxydation, tout en impliquant quatre intervenants, a savoir
I’oxygene, un proton, des électrons et un hydrocarbure (R-H). Cette famille est composée de
quatre classes d’enzymes: la méthane monooxygénase (MMO), la phénol hydroxylase (PH),
I’alkene monooxygénase (AMO) et I’alkene/aréne monooxygénase (TMO).P*"B7 13 méthane
monooxygénase réalise la rupture d’une liaison C-H du méthane (104 kcal/mol) selon des
conditions douces. Il en résulte que cette enzyme doit fournir une énergie suffisante lors des
étapes du métabolisme, qui régénere I’espece active, et qui assure la conversion du méthane

en méthanol (voir le cycle catalytique).

Grace a la synthese de compos€s modeles de ces enzymes, des progres importants ont été
réalisés dans la compréhension du fonctionnement du site actif de la MMO qui utilise le
méthane comme source du carbone, I’oxygéne moléculaire comme oxydant et donneur
d'oxygene, le deuxieme atome étant, quant a lui, réduit en eau. Ce processus s’opere par
I’action d’électrons, qui sont apportés par I’oxydation du cofacteur nicotinamide adénine
dinucléotide (phosphate) NADPH, H" en NADP", comme le montre le Schéma 1.2 du cycle

catalytique de la transformation de 1’alcane en alcool.

0, H,0
N 7
N

NADPH, H" NADP*

> ROH

Schéma 1.2 Réaction catalysée par une monooxygénase soluble.

2.2.2 Méthane Monooxygeénase

La M¢éthane Monooxygénase (MMO) est une enzyme capable d’oxyder le méthane en
méthanol dans des conditions douces. Cette réaction nécessite l'activation réductrice du
dioxygene induisant la formation d’intermédiaires trés oxydants, de type Fe''-(hydro)peroxo

et Fe-oxo (Fe'Y=0 ou Fe'=0). Il existe deux formes de méthane monooxygénase (Schéma
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[.3). La MMO particulaire est liée a la forme membranaire pMMO, elle est produite par
I’ensemble des méthanotrophes. La forme soluble SsMMO est plus stable et plus facile a
purifier du fait de sa solubilité. Le site actif de la pMMO contient un complexe bimétallique
du cuivre, ! tandis que celui de la SMMO est constitué d’un complexe bimétallique du

fer.[4l

MMO

pMMO sMMO

Forme membranaire Forme soluble
« Particulaire »

Schéma L.3 Les deux classes de la Méthane Monooxygénase.

Les MMOs les plus étudiées sont celles du Mythylosinus trichosporium OB3b et du
Methylococcus capsulatus (Bath). Elles sont formées de trois composantes protéiques
comprenant : 1) une hydroxylase MMOH qui est un dimere de 251 KDa, composé de deux
protoméres (afy),, contenant chacun trois sous-unités (o, p et y)*!! (IKD = 1,66 10™* g)
(Figure 1.7-a), ii) une réductase MMOR de 38,5 kDa qui est constituée d’un cluster [2Fe-2S]
et d’un cofacteur FAD, qui assure le transfert d’électrons du NADH vers la MMOH (Figure
1.7-b), enfin iii) une petite sous-unité de régulation appelée MMOB de 15,9 kDa, qui contient
ni métal, ni cofacteur, indispensable au fonctionnement de I’enzyme!*?! (Figure 1.7-c).

Chacune des trois protéines joue un rdle particulier au cours d’un cycle catalytique. Le
centre, ou 1’oxygene est activé ou le substrat hydroxylé, se situe au cceur de la composante
MMOH, hébergé dans la sous-unité a. Il est constitué de deux atomes de fer, coordinés a la
chaine peptidique par les résidus E114, E144, H147 d’une part, et E144, H246, E243 et E209,

d’autre part.!"
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MMOH MMOR MMOB
251 KDa 38.5 KDa 15.9 KDa
@ oW @8 S &

Site actif Fe:

Figure 1.7 Structure cristallographique des trois composantes protéiques : (a) Partic hydroxylase
MMOH. (b) Composante réductase MMOR a FAD (Flavine Adénine Dinucléotides). Le cluster [2S-
2F] est représenté par des spheres orange et jaune. (¢) Sous unité de régulation MMOB. Selon Lippard
etal., 2005."

Les structures cristallographiques des formes oxydées et réduites de I’enzyme Methyloco-
ccus capsulatus, de la partie hydroxylase ont été résolues par le groupe de Lippard.”*! On
distingue deux formes redox pour lesquelles les deux atomes de fer sont coordinés par deux
histidines et quatre glutamates (carboxylates). Des molécules d’eau complétent les spheres de
coordination selon une géométrie pseudo-octaédrique (Figure 1.8). La forme oxydée
(MMOH,,) est constituée de deux atomes de fer (III) distants de 3,1 A, pontés par deux
groupements hydroxyle (Figure 1.8-a)!*!; notons que dans la forme réduite (MMOH,), le
glutamate "E243" est flexible. En effet, il se décoordine de I’atome de fer (Fe(y)) pour se
positionner en pont entre les deux centres métalliques. Le carboxylate du glutamate "E144" se
rapproche de I’atome de Fe(y) pour ponter les deux atomes de fer. Une molécule d’eau est
coordinée au Fe(;y pour compléter la sphere de coordination. Ce réarrangement dans la sphere
de coordination conduit a ’augmentation de la distance entre les deux centres ferreux (Figure
1.8-b)."¥ Les sites de coordination échangeables sont présents dans la premiére sphére de

coordination, ce qui favorise le fonctionnement de ce site actif.
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H0 E243 /

MMOH MMOH ;4

Figure L.8 Structures cristallographiques des sites actifs des deux formes redox, issues de
Methylococcus capsulus (Bath), (a) Mc MMOHox (PDB ID IMTY), (b) Mc MMOHred (PDB 1D
1FYZ).P4

Les deux formes redox ont été caractérisées par différentes méthodes spectroscopiques :
EXAFS, EPR, ENDOR/ESEEM, MCD et Mossbauer; les ions Fe(Ill) de la forme oxydée
(MMOH,y) sont couplés de maniere antiferromagnétique (diamagnétique). En revanche, les
atomes de Fe(II) de la forme réduite (MMOH,.4) sont a haut-spin et sont ferromagnétiques en

étant faiblement couplés.!!

2.2.3 Cycle catalytique de la méthane monooxygénase soluble

Plusieurs études ont été menées sur cette enzyme afin de comprendre le processus
d’oxydation des hydrocarbures. Les études récentes ont montré I’importance de la sous-unité
de régulation MMOB dans le fonctionnement de 1’enzyme. Un des cycles catalytiques
proposé est le suivant : espéce diferrique (Fe''-Fe'') de la MMOH,y (forme oxydée) subit
une réduction a deux électrons via la ferredoxine reductase pour conduire a une espece
diferreuse (MMOH,q). Ce transfert d’¢lectron a été caractérisé par spectroscopie de masse,
¢changeur deutérium/hydrogene (HDX-MS). La distance entre la ferredoxine réductase
(réducteur) et le centre bimétallique est d’environ de 12 A, une distance favorable pour le
transfert d’électron.'*”! L’interface entre le complexe bimétallique et le cluster fer-soufre est
appelé un 'canyon' (Figure 1.9). Une fois ce transfert d’électron opéré, la sous-unit¢ MMOB
déplace le centre Fe,S, en s’amarrant (« docking ») sur la MMOH réduite. Cette réaction
séquencée permet d’induire des changements conformationnels au niveau des pores qui
assurent la régulation du transfert de protons, et la connection des cavités hydrophobes de

I’hydroxylase pour favoriser I’acces des substrats (méthane, O,) au centre difer. Il a également
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ét¢ démontré que la sous-unit¢é MMOB inhibe le transfert potentiel d’électrons
supplémentaires par la ferrodexine sur le complexe Fe,O, activé. Ce type de processus est
différent de celui de la famille des cytochromes P-450, ou le transfert d’électron est favorisé

par I’accroche du substrat.

MMOR-Fd

Figure 1.9 (a) Modéle informatique de la sMMO hydroxylase (docking). (b) Structure
cristallographique de la partie hydroxylase de sMMO (PDB ID 1MTY), montrant une distance de 12
A entre le centre difer (rouge) et le cluster fer-soufre (orange/jaune).””

La premicere étape du cycle catalytique de SMMO, partant de 1’unité Hyeq, st 'activation
réductrice du dioxygene par les deux centres ferreux (II), de la forme réduite MMOH,¢4 en
présence de 2 équivalents de la protéine régulatrice. Bien que le site actif diferreux soit
encombré par l'environnement protéique hydrophobe MMOH, le dioxygeéne moléculaire peut
y accéder facilement. Dans ce contexte, les investigations cristallographiques de MMOH ont
révélé plusieurs cavités hydrophobes adjacentes dans la protomere o qui indiquent une voie
qui va de l'extérieur de la protéine jusqu’au site actif."** Les différentes étapes du mécanisme
sont représentées sur la Figure 1.10. La forme réduite MMOH,q, active le dioxygene par une
réduction a deux électrons, pour conduire a une espéce P* 'n-' (MMOHjperoxo0)- La constante
de vitesse pour la réaction de MMOH,4, avec O; a été¢ mesurée comme étant égale a t = 24 st
apH7,0et4°Cett=22s" apH 7,7 et 4 °C, mesurée par RFQ (Rapid Freeze-Quench) dans
Mc MMOH,"® et par spectroscopie RPE dans le cas du Mr sMMO.""! Ce processus est

indépendant du pH pour des concentrations en dioxygene situées entre 0,3 et 0,7 mM.
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Figure 1.10 Cycle catalytique de la méthane monooxygénase, proposé pour la formation de
I’intermédiaire MMOH,,. (B : sous-unité régulatrice MMOB).*!

Ce composé P* évolue rapidement en une espece Hperoxo qui se caractérise par deux
bandes d’absorption UV-visible centrées vers 420 et 750 nm. Elle se présente sous forme
d’une géométriec de type gauche p-1,2 peroxo ou non planaire (u-n*n°) peroxo
diferrique(111).**! Elle évolue vers ’espéce Q, MMOH, qui se caractérise par une bande
d’absorption centrée a 420 nm. Cet intermédiaire difer(IV) est diamagnétique a cause du
couplage antiferromagnétique entre les atomes de fer. Les études par spectroscopie EXAFS
suggérent que la distance entre les deux atomes de fer est de I'ordre de 2,46 A" Les études
de réactivité réalisées semblent montrer que I’espéce Q est l’espeéce responsable de

I'oxydation du méthane en méthanol.

3. Enzymes a cuivre non hémique

L’activation du dioxygene moléculaire est également réalisée dans la nature par le biais
d’oxydoréductases a cuivre. Parmi celles-ci, les oxygénases catalysent 1’insertion d’un ou de
deux atomes d’oxygeéne dans le substrat (mono-/di-oxygénases selon le nombre d’atomes
incorporés), tandis que les oxydases (amide oxydase, galactose oxydase....) catalysent le

transfert d’électron vers O, aboutissant a la formation de peroxyde d’hydrogéne.'®>"!
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A TDinstar du systeme Fe(Il)-O, discuté auparavant, la fonctionnalit¢ des oxygénases et
oxydases repose sur ’interaction Cu(I)-O, permettant de générer des adduits ou 1’oxygene est
partiellement réduit, et donc réactif vis-a-vis de substrats organiques. Ces adduits "Cu,-O,"
peuvent étre mono ou polynucléaires, et de différentes conformations selon le mode de
coordination de I’oxygeéne au métal. A cela s’ajoute I’interaction éventuelle de protons
pouvant donner lieu a des especes réactives. La Figure .11 décrit les adduits typiquement
observés dans la chimie cuivre-oxygene, pour les oxydases et oxygénases. La réaction d’un
ion cuivreux Cu(l) avec I’oxygene conduit a la formation d’un adduit « cuivre superoxo »,
I’oxygéne pouvant étre lié de maniére monodentate (« end-on superoxo » ©S) ou bidentate
(« side-on superoxo », °S). La réaction avec un second Cu(I) aboutit & la formation d’espéces
« peroxo » ou « oxo », pour lesquelles O, est li¢ aux atomes de cuivre selon un mode
spécifique de coordination.”'"? De méme, une espéce «cuivre-hydroperoxo» peut étre
générée par protonation d’une espéce superoxo.>MP*551 poyr ’ensemble de ces adduits, un
point important concerne la force de la liaison O-O qui définit la réactivité spécifique vis-a-

vis de substrats et le type de réaction réalisée (OAT, HAT...).

(a) Cu-Oxidase Chemistry

H*e™ H*e™ H*e™ H*e™
ul + 0y —» Cl‘.\O,O ;p cu'l-O0H —krb cu'l-o. L-) cu'lOH —¥r> cu'
uprot Cupric Superoxide  (Hydro)peroxide H,O Oxyl Hydroxide H,O
0e- Oe- 1e- 2e 3e- 4 e~
(b) Cu-Monooxygenase Chemistry | R-H ‘e Re H*.e
Cul + Oy —»Cu” LA» Cu'-O0H —¥'—> Cul.0. —>\—p CulOR —¥r> Cu!
E H.O Rebound R-OH
s) {Hp) 29 (cp)
(C) Cu-Monooxygenase Chemistry |l
Re R* R-OH H*e™
cu' + 0, —» Cull 0. LA. cul-ooH A, cyllo. A+ cul-oH —\o cu
£ HAT Rebound H.O
(5s) (Hp) (Cp) 2
(d) Cu-Monooxygenase Chemistry Il H*e
cu + 02 — Culio’o L» Cul-O0H A'_, Cu” 0. LA’ Cu” OH LA.
Rebound
(Es) (Hp) HO  (cp)

Figure L.11 (a) Mécanisme proposé lors de la réaction de Cu(l) avec O,, dans le cas des oxydases a
cuivre; (b, ¢, et d) Différents intermédiaires formés dans le cas des monooxygénase a cuivre: "°S"
Superoxo, "Hp" Hydroperoxo."

Malgré les progres importants obtenus dans les résolutions structurales des protéines a
cuivre, les processus d’oxydation de biomolécules par activation de ’oxygene moléculaire
restent pour une grande majorité non élucidés. Ceci tient au fait que les nombreuses especes

intermédiaires potentiellement réactives sont difficilement caractérisables. La Figure 1.12
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regroupe les différents intermédiaires clés postulés pour les principales familles d’enzymes

activant le dixoygeéne (oxygénases et oxydases).

Dopamine ;-monooxygenase Lytic polysaccharide Coupled binuclear polyphenol oxidases
Peptidylglycine a-amidating monooxygenase
monooxygenase Q Q
X X o o
1 | NR N N
N / N % | / - N ~ | 0 <
; \S"“(ju"\N’\B_ fj;;N—CT”fN P " ’?UII:E:CL{#N i N’(_/;um/ Cu/‘{‘N
s ~0”
=N L § & HoN N N N N
HN \/8 H u-n2n2-peroxo bis(u-0x0)
O
o ity

OH ; www
x- 0% 0% o

WAy aane

Particulate methane monooxygenase

/O\ O. ?U"
cu"  cu" cut T I i
~0° ~0~ Cu \O’Cu /O\
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Figure 1.12 Espéces intermédiaires proposées pour 1’activation du dioxygéne pour des oxygénases et

oxydases. Adapté de la référence 7).

Les monooxygénases a cuivre ont fait tout particulierement 1’objet d’intenses recherches
au cours de ces dernicres années du fait de leur implication dans de nombreuses réactions
fondamentales. On compte parmi celles-ci la méthane monooxygénase membranaire (pMMO)
qui présente un intérét d’un point de vue applicatif pour la conversion du méthane. Les
enzymes dites de «type 2» (centres cuivre non couplés) telles que la monooxygénase
peptidylglycine-a-hydroxylante (PHM), la dopamine B-monooxygénase (DBM), la tyramine
B-monooxygénase (TBM) sont également trés étudiées car elles sont impliquées dans des
processus biologiques essentiels pour [’hydroxylation de biomolécules. Enfin, les
monooxygénases de «type 3» (centres cuivre couplés) telle que la tyrosinase présente un

intérét d’un point de vue médical. 3156

3.1 pMMO

En 2005, Lieberman et Rosenzweig *® ont résolu la structure cristallographique de la
méthane monooxygénase membranaire pMMO, présente dans des bactéries de type
Methylococcus capsulatus (Bath) (Figure 1.13). Ces enzymes sont constituées de trois sous-

unités protéiques azPsy3, pmoA (~ 47 KDa), pmoB (~ 47 KDa) et pmoC (~ 22 KDa). Chaque
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protomere est composé de trois complexes, le premier est un complexe du zinc, le deuxieme
un bimétallique du cuivre, et le troisiéme un mononucléaire du cuivre. Les composés du
cuivre sont situés dans la partiec pmoB, séparés par une distance de 21 A, tandis que ceux du
zinc sont logés dans deux sous unités pmoA et pmoC, séparés par une distance de 19 A du
complexe bimétallique du cuivre, et 32 A du dérivé mononucléaire du cuivre. A ce jour, il
existe une controverse sur la nature du site actif de la forme pMMO. Trois types de sites actifs

[ . p [ . L - (- I
sont proposés : un site composé d’un mélange de trinucléaire et mononucléaire du Cu' ) 1591

1901 un mélange de dinucléaires Cu™Cu™ 161

Fe [62] [63]

, et un site actif constitué d’un mélange de Cu et

(b)

Figure 1.13 (a) Structure de la forme pMMO trimére, composée de trois protomeres (Violet orange et
bleu). (b) Structure du protomeére pMMO, composé de trois sous-unités pmoA, pmoB et pmoC,
contenant des complexes mononucléaire du cuivre (1), bimétallique du cuivre (2) et du zinc (3) *I.

3.2 PHM et DM

La dopamine f-monooxygénase (DBM) et la monooxygénase peptidylglycine a-
hydroxylante (PHM) sont des enzymes qui catalysent la transformation de la dopamine en
norepinephrine (DBM), et de la peptide C-terminaux en leurs produits a-hydroxylés (PHM).
Bien que leurs cibles soient foncierement différentes, ces deux enzymes présentent des
caractéristiques communes du point de vue du mécanisme de 1’hydroxylation. Le site actif de
la DBM associe deux centres cuivre non couplés distants de 11 A. Klinman et al. ont ainsi

proposé un mécanisme réactionnel ou 1’espece superoxo, formée par réaction avec O,, abstrait
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un atome d’hydrogene sur le substrat. La rupture de la liaison O-O de 1’espece hydroperoxo,
formée par transfert électronique, conduit a ’insertion, dans une seconde étape, d’un atome
d’oxygéne sur le substrat.” Ce mécanisme reste toujours controversé. En paralléle, Amzel et
al.'®! ont déterminé la structure de I’espéce oxydée du PHM ou I’oxygéne est li¢ au centre
cuivreux selon le mode "end-on m'", avec un angle a(Cu-0-O) de I’ordre de 110 °C et une

distance O-O de 1,23 A environ (Figure 1.14). Le centre métallique du cuivre est

tétracoordiné, et le métal est lié a deux atomes d’azote des histidines (His*** et His***) et a un
314
).

atome de soufre de la méthionine (Met

Figure 1.14 Structure du site actif de la forme oxydée de PHM

3.4 Tyrosinase

La tyrosinase est I'une des enzymes qui a été la plus mimée pour la synthese de modeles
bio-inorganiques, utilisés en catalyse d’hydroxylation régio- et stéréosélective!*” (Figure
I.15). En effet, cette enzyme est capable d’activer 1’oxygene moléculaire pour réaliser des
réactions d’hydroxylation hautement régio-sélectives en position ortho, notamment celle du
phénol en catéchol. Le site actif de la tyrosinase est composé d’un complexe bimétallique du
cuivre, dont chaque atome est lié a trois groupements histidine.!®! Les centres cuivreux se
trouvent dans un état d’oxydation (+1). Lors d’un cycle catalytique (Figure 1.15.b), I’oxygene
moléculaire réagit avec le complexe bimétallique, pour former une espéce p-n’-1’-peroxo
(°P). Au cours des étapes ultérieures, le substrat phénolique se coordine au cluster Cuy0,, avec
formation ultérieure de plusieurs intermédiaires. L’attaque é€lectrophile du peroxyde sur le
cycle aromatique en position ortho, conduit a la formation du catéchol. Tolman et al.'*"" ont
pu montrer a 1’aide de différents systémes modeles, que la liaison O-O est clivée de maniere

réversible entre deux espéces bis (n-0xo0) "O" et p-n>:n’-peroxo "“P" (Figure L.15.c).1%%
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0
LCu'!, i Scu'll =—

Figure 1.15 (a) Structure du site actif de la tyrosinase (1WX2.pdb)®®!; (b) mécanisme d’hydroxylation
monophénolique de la tyrosinase ; (¢) équilibre entre les deux espéces bis(p-oxo) (O) et p-n*n’-
peroxo (°P).!64!

4. Modeles d’enzymes pour I’activation du dioxygene moléculaire

De nombreux -catalyseurs biomimétiques capables d’activer le dioxygéne ont été
développés depuis prés de quarante ans. L’objectif est de reproduire la fonctionnalité des
oxygénases et oxydases dont I’utilisation hors milieu physiologique est restreinte. Ces
systemes catalytiques ont ¢té essentiellement €laborés en se basant sur les caractéristiques
structurales des sites actifs. Ainsi, de nombreux ligands azotés, oxygénés et soufrés ont été
synthétisés afin de reproduire la premiére spheére de coordination du métal dans I’enzyme
(histidine, méthionine, asparagine...). Différents modes de classification de ces ligands
peuvent étre considérés. Typiquement, les ligands synthétiques sont classé€s selon le nombre
d’atomes d’azote donneurs (n > 2), en combinaison ou non avec d’autres atomes (S, O).
L’aspect mono- ou multitopique (nombre de sites de coordination) peut étre également
considéré. L’ensemble des ligands synthétisés pour des modeles d’enzymes a fer ou a cuivre,
a été traité par un certain nombre de revues. (14,31, 57. 61 gy particulier, ’impact de la topologie
sur les espéces intermédiaires métal-oxygene formées et sur la réactivité vis-a-vis de substrats
organiques a été rationalisé. Etant donné la difficulté de présenter de manicre succincte
I’ensemble de ces systémes, nous ne donnerons dans la suite que quelques exemples de

ligands et complexes qui présentent un intérét particulier d’un point de vue structural et ou de
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la réactivité vis-a-vis de O,. Nous évoquerons également le mécanisme d’activation du

dioxygene moléculaire et les différentes especes actives, modeles de sSMMO.
4.1 Ligands tripodaux de type TPA et leurs complexes du fer et du cuivre

De nombreux complexes modeles d’oxygénases et oxydases a fer et a cuivre sont basés sur
des ligands tripodaux tétradentates, pentadentates ou hexadentates (Figure 1.16). Les ligands
typiques de cette famille sont le TPA (tris(2-pyridylméthyl)amine) et le Me;NTB (tris((N-
méthyl-benzimidazol-2-yl)méthyl)amine), porteurs d’une amine tertiaire et de trois
groupements pyridyles ou benzimidazoles (Figure 1.16). De nombreux dérivés de ces ligands
ont ét¢ synthétisés par modification de la longueur de I’espaceur entre 1’amine et les
groupements coordinants, ou par variation de la nature des groupements coordinants (Figure

L16).

o o 8 Rude
{ _/ Y, \_/" d EQ—N/—<\N

" ) "
N=— \ / N= \_<Nt/> @/N-—-—.

tpa 3-Me;-tpa BPQA Me;NTB

=z
z“

Figure 1.16 Ligand TPA et dérivés

Les complexes Fe(II)-TPA et dérivés ont été largement étudiés.™ Que et al. ont
notamment rapporté la premicre structure cristallographique d’une espece Fe(IV)-oxo,
capable de réaliser des réactions d’oxydation.”" Ce complexe, de formulation [Fe™Fe'"(u-
0),2(5-Et3-TPA),](ClO4)3, se présente sous la forme d’un cluster Fe,(u-O), reproduisant le site
actif de la sMMO. Des résultats intéressants ont également été obtenus avec le ligand MeO-
TPA. La présence du substituant méthoxy a ainsi permis de stabiliser une espéce Fe' »(ji-O),
par oxydation monoélectronique de valence mixte (III, IV) (espéce D, Figure 1.17).""* Des
ligands ditopiques, dérivés du TPA, ont également été développés pour modéliser le site actif
de la sMMO. Une espece (S=2) difer (IV)-oxo a haut spin a été caractérisée; elle a montré des
propriétés intéressantes pour I’oxydation d’alcénes.”*"™! Toujours dans la chimie du fer, on
peut noter que le complexe [(MesNTB)Fe'Y(0)]*" est l'espéce la plus réactive signalée jusqu'a

présent dans 1’activation des liaisons C-H./™!
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Figure 1.17 Especes Fe-oxo dinucléaires, dérivées du ligand OMe-TPA.

Le ligand TPA et ses dérivés ont également été largement mis a contribution pour ce qui
concerne la chimie "cuivre-oxygéne".® Le groupe de Karlin a notamment développé des
¢tudes systématiques sur les effets des substituants et des longueurs de chaines sur les
propriétés des espéces Cu,-O, formées.**"7®1 On peut notamment souligner la caractérisation
d’espéces "cuivre-superoxo" de type « end-on » (°S) pour les complexes porteurs de ligands
R3-TPA (R=NMe,, OMe).""M" Ces espéces, qui sont proposées comme étant actives pour la

PHM et DBM, sont capables de réaliser des réactions d’oxydation de phénols de type HAT.

4.2 Ligands macrocycliques de type cyclam et TACN, et leurs complexes du fer et du

cuivre

Les ligands macrocycliques tri- ou tétraazotés ont fait I’objet de nombreuses études dans la
chimie du fer et du cuivre avec I’objectif d’activer le dioxygene moléculaire. La principale
propriété recherchée est 1’effet chélate de ces ligands qui permet de stabiliser 1’ion métallique
et le complexe résultant. On distingue deux grandes familles de ligands : les « cyclam »

(tetraazacylotetradecane) et les « TACN » (tetraazacyclononane) (Figure 1.18) S0-78L79LI80
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Figure 1.18 Structures de ligands macrocycliques.

" Cyclam et dérivés

Le groupe de Nam s’est particulierement intéressé a la chimie des complexes Fe-cyclam
avec des macrocycles N-substitués, comme par exemple le tétraméthyle-cyclam (TMC)
(Figure 1.18). 11 a ainsi été mis en évidence que le ligand axial et le solvant sont les principaux
facteurs de la stabilité des espéces Fe(IV)-oxo. En particulier, le complexe [(TMC)Fe(0)]*"
est stable a température ambiante, mais il présente une faible réactivité vis-a-vis des "OAT" et
"HAT". La substitution d’un groupement méthyle par un motif benzyle dans le cyclam permet
de générer un catalyseur plus efficace pour 1’activation de liaisons C-H.®! ¥ Costas et Que
ont conclu que le pouvoir oxydant des especes Fe(IV)-oxo est proportionnel a leurs potentiels
redox. ™! De méme, Que et al. ont synthétisé le complexe [(TMC-py)Fe"]*", porteur du
ligand cyclam avec un groupement N-pyridyle (Figure 1.18). Un intermédiaire Fe' =0, de
couleur vert-pale, a ét¢ obtenu par réaction de ce complexe avec PhIO, a température
ambiante dans 1’acétonitrile (Figure 1.19.a). L’espeéce formée est caractérisée par une bande
d’absorption & 834 nm (ma = 260 M™'.cm™). Cet intermédiaire a aussi été généré par la
réaction du complexe [(TMC-py)Fe]*" avec de 'oxygéne, en présence d’un réducteur
chimique [BPh4]" et de protons [HCIOy4], qui favoriseraient la rupture de la liaison O-O
(Figure 1.19.b).®* Récemment, Nam et al. ont synthése et caractérisé des complexes du fer de
haute valence, en utilisant des ligands cyclam TMC et TAML (Figure 1.20). Différents

intermédiaires mononucléaires fer-oxygene (Fe(Ill)-superoxo, Fe(Ill)-peroxo, et Fe(IV)-oxo)

ont ainsi été isolés et leurs structures analysées par diffraction des rayons X (Figure 1.20).1"%!
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Figure 1.19 (a) Mécanisme proposé pour I’activation du dioxygeéne!®!. (b) Structure de I’espéce
"Fe(IV)-oxo" [(TMC-py)OFe' ](OTf),, les contre-ions et les atomes d’hydrogéne ont été omis pour
plus de clarté.

Figure 1.20 Structures de complexes mononucléaires: (a) "Fe'-oxo", [(14-TMC)Fe"(0)]*™®; (b)
"Fe'-peroxo", [(14-TMC)-Fe"(0,)]™®; (¢c) "Fe™-superoxo", [(TAML)Fe"(0,)]* ®". Couleurs des
atomes: violet = Fe, gris-foncé = C, bleu = N, rouge = O.

De maniere plus générale, les différentes espéces transitoires générées par réaction d’un
complexe mononucléaire Fe(Il) (haut spin) avec le dioxygeéne moléculaire sont maintenant
bien établies. L’étape initiale avec O, (réaction a, Schéma 1.5) aboutit a la formation d’une
espece Fe(Ill)-superoxo (1). La réduction de cette espece mene a une espece Fe(Ill)-peroxo
(2) (réaction b, Schéma L.5), qui peut étre protonée et évoluer vers une espece Fe(Ill)-
hydroperoxo (3) (réaction ¢). De méme, 3 peut étre généré directement a partir d’une réaction
d’abstraction d’atome d’hydrogene (HAT) par le superoxo 1 (réaction d). Cette dernicre
réaction a été observée uniquement dans le cas du processus d’oxydation de modeles des sites
actifs non-hémiques.**"®¥! Einalement, la rupture hétérolytique de la liaison O-O de
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I’intermédiaire Fe(Ill)-hydroperoxo (3) conduit a ’obtention d’un intermédiaire a haut degré
d’oxydation Fe(V)-oxo 4 (réaction e). Ce mécanisme est identique a celui étudié¢ dans le cas
des systémes hémiques des CYP P-450 8% par ailleurs, la rupture homolytique de la liaison
0O-O conduit a la formation d’une espéce Fe(IV)-oxo 5 (réaction f). Par comparaison au

systeme hémique, I’espece Fe(IV)-oxo 5 peut étre générée a partir de la réduction de 1’espece

Fe(II)-hydroperoxo 6 par rupture hétérolytique (réaction h).**! 123!
0, e LFel-0,>  (2)
B [
I \, I gy = ’ ‘
(L)Fe > LFe™0, (1) <, .

(L)Fe=0 (4)ﬁ"—> (L)Fe=0 (5

€

Schéma L.5 Différents intermédiaires formés lors du mécanisme d’oxydation dans les systémes

hémiques et non hémiques.”

La premiere structure d’un complexe Fe(IV)=0 a été obtenue par diffraction des rayons
X par Rohde.®™ Cette structure montre une liaison Fe-O de 1,646(3) A, I’étude par
spectroscopie Mossbauer indique un centre Fe(IV) bas spin (S=1). Par comparaison, la
structure moléculaire du complexe [(TAML)Fe"(0,)]*" (Figure 1.20.c),®"! suggeére que
I’atome de fer est lié a la molécule de dioxygéne selon le mode "side-on 1", avec une
distance O-O de I’ordre de 1,32 A. Ce complexe présente a la fois un caractére électrophile et

nucléophile dans les réactions d’oxydation.

® TACN et dérivés

Costas et al. ont développé des ligands macrocycliques, dérivés du triazacyclononane
(TACN).”! Le complexe du fer ([((Me, MePyTACN)Fe'(OTf)] porteur d’un ligand TACN,
substitué par des groupements pycolyle et méthyle (Figure 1.21), a montré des propriétés
intéressantes quant a 1’oxydation du cyclohexane en présence de peroxyde d’hydrogene. En
effet, la réaction est quasi sélective en alcool (produit trés majoritaire) avec un rendement de

65%.
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Figure 1.21 Mécanisme proposé pour la formation du complexe ([(Me, MePyTACN)Fe"(O)
(OH)J(OTH)".P!

Un mécanisme de formation d’une espéce & haute valence "Fe'=0", a été proposé par Prat
et al.®; elle est générée dans la réaction du complexe [(Me, MePy)TACN)Fe"](OTf), avec
0,5 équivalent de H,O, (Figure 1.21). Cette espéce "Fe'=0" est fréquemment évoquée dans la

littérature. Elle a été proposée pour la premiére fois en 2007 par Collins et al..1**!

Les complexes du cuivre dérivés du ligand TACN ont été largement développés par le
groupe de Tolman dans 1’objectif de générer des espéces Cu,-O, modeles du site actif de la
tyrosinase.”” *'Tout particuliérement, la réaction du complexe cuivreux [Cu(iPr;-TACN)]"
avec O, aboutit a la formation de deux formes isoméres, peroxo et bis-p-oxo (Figure 1.22).1%4
Ces deux especes en équilibre ont été caractérisées a basse température (-80°C) par
différentes techniques spectroscopiques (UV-vis, Raman,...). Des ligands ditopiques porteurs

de deux motifs TACN et d’un espaceur aryle ont également été développés afin d’étudier

35



Les Systemes Biologiques impliquant les métaux de transition - Modeéles non Hémiques

I’espece active (peroxo ou bis-p-0xo) capable de réaliser I’hydroxylation du phényle pontant

dans des complexes du fer.*>H°¢!
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Figure .22 Complexes dinucléaires peroxo (gauche) et bis-p-oxoCu'"'-oxo [Cug(iPrg-TACN)(Oz)]2+

5. Nouveaux ligands ditopiques et complexes développés dans ce travail

L’équipe de D. Mandon, dans laquelle a été effectudée cette thése, s’intéresse depuis un
certain nombre d’année au développement de nouveaux complexes du fer, modeles
d’oxygénases. Ces complexes sont élaborés a partir de ligands de type TPA diversement
substitués en position a des groupements pyridine (Figure 1.23).7HP8HLI0 €6 mme indiqué
auparavant, cette famille de ligands tripodaux a été largement dtudiée car elle permet
d’accéder a des especes fer-oxygéne et cuivre-oxygene trés réactives. Les différents
complexes obtenus par le groupe de Mandon ont montré que les substituants électrodonneurs
en position ortho des pyridines ont une influence significative sur le champ du ligand, ce qui
affecte les propriétés magnétiques et redox des complexes. Cependant, les premicres €tudes
d’oxydation catalytique d’alcanes, d’alcenes et de composés aromatiques semblent montrer
que I’insertion de ces substituants dans le motif TPA n’a finalement que peu d’impact sur le

pouvoir oxydant des complexes formés en présence de H,O; ou O,.
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Figure .23 Ligands dérivés du TPA développés par Mandon et af. *7*8HHI1001

A partir de ces résultats et sur la base des expertises en chimie inorganique (synthéses et
caractérisations) développées dans 1’équipe, nous nous sommes intéressés au développement
de deux nouvelles générations de ligands. L’objectif principal étant de modéliser le site actif
de la sMMO et de la pMMO, deux familles de ligands ditopiques ont été synthétisés :

La premicre série de ligands est inspirée de systemes ditopiques macrocycliques

LIOIL02L onr des complexes dinucléaires Ni'-M"

développés récemment par Holm et col
(M=Fe, Cu, Mn), et réutilisés par Tolman et al. pour des complexes dinucléaires Cu"-M
M=Cu", Cu', Pd", Pt")."% En effet, ces systémes présentent la particularité de posséder deux
sites de coordination (pyridine-dicarboxamide (PydCA) et tri- ou tetraamine) non équivalents
et relativement proches. L’objectif est de coupler les propriétés des deux métaux au sein d’une
méme cavité, de maniére analogue a ce qui est réalisé au sein de la pMMO. A partir de ces

données, notre choix s’est porté sur un systéme dissymétrique TPA-PydCA (Ligands L?, L*,
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L® et L', Figure I1.24). En procédant a une premiére métallation du site TPA, un second
métal dans le site PydCA est présumé exacerber les propriétés oxydantes des complexes a

haut degré d’oxydation.
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Figure 1.24 Ligands développés dans ce travail.
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La seconde série de ligands que nous avons développée concerne des systémes ditopiques,
dissymétriques et non macrocycliques. Les sites coordinants, cyclam et DPA (dipicolylamine)
ont €té sélectionnés sur la base d’études préliminaires sur des composés analogues Fe et Cu.
En effet, le motif cyclam permet la génération d’especes Fe(Ill)-superoxo, Fe(Ill)-peroxo, et
Fe(IV)=0 trés réactives pour 1’oxydation de substrats. Le motif DPA, similaire au TPA,
permet aussi d’accéder a des especes équivalentes. Les complexes du fer et du cuivre porteurs
du ligand ditopique L' et de son dérivé dibromé L'5 ont ainsi été synthétisés et caractérisés
(Figure 11.24).

Ces nouveaux ligands, ainsi que quelques-uns des précurseurs synthétisés, ont été utilisés
pour développer des complexes du cobalt, afin d’activer le dioxygene moléculaire. L’objectif
¢tant de développer des catalyseurs efficaces pour des réactions d’oxydation de substrats
organiques, une étude comparée de ces différents complexes a été réalisée et est présentée

dans ce manuscrit.
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Chapitre II : Etude de la coordination du Fe(lI) et du Cu(lI) par des ligands macrocycliques
azotés

Introduction

La Méthane Monooxygénase soluble (sSMMO) est une enzyme qui catalyse la conversion du
méthane et de I’oxygéne en méthanol et en eau. Elle est également capable de réaliser
I’oxydation de nombreux substrats (alcanes (C8), alcénes et hydrocarbures aromatiques,
hétérocycliques et halogénés). Dans son site actif, la sSMMO présente un centre diférique (I11)
bis(n-hydroxo), dans un environnement contenant des motifs carboxylate et imidazole. A

I’état réduit (ILII), les centres ferreux réagissent avec 1’oxygene et conduisent a la formation
1I

d’espéces transitoires peroxo "Fe''," et bis-p-oxo "Fe'Y,".'"M?! Cette derniére espéce est

proposée comme étant 1’espece active permettant 1’oxydation du méthane en méthanol. Le
mécanisme exact reste cependant non élucidé.?"P! Avec 1’objectif de reproduire le site actif
de la sSMMO afin d’obtenir des catalyseurs synthétiques fonctionnels pour 1’oxydation

d’hydrocarbures, de nombreux complexes non hémiques binucléaires contenants des

[2],[4]

groupements carboxylates ont été étudiés ces dernieres années. Ces modeles ont été

¢laborés a partir de ligands monotopiques conduisant a des especes dinucléaires

(4]

intermoléculaires par le biais de ponts carboxylates.”” Selon une approche moins

biomimétique, une grande variété de ligands mono- et ditopiques polyazotés bi, tri ou

tétradentates conduisant a des espéces réactives mononucléaires PHH7 et dinucléaires ! a été

¢tudiée. Concernant les ligands monotopiques, la formation des espéces dinucléaires peut étre
181,191

réalisée par inclusion de ponts hydroxo, carboxylato ou oxo.

Schéma II.1. Chimie de ligands macrocycliques et de complexe diférrique développée par Lippard et

coll. 1"
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Pour les ligands ditopiques, une approche classique consiste a s’appuyer sur une structure de
type « pince » afin de permettre ’ajustement de la distance Fe----Fe par un ou plusieurs
groupements  pontants  (carboxylate, benzoate, oxo...).PP#HILIZHISLI4LISLITELIT by )
exemple, Kodera et coll. ont récemment utilisé un ligand bis-TPA (TPA = tris-(2-
methylpyridine)amine) pour la synthése d’un complexe difer p-oxo. De manicre intéressante,
la réaction de ce dernier avec H,O, aboutit a la formation d’un complexe bis-(Fe'"-ox0) 4 haut
spin d’une réactivité remarquable vis-a-vis des substrats organiques."®! Dans I’optique de
mieux préorganiser le site de coordination des ions métalliques, Lippard et coll. ont
récemment développé la chimie d’un complexe porteur d’un ligand macrocyclique (PIM)
contenant deux groupements phenoxylimine coordinants (Schéma IL1).MM8 Ainsi le
complexe difer obtenu [Fe',(u-ArTolCO,),(PIM)] présente des caractéristiques structurales
proches de celles du site actif de la sMMO a 1’état réduit, comme par exemple la distance Fe--

--Fe (3,61 A et 3,43 A, respectivement). La réactivité vis-a-vis du dioxygéne aboutit a la

formation d’especes difer(Ill) p-oxo et p-hydroxo évoluant vers des complexes

tétranucléaires.
Ligands Complexes
R
l1-
- ~ = =
orfﬁ\ro o A Ao OY(]\(O OY()\(O
—'NI—N MnCl, N—Ni—N
q p ? \/CI
Mn
M N Me” ~Me
e’ k/ \J “Me o uhl/lé_j Me” ‘\/N\/' “Me Me” k/N\/l “Me

Cyp-4-R- Hzpydelen

Cpg-HopyNodien™ed
R=H .OBY 20"M2PYN2 CuCl
l FeCI2
S x
oM Jd_o oM J_o
n N
q P q N—I\IH—N N—Ni—N
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F \ LG \ Cl p
r\S/7 i Fe/ E Cu/
N N N
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Schéma I1.2 Chimie de Ligands et de complexes développés par Holm et coll. "M
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= _N-

u i N’Cu\CI N‘}

/ \/{ e / \____j @/‘;N\——JN-—-.

,Q\\ q -]+ ot o} 7" Na*
) o NH C

o} Cl ! \N
ol WY b/7 Wi
(M = Pd)
(M = Pt)
Schéma I1.3 Complexes développés par Tolman et coll.*'!

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressés au développement de nouveaux ligands
macrocycliques susceptibles d’aboutir a la formation d’especes difer réactives vis-a-vis d’O,
et/ou de H,O,. Des études récentes réalisées par Holm et coll. sur une famille de ligands
ditopiques macrocycliques porteurs de sites pyridine-dicarboxamide (PydCA) et tri- ou
tetraamine ont particuliérement attiré notre attention (Schéma I1.2)."?"2% Ep effet, différents
complexes dinucléaires Ni"-M" (M=Fe, Cu, Mn) a pont p-hydroxo ont été caractérisés par
diffraction des rayons X. Les distances intermétalliques Ni-M obtenues se situent dans la
gamme 3,69-3,87 A. Tolman et coll. ont utilisé un de ces ligands pour préparer des complexes
mononucléaires de cuivre (Cu' et Cu') et dinucléaires Cu'-M (M=Cu", Cu', Pd", pt")
(Schéma 11.3), modéles de la méthane monoxygénase membranaire (pMMO).*!! Les études
réalisées ont notamment montré que le site de coordination préférentiel du Cu(Il) est le motif
trialkylétriamine, alors que celui du Cu(l) est le site PydCA. Un complexe bis-cuivre, a

valence mixte, a été obtenu et est ponté par un ligand chlorure (Schéma II.3).

Sur la base de ces travaux, nous avons synthétis¢ un ligand analogue pouvant aboutir a la
formation de complexes du fer et du cuivre homo- et hétérodinucléaires. Le choix des deux
sites de coordination pour le ligand macrocylique s’est porté¢ sur un systeme dissymétrique
"TPA-PydCA" (TPA = tris(2-methylpyridyine)amine) ; (PydCA = pyridinedicarboxamide).
En effet, de nombreux complexes du fer et du cuivre porteurs de ligand TPA ont été
synthétisés, et leur réactivité vis-a-vis d’oxydants chimiques est bien établie.

(SLISLITLBLI22LIBLIMLZT Dang notre cas, il est attendu ce que la fixation du premier ion
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métallique (Fe'' ou Cu") ait lieu sur le site TPA, en I’absence de base. Le second site de
coordination du PydCA nécessite une déprotonation afin d’accroitre le pouvoir donneur des
groupements azotés. La présence de ce second métal est censée exacerber les propriétés

oxydantes des complexes a haut degré d’oxydation formés.

Deux ligands de cette famille, L° et L'* ont ainsi été ciblés. Ils se différencient par la nature
du groupement R (R=H pour L’ et R='OBut pour L'") situé en position para sur le
groupement pyridyl du motif PydCA (Schéma I1.4). L’introduction de ce substituant iso-
butyléther a été faite afin d’améliorer la solubilité des complexes neutres dans les solvants

utilisés.

Site TPA

= mmemeEmmeEmeEmEmeEmeEmeEEmEmEmE=E====

.- - - - - - - - - -

Site PydCA

Schéma I1.4 Ligands macrocycliques ditopiques L* et L' ciblés.

Ce chapitre décrit ainsi la synthese et la caractérisation physico-chimique de ces nouveaux
ligands macrocycliques, L> et L' ainsi que des complexes du Fe(Il) et du Cu(ll)
correspondants. Les complexes obtenus ont été étudiés par différentes techniques, telles que la
RMN ('H, "°C), la spectrométrie de masse (MS), les spectroscopies IR et UV-visible, RPE,
ainsi que par la diffraction des rayons X. Le comportement électrochimique des ligands et des
complexes a été étudié par voltammétrie cyclique. La réactivité des complexes du Fe(Il) et du

Cu(Il) vis-a-vis de différents oxydants a également été réalisée.
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azotés

1. Syntheése, caractérisation des ligands macrocycliques et de leurs dérivés

Les syntheses de ces ligands se font en plusieurs étapes, suivies des purifications afférentes.

Ces différentes opérations sont résumées dans le schéma I1.5.

1.1 Synthese des précurseurs

2
|
N

H2804 | reflux 80 °C;
EtOH 4h

1. HBr, Bry BN
2. NaNO; |
= = =
N™ "Br
40°C, 5h
L1
Huile incolore

84 %

7
=N

o]
N HN
7
/‘N H N\\
. |\
= o}
L5

Poudre brune

58 %

NBS [ “3
Peroxyde de ‘ = NG NH; = o
benzoyle P I\]I |
Br N \N Br
cel, & Na,COs ; CHyCN
reflux 105 °C; 5h N
reflux 90 °C; 16h I >
Br

L2 L3

Poudre blanche
31%

Et3N; Toluéne; reflux 130 °C; 3 jours

1. KOH/EtOH

j}a

o SOCl,
e HO. OH - a
2. Solution DMF
HCI aqueuse o 8] reflux 75°C;
5h
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Poudre Jaune
78 %

NH, [PA(PPhS)l,
Na,CO;
Toluéne
B(OH), reflux 110 °C 48 h
=
o
= ‘ N ‘ =
x> N =
N
AN NH;
™ ‘ NH,
Ll‘
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65 %

Et;N Toluéne
reflux 130°C;
72h

“
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N‘ N HN a
CBO s
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L1D
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52 %

>

Schéma I1.5 Voie de synthése des ligands L’ et L'
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> Le composé 6-bromo 2-méthylpyridine (L") "

Cette étape consiste a substituer la fonction amine primaire en position o de la pyridine par un
brome. Cette opération est réalisée a 0°C avec des ajouts successifs de Br. La réaction étant
exothermique, I’addition doit étre effectuée lentement afin de maintenir la température du
milieu inférieure & 5°C. Le composé L' est obtenu sous la forme d’une huile incolore avec un
rendement de 84% apres distillation sous une pression de 15 mmHg, et le produit est recueilli

entre 90-95°C.

> Le composé 2-bromo 6-bromométhylpyridine (L) 1*°!

Le composé L' subit ensuite une réaction de bromation radicalaire, en présence de N-
bromosuccinimide (NBS) et de peroxyde de benzoyle. Le composé L* est obtenu avec un
rendement de 31% apres purification sur colonne de gel de silice, le rendement est modeste
car la réaction n’est pas sélective, en effet des dérivées di- et tri-bromés peuvent étre obtenus

lors de cette synthése.

> Le composé a-Br,TPA (L)1 114

Cette étape consiste a construire le premier site du ligand ciblé par I’insertion de 2 équivalents
du composé L* avec 1 équivalent de 2-aminométhylpyridine, en présence d’une solution 2M
de carbonate de potassium. La réaction conduit a la formation d’une huile orangée
recristallisée dans un mélange de dichlorométhane/pentane (5/95). A Iissue de la
cristallisation, le produit L* est obtenu sous la forme d’une poudre jaune, avec un rendement
de 76%.

> Le composé L* "

La préparation de ce composé s’est faite suivant un couplage de Suzuki et a nécessité deux
¢tapes de purification. Nous avons substitu¢ le brome en position o par un groupement
aminophényle, pour obtenir une fonction amide, second site réactionnel du macrocycle.
Malgré la simplicité apparente de cette voie de synthese, des difficultés peuvent étre
rencontrées du fait de la grande réactivité du catalyseur de Pd° vis-a-vis du dioxygeéne. Le
ligand L* est obtenu sous la forme d’un solide marron-jaune avec 65% de rendement, aprés

purification.
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1.2 Synthése des ligands macrocycliques L’ et L'’
a) Synthése du ligand L’

La derniére phase de la préparation du ligand L’ met en jeu une réaction d’amidation du
composé L* (Schéma I1.5) par du 2,6 dichloropyridine carbonyle. Pour éviter la formation de
polymeres, le réactif cétonique doit étre ajouté lentement, a I’aide d’une ampoule a brome, au
composé L* solubilisé dans un mélange acétonitrile-toluéne (5/95), contenant 40 équivalents
de triéthylamine. Les deux réactifs sont mélangés simultanément en milieu dilué. La présence
d’EtsN permet de neutraliser le chlorure d’hydrogene qui se forme au cours de la réaction qui
se fait a chaud (~ 120°C). Différentes €tapes de purifications, lavages et recristallisations dans
un mélange CH,Cl,-pentane, permettent d’isoler le ligand L’ sous la forme d’une poudre

cristalline marron avec un rendement de 51%.

b) Synthése du ligand L™’

Le ligand L' a été synthétisé & partir du composé L*, selon le méme protocole que celui
utilisé pour L°. Le précurseur L® a été généré via une succession de réactions décrites sur le
schéma IL.5, en partant du 2,6 dicarboxylato-4-hydroxy-pyridine carbonyle. La synthése de
L' a nécessité utilisation du composé L®, dérivé carboxylique de L°, car ce dernier est
instable a température ambiante (stockage a froid). L’étape de cyclisation a été réalisée a
haute dilution afin d’éviter la formation des polyméres. L'’ a ainsi été isolé sous forme d’une

poudre fine de couleur créme, avec un rendement de 62%.

1.3 Caractérisation des ligands L’ et L"
= Etude par spectroscopie RMN du 'H et °C

Les ligands macrocycliques L’ et L' ont été caractérisés par spectroscopie RMN du proton et carbone

13, le détail des spectres est décrit dans la partie expérimentale.
» Etude par spectroscopie infrarouge des ligands L’ et L"

Les spectres IR des ligands L’ et L'® sont présentés sur la Figure IL1. Pour les deux ligands,
une bande de faible intensité est détectée a 3313 cm™. Elle est attribuée a une vibration d’une
liaison N-H non coordiné du groupement amide. Une bande fine et intense est également

détectée a 1681 cm™ correspondant a une vibration d’'un groupement C=0. Ces deux bandes
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caractérisent les deux groupements amide présents dans le motif PydCA. Elles peuvent donc

étre indicatrices d’une éventuelle coordination d’un ion métallique sur ce site.

14 o
i W
v (NH): 3313
09 +
=X
[_4
08 +
v (CO): 1681
07 +
06 . ‘ . | ‘ r ! .
300 800 1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300

Nombre d'onde (cm™)

Figure II.1 Spectre infrarouge a 1’état solide des ligands L° (—) et L' (—).

= Etude par spectrométrie de masse des ligands L’ et L'

La spectrométrie de masse (MALDI en mode MS) a été réalisée sur ces ligands. Le spectre du
ligand L® (voir Annexe A) présente des pics a 602,1 (35) (100%) (fragment [L>-H]"), 513,1
(13) (fragment [L>-(CHz-py)]") et 695,1 (81) (non attribué) (Tableau I.1). Le spectre MS du
ligand L'® présente un pic de masse a 674,4 (04) correspondant au fragment [L'°-H]*, dont le
profil isotopique est en accord avec cette structure. Le spectre présente également des pics a

583,3 (50) (fragment [L'*-(CH,-py)]") et 1350,8 (28) (dimére [L'°-H]»).

Tableau II.1 Principaux pics relevés sur les spectres de masse des ligands L’ et L.

Ligand L’ Ligand L"
m/z (%)  602,1 (35) 513,1(13) 695,1 (81) 674,4 (04) 583,3(50) 1350,8 (28)
Espece [L-H]"  [L-(CHrpy)l" : [L"-H]" [L"“-(CHypy)]" [L"-H],

* Espéce non déterminée.
= Etude par spectroscopie UV-visible des ligands L’ et L'’

Les spectres UV-visible des ligands L’ et L' ont été enregistrés dans 1’acétonitrile et le

dichlorométhane. La bande d’absorption située a 250 nm est associée a une transition T—n*
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de la pyridine du ligand, tandis que celle détectée a 288 nm correspond a une transition des

(26127] T es deux ligands présentent la méme réponse spectroscopique

groupements phényle.
quel que soit le solvant utilisé. Les valeurs des coefficients d’extinction molaire des deux

ligands, sont reportées dans le tableau I1.2.

Tableau I1.2 Valeurs des longueurs d’onde (nm) et les coefficients d’extinction molaire (M"'.cm™) des

ligands L et L.

Solvant A (nm) £ (10° L.mol".cm™)
L’ L"
CH;CN 250 19,7 33,8
288 18,5 29,4
CH,Cl, 250 20,5 23,4
288 21,1 23,2

= Caractérisation par diffraction des rayons X des ligands L’ et L"

Les structures des ligands L’ et L' ont été établies par une analyse aux rayons X de
monocristaux de ces deux composés. La structure des deux molécules (Figure 11.2) montre
que la nature du substituant de la pyridine du motif PydCA n’induit que trés peu de
changement sur la géométrie de ces composés (Tableau I1.3). La cavité¢ formée par les
groupements azotés (N(1), N2), N(3), Na), Ns), Ng)) présente un diamétre de Iordre de 7 A,
d’apreés les distances calculées N)-N(s), Ni3y-Ni) et Ny-N@g) (Tableau 11.3). Les deux
structures montrent également que les liaisons N-H des motifs PydCA sont situées a
I’intérieur de la cavité. D’autre part, le groupement pyridine du motif TPA contenant I’azote
N7), est localisé au-dessus du plan moyen de la cavité, et est orienté perpendiculairement a ce
plan. On remarque également que ’atome N7 n’est pas orienté vers I’intérieur de la cavité.
Les structures des ligands L° et L'® sont proches de celles obtenues par Holm ef al. avec le
ligand macrocyclique HopyN,dien.””) Comme indiqué dans le tableau II.3, les distances entre
atomes d’azote sont légérement plus grandes pour les deux ligands L et L', c’est le cas
notamment pour la distance N)-Ns). Cet effet peut s’expliquer par la présence des deux
espaceurs éthyle du motif tris-alkyltriamine qui engendre une meilleure flexibilité, comparée

a celle du motif TPA.
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NS

Figure I1.2 Modéle "Ball and stick" des modéles structuraux des ligands L° (A) et L' (B). Les atomes
d’hydrogene sont omis pour plus de clarté (Sauf les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau).
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Tableau I1.3 Rayon de la cavité (A) des ligands L?, L' et H,pyN,dien"*"?" 3 partir des données RX.

L’ L" H,PyN,dien
No)-Ns) 6,884 6,918 6,371
NN 7,013 6,943 6,961
NN 7,296 7,227 6,693

= Etude par voltammétrie cyclique des ligands L’ et L"

Les ligands L et L' présentent un systéme irréversible en oxydation sur électrode de platine
dans CH,Cl/NBusPFs (0,1M), a E, = 0,70 V et 0,76 V vs Fc, respectivement. La présence du
groupement ‘OBut, en position para de la pyridine (L', déplace ainsi le potentiel d’oxydation
vers des valeurs 1égérement plus positives (+60 mV). Par comparaison, le ligand TPA (tris-(2-
methylpyridine)amine) non substitué présente un potentiel d’oxydation similaire (Ey,,= 1,18 V
vs ECS dans CH3;CN/NBu,PFg, est 0,68 V vs Fc).?®! Ceci suggere fortement que 1’oxydation

sur L et L'” concerne le groupement TPA.

2. Synthése et caractérisation de complexes mononucléaires du Fe(II)

Nous avons dans un premier temps, synthétisé les complexes mononucléaires de Fe(Il) avec
. . 1 . . . ,
les ligands macrocycliques L’ et L'°. Avec un objectif de comparaison, nous avons également

préparé le complexe du Fe(II) avec le ligand L* porteur du motif """*Ph,TPA" (Schéma I1.5).

2.1 Synthese des complexes 1-5

Les syntheses ont été réalisées dans des tubes de Schlenk suivant un mélange équimolaire des
ligands LY (Y = 4, 5,10) et de sels métalliques [Fe"(X),] (X= Cl ; OTf) dans le THF ou
I’acétonitrile, sous argon pendant 8h (L*) ou 12 h (L° et L'’) (Schéma I1.6 et Tableau I11.4)).
Deux types de sels métalliques du Fe' ont été utilisés, a savoir FeCl, et Fe(OTf),. Les anions
chlorure sont fortement coordinants en milieu organique et peuvent permettre de manicre
indirecte I’activation de 1’ion métallique lors des réactions avec H,O, ou O,. De leur c6té, les
anions triflate sont faiblement coordinants et facilement échangeables avec d’autres ligands
tels que 1’acétonitrile "1 ils peuvent ainsi étre intéressants quand il s’agit de libérer un site de
coordination sur le métal pour I’action d’un substrat spécifique. Cette méthode de synthése a

permis d’obtenir 5 complexes du fer avec des rendements variables (cf Tableau 11.4).
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MeCN ou THF
LY + FeX, — [LYFeXs]

8hou12h,
288 K, ss argon

Schéma I1.6 Schéma de synthése des complexes [FeX,(LY)] (Y=4, 5, 10).

Tableau 1.4 Méthodes de synthése et descriptif des complexes 1-5.

Complexe LY Sel de fer Conditions Rdt(%) Couleur
1 L FeCl, 298K, 8h, Ar, MeCN 65 vert
2 L Fe'(OTf), 298K, 8h, Ar, MeCN 85 Marron-rouge
3 L’ Fe(OTY), 298K, 12h, Ar, THF 40 rouge
4 L’ FeCl, 298K, 12h, Ar, THF 62 jaune
5 L" FeCl, 298K, 12h, Ar, THF 72 marron-jaune

2.2 Caractérisations physicochimiques des complexes 1-5

Les cing complexes de fer(Il) synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes
physicochimiques telles que la spectroscopie d’absorption UV-visible, la spectroscopie
infrarouge, la résonance magnétique nucléaire (RMN), la résonance paramagnétique
¢lectronique (RPE), la voltammétrie cyclique ainsi que la diffraction des rayons X. Les
sections qui suivent commencent par les caractérisations des deux complexes 1 et 2 porteurs

du ligand L* non macrocyclique.

2.2.1 Caractérisation spectroscopique de complexes 1 et 2

= Etude cristallographique de 1 et 2

Concernant le complexe 1 préparé a partir de FeCl,, plusieurs essais de cristallisation ont été
réalisés par diffusion dans un mélange de CHQClz/Ether et CHgCN/Ether. Malgré le nombre
significatif de tentatives, aucun résultat n’a été¢ obtenu pour ce complexe.

Pour le complexe 2 préparé a partir de Fe(OTf),, une cristallisation par diffusion d’une
solution d’éther éthylique dans 1’acétonitrile, a température ambiante nous a permis d’obtenir
des monocristaux stables sous forme de fragments jaunes. L’analyse d’un cristal par
diffraction des rayons X nous a permis d’obtenir sa structure moléculaire. Le complexe 2

cristallise dans le systeme triclinique. Une vue ORTEP de ce complexe est présentée sur la

56



Chapitre II : Etude de la coordination du Fe(lI) et du Cu(lI) par des ligands macrocycliques
azotés

Figure 11.3 et quelques données cristallographiques sont rapportés dans le tableau I1.5 (voir le
reste en Annexe A).

L’atome de fer est pentacoordin€ et est entouré par les atomes d’azote Nz), Ns) et N des
groupements pyridine, 1’atome Ny de I’amine tertiaire et I’azote N7 d’une molécule
d’acétonitrile. Le paramétre géométrique d’Addison™ (t = 0,50) indique une géométrie
intermédiaire entre pyramide a base carrée (t = 0) et bipyramide trigonale (t = 1). Une des
caractéristiques importantes de cette structure est la coordination d’une molécule
d’acétonitrile au centre ferreux, issue d’un échange avec des ions triflates du sel métallique de
la synthese. Cette structure se différencie de celles obtenues pour les complexes analogues [Fe
(CH3CN)y(TPA)]*" et [Fe(CH3CN),(6-MesTPA)]*" ot I’ion métallique est hexacoordiné, avec
deux molécules de CH3CN.P"! Dans le cas du complexe 2, la présence des deux groupements
"NHZpKn contribue probablement a une moins grande flexibilité des pyridines et ne permet pas

la coordination d’une seconde molécule d’acétonitrile.

c15
C% C14 igj’g ?

) ®
c17 N5 l c25 _
N2
o = 1C26 Q 4
co7 % %2 7 L
Fe1 - :
c19 Ne, Zﬁ RC7
C el c11
c20 % css\ Ao c10 ;E*‘*O
C8 Q4
C24 @'\-GK %
c29 & NTYY
<321g $ co o5
Gic2s c32 L0 @ S2 F6
N3

F1

Figure I1.3 Représentation ORTEP du complexe 2. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de
probabilité de 50%.
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Tableau IL5 Distances de liaison (A) et valeur des angles (°) pour le complexe 2.

Longueur de liaisons (A) Angles (deg)

NoqFeq,  2.2147(17)  NgyFeqyNs  126,54(7)  Ng-FeyNg  119,17(6)
NoqFeqy  2,1819(18) NoyFeoy N 93,04(7) No-FeyNa,  156,83(7)
No-Feq,  2,126018)  Ng)-FeqyNg  111,77(7) No-FeyNa,  76,63(7)
No-Feqy  2,1555(18)  NgrFeyNg — 93,55(7) No-Fea Ny 76,07(6)
NoyFeq,  2,1159(19)  NgFeqNo  111,66(7)  NayFeq Ny 74,89(6)

* RMN paramagnétique du proton des complexes 1 et 2

Les spectres RMN paramagnétiques du proton des complexes 1 et 2 ont été enregistrés dans le
dichlorométhane (1 et 2) et I’acétonitrile (2) deutérés afin de déterminer I’influence du solvant
sur la substitution des ions triflates. L’analyse des spectres et ’attribution des pics est basée
sur la mesure du temps de relaxation T; et la largeur a mi-hauteur des pics, ceci par analogie
avec les travaux du complexe analogue [Fe''Cl(Ph,TPA)]* B! L’ensemble des pics et des

largeurs a mi-hauteur sont regroupés dans le tableau I1.6.
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Figure I1.4 Spectre RMN 'H du complexe 1 enregistré dans CD,Cl,, a température ambiante.
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Le spectre du complexe 1 enregistré dans CD,Cl, (Figure 11.4) présente des signaux entre 200
et -10 ppm. La résonnance large a 119,2 ppm correspond au proton ortho (a) de la pyridine
non substituée, tandis que les pics larges localisés a 85,9,34,1 et 20,1 ppm, sont
caractéristiques des protons des groupements méthylene (CH,). Par ailleurs les protons 3, B' et
v des pyridines li€es au centre ferreux sont associés aux pics fins situés a 53,8 et 51,2 ppm.
Dans la région diamagnétique, les signaux des protons de la pyridine non coordinée, ainsi que
ceux des groupements phényle sont notés a 9,9, 7.5 et 6,8 ppm, respectivement. Ces résultats
suggérent que le complexe [FeCly(L*)] (1) adopte dans le dichlorométhane une structure, ou
I’ion fer (II) est coordiné aux trois groupements pyridine, a I’amine tertiaire, et a un ion
chlorure (Schéma I1.7). Cette structure serait légerement différente de celle indiquée pour
I’analogue [Fe''Cl,(Ph,-TPA)], puisque dans ce dernier la pyridine non substituée est dans le

site de coordination a la place d’une des pyridines substituées.”"!

[ Caractérisation spectroscopique ]
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4 A
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Schéma I1.7 Structures proposées pour les complexes 1 et 2 en solution d’aprés les données RMN et
ESI-MS.
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Le spectre RMN 'H du complexe 2 dans le dichlorométhane (Figure IL.6), présente une
signature différente de celle du complexe 1 (Figure I1.5). En effet, le pic a 120 ppm n’est pas
détecté, ce qui indique que la pyridine non substituée n’est pas coordinée au fer dans ce
solvant. Les pics a 40-60 ppm indiquent cependant la coordination des pyridines substituées
(protons P, PB'). En I’absence de solvant coordinant, la spheére de coordination est

probablement complétée par des ions triflates, donnant le complexe [Fe(L*)(OTf),] (Schéma
11.7)

Dans CDsCN, le complexe 2 présente une signature différente de celle obtenue dans CD,Cl,.
Tout particulierement, on observe un pic a 120 ppm qui est caractéristique du proton o de la
pyridine libre. Ce signal est un argument suffisant pour confirmer que la pyridine non
substituée est coordinée au fer dans ce solvant (Schéma I1.6). Les pics caractéristiques des

protons B, B' et y des pyridines sont également détectés, ce qui suggere la formation probable

du complexe [Fe(L*)(CH;CN)]*", par échange avec les ions triflate.
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Figure IL5 Spectres RMN 'H du complexe 2, enregistrés dans CD,Cl,(—) et CD;CN(—), a
température ambiante.
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Tableau I1.6 Données RMN du proton de complexes 1, 2 et [FeCl,(Ph,TPA)].

Complexe 1° Complexe 2" [Ph,TPAFeCl,]¢
3 (ppm) Avip (Hz)  d(ppm) Avi,(Hz) d(ppm)  Avy, (Hz)
o 119,2 827 120,0 1516 120,0 large
B, By 53.8 136 61,4 224 54,1 146
51,2 205 60,7 259 52,9 244
59,1 224
46,6 392
CH, 85,9 1830 38,4 830 88 1678
34,1 1098 20,6 877 31 1007
20,1 623 11,4 666 21 921
0] 9,9 334 8,1 165 10,8 323
7,5 59 7,4 33 7,0 52
6,8 63 4,8 128
NH, -9,8 128 -2,5 33
-12,0 187 -8,3 30

* Déplacement chimique du complexe 1 enregistré dans CD,Cl,.
P Déplacement chimique du complexe 2 enregistré dans CD;CN.

¢ Déplacement chimique du complexe [Ph,TPAFeCl,] dans CD;CN.P"!

= RMN "’F de complexe 2

Les spectres RMN "F du complexe 2 dans 1’acétonitrile et le dichlorométhane deutérés ont
¢té enregistrés a température ambiante afin de détecter la présence d’ion(s) triflate « libres »
(non coordinés au fer) en solution.”? Le spectre enregistré dans le dichlorométhane est
silencieux alors que celui réalisé¢ dans 1’acétonitrile (Figure 11.6) présente un singulet a -78,1
ppm (Avi, = 90 Hz). Ces résultats suggerent donc que les ions triflate sont coordinés au fer
dans le dichlorométhane alors qu’ils sont échangés par une ou plusieurs molécules
d’acétonitrile dans CD3;CN. Ceci est cohérent avec les résultats obtenus par 1’étude

cristallographique et RMN 'H.
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Figure I1.6 Spectres RMN °F du complexe 2 enregistrés dans CD;CN (A) et CD,Cl, (B), a

température ambiante.

= Spectrométrie de masse des complexes 1 et 2

L’analyse par spectrométrie de masse (ESI-MS), en mode d’ionisation positif, des complexes
1 et 2 a été effectuée a partir des solutions des complexes dans ’acétonitrile. Comme le
montre la Figure IL.7 pour le complexe 1, le spectre révele la présence du complexe
monocationique [FeCI(L*)]", caractérisé par le pic moléculaire a m/z = 563,132. Un deuxi¢me
pic est observé a m/z = 1163,27, et peut étre attribué au dimére [(FeCl(L*)].u-Cl1]™ (Figure
I1.7-B). Le spectre de masse du complexe 2 enregistré dans les mémes conditions montre un
pic m/z = 677,103, correspondant a 1’ion [Fe(L*)(OTf)]" (Figure IL7-C). Ces résultats
conduisent a des especes différentes que celle obtenue a 1’état solide, et peuvent étre associées
aux conditions expérimentales utilisées. Par exemple, pour le complexe 1, il est probable que
les conditions de spectrométrie de masse ESI conduisent a la rupture d’une liaison Fe-Cl et a

la coordination du bras pyridyle.
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Figure I1.7 Spectre de masse (ESI-MS) en mode positif des complexe 1 (A et B) et 2 (C) en solution
et leurs simulations, dans CH;CN (7= 293 K).
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= Spectroscopie UV-Visible des complexes 1 et 2

Les spectres d’absorption UV-visible des deux complexes 1 et 2 ont été¢ enregistrés en
solution dans 1’acétonitrile a température ambiante (Tableau I1.7). Les bandes situées vers les
plus hautes énergies a Am.x = 285 nm et 283 nm, respectivement, correspondent aux
transitions m—mn*, tandis que les bandes localisées a 324 et 335 nm, résultent
vraisemblablement d’un transfert de charge de type MLCT (Metal Ligand Charge Transfer).
De maniére intéressante, A. Machkour et al. ont observé une bande centrée a 387 nm pour le
complexe analogue [FeCl,(Ph,TPA)].** Ceci montre que I’introduction d’amines primaires
en positions ortho des groupements phényle entraine un déplacement hypsochrome de la

bande MLCT.

Tableau II.7 Données spectroscopiques Ay, /nm (smax/M'l.cm'l) pour les complexes 1, 2 et
[FeCl,(Ph,TPA)], enregistrés dans CH;CN.

T —7* the (Fe") — m*
1 285 (26550) 324 (1435)
2 283 (33918) 335 (1223)
[FeCl,(Ph,TPA)] 283 (17030) 387 (6500)

2.2.2 Caractérisation du complexe 3

Le complexe 3 a été synthétisé & partir de quantités steechiométriques du ligand L’ et du sel
Fe(OTf),. Le solide rouge obtenu a ¢été analysé en solution par RMN du fluor, par
spectroscopie UV-Visible, et a 1’état solide par IR.

= RMN "’F (CD;CN et CD,Cl)

Le spectre RMN du fluor 19 du complexe 3, enregistré dans CD,Cl, (Figure 11.8-A), est
caractéris€ par deux résonances larges a -136,5 et -183,2 ppm, attribuées a deux groupements
CF; non équivalents, typiques de celles d’anions trifluorométhylsulfonate coordinés a un
centre métallique (Fe(II)). Ceci suggére la formulation [Fe(OTf),(L*)] pour ce complexe dans
CD,Cl,. A contrario, le spectre du fluor 19 de 3, enregistré dans CDsCN, ne présente qu’un
singulet a -79,6 ppm (Figure I1.8-B). Une telle résonnance, suggere que les atomes de fluor

des anions CF3SOj;" sont équivalents en solution. Ce résultat indique que les deux ligands OTf
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sont substitués par deux molécules d’acétonitrile, suggérant la formation du complexe ionique

[Fe(CD3CN),(L*)]*" dans CD;CN.

A B - 19F NMR in * CD3CN * at r.t.

ppm
75,722
--136,521
-183,205
;
-79,671

19 FNMR in *CD2CI2 * at r.t.

e e e R I e A REE
ppm 0 50 100 150 -200 PPM 74 76 78 -80 -82 -84 -86

Figure I1.8 Spectre '°F du complexe 3 dans CD,Cl, (A) et CD;CN (B).

= JR al’état solide

Le spectre IR du complexe 3 enregistré a 1’état solide présente une bande forte située a 1029
cm™, caractéristique de 1’énergie de vibration de la liaison C-F des ions trifluoromethyl-
sulfonate.™! Le spectre est également caractérisé par des bandes a 1680 cm™ (CO) et 3342
cm™ (NH) qui sont des valeurs proches de celles trouvées pour le ligand L libre (1681 cm™ et
3313 cm™). Ces données semblent indiquer que le cation métallique est situé dans le site de

coordination TPA du ligand macrocyclique.
s Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Le spectre UV-visible, effectu¢ avec une concentration de 20 uM et 50 uM du complexe 3
dans I’acétonitrile et le dichlorométhane, respectivement, présente deux bandes d’absorption a
256 nm (=49491 M'.cm™) et 4 286 nm (¢=44597 M'.cm™), caractéristiques des transitions

n—n* des groupements pyridine et phényle, respectivement.
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2.2.3 Caractérisations des complexes 4 et 5

= Etude cristallographique des complexes 4 et 5
a) Etude cristallographique de 4

La structure du complexe 4, établie par une analyse aux rayons X (Figures I1.9 et 11.10),
montre que ’atome de fer est de coordinence cing selon une pyramide pentagonale distordue
avec un plan équatorial constitué par deux atomes de chlore (Cl(;) et Cl()), et de deux atomes
d’azote N(7) (pyridine) et N(;) (amine tertiaire). L’atome d’azote du noyau pyridine pontant
Ni2), occupe le plan apical. Ces 5 atomes du site TPA constituent la premiere sphere de
coordination de I’ion ferreux. Il est a noter que l'azote N(g) n'est pas coordiné au Fe" (Fe(y----
N = 3,447 A) (Figure I11.10). Une telle structure pyramide pentagonale distordue est
intermédiaire entre les structures idéales, limites que sont la pyramide a base-carrée (Cay) et
bipyramide trigonale (Dsy). En effet, le calcul pour 4 du paramétre géométrique d’Addison,*”!
1= 0,39, indique une distorsion importante par rapport a la pyramide a base-carrée (t = 0) que
d’une bipyramide trigonale (t = 1). Le parametre 1 est défini pour 4, comme suit :

[N(7) — Fe(1) — CL(2)] — [N(1) — Fe(1) — CI(1)]  167,9(2) — 144,7(19)
60 - 60 = 0,39

Par ailleurs, l'anion chlorure Cl;y est dans une position tripontée entre les atomes de fer, Fe(),

et d’hydrogene de groupements amide N3)H et Ns)H (voir Figure 11.10). Les distances 2,556
A et 2,677 A entre les atomes Cl(;) et H des groupements N)H et N(s)H, respectivement,
indiquent que les interactions entre ces atomes, si elles existent, sont tres faibles (Figure
11.10).

Comme indiqué dans le tableau I1.8 (cf aussi Annexe A pour les données cristallographiques),
les longueurs des liaisons Fe-N pour la premicre spheére de coordination avoisinent 2,2 (+/-
0,1) A. Ces valeurs sont caractéristiques d’un complexe du fer (II) dans un état haut spin
(S=2).B* En comparaison, ces longueurs sont inférieures de 0,2 A dans un complexe du
fer(Il) dans un état bas spin.***®! Un autre point intéressant concerne les liaisons entre
atomes d’azote pour la cavité macrocyclique (Tableau I1.9). L’introduction de I’ion fer (II)
dans cette cavité génere quelques modifications des distances interatomiques. Par exemple,
les atomes d’azote Ny et N(s) voient leur distance passer de 6,88 A a 7,21 A. De méme, la
distance N(;)-N4) augmente de 0,5 A. A contrario, la distance N3)---N(g) ne change pas. Ces
modifications structurales montrent la flexibilité relative du ligand L* permettant I’insertion

de I’ion métallique dans le site TPA.
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Figure I1.9 Représentation ORTEP du complexe 4. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de
probabilité de 50%.

Figure I1.10 Représentation "Ball & Stick" du complexe 4.
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Tableau I1.8 Quelques longueurs de liaison et des valeurs d’angle du complexe 4 a 170 K.

Longueur de liaison (A) Angle (°)

Nq)-Feq) 2,240 (7) Ne-Fea)-Ng, 77,5 (3)

Noy-Feq) 2,299 (8) Noy-Fea-No, 76,9 (3)

Npy-Feq) 2,154 (8) Noy-Feay-Ne 78,2 (3)

Fe)-Cl, 2,308 (3) Niy-Feq-Cly, 167,9 (2)

Fe(-Clo, 2,366 (3) Noy-Feu,Cly, 94,5 (2)
Ney-Fe)-Cle) 92,8 (2)
Ng)-Feq)-Clg, 90,1 (2)
Niy-Feq-Cly, 144,70 (19)
Noy-Feu,Cly, 131,4(2)
Clp-Feq-Cly, 101,54 (10)

Tableau I1.9 Longueurs de liaisons (A) pour L’ et [FeCl,(L*)] (4) & partir des données des rayons X.

L’ [FeCly(L%)]
No-Nes) 6,884 7,207
NN 7,013 7,012
NN 7,296 7,708

b) Etude cristallographique de 5

La diffraction des rayons X n’a pas permis d’établir la structure du complexe 5. En effet, les
cristaux obtenus par diffusion dans un mélange de CH,Cl,/Ether sont instables et se fissurent

rapidement a I’air deés qu’ils sont sortis des tubes scellés.

= Etude par spectroscopie RMN 'H des complexes 4 et 5

Les spectres RMN 'H para des complexes 4 et 5 sont représentés sur la Figure IL.11. Ils ont été
réalisés dans CD,Cl, a température ambiante. Le moment magnétique des complexes a été
déterminé par la méthode d’Evans.®” L attribution des pics a été effectuée par analogie aux
travaux portant sur les complexes de type [FeX,(TPA)] décrits dans la littérature, en se basant

sur les valeurs 2 mi-hauteur des largeurs des pics (Tableau I1.10).[24-B38:391
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Tableau II.10 Données spectroscopiques (6 /ppm et Avy, /Hz) des protons paramagnétiques des
complexes 4 et 5 dans CD,Cl,.

o CH, BB,y D NH

4

5 101,8 80,1 53,3 369 449 62,1 41,9 290 11,1 10,7 94 29 -88
Av,, 540 315 243 264 60 138 93 111 41 34 37 49 75
§ 101,8 80,1 53,3 369 449 62,1 41,9 290 11,1 10,7 94 -29 -88
Avis 12 44 121 46 59 11 45 32 32 33

Zone diamagnétique

£ S ) B I8 RS‘ | 2 <
O — i (521 DM O O - N q} 1 )
o o 0w -0 Ao ~ o 48 § & o
b «Q w0 Tt MO O = v ‘1 | ' v
1 N '[ { | |
m Complexe 2
m Complexe I | |
| .
1, 1’ H¢% 7\}1
o CH: @ 7) i
|
l |
| | |
I 1 I 1 I Ll 1 l 1 1 ] 1 I I I Ll I I I 1 1 T l 1 T 1 T I 1 1 I 1
PP™ 100 80 60 40 20 0

Figure I1.11 Spectres RMN "H paramagnétique des complexes 4 (—) et 5 (—) dans CD,Cl,, a
température ambiante.
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Figure 11.12 Représentation schématique des complexes 4 (R=H) et 5 (R=OBut) avec la
dénomination des protons situés autour du métal.

Concernant le complexe 4, les déplacements chimiques en RMN alara se situent entre -20 et
150 ppm, une distribution attestant d’un fer(II) haut spin (S=2),”*"! en accord avec les données
structurales et spectroscopiques du complexe. Les signaux observés a & = 29,0, 32,1, 41,3 et
44,9 ppm sont fins et intenses, attribués aux protons B ' et y des groupements pyridine
(Figure I1.12). L’attribution de ces pics est associée aux largeurs des pics a mi-hauteur (Avy),)
qui sont classiquement comprises entre 40 Hz et 140 Hz. Les résonnances situées a 36,9, 53,3
et 80,1 ppm sont larges. Elles correspondent aux protons des groupements méthylene (CH,).
Le proton ortho-pyridinique (en position a), proche du centre ferreux, résonne quant a lui a
102 ppm (Av;,, = 540 Hz). Les protons des groupements phényle correspondent aux signaux
dans la zone diamagnétique. Par ailleurs, les signaux a -2,9 et -8,8 ppm peuvent étre attribués

aux fonctions amide.

La RMN 'H para du complexe 2 (Figure II.11, spectre vert), présente un spectre similaire a
celui de 1 dans la zone comprise entre -20 et 60 ppm. Les protons résonnant dans la région a
bas champs (entre 60 ppm et 150 ppm) ne sont pas visibles du fait du bruit du fond. L’allure

1 S \ ’ [ T
des spectres RMN "H pa révele que les deux complexes possedent une géométrie similaire.

" Spectrométrie IR a l’état solide des complexes 4 et 5

Les spectres IR présentés sur la Figure II1.13, révelent que la vibration du groupement
carbonyle dans les complexes 4 et 5 se situe a 1683 cm™, tandis que la bande large a v = 3321
cm™ est attribuée & 1’énergie de vibration de la liaison N-H non coordiné. Deux bandes larges

a 3400 et 3470 cm™ sont attribuées & la présence de molécules d’eau. D’autre part, la bande
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localisée a 3062 cm™ est attribuée aux liaisons C-H des aromatiques, tandis que les deux
bandes situées 4 2869 et 2956 cm™ correspondent aux modes de vibration symétrique et
asymétrique C-H. Enfin, les vibrations des liaisons C=C des cycles aromatiques donnent lieu
a des signaux a 1434 et 1541 cm™.™! De maniére analogue au complexe 3, ces valeurs
montrent que le groupement amide n’est pas affecté par la coordination de I’ion métallique.
Ces résultats suggerent donc un mode de coordination impliquant le métal dans le site TPA,

en accord avec les données cristallographiques.

1.1 4

09 A

038

e Complexe 5

m—Complexe 4

07 -
06

05 -+ T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm?)

Figure I1.13 Spectre IR des complexes 4 (—) et 5 (—) a I’¢tat solide.

= Spectrométrie de masse des complexes 4 et 5

L’analyse ESI-MS des complexes 4 et 5 a été effectuée a partir des solutions des complexes
dans le chloroforme. Concernant le complexe 4, le pic majoritaire a m/z = 694,26 est attribué
a I’espéce [FeCl(L*)]". De maniére analogue au complexe 1, ces résultats peuvent étre dus
aux conditions expérimentales utilisées qui peuvent conduire a la rupture d’une liaison Fe-Cl
en mode d’ionisation positif du complexe neutre. Le complexe 5 présente un spectre de masse
avec un pic m/z = 767,40, qui correspondrait a 1’espéce [Fe(CH(H)(L'")]" (m/z (theor) =

767,20). Des pics de plus haute masse n’ont pu étre identifiés.
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= Etude par spectroscopie UV-Visible des complexes 4 et 5

Dans le dichlorométhane et I’acétonitrile, les deux complexes 4 et 5 possédent des bandes
dans I’UV situées a 250 et 290 nm. Elles sont caractéristiques des transitions électroniques

n—7* des groupements pyridine et phényle, respectivement (Tableau I1.11).

Tableau IL.11 Données spectroscopiques Amax /MM (€ ma /M'.cm™) pour les complexes 4 et 5
enregistrés dans CH;CN ainsi que du complexe 1 et des ligands L*, L’ et L' pour comparaison.

n —u* (Pyr) n —7* (Phe) the (Fe') — n*
4 258 (13100) 289 (12000) 366 (1485)°
5 257 (13200) 290 (11900) b
1 c 285 (26649) 322 (1516)*
2 c 282 (34578) 332 (1278)"
L’ 250 (19700) 288 (18500) c
L' 250 (33800) 288 (29400) c

* Mesure réalisée dans MeCN,
® Mesure non réalisée,
¢ Bande non présente pour les ligands.

= Etude par voltammétrie cyclique du complexe 4

Les études voltammétriques ont été réalisées sous atmosphére inerte (boite a gants) dans
I’acétonitrile et le dichlorométhane en utilisant le sel NBusPF¢ (0,1 M) comme électrolyte
support. Dans le dichlorométhane, le complexe 4 présente un pic d’oxydation irréversible a
Epa(1) = 0,33 V vs Fc a v = 0,1 V/s (Figure I1.14-A) lorsqu’on balaye vers les potentiels
positifs. Le balayage retour montre la présence d’un pic de réduction a E,(2) = -0,50 V.
Lorsque le balayage est effectué initialement vers les potentiels négatifs (Figure 11.14-B), on
observe la quasi-disparition du pic a E,(2). La variation de la vitesse de balayage ne modifie
pas le comportement redox (pas d’apparition de nouveaux pics). La voltammétrie a 1’électrode
tournante présente une vague d’oxydation majoritaire a £, = 0,30 V vs Fc, ainsi qu’une
vague de réduction a -0,45 V de plus faible intensité (environ 7%) (Figure II.14-C).
L’électrolyse exhaustive de la solution a 0,5 V suivie par chronocoulométrie donne une
charge totale égale a Q = 145 mC, soit 1,5 umole d’électrons. En considérant le nombre de
moles de complexe introduites (1,7 pumole), le processus d’oxydation a + 0,30 V peut étre

considéré comme monoélectronique. La voltammétrie a 1’électrode tournante apres
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¢lectrolyse montre que toute 1’espece, qui s’oxyde a 0,30 V, a été transformée en une seule
espece qui se réduit a -0,50 V. La voltammétrie cyclique apres électrolyse permet de retrouver
un comportement similaire a celui d’avant électrolyse (réduction a E,(2), oxydation sur le
retour a Epa(1)).

Les études dans ’acétonitrile montrent le méme type de comportement. On note cependant
que le rapport espece réduite/espece oxydée initial diminue (13% d’espece oxydée au lieu de
7% dans le dichlorométhane). De plus, on observe une légere différence au niveau des valeurs
des potentiels Epa(1) et Ep(2) (voir tableau 11.12), qui peuvent étre associées a des effets de

polarité et/ou a la coordination d’une molécule de solvant.

T T T T T T ™ T T .
Ao E.D ] B 1] £ ]
8 - -
8 m
6 "
4 ] 6] i
E 4 54 A
04 -
24 ad
-2 4 B
04 4
4 ] o
£.2) £,(2)
-6 - . - - - 2 : . . . r
-1.0 -0.5 00 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0
E/VvsFc ElV vs Fc
C T T T T D 5 T T
%01 4 =1000RPM 1 Aprés électrolyse 4 0.5V

il uA
il pA

—— Aprés électrolyse 4 0.5 V 104 B
— Avant electrolyse 8 0.5V

T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 05 10 -0.5 0.0 05

ElVvsFc ElVvsFc

Figure 11.14 Voltammétrie cyclique (E / V vs Fc) sur platine d’une solution 1 mM du complexe 4
dans CH,Cl, / NBu,PF4 0,1 M (v =0,1 v/s), en balayage vers les potentiels A) positifs B) négatives ; C)
Voltammétrie a 1’électrode tournante avant (noir) et apres (bleu) électrolyse a 0,5 V (0 = 1000 RPM) ;
D) Voltammétrie cyclique apres €lectrolyse a 0,5 V (v =0,1 V/s).
De maniere générale, ces résultats indiquent donc que :
(1) la solution initiale du complexe est partiellement oxydée (7% dans CH,Cl, 20 % dans

CH3CN) malgré les précautions pour travailler sous atmosphere inerte ;
(1) le complexe s’oxyde a Epa(1) selon un processus monoélectronique irréversible ;

(iii) l'oxydation conduit rapidement (échelle de temps de la voltammétrie cyclique) a la

formation d’une espéce stable qui se réduit a £, (2) ;
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(iv) laréduction de I’espece oxydée a Ep,.(2) reconduit au complexe initial 1 ;
(v) la large différence de potentiel entre Ep.(1) et Ey(2) (800 mV) indique une forte

réorganisation du complexe lors du transfert d’électron.

Ce comportement redox peut ainsi étre représenté sous la forme d’un schéma carré, tel que
I’on retrouve habituellement pour de nombreux complexes de métaux de transition. Dans ce
cas précis, nous proposons que 1’espéce transitoire pentacoordinée [Fe(Cl)2(L%)]" évolue
vers le complexe stable hexacoordiné [Fe™(Cl),(A)(L*)]" par incorporation d’une molécule de
solvant coordinant résiduel (A = H,O, CH3CN) dans la sphere de coordination du fer (Schéma
IL7). A contrario, la réduction de cette espéce génére un complexe Fe(I) hexacoordiné

instable qui évolue vers 4.

Epa(1) :
‘ [Fe'(CN2A(LY)] I — e (L8]

[Fe''(CN(A)LD)] = = ‘[*V'"(Cl)z(A)(L5)]®I
Epc(2)

A= CHSCN, H20

Schéma I1.8 Schéma carré proposé pour décrire le comportement redox du complexe 4 dans CH,Cl,.
Les especes encadrées sont celles qui sont détectées par électrochimie.

Le tableau II.12 rassemble les données électrochimiques du complexe 4 dans les deux
solvants d’étude. Par comparaison aux données publiées pour des complexes analogues dans
I’acétonitrile, on observe que le potentiel d’oxydation est relativement €levé. Si 1’on assume
une penta-coordination pour 1’ion métallique dont deux provenant des ions chlorure, on peut
associer la valeur du potentiel a un effet stérique lié a la topologie du ligand qui défavorise la
stabilisation des plus hautes degrés d’oxydation (ici Fe(Ill)) par 1’électrolyte. Cet effet a déja

été observé pour des complexes de cuivre de la famille TPA.40H41]
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Tableau I1.12 Données électrochimiques (£ /V vs Fc, v = 0,1 V/s) du complexe 4 dans CH3CN et
CH,Cl, comparées a celles obtenues pour les complexes [Fe(L*)(Cl),] (1), [Fe(TPA)(CIl),],
[Fe(MeTPA)(Cl),], [Fe(Me,TPA)(Cl),], [Fe(Me;TPA)(Cl),], [Fe(®**PhTPA)(CI),],
[Fe(*MPh2TPA)(Cl),] et [Fe(°M**Ph3TPA)(Cl)].

CH,Cl, CH;CN Nbre Coord.
Ep Epe Ep, Ep.

[Fe(L%)(Cl),] (4) 0,33* -0,50* 026°  -038° 5(2CI
[Fe(L*)(Cl),] (1) b b 0,13 -0.39 5(2Cl)
[Fe(TPA)(CI),]° b b 0,15  -023 6
[Fe(MeTPA)(Cl),]° b b 0,10  -0,19 5(2Ch)
[Fe(Me,TPA)(CI),]° b b 0,03 -0,08 5(2CI
[Fe(MesTPA)(Cl),]° b b 0,16 0,025 5(2Ch)
[Fe(°™PhTPA)(CI),]* b b 0,15 0,24 6
[Fe(®™**Ph,TPA)(CI),] b b 0,33 -0,41 5(2CI)
[Fe(®MPh,TPA)(CI),]* b b 0,00 -0,08 5 (CI'et MeCN)

% Pic irréversible ; ® Données non disponibles ° Ref. 142, dRef, 1431
2.3 Récapitulatif sur les caractérisations des complexes 1-5

L’ensemble des données cristallographiques, spectroscopiques et électrochimiques a 1’¢état
solide et en solution ont permis de dégager un certain nombre de conclusions concernant les

complexes mononucléaires du fer(Il) étudiés:

(1) Quelque soit le sel de fer(Il) utilisé¢ (FeCl, ou Fe(OTf),), le cation métallique est
penta-coordiné dans le site TPA a 1’état solide, les contre-anions étant les ions chlorure ou
triflate. On note que pour les complexes 3, 4 et 5 porteurs de ligands macrocycliques, la
complexation a lieu sur le site TPA, et non pas dans le motif PydCA.

(i)  Les complexes porteurs des ligands L° et L' présentent des caractéristiques
structurales et des propriétés spectroscopiques similaires, montrant ainsi I’influence quasi-
nulle du groupement 'OBut, en accord avec une métallation sur le site TPA.

(i11))  Les propriétés électrochimiques et spectroscopiques des complexes 3, 4 et 5 sont
similaires a celles obtenues pour les complexes Fe-TPA non macrocycliques, tels que 1 et 2,
ou encore [Fe(TPA)(CD)]".

De manicre plus générale, les études expérimentales montrent de maniere intéressante que les

ligands ditopiques L* et L' présentent un site de coordination préférentiel (TPA) pour la
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formation de complexes de Fe(Il). On peut donc d’ores-et-déja envisager une réactivité vis-a-

vis d’oxydants chimiques proche de celle observée pour les complexes analogues Fe-TPA.

3. Réactivité des complexes du fer (1-5) vis-a-vis d’oxydants chimiques

Comme noté précédemment, 1’un des objectifs de notre travail est de stabiliser des espéces a
hauts degrés d’oxydation pour I’hydroxylation de composés organiques. Ces especes sont
supposées étre les espéces clés intervenant dans le cycle catalytique de la sMMO.!" En effet,
il a été¢ démontré que les modeles mononucléaires de cette enzyme basés sur le motif TPA,
sont réactifs vis-a-vis de O, et H,O,, et aboutissent a des especes "Fe!V-ox0" oxydantes.ls]’lﬁl
Dans un premier temps, nous nous sommes donc intéressés a I’étude de la réactivité des
complexes mononucléaires 1-5 vis-a-vis de différents oxydants (O,, H,O,, m-CPBA), en

I’absence de substrat organique. Les études en présence de substrats sont présentées dans le

chapitre V.

3.1 Réactivité des complexes 1-5 vis-a-vis du dioxygene
3.1.1 Réactivité des complexes 1-2 vis-a-vis du dioxygene

Pour ces études, les complexes 1 et 2 ont été, dans un premier temps, solubilisés dans CD,Cl,
en atmosphere inerte (boite a gants) afin de permettre I’enregistrement de spectres RMN du
proton paramagnétique avant ajout d’oxygene. Dans une seconde étape, le dioxygene a été
ajouté directement dans les tubes, permettant ainsi de suivre la cinétique de la réaction. Les
Figures II.15 et I1.16 illustrent la variation des signaux RMN pour les complexes 1 et 2,
respectivement. Pour les deux especes, le bullage de I’oxygeéne induit une diminution de
I’intensité des raies paramagnétiques :

Pour le complexe 1 (Figure II.15), on observe une disparition des pics des résonances larges,
ainsi qu’une diminution des pics fins situés vers 50 ppm apres 24 h. Pour le complexe 2, la
réaction avec I’oxygene est un peu plus lente. Les pics attribués aux protons paramagnétiques
diminuent de maniére progressive, pour finalement disparaitre au bout de 40 heures (Figure
I1.16). Ces données montrent clairement qu’aucune nouvelle espéce transitoire n’apparait lors
de cette réaction, ce qui suggere la formation d’une espece ferrique, dont I’état fondamental
est diamagnétique. D’autre part, la différence de cinétique de réaction entre 1 et 2 peut

s’expliquer par I’encombrement stérique engendré par les ions triflates, puisque ces derniers
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. 7 4 . r r 19 b 4
sont coordinés au centre métallique, comme démontré par RMN du F enregistré¢ dans

CD,Cl,.

Apres 24h

MAS3110_CD2CR2_-200-200ppm

Figure I1.15 Suivi par RMN 'H de la réaction du complexe 1 avec de I’oxygéne dans CD,Cl,, &

MAS309]-CD2CI-02-40h

MASI0S]-CDRCI2-02-5h

température ambiante.

MAZE021-CDACI2-03-1 5h

MAZI02]1-CD2CI2

Figure I1.16 Suivi par RMN 'H de la réaction du complexe 2 avec de 1’oxygéne dans CD,Cl,, a

rrrrr

température ambiante.
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3.1.2 Réactivité du complexe 3 vis-a-vis du dioxygene

Le bullage de ’oxygene dans une solution du complexe 3 dans 1’acétonitrile a température
ambiante, induit un changement de coloration de la solution (marron-rougeatre a orange). Au
cours de cette opération (10 min) une nouvelle bande apparait sur le spectre UV-visible a 362
nm (¢ = 11012 M".cm™) (Figure 11.17). Cette bande est caractéristique d’un complexe di-
fer(Ill) p-oxo. En effet, Machkour et al. ont montré pour le complexe analogue
([Fe"(C1),(FsTPA)]" 1a formation d’une espéce [Fe''»(Cl)4(F3TPA)u-O]*" par ajout d’oxygéne
dans CH3;CN (A = 358 nm)."*”' La valeur élevée (~ 10000 M".cm™) du coefficient d’extinction

[44]

molaire de cette bande, suggere que le complexe ainsi formé est a bas spin.

Abs

450

— 3 dans CH:CN sous Ar

260 310 360 410 480

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.17 Spectre UV-visible, (a) du complexe 3 (0,5 mM) dans CH3CN (—), (b) apres bullage de
I’oxygene (un spectre toutes les 10 minutes), a température ambiante.

3.1.3 Réactivité des complexes 4 et 5 vis-a-vis du dioxygene O;

L’ajout de dioxygene a une solution CH3;CN du complexe 4 préalablement dégazée par de
I’argon ne modifie pas le spectre d’absorption a température ambiante, suggérant que le
complexe 4 n’est pas réactif vis-a-vis d’O; dans les conditions expérimentales appliquées ici.

Dans le méme solvant, le complexe 5 présente un comportement différent. En effet, I’analyse

par spectroscopie UV-visible de 5 (Figure II.18, spectre noir) sous argon dans ’acétonitrile,
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présente deux bandes d’absorption, situées a 251 (¢ = 29301 M.cm™) et 282 nm (g = 12342
M'.cm™), caractéristiques des transitions m—n* des pyridines du ligand. Le bullage de
I’oxygeéne a 1’aide d’une canule dans la cuve UV-vis (Figure 11.21, spectre rouge), montre
I’apparition d’une nouvelle bande située 4 309 nm (e = 1264 M™'.cm™) et une seconde bande a
291 nm (e = 2333 M.cm™), est également détectée.

De maniere intéressante, le complexe 5 ne semble pas réactif vis-a-vis de I’oxygene lorsque la
réaction est réalisée dans le dichlorométhane. Ce résultat suggere que 1’échange d’un chlorure

par une molécule d’acétonitrile permet d’accroitre la réactivité avec I’oxygene.

Abs

[FeCI2L10]
[FeCI2L10] + 02

T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.18 Spectre UV-visible du complexe 5 (0,2 mM) dans CH;CN avant (—) et apres (—) bullage
d’oxygene, a température ambiante.

3.2 Réactivité des complexes 1-5 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogéne

3.2.1 Réactivité du complexe 1 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene

Les études de réactivité vis-a-vis de H,O, ont été faites dans CH3CN, a température ambiante.
Le suivi a été réalisé par spectroscopie UV-visible (Figure 11.19). Le spectre du complexe 1
avant addition de H,O, (spectre rouge) présente deux bandes principales, intenses a 285 et
324 nm. L’addition successive du peroxyde d’hydrogeéne de 0,5 jusqu’a 35 équivalents permet

de générer une nouvelle espece de couleur jaune-vert, caractérisée par deux bandes
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d’absorption intense 4 360 nm (¢ = 1120 L.mol".cm™) et 314 nm (¢ = 1656 L.mol™.cm™,

11281 ont observé 1’apparition de bandes a 358

¢paulement). De manicre analogue, Thallaj et a
et 316 nm dans le cas de la réaction d’oxygénation de complexes [FeCl,(CNy-TPA)] (x=1, 2
et 3). Ces bandes ont été attribuées a des especes p-oxo difer symétriques. Kurtz et al. ont
proposé que ces bandes correspondent a des transitions de type p, (oxo) — dz* pour des
espéces dimériques p-oxo.** 11 est & noter I’apparition d’un point isobestique 4 336 nm aprés
ajout de 15 équivalents du peroxyde d’hydrogene. Ceci indique qu’aucune réaction secondaire
ne se produit lors de la formation de I’espece finale. Le spectre n’évolue plus aprés ajout
d’environ 35 équivalents. L’absence d’une bande d’absorption dans le visible exclut
I’obtention d’une espéce Fe''-hydroperoxo, qui se caractérise généralement par une bande

entre 500 et 600 nm. !

3,9

—Complexe 1 (MeCN)

Ajout de 0.23 equivde
H202
_— 0.50 equu
e 075 equv
—_— 1 equiv
2 equiv

— 4 equiv
— § equav,
8 equin

10 equiv

15 equv

— 20 2quav

Longueurd'onde (nm)

Figure I1.19 Suivi par UV-visible de la réaction du complexe 1 (1,8 mM), avec une solution du
peroxyde d’hydrogeéne dans I’acétonitrile, a température ambiante.
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3.2.2 Réactivité du complexe 3 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene

L’addition de 25 équivalents de peroxyde d’hydrogeéne a une solution dans 1’acétonitrile du
complexe 3 (0,5 mM) fait apparaitre sur son spectre UV-visible deux nouvelles bandes a 362
nm (¢ = 10864 M'.cm™) et 587 nm (¢ = 295 M'.cm™) (Figure 11.20). Le coefficient
d’extinction molaire (~ 10000 M™".cm™) correspondant 4 la bande détectée 4 362 nm, suggére

4 r o 1% .
I comme précédemment obtenue dans la réaction de 3

la formation d’une espéce bas-spin,
avec O, (espece résultante: difer(I1) p-oxo). Quant a la bande détectée dans le visible (A=587
nm), elle est caractérisée par un faible coefficient d’extinction molaire (=295 M .cm™), et
pourrait étre attribuée a un transfert de charge du groupement HOO™ vers le métal Fe(IlI)
comme décrit par Simaan et al. pour des composés hydroperoxo similaires. Cette bande
peut également provenir d’un transfert de charge d’un ligand phenoxo vers le Fe(I1I)."!!

1 -

0,005 -
0.9 +
0,004 -1
0.8
0,003
0.7
0,002 +
0.6
E 0,001 4
< 05
0+

— 3 dans CH;CN sous Ar

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.20 Spectre UV-visible du complexe 3 (—) seul dans I’acétonitrile sous argon (0,5 mM), puis
ajout de 25 équivalents de H,O, dans la cuve (un spectre toute les 5 minutes), a température ambiante.
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3.2.3 Réactivité du complexe 4 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene H,0;
a) Suivi par spectroscopie UV-Visible

L’addition de 10 équivalents de H,O, dans une solution acétonitrile du complexe 4 (1 mM)
dans la cuve de détection UV-vis, a été suivie a température ambiante (Figure 11.21). Le
complexe 4 évolue vers de nouvelles especes, caractérisées par des bandes intenses, situées a
570 nm, 360 nm et un épaulement a 319 nm. Ces premiers résultats sont analogues a ceux
obtenus pour le complexe 3 et suggerent la présence de deux espéces principales en solution
dont un difer(Ill) p-oxo. Afin d’approfondir ces études, une analyse des produits de la
réaction a été réalisée par diffraction des rayons X, sur des monocristaux rouges obtenus par
¢vaporation lente de la solution. Un composé 4', d’une formulation [(FeIH(p.L-OH)(OLS'))z]ZJr

(ou, L’ = L’-H) décrit ci-dessous, a ainsi été caractérisé.

Abs

t t t t
540 640 740 840

Longueur d'onde (nm)

260 360 460 560 660 760

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.21 Spectres UV-visible, montre 1’évolution du complexe 4 (1,4 mM) apres ajout de 10
équivalents de H,O, dans I’acétonitrile, a température ambiante (un spectre toute les 5 minutes).
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b) Synthese et caractérisation du composé 4' résultant de la réaction entre le

complexe 4 et H;O,
La réaction entre le complexe 4 et le peroxyde d’hydrogene a été effectuée dans 1’acétonitrile.
Apres traitement, un solide rouge orangé 4' a été¢ obtenu en faible quantité (voir partie
expérimentale). Le spectre UV-visible de 4' est proche de celui obtenu lors du suivi de la
réaction de 4 dans CH;CN vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene (voir ci-dessus). Lors de la
recristallisation de ce produit (cf. partie expérimentale) dans 1’acétonitrile, nous avons
obtenons des cristaux rouge-orangé qui ont permis, en 1’absence de résultats fiables
d’analyses élémentaires et de spectroscopie RMN, de déterminer la structure de 4', a 1’état

solide, par diffraction des rayons X (voir les données cristallographiques dans I’ Annexe A).

b-1 Analyse structurale de 4'

L’analyse des données structurales de ce composé (Figures 11.22 et 11.23 ; Tableaux II.13 et
II.14) (voir aussi Annexe A), indique que 4' est formé d’un dimere cationique obtenu par
couplage de deux entités phénoxo du fer (III), [Fe(OH)(OL*)]", via deux ponts hydroxo, et
d’un contre ion du fer (III) [(FeCl3)2(u-O)]2', cristallisant avec trois molécules d’acétonitrile.
D’apres ces données, le complexe 4' peut é&tre formulé comme suit
[Fe(OH)(OL™)]2[(FeCls)x(u-0)]*, 3(CH;CN) otl, L’ = L-1H,,.
Le dication [{Fe™(u-OH)(OL™)},]*" de 4' est constitué, comme indiqué ci-dessus, de deux
entités parfaitement symétriques, pontées par deux groupements hydroxo ; il découle de ceci
que nous ne discuterons ici que des données cristallographiques de 1'une d’elles ("Feq)").
Dans ce dication, chaque atome de fer posséde un entourage pseudo-octaédrique avec aux
sommets trois atomes d’azote (N(1), Nz et N() et trois atomes d’oxygeéne (O, O et Oy).
Les atomes N, et O3 d’une part, et N7, et O’y d’autre part occupent des positions apicales
avec des angles N- Fe()-O ~ 163°. Par ailleurs, les autres angles autour de Fe(;y ont une valeur
moyenne ¢gale a 90,3°. L’ensemble de ces données indiquent que I’entourage octaédrique du
fer (I11) dans ce composé est trés déformé. La distance Fe(1)-O) de 1,886 (4) A laisse présager
une liaison fer-oxygene relativement forte. La réaction qui conduit a la formation de 4'
implique Dactivation d’une liaison C-H du groupement phényl de L’ et I’oxydation
concomitante de ce ligand via la perte de cet atome d’hydrogene et son remplacement par un
oxygene (Og)), en formant une nouvelle liaison carbone-oxygéne. Un tel processus de
coordination est relativement rare. Les distance Fe(;-O(H) des groupements hydroxo-pontés
(2,022(4) A) dans 4' sont comparables a celles obtenus (1,96-2,06 A; 11 valeurs) dans des
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complexes hexacoordinés du fer de la littérature, de divers degrés d’oxydation.”?! L’angle
Fe(l)-0(4)-Fe(1i) [101,60 (15)°] est de I’ordre de grandeur attendue pour ce type de composé (~
104,70 ° pour 6 valeurs). De méme, la distance Fe(l)-Fe(li) (3,082 A) est proche de celles
rapportées dans la littérature (~3,123 A);* cette distance est suffisamment courte pour
indiquer la présence d’une liaison fer-fer, d’ordre 1, pour ce composé 4'. En effet, cette
distance Fe---Fe dans le cas des espéces fer p-oxo des complexes mononucléaires dérivées

des ligands TPA est de I’ordre de 3,456 (2) et 3,411 (1) A.146H47]

Ci4

Figure I1.22 Mod¢le "Ball & Stick" de 4' et le contre-anion [(FeCls),(n-0)]*, les atomes d’hydrogéne
et les molécules de solvant sont omis pour plus de clarté (Sauf les atomes d’hydrogéne des hydroxyles
et ceux des fonctions amide).
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CI3

Figure I1.23 Représentation ORTEP d’une unité du complexe 4', ’atome O, étant un atome pontant
avec 1’autre unité. Pour plus de clarté les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés. Les ellipsoides
sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

Tableau I1.13 Longueurs de liaisons (A) et valeurs d’angles (°) dans le cation de 4'

Longueurs de liaison (A)

Angle (°)

Fe(l)-Fe(li)
Fe)-Ow
Fe-Ou)
Feq)-Og)
Fe)-No)
Feqy-Np
Feq)-Ng
Ne)-Hoy)
Nes-Hesn

3,082 (5)
1,955 (4)
2,022 (4)
1,886 (4)
2,241 (5)
2,142 (4)
2,170 (4)
0,869 (18)
0,856 (18)

Nay-Fe)-Ney
Nay-Feq)-Ne)
Na-Feu)-Og)
Op)-Fe)-Ow)
Nay-Fe)-Ou)
Noy-Feq-Og)
Ney-Fe)-Ne)
Ney-Feq)-Og)
Ne@)-Few)-Og)

75,96 (17)
76,65 (17)
157,35 (17)
100,60 (16)
98,20 (16)
96,66 (16)
97,20 (17)
88,13 (17)
89,73 (17)
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Ow-Haw 0,830 (2) Ney-Feay-Ow 93,30 (16)
No-Feqy-Ou) 168,63 (15)
Ogy-Feu-Ou) 100,60 (16)
OgyFeu)-Ou) 99,37 (15)
Ne)-Fe)-O 166,38 (17)
N(2)'Fe(1)'0(4i) 89,95 (16)
Feq-Ow-Feq) 101,60 (15)
Fe(1-O)-Haw) 103,00 (4)
F e(1i>‘O(4)'H(4w) 121,00 (4)

Tableau I1.14 Longueurs de liaisons (A) et valeurs d’angles (°) pour 1’anion [(FeCl3)»(1-O)]* de 4'

Longueurs de liaison (A) Angle (°)
FeoyOg 1,790 (6) ClayFea Cla, 109,21 (6)
Feq)-Clg) 2,232 (2) Cl 1)-Fe(2)-Cl(zii) 109,21 (6)
Fe)-Cl 2,233 (18) Cly-Fe)-Ogs) 108,59 (18)
Fe(2)'C1(2ii) 2,233 (18) Cl(z)'Fe(z)-Cl(zii) 108,59 (9)
Fe)-Os) 1,754 (5) Cly-Feny-Ogs) 110,61 (10)
Fe@)-Clg) 2,225 (2) Cl(zﬁ)—F e3)-Cly 110,14 (7)
Fe)-Cl 2,204 (2) C1(3)-Fe(3)-C1(4ﬁ) 110,14 (7)
Fep)-Cla' 2,204 (2) Cls-Fe)-Ogs) 107,80 (19)
Cluy-Fe@-Cly" 104,18 (13)
CluyyFes-Ops, 112,29 (12)
Cly"-Fe-Ogs) 112,29 (12)
Fe@)-Ogs)-Feg, 140,40 (3)

Le dianion [(FeCls),(n-0)]* est présent dans 4' comme contre-ion. Un tel ion a déja été décrit
récemment dans la littérature. Par exemple, il existe comme contre-ion dans des complexes du
manganese (1D, 18! [Mn(CsH7NO)s][(FeCls),[n-O)] avec (C3H7NO = diméthylformamide, ou
du fer (I1),"*! [Fe(1,10-phen)s][(FeCls)x(n-O)] ol phen = phénanthroline. Dans le complexe
du manganese ’angle Fe-O-Fe est linéaire et I’anion adopte une configuration étoilée ou I’ion
Fe’* posséde un entourage tétraédrique déformé (Fe-O ~1,7758 (5) A, et Fe-Cl ~ 2,2330 A).
Dans ’anion du complexe du fer (I) [Fe(l,10-phen);][Fe,ClsO], les deux cations Fe®*
possédent également un environnement pseudo-tétraédrique (Fe-O ~ 1,75 A et Fe-Cl ~ 2,233

A), mais dans ce composé ’angle Fe-O-Fe est coudé (158,4 (3)°).1*”! Nous retrouvons une
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telle géométrie pour le dianion [Fe,ClgO]* présent dans 4', ¢’est-a-dire avec un angle coudé
Fe-O-Fe (140,4 (3)°), mais plus coudé que dans le complexe [Fe(1,10-phen);][Fe,ClsO], et un
environnement pseudo-tétraédrique pour les deux ions Fe*™ (Fe-O ~ 1,772 A, et Fe-Cl~ 2,222

A) (Tableau I1.13 et Figure I1.23). Ce résultat et ceux de la littérature!**#!

montrent que la
géométrie du dianion [(FCC13]2(H-O)]2- dépend de la nature du contre-ion.

Récemment Tinberg et Lippard ont démontré que la forme oxydée de la partie hydroxylase
MMOHox de la méthane mono-oxygénase est constituée par deux atomes de fer (III) distants
de 3,1 A, pontés par deux groupements hydroxyles (Figure 11.24).""! 11 est tentant de faire un
parallele entre ce composé dimere de la littérature et 4' qui, lui aussi, résulte de I’interaction
entre deux unités monomeres, asymétriques du fer (III), pontées par deux groupements
hydroxyles formant une espece bis(u-hydroxo) du fer(Ill). Dans cette entité¢ dimérique, les

deux atomes métalliques sont également séparés par une distance de 3,082 A) (Tableau 11.13),

indicatrice d’une forte interaction métal-métal voire d’une liaison simple, faible.

Figure 11.24 Structure cristallographique du site actif de la MMOHox (PDBI1MTY)

b-1 Analyse en solution de 4’

L’étude par spectroscopie UV-visible du complexe 4' montre une signature analogue a celle
obtenue lors des études préliminaires de la réaction du complexe 4 avec H,O, (voir section
3.2.2.a). La bande d’adsorption centrée & 570 nm (¢ = 370 M'.cm™) est attribuée a un
transfert de charge du groupement phenoxo vers le fer (II1).""Y Les bandes a 360 nm (¢ = 3670
Mem™) et 319 nm (¢ = 5250 M'.em™), épaulement) correspondent a une transition du

groupement p-oxo vers les orbitales du fer (IIT). Elles caractérisent ainsi 1’anion [(FeCls),(p-
Oy ol
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La spectrométrie de masse de 4' enregistré en MALDI-TOF dans CDCIl; ne permet pas
d’observer le pic moléculaire du dication. Parmi les pics présents sur le spectre de ce composé
ceux notés a 674,342 et 658,346 ont pu étre attribués aux ions [Fe(OL*)]" et [Fe(L>)]",
respectivement. Des pics de plus hautes masses ont été observés (1304,705) mais n’ont pu

étre attribués.

Le spectre RPE, a 170 K dans I’acétonitrile, de cristaux de I’espéce dimere ne présente aucun
signal (spectre silencieux). Ceci suggere que les deux atomes de fer sont antiferromagnétiques
et couplent pour donner un complexe diamagnétique. D’apres les travaux de Lippard sur les
enzymes MMOHox (Figure I1.24) et MMOHred, les spectroscopies RPE et Mdossbauer
révelent que le fer (I1I) est a haut spin, dans un état fondamental diamagnétique dans la forme
oxydée, mais avec deux atomes métalliques ferromagnétiques dans une forme réduite. P°+5!
Les longueurs de liaisons Fe-N présente une liaison faible entre I’amine tertiaire du ligand et
le fer (~ 2,241 A), hybridation sp>. Quant aux groupements pyridine, ce sont des ligands pour

lesquels les liaisons Fe-N sont les plus fortes, avec une distance moyenne fer-azote de 2,156

A (Fe(1-N( et Fe1y-N(7)), hybridation sp”.
3.3 Réactivité des complexes 2 et 4 vis-a-vis du m-CPBA
3.3.1 Réactivité du complexe 2 vis-a-vis du m-CPBA

Dans le cas du complexe 2, l’ajout de 1,2 équivalent de m-CPBA (acide m-
chloroperoxybenzoique) a une solution rouge-orangé (2,5 mM) de 2 dans ’acétonitrile, a
température ambiante aboutit a un changement de coloration (vert foncé). Cependant, le suivi
par spectroscopie UV-visible ne permet pas de détecter d’intermédiaires dans ces conditions
expérimentales. Ce résultat nous a amené a utiliser une cellule de mesures a basse
température, basée sur une sonde a immersion placée dans un tube de Schlenk et terminée par
une cuve en quartz de 10 mm de trajet optique. Ainsi, a - 40 °C, une bande centrée & Ayax =
712 nm (¢ = 497 L.mol'.cm™) apparait dés 1’ajout de I’oxydant. Cette bande diminue
progressivement au bout de quelques minutes (f;, = 13 min). L’évolution des spectres
enregistrés au cours du temps est présentée sur la Figure 11.25.

De maniére analogue, Nam et coll.™ ont isolé une espéce [Fe'"O(TPA)]*" par réaction du
complexe [Fe"(TPA)(NCCHj3),]*" en présence d’un équivalent du m-CPBA a -40 °C, I’espéce
verte formée étant caractérisée par une bande d’absorption a A, = 724 nm (¢ = 300 M!'em

1. De méme Costas et coll."” ont caractérisé par UV-visible les complexes [Fe'™ (0)(N4Py)]*
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et [Fe"(O)LHT*" (L'=[N-(1-méthyl-2-benzimidazolyl)méthyl-N-(2-pyridyl)-méthyl-N-(bis-
2-pyridylmethyl)amine]). Ces complexes Fe(IV)-oxo présentent un maximum d’absorption a
Amax = 693 nm (g = 400 M'].cm'l)[53]’[54] et Amax = 708 nm (g = 400 Mfl.cmfl), respectivement.
Cette bande est en général attribuée a une transition de type d-d.**** Sur cette base, la
réaction du complexe 2 [Fe"(CH;CN)(L*](OTf), vis-a-vis du m-CPBA, conduit a la

formation du complexe [Fe'YO(L*)]*", tel que présenté sur le Schéma IL.9.

1

,20Tf

1.2 equiv. m-CPBA

MeCN, -40°C

2 [Fe'VOLY)?" (2-0x0)

Schéma I1.9 Génération d’une espéce Fe'v-oxo a partir du précurseur 2 avec m-CPBA.

0.8 -
0.7 Complexe 2 (MeCN)
—Add 1.2 equiv. Of m-CPBA
— After 3 min
06 — After 15 min
— After 30 min
—— After 60 min
0.5
712 nm (€ =497 Mlcm?) I
Z 04
=
6.3 +
02
0.1 4
0 1! . - - <.
570 620 670 720 770

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.25 Suivi par spectroscopie UV-visible la réaction du complexe 2 (2,5 mM) avec 1,2 équiv.
du m-CPBA, dans I’acétonitrile a - 40 °C.
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3.3.2 Réactivité du complexe 4 vis-a-vis du m-CPBA en présence de triéthylamine

Comme le montre la Figure 11.26, I’ajout de 5 équivalents de m-CPBA a une solution du
complexe 4 dans ’acétonitrile ne modifie pas la réponse spectroscopique UV-visible du
complexe. Cependant, apres ajout de 1 équivalent de triéthylamine (Et;N), nous observons
I’apparition d’une bande a 530 nm (max= 333 M'cm™) qui diminue rapidement & température
ambiante (80 minutes). Cette bande est typique d’un transfert de charge d’un groupement

hydroperoxo (OOH-) vers un fer (III) (LMCT).? 11 peut s’agir également d’un transfert d’un

[11]

phenoxo vers I’ion métallique.

0.8

0.6

0.5

20 40 60 80 100
Time (min)

0.2 +

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

Figure 11.26 Spectres UV-visible de la réaction du complexe 4 (—) avec du m-CPBA (5 équiv.) et de
la triéthylamine (1 équiv.), a température ambiante (un spectre toute les 2 minutes). Insert (—): suivi
cinétique de la formation et la dégradation de I’espéce a 530 nm.

3.4 Récapitulatif des résultats obtenus sur la réactivité des complexes 1-5 vis-a-vis
d’oxydants chimiques
L’étude de la réactivité des complexes du fer 1-5 vis-a-vis d’oxydants chimiques aboutit aux

conclusions suivantes :

(1) La réactivité du complexe 3 ([Fe(L*)(OTf),] vs O, montre la formation probable
d’un complexe difer(Ill) p-oxo dans MeCN. Le complexe bis-chloro analogue 4
est quant a lui non réactif. Ceci suggere que la présence d’ions chlorure inhibe la

réactivité vis-a-vis du dioxygene.
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(i)

(iii)

(iv)

(v)

Le complexe 5 ([Fe(L')(Cl),] est réactif vs O, mais uniquement dans
I’acétonitrile. Ceci confirme 1I’importance de la labilité du ligand exogene pour la
réactivité.

Les complexes 3 et 4 réagissent tous les deux avec H,O, dans 1’acétonitrile a
température ambiante et aboutissent a la formation d’espeéces composées d’un
anion difer(Ill) p-oxo ainsi qu’un cation dinucléaire difer(Ill) bis p-hydroxo/
phenoxo. Ces résultats sont basés sur la résolution par DRX des composés
résultants 4' de cette oxydation. La bande d’absorption détectée a 570 nm est
attribuée au transfert de charge entre les ligands phenoxo et les Fe(III).

La réaction du complexe 2 vis-a-vis du m-CPBA, conduit a la formation du
complexe [Fe' O(L*)]*", caractérisé par une bande a 712 nm dans le visible.

Le complexe 4 ne réagit pas avec le m-CPBA dans 1’acétonitrile, sauf en présence
de base (NEt3). Le composé transitoire obtenu présente une bande a 530 nm qui

peut étre attribuée a un complexe Fe(IlI)-hydroperoxo ou Fe(Ill)-phenoxo.
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4. Synthese et caractérisations de complexes mononucléaires du Cu(Il)
4.1 Synthese des complexes 6 et 7

La métallation des ligands macrocyclique L’ et L'° 4 partir de sel de chlorure métallique a été
réalisée selon la procédure décrite précédemment pour les complexes de fer. L’insertion de
I’ion métallique est réalisée sans ajout d’une base. Le sel métallique CuCl, est ajouté a une
solution du ligand L’ dans le THF distillé. Le mélange est laissé sous agitation pendant 8h.
Les complexe 6 et 7 ont ainsi été isolés sous la forme de poudres vertes, obtenues avec un
rendement de 78% et 56%, respectivement (Tableau II.15). Le faible rendement obtenu pour 7
par rapport a 6 peut étre expliqué par la perte du produit lors des précipitations et lavages

successifs effectués par I’éther diéthylique.

THF
LY + CuCh - [CuClLY)]

8h
298 K, ss argon
Schéma I1.10 Schéma de synthése des complexes 6 (Y=5) et 7 (Y=10).

4.2 Syntheése du complexe 8

L’addition d’une solution de L’ a un équivalent de Cu(OTf), dans le THF (Schéma IL.11), a
température ambiante, donne lieu a la formation du complexe ionique 8 sous forme d’une
poudre bleu-vert avec un rendement de 56% (voir partie expérimentale). Cette synthese a été
réalisée avec des solvants (THF, Ether) qui n’étaient pas rigoureusement anhydres. Le
complexe 8 a été formulé comme suit, [Cu(H,O0)(L*)][CF3S0;]5,1H,0, sur la base de son
analyse élémentaire; cette formulation est en accord avec les données spectroscopiques (voir

ci-dessous).

THF
L5 + Cu(OTh), > [Cu(H0)(L5)(OTH),

8h
298 K, ss argon

Schéma I1.11 Schéma de synthése du complexe 8.
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Tableau I1.15 Méthodes de synthése et descriptif des complexes 6-8.

Complexe LY Sel de cuivre Conditions Rdt (%) Couleur
6 L’ CuCl, 298K, 8h, Ar, THF 78 vert
7 L' CuCl, 298K, 8h, Ar, THF 56 vert
8 L’ Cu(OTY), 298K, 8h, Ar, THF 56 Bleu-vert

4.3 Caractérisations des complexes 6, 7 et 8

Les complexes de cuivre 6, 7 et 8 ont été caractérisé a 1’état solide par diffraction aux rayons

X et IR, et en solution par spectroscopies UV-Vis/RPE et électrochimie.

4.3.1 Caractérisations du complexe 6

= FEtude cristallographique du complexe 6

Des cristaux bleus du complexe 6, ont €été obtenus par diffusion d’éther d’éthylique dans une
solution d’acétonitrile. La structure de la molécule a été déterminée par diffraction des rayons
X. Le diagramme ORTEP est présenté sur la Figure 11.27, et le modele "Ball & Stick" sur la
Figure 11.28. Les longueurs de liaisons et les angles relatifs sont reportés dans le tableau I1.16.
La molécule cristallise dans le groupe d’espace P21/c (Annexe A), I’atome de cuivre, Cug),
est localis€ dans le site TPA, au centre d’un carré-plan distordu (Tableau II.16), la
complexation est assurée par deux atomes d’azote de 1’amine tertiaire (N;) et de la pyridine
(N7), et les deux atomes de chlore. Les distances cuivre-azote, N) et N2, sont de I’ordre
d’interactions faibles, voire trés faibles (Cu-N ~2,80 A); on peut considérer que ces deux
atomes d’azote des noyaux pyridine, N) et N(2), sont dans une position apicale (N)-Cuqi)-
N(2)) par rapport au plan des atomes N1y, N¢7), Cu(), Cl1y, Cl). L’angle diedre o entre les
deux plans définis par les atomes Cl(1)-Cu-N¢7) et Cl)-Cu-N(yy est de 15,20°, ce qui differe
d’une géométrie plan carrée parfaite (o = 0°).% Les interactions entre 1’atome de chlore,
Cl), et les atomes d’hydrogene des fonctions amide Clj)---H(N(y) (x=3, 5) (Figure 11.28),

peuvent étre considérées comme tres faibles.

De maniére intéressante, on note que la structure du complexe 6 est différente de celle
obtenue pour le complexe analogue [Cu(TPA)(C1)]".F En effet, ce dernier présent un seul
ligand chlorure dans le site de coordination au lieu de deux pour 6. D’autre part, il est

caractérisé par une penta-coordination (4N + 1CI°), ou la distance Cu-N avoisine 2,06 A
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(Tableau I1.16), ainsi qu'une géométrie de type bipyramide trigonale. Cette différence peut
étre lide a la rigidité du ligand L’ qui ne permet pas la coordination des atomes d’azote des
groupements pyridyles disubstitutés (N et N)) au Cu(ll). Cette carence de coordination en

via azote est compensée par ’apport d’un second ligand chlorure.

Cc39

Figure I1.27 Diagramme ORTEP du complexe 6, les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés pour
plus de clarté. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.
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Figure I11.28 Représentation "Ball and Stick" du complexe 6, les atomes d’hydrogéne sont omis pour
plus de clarté, a I’exception de ceux des fonctions amide.

Tableau I1.16 Longueurs de liaison (A) et d’angles (°) pour les complexe 6 et [Cu"CI(TPA)]"

6 [Cu"CKTPA)|"®
N(1)-Cu(1) 2,085(2)  N(1)-Cu(1) 2,050 (6)
N(7)-Cu(1) 2,033(2)  N@)-Cu(l) 2,072 (6)
L‘l’i';és‘:)‘;“(rz;ie CI(1)-Cu(1) 2261(7)  N@)-Cu(l) 2,062 (8)
CI(2)-Cu(1) 2302(7)  NG)-Cu(l) 2,060 (9)
N(2)-Cu(1) 2819(2)  CI(1)-Cu(1) 2,233 (2)
N(6)—-Cu(1) 2,874 (2)
N(7)-Cu(1)-N(1) 81,89 (8) N@#)-Cu(D)-N(1) 80,8 (8)
N(7)-Cu()-CI(1) 166,42 (7) N(1)-Cu(1)-NQ2) 81,5 (4)
Angles ®)  N(D-Cu(D-CI(1)  93,71(6) N(1)-Cu()-N@3) 81,1 (4)
N(7)-Cu()-CI2) 92,11 (6)  N(4)-Cu(1)-CI(1) 99,4 (2)
N(1)-Cu(1-Cl2) 169,38 (6)  N(1)-Cu(1)-CI(1)  179,1 (4)
CI(1)-Cu(1)-CI2)  94,05(3) N@)-Cu()-N3) 1182 (3)
" Ref 1561
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" Spectroscopie infra-rouge du complexe 6 (état solide)

Le spectre infra-rouge de 6 a 1’état solide, présente une bande d’intensité moyenne a 1679 cm”
! attribuée & une vibration V(c=0), caractéristique d’un groupement carbonyle imidique. Cette
bande est déplacée de 2 cm™ par rapport a celle observé pour L’ (1681 cm™), en accord avec
les données cristallographiques de ce composé. De méme, la bande notée a 3300 cm™,
attribuée a une vibration v(N-H), indique la présence d’un groupement NH non coordiné a un
métal.?®! Cette bande est déplacée par rapport & celle du ligand libre de 13 cm™ (Von-n) (L) =
3313 cm™).

= Spectrométrie de masse du complexe 6

L’analyse par spectrométrie de masse (MALDI-TOF) du complexe 6 a été effectuce a partir
d’une solution du complexe dans un mélange CHCI3/CH3CN (9:1 v/v). Le spectre révele la
présence du complexe monocationique [Cu(L>)]", caractérisé par le pic isotopique & m/z =
666,1673. Ce résultat montre que les conditions de spectrométrie de masse conduisent a la

décoordination des chlorures du centre cuivrique (voir Annexe A).

» Spectroscopie RPE du complexe 6 dans CH>Cl;

Le spectre RPE du complexe 6 (Figure 11.29), enregistré dans le dichlorométhane, présente
une signature particuliére qui ne permet pas la détermination des parametres g et A. En effet,
la forte largeur de raie de la composante dans la zone entre 3100 et 3400 Gauss peut indiquer
la présence, soit de deux espéces monucléaires de Cu(Il) dans un environnement légérement
différent, soit d’une seule espece dinucléaire pontée ou les deux ions cuivriques ne sont pas en

interaction magnétique.
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complexe 6

I T T T T T T T T T T T T T 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800
B / Gauss

Figure 11.29 Spectre RPE en bande X d'une solution gelée du complexe 6, enregistré dans le
dichlorométhane a 150 K.

= Spectroscopie UV-Visible du complexe 6 dans CH;CN

Le complexe 6 en solution dans ’acétonitrile (2 mM) est caractérisé par deux bandes intenses,
situées 4 284 nm (¢ = 28082 M'.cm™) et 261 nm (e = 29986 M™'.cm™) (Figure 11.30). Ces
bandes correspondent a des transitions =—n* des groupements phényle et pyridine du ligand,
respectivement. Une bande d’absorption faible est observée dans le visible, dont I’intensité
maximale est située & 646 nm (e = 23 M™.cm™), attribude & une transition électronique d—d,
par comparaison avec le complexe [CuCl(TPA)]" dans MeCN (L = 682 nm ; £ = 88 M'.cm™)
561 6t de complexes de cuivre a base des ligands tripodes.””"®¥51 L3 valeur de cette longueur
d’onde suggere un mode de coordination de type bipyramide-trigonal dans ce solvant. Ce
résultat montre que la structure de type carré-plan obtenu a 1’état solide est modifiée en

présence de CH3;CN. Les données spectroscopiques UV-visible sont regroupées dans le

tableau 11.17.
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Figure I1.30 Spectre UV-visible du complexe 6 (2 mM), enregistré dans CH;CN.

Tableau I1.17 Données spectroscopiques UV-visible du complexe 6 dans CH;CN

A (nm) ¢ (L.mol™.cm™) Transition
261 29986 n—7*
284 28082 n—m*
646 23 d—d

» FEtude voltammétrique du complexe 6 dans CH,Cl;

Les <études électrochimiques sur le complexe 6 ont été menées dans CH,Cl,. Le
voltammogramme cyclique enregistré dans BusNPF¢/CH,Cl, révele un pic de réduction
irréversible a £, = -0,72 V vs Fc, associé au processus Cu(Il)/Cu(I) (Figure 11.31). Lors du
balayage retour, deux pics a -0,10 V et 0,16 V sont détectés. Au cours du deuxieme cycle, un
pic de réduction a E,. = 0,01 V apparait. En balayage positif, le systéme quasi-réversible a
E\n= 0,10 V est présent des le début du balayage. De maniére analogue au complexe 4,
I’étude voltammétrique suggere un réarrangement important de la sphére de coordination avec
le transfert d’électron, comme couramment observé avec les complexes de cuivre non
contraints.!®! Cet effet est associé aux propriétés différentes de coordination et de géométrie
entre les états redox Cu(Il) et Cu(I). Ainsi, la réduction du Cu(Il) a -0,72 V génére une espece
Cu(l) instable, qui évolue vers un nouveau complexe cuivreux par décoordination d’un ou

plusieurs ligands. Ce complexe Cu(I) formé s’oxyde a -0,10 V. Enfin, on notera que la valeur
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du potentiel de réduction du complexe 6 est proche de celle obtenue pour le complexe

[CuCl(TPA)]" dans CH,Cl, (E° =-0,75 V vs Fc).1!l

A —0.01Vis B

1.0
—0.05Vis
0.1Vis

o0y 018V

0.5

0.0

71 pA
il pA

-0.5 4

-1.0

1.5

T T T T T
1.0 05 Qrg 0_‘5 1!0 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0

EIVvsFc ElVvsFc

Figure I1.31 Voltammétrie cyclique sur électrode de Pt d’une solution 1 mM du complexe 6
[CuClz(Ls)] dans Buy;NPF40,1 M/CH,Cl,, A) 0,01 V/s <v <0,1 V/s; B) balayage en positif a 0,1 V/s,
2 cycles.

4.3.2 Caractérisation du complexe 7

= Etude cristallographique du complexe 7

Les différentes tentatives de recristallisation du complexe 7 effectuées, en variant la nature
des solvants, n’ont pas permis 1’obtention des monocristaux de qualité¢ suffisante pour une

analyse par DRX.

= Spectroscopie infra-rouge du complexe 7 a [’état solide

Le spectre IR du complexe 7 a 1’état solide (spectre bleu, Figure 11.32), se caractérise par la
présence d’une bande v(c_o) a 1675 cm™, déplacée de 4 cm™ par rapport au complexe 6 (1679
cm™), et d’une bande VN-n) Située a 3322 cm’™, déplacée de 22 cm™ par rapport 4 6 (3300 cm”
1. Ce déplacement des bandes, peut-étre dii soit, aux atomes d’oxygéne des groupements
carbonyle qui forment des interactions faibles avec les molécules d’eaux co-cocristallisées
(C=0---H,0), ou aux doublets non liants de I’oxygene de groupement isobutyle en position
para, qui favorise une augmentation de la densité électronique sur le second site du fait de
I’effet m donneur, et par conséquent qui réduit la liaison C=0O. La morphologie des deux
spectres est similaire, ce qui suggere un mode de coordination du complexe 7 a I’état solide

similaire a celui de 6.
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Figure I1.32 Superposition des deux spectres IR du complexe 6 (—) et celui de 7 (—), a ’état solide.

= Spectrométrie de masse

Le spectre de masse obtenu pour le complexe 7, enregistré dans CHCls;, montre la présence
d’un pic moléculaire intense a m/z = 738,38 (100%). Le profil isotopique et la masse sur

10)]2+ (voir Annexe A). Ce résultat est

charge sont caractéristiques d’un fragment [Cu(L
similaire a celui obtenu pour le complexe 6, ou la décoordination des ligands chlorure est

observée.

= Spectroscopie UV-Visible du complexe 7 dans CH;CN

Les spectres d’absorption UV-visible (Figure 11.33) ont été réalisés dans ’acétonitrile. Le
complexe 7 présente une bande d’absorption 4 258 nm (g = 22460 M'.cm™), correspondant &
une transition 7—n* des pyridines. La complexation de L'® par le cuivre (II) se traduit par un
déplacement bathochromique de 14 nm de la bande d’absorption maximale du ligand L' (de
288 4 302 nm ; € = 18630 M'.cm™, caractéristique des transitions m—n* des groupements
phényle. Les coefficients d'extinction molaire de ces deux bandes sont plus faibles par rapport
a ceux de la molécule libre L'. Ceci est dii 4 un nombre plus faible d'électrons =

délocalisables. Une troisieme bande d'absorption est observée dans le visible a 466 nm (g =
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3070 M'.cm™), elle est attribuée a une transition de type MLCT entre les orbitales
métalliques du cuivre (II) et les orbitales m de la pyridine, elle témoigne donc la coordinance

des pyridines au métal.
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Figure I1.33 Spectres UV-visible du ligand L' (—) et du complexe 7 (—), en solution dans CH;CN.
= Spectroscopie RPE du complexe 7 dans CH;CN

Le spectre anisotrope du complexe 7, enregistré a 150 K dans 1’acétonitrile (Figure 11.34),
présente une signature typique d’un complexe dans une géométrie tétragonale. La simulation
du spectre permet de déterminer avec précision les valeurs de g (2,22), 4, (177 em™) et g,
(2,05). Par ailleurs, le spectre présente un couplage super-hyperfin dans la zone 3100-3400 G.
Cette signature est relative au couplage entre spins électroniques du cuivre et spins nucléaires
des atomes d'azote (Ix = 1) du ligand L' et/ou du solvant (MeCN). La simulation du spectre
RPE permet de reproduire ce couplage super-hyperfin pour 2 ou 3 atomes d’azote (cf. Figure
I1.34). Cependant, la mauvaise résolution du spectre expérimental et les faibles valeurs de la
constante de couplage rendent difficile la détermination exacte du nombre d’atomes d’azote a

proximité du cuivre.
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Figure 11.34 Spectre RPE expérimental (bleu) en bande X d'une solution gelée du complexe 7,
enregistré dans le I’acétonitrile a 150 K et simulés pour 2 (—) et 3 (—) atomes d’azote en considérant le
couplage super-hyperfin (g,(2,22), 4, (177 cm™) et g, (2,05)).

4.3.3 Caractérisation du complexe 8
= FEtude cristallographique du complexe 8
Des monocristaux du composé 8 ont pu étre obtenus a partir d’une solution de ce composé
dans 1’acétonitrile par diffusion lente d’éther éthylique Et,O dans un tube scellé. Les cristaux
ont ¢ét¢ analysés par diffraction des rayons X. Selon cette analyse, le composé 8 cristallise

avec perte d’une molécule d’eau et remplacement par une molécule d’éther éthylique. Il a

ainsi pu étre formulé comme suit : [Cu(H,0),(L*)][OTf],, C4H;00 (8") (Figure I1.35).
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Figure 11.35 Représentation ORTEP du complexe 8', les atomes d’hydrogeéne ne sont pas représentés
pour plus de clarté. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

Figure I1.36 Représentation "Ball and Stick" du cation du complexe 8', les atomes d’hydrogene et les
contre-ions sont omis pour plus de clarté a ’exception des atomes d’hydrogéne des fonctions amide et
des molécules d’eau.
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Tableau II1.18 Longueurs de Liaisons (A) et valeurs des angles (°) dans [Cu(H,O),(L’)] [OTf],,
C4H,,0 (8").

Longueurs de liaison (A) Angle (°)
Cation

No-Cu 2,044 (2) Noy-CuaNo, 82,30 (3)
Nio-Cu) 2,039 (2) Niy-Cugy-Neg, 83,08 (8)
Ngpy-Cug) 2,010 (2) Ny-Cuq)-Oq) 162,29 (8)
Ow-Cug, 1,985 (19) N)-Cuy-Og, 101,47 (8)
Oe-Cuq) 2,160 (19) Ni-Cuo-No, 165,02 (9)
Ney-Hon 0,850 (17) Nio-Cuq-Oq) 96,34 (8)
Nis-Hesn) 0,866 (17) Nio-Cuy-Og 95,17 (8)
Nio-Cug, 2,039 (2) Ny-Cuay-Oq, 96,60 (8)
Ngpy-Cug) 2,010 (2) Ne-Cugy-Og) 90,90 (8)
Ony-Cuy, 1,985 (19) O)-Cuy-Op 96,22 (8)
Ow-Hay) 0,836 (17) Cuiy-Ou-Ha 115 (2)
Ow)-Haw) 0,846 (17) Cuq1)-Oay-Haw 119 (2)
O-Cuq) 2,160 (19) CuyOprHoy 108 (2)
OpyHoay) 0,854 (17) Cuy-Op-How) 119 (2)
Opy-Haw) 0,849 (17) Hi1y-O)-Haw) 108 (3)

Hiv-O-Hew) 107 (3)

Anion

Cosr-Fo 1314 (5) CoorFaa 1,297 (6)
CosFo) 1,318 (6) CuorFeo 1,322 (4)
CosFo 1,323 (4) CaorFis 1,362 (6)
CusrSa, 1,832 (4) CuorSey 1,817 (4)
O)-Sq) 1,434 (2) Ow-Se) 1,437 (2)
Ow-Sa) 1,439 (2) Ow1Se) 1,436 (2)
Oay-Sq) 1,435 (2) O10)-Sz) 1,433 (2)

La structure de 8' (cf. Figure I11.35) montre que 1’atome de cuivre (II) est de coordinance cinq
suivant une pyramide-pentagonale. L’atome de cuivre se trouve dans le site de TPA, avec un
plan équatorial constitué par un atome d’oxygene d’une molécule d’eau (O()) et les trois
atomes d’azote de deux noyaux de pyridine (N et N(7)) et d’une amine tertiaire (N(j)). La
sphere de coordination est complétée par un deuxiéme atome d’oxygene (O(2)) d’une molécule
d’eau, qui occupe la position apicale de cette pyramide a base carrée. Le calcul pour 8' du

[26]

parametre géométrique d’Addison ™' t = 0,05, indique une faible distorsion par rapport a la
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géométrie Cay {lCl = ([N(7)—CL1(1)—N(6)] - [N(])-CU(])-O(])])/6O = (150,02 (8) - 162,29 (8))/60 =
0,05}. Une différence notable de 0,175 A entre les longueurs des liaisons Cu(1-Og) (x=1, 2)
est due a un effet trans de I’azote N(j) d’une amine tertiaire sur I’oxygene O(;y de la molécule

d’eau située dans le plan équatorial.

Une des caractéristiques de cette structure réside en ce que le macrocycle est beaucoup plus
déformé par rapport a son analogue bis-chloro (complexe 6). Les atomes d’oxygene des
contre-ions (OTT) [O), Os) et O(9)] possedent des interactions faibles (ponts hydrogene) avec
les atomes d’hydrogéne des molécules d’eau de la premiere sphere de coordination (O-
Hy)....06) =1,874(18) A; OayHyy....00=1,883(18) A; Op)yHaw)....05=1,94 A). Les
données cristallographiques globales sont présentées en Annexe A. Par ailleurs quelques

longueurs de liaisons et valeurs d’angles sont données dans le tableau I1.18.

= Spectroscopie RPE du complexe 8 dans CH;CN

Le spectre anisotrope du complexe 8, [Cu(H,0),(L*)](OTf), (Figure 11.37), enregistré dans
I’acétonitrile a 150 K, révele que le complexe de cuivre (II) possede une symétrie axiale. De
maniere analogue au complexe 7, les parametres g, g et A, ont été déterminés par
simulation. Les valeurs obtenues (g, = 2,27 ; g1= 2,06 4, = 174 cm'l) sont proches de celles
obtenues pour 7, ce qui confirme que le solvant participe a la coordination. Comme indiqué
sur la Figure 11.37, la simulation du couplage super-hyperfin ne permet pas d’attribuer avec

exactitude le nombre d’atomes d’azote coordinés au cuivre (3, 4 ou 5).
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Figure 11.37 Spectres RPE expérimental du complexe 8 (—) en bande X, enregistré a 150 K en
solution gelée (1 mM) dans 1’acétonitrile, et simulés pour 3 (—), 4 (—) et 5 (—) atomes d’azote en
considérant le couplage super-hyperfin (g, (2,27), 4, (174 cm™) et g, (2,06)).

» FEtude voltammétrique du complexe 8 dans CH,Cl;

Les études électrochimiques du complexe 8, [Cu(H,0)»(L*)](OTf),, ont été réalisées dans le
dichlorométhane afin de permettre une comparaison avec le complexe 6. Le complexe 8
présente une vague de réduction irréversible a £,c =-0,55 V vs Fc (Figure 11.38). Le balayage
retour montre un pic d’oxydation au potentiel £,, = 0,47 V. Ce comportement est analogue a
celui observé pour le complexe 6 (irreversibilité du pic de réduction), et révele un fort
réarrangement de la sphére de coordination avec le transfert d’électrons. Néanmoins, ces deux
complexes se différencient au niveau de la valeur des potentiels de pics (-0,55 V vs -0,72 V)
en réduction. Cet effet peut étre associé¢ a la présence de molécules d’eau dans la sphére de

coordination du cuivre de 8 (présence de chlorure(s) dans 6).
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1.0 -1.0 I -0.5 0.0 0.5 ‘ 1.0
E/VvsFc EIVvsFc

Figure I1.38 Voltammétrie cyclique sur électrode de Pt d’une solution 1 mM du complexe 8
[Cu(H,0),(L*)](OTf), dans BusNPF 0,1 M/CH,Cl, A) 0,1 V/s <v <1 V/s ; B) balayage ne positif a
0,1 V/s, 2 cycles.

4.4 Récapitulatif sur les caractérisations des complexes 6-8

Les caractérisations des complexes 6, 7 et 8 a I’état solide en en solution ont conduit aux

conclusions suivantes :

(i) De manicre analogue aux complexes de fer 4 et 5, I’ion cuivrique Cu(Il) se situe dans le
site TPA a I’état solide et en solution.

(i) Le complexe 6 [Cu(L’)(Cl),] présente une structure ou I’ion métallique est
tetracoordiné. Cette particularité est attribuée a la rigidité du ligand macrocyclique. Le
complexe évolue en présence d’acétonitrile vers une espece ayant des caractéristiques
¢lectrochimiques et spectroscopiques (UV-Vis) similaires a celles du complexe
[CuCI(TPA)]".

(i1i1)) Les €tudes €lectrochimiques des complexes 6 et 8 dans le dichlorométhane montrent un

fort réarrangement de la spheére de coordination lors du changement d’état redox

Cu(I1)/Cu(l).

Ces travaux montrent ainsi que le site TPA des ligands ditopiques L> et L' est le motif
préférentiel pour la formation de complexes mononucléaires du Cu(ll). Ce résultat est
analogue a celui obtenu avec les ions Fe(Il). La réactivité vis-a-vis d’oxydants chimiques est

ainsi supposée Etre similaire a celle observée pour les complexes Cu-TPA.
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5. Réactivité des complexes du cuivre (6) et (8) vis-a-vis d’oxydants
chimiques

De maniére analogue aux complexes du fer, nous avons réalis¢ les études préliminaires de la
réactivité des complexes 6 et 8 vis-a-vis de différents oxydants (O,, H,O;) sans addition de
substrats organiques. La cinétique de ces réactions a été étudiée par spectroscopie UV-visible,
afin de comparer les especes formées avec celles d’especes intermédiaires décrites dans la

littérature. !

5.1. Réactivité des complexes 6 et 8 vis-a-vis de H,O;
5.1.1 Réactivité du complexe 6 vis-a-vis de H,0,, a température ambiante

Le complexe 6 réagit avec le peroxyde d’hydrogéne dans 1’acétonitrile a température
ambiante, cette réaction a été suivie par spectroscopie UV-visible (Figures 11.39). Les courbes
obtenues montrent que le complexe 6 évolue, apres ajout de 10 équivalents, vers une nouvelle
espéce caractérisée par une bande d’absorption intense a 390 nm (¢ = 1525 M.cm™) Cette
valeur est proche de celles obtenues pour les complexes [Cu"(BPPA)(OOH)]" (380 nm) ' et
[Cu(TPA)OOH)]" (379 nm).!**! Elles correspondent 4 un transfert de charge du groupement
OOH" vers Cu". Ce résultat suggére la formation du complexe [Cu"(L*)(OOH)]", les ligands
chlorures, étant décoordinés (voir plus bas pour le complexe 8).

05

v

0.4

0.05

340 390 440 490 540
Longueur d'onde (nm)

Figure IL39 Réaction du complexe 6 avec 10 équivalents de H,O, ; suivi par UV-visible a
température ambiante dans CH;CN.
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5.1.2 Réactivité du complexe 8 vis-a-vis de H,0,, a température ambiante

La réaction de trois équivalents de H,O, a une solution du complexe 8 dans I’acétonitrile (1
mM) dans la cuve de détection a été suivie par spectroscopie UV-vis, a 20°C (Figure 11.40).
De maniére analogue au complexe 6, on observe 1’apparition d’une bande a 390 nm, attribuée
au complexe [Cu"(L*)(OOH)]". Le complexe est également stable a température ambiante.
L’ensemble de ces données suggere la décoordination des ligands exogenes (H,O pour 8, CI'

pour 6) lors de la réaction de ces complexes avec H,O,.

017 -
015 | W
013 -

0,11

Abs

0,09

0,07 4

0,05 -

0,03

0,01

340 390 440 490 540 550 640 690
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.40 Spectres UV-visible du complexe 8 (5 mM, —) dans 1’acétonitrile et 1’évolution de la
solution apres ajout de 3 équiv. de H,O, en fonction du temps (un spectre toute les 5 minutes), a
température ambiante.

5.2. Réactivité du complexe 6 vis-a-vis de O; a -80°C

La réaction de complexes cuivreux de la série TPA vis-a-vis du dioxygene a été tres
largement étudiée.!®MHO! Selon les différents substituants contenant le motif TPA, il est
possible de générer différentes especes cuivre-oxygene, qui sont généralement instables a
température ambiante. Par exemple, le complexe [Cu(TPA)]" conduit & la formation d’une
espéce dinucléaire transitoire {Cuy:0,} trans u-1,2 peroxo.'”! Un des problémes majeurs de
cette chimie réside dans la stabilisation du complexe cuivreux a basse température (par

exemple : -80°C), avant d’envisager la réaction avec O,.
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En ce qui nous concerne, nous avons généré le complexe 6 réduit par voie électrochimique
dans le dichlorométhane sous atmosphere inerte a température ambiante. Apres
refroidissement a -80°C, nous avons injecté de I’oxygene dans la solution et réalisé un suivi
par spectroscopie UV-visible. Comme le montre la figure 11.41, on observe I’apparition d’une
bande d’absorption a 355 nm, qui pourrait correspondre a une espece dinucléaire peroxo

Cu,0,, ot le dioxygeéne est dans une position "side-on".1*!

0.98 -+
L ass
._—!""{:f"
0.78 -+
0.58
038
0.18
322

0.02 SIS ‘

220 320 420 520 620 720 820

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.41 Spectres UV-visible du complexe [Cu'(L*)]" (1 mM, bleu) dans le dichlorométhane a -
80°C, apres bullage de 1I’oxygene (un spectre toute les secondes).
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6. Vers des complexes bimétalliques du fer et du cuivre

Les études précédentes ont montré qu’il était possible d’incorporer un cation métallique Fe(II)
ou Cu(Il) au ceeur du site TPA des ligands L’ et L'. Ces ligands étant ditopiques, notre
objectif a consisté a trouver les conditions adéquates pour 1’incorporation d’un second ion
métallique dans la cavité du ligand, cette fois sur le site PydCA. Deux approches ont été
prises en compte : la premicere consiste a faire réagir une base sur le ligand afin de déprotoner
les fonctions amides, puis d’incorporer les deux ions métalliques ; la seconde est basée sur la
réaction d’une base sur un complexe mononucléaire de fer (II) ou de cuivre (II), pour
sélectivement déprotoner les fonctions amides, puis de réaliser une mono-métallation sur ce
site déprotoné. Pour ces expériences, plusieurs solvants ont été testés : toluene (apolaire
aprotique), méthanol (polaire protique), et acétonitrile (polaire aprotique), en présence de

bases telles que I’hydrure de sodium (NaH) ou le tertiobutylate de potassium (tBuO”K").

6.1 Déprotonation du ligand macrocyclique L’

La déprotonation des ligands L’ et L'® a été réalisée par ajout de 2,1 équiv. de (tBuO",K").
Pour le ligand L*, cette déprotonation a été suivie par spectrométrie RMN du 'H (Figure
11.42). De maniere surprenante, 1’échantillon prélevé aprés 30 minutes révele la disparition du
pic a 10,0 ppm attribué au proton a du bras de la pyridine libre (proton en position ortho),
alors que les protons des fonctions amides sont toujours présents. Les différentes tentatives de
cristallisation du produit isolé apres purification, dans divers solvants par diffusion dans des
tubes scellés, ont permis d’obtenir des cristaux incolores. Nous avons pu constater, que les
molécules cristallisées correspondent aux ligands ayant perdus un bras méthyle-pyridine, L>"
et L' (Figures 11.43 et I1.44), en accord avec les résultats RMN. Les structures décrites sur

les Figures 11.43 et 11.44, les différentes données cristallographiques sont données en Annexe
A.

Ces essais montrent donc que 1’ajout de (tBuO", K") provoque non pas la déprotonation au
niveau des groupements amides, mais la rupture de la liaison entre I’amine tertiaire et le
groupement pyridyle libre. Une tentative de déprotonation avec une base différente (NaH)
aboutit a la décomposition du ligand également. Ceci suggere 'utilisation future d’une base

plus faible telle que EtsNOH.
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Figure I1.42 Superposition des spectres RMN 'H du ligand L’ avant (=) et aprés (—) ajout de 2,1
équiv. de tBuO" K", enregistré dans CDCl;,

Figure I1.43 Vue ORTEP du mode¢le structural du ligand L (L>'= L’~CH,-py). Les molécules de
solvants ne sont pas représentées. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.
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Figure I1.44 Vue ORTEP du modéle structural du ligand L' (L'""= L'-CH,-py). Les molécules de
solvants ne sont pas représentées. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

6.2 Déprotonation du complexe mononucléaire et bis-métallation

Une seconde voie de synthese de complexes dinucléaires a été testée en partant des complexes
mononucléaires 4 et 5 avec ’objectif de protéger le motif TPA. Dans un premier temps, 2,1
équiv, de (tBuO’,K") sont ajoutés a la solution de complexe. Dans un second temps, un
équivalent de FeCl, est ajouté, provoquant un changement de couleur de la solution (jaune
clair a marron-jaunatre). La solution est laissée sous agitation pendant 14h. Apres purification
des produits, les composés ont été isolés sous la forme d’une poudre marron-rougeatre.
L’analyse par RMN du 'H paramagnétique, UV-vis et MS, ne permet pas de confirmer la
formation d’une espece bimétallique. En revanche, ’analyse par infrarouge du solide obtenu
(Figure 11.45), indique la présence d’une bande d’absorption a 1563 cm™, attribuée a la
vibration du groupement carbonyle (C=0). Cette valeur est clairement différente de celle
obtenue pour le complexe mononucléaire 4 (1683 cm™), ce qui suggére probablement la

présence d’un centre métallique coordiné au site amidique (PydCA).
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Figure I1.50 Spectre IR du complexe bimétallique du fer (II) [Fe,Cl(L*)]™, a 1’état solide.

Des essais de cristallisation en tube scellé ont été réalisés par diffusion d’une solution d’éther
¢thylique dans une solution de dichlorométhane. Des monocristaux incolores ont été obtenus
et leur analyse a été effectuée par diffraction des rayons X. On montre ainsi que par cette voie
de synthése on aboutit a la formation des ligands L et L' (Figure I1.45 et Figure 11.46,
respectivement), analogues de L* et L'"". L’utilisation de (tBuO",K") a partir des complexes
monométalliques, génere ainsi la disparition d’un bras méthylpyridine et la démétallation au
niveau du site TPA. De méme les différentes données cristallographiques des molécules

obtenues sont données en Annexe A.
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CI3

Figure I1.45 Représentation ORTEP du ligand L*". Les atomes d’hydrogéne et les molécules de
solvants ne sont pas représentés. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.
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Figure I1.46 Représentation ORTEP du ligand L'"". Les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés,
pour plus de clarté. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

114



Chapitre II : Etude de la coordination du Fe(lI) et du Cu(lI) par des ligands macrocycliques
azotés

A lissue de ces différents résultats obtenus, nous pouvons constater que les deux voies de
synthése optées pour la synthése de complexes bimétalliques ou hétéro-bimétalliques, induit
une perte de bras méthyl pyridine du site TPA, lors de 'utilisation des ligands chlorure en
présence de tert-butylate de potassium. D’apres les structures moléculaires de complexes
mononucléaires du fer (4) ou du cuivre (6) obtenues, il en résulte que la disposition d’un
chlorure vers le milieu de la cavité, rend hypothétique la possibilité¢ d’introduction d’un
deuxiéme atome métallique (Fe, par exemple) dans la cavité du ligand LY (Y = 5, 10). En
effet, la distance de 1’atome de chlore Cl(;y a I’azote pyridinique N4 (Figure 11.10), second
site potentiel de coordination de L3, est de I’ordre de 3,792 A, soit une longueur bien courte
par rapport a la somme des liaisons potentielles Fe-Cl et Fe-N) (~ 4,37 A), qui serait formées

par I’introduction d’un deuxieme atome de fer dans la cavité de tels ligands.

Conclusions et perspectives
Ce travail avait pour objectif principal la synthése et caractérisation :

(1) de ligands macrocyliques (L° et L'%) porteurs de deux sites de coordinations (TPA
et PydCA);

(i1) des complexes mononucléaires Fe(Il) et Cu(Il) avec ces ligands et d’un de leur
précurseur (L*);

(iii))  de complexes homo-dinucléaires de Fe(II), comme modele de la sMMO.

Concernant les ligands, la voie de synthese proposée a permis 1’obtention des ligands
originaux L’ et L'® avec des rendements satisfaisants (60%). La résolution des structures par
diffraction des rayons X des deux ligands montre que la nature du substituant de la pyridine
(H ou iOBut) du motif PydCA n’induit que trés peu de changement sur la géométrie des
complexes, et que la cavité des ligands L* et L'®, formée par les groupements azoté présente
un diamétre de I’ordre de 7 A. Les structures des ligands sont proches de celles obtenues par
Holm et al, avec le ligand macrocyclique ditopique HopyN,dien.!"*M2%!

La mono-métallation de ces ligands conduit a la formation de complexes de Fe(Il) et Cu(Il)
caractérisés par une métallation du site TPA. Les nombreuses structures moléculaires
obtenues pour les différents complexes ont permis d’appréhender les effets des contre-ions
(CI', OTY) sur I’arrangement et les propriétés de coordination de 2, 4, 6 et 8, a 1’état solide.

Pour les complexes du fer, indépendamment du sel utilisé (FeCl, ou Fe(OT¥),), le cation

métallique est pentacoordiné dans le site TPA a 1’état solide, les contre-anions chlorure ou
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triflate participent a la coordination du fer. Pour les complexes du cuivre, la nature du contre-
ion impacte plus fortement les caractéristiques structurales des complexes. On observe ainsi la
formation d’un complexe original tétracoordiné en présence de chlorure pour le ligand L’
(complexe 6). L’utilisation d’un sel Cu(OTf), aboutit & une structure plus classique ou le
Cu(Il) est pentacoordiné (complexe 8). Cette particularité pour le complexe 6 provient de la
combinaison de deux effets : fort pouvoir donneur des deux ligands chlorure, et rigidité du
ligand L* qui ne permet pas la coordination des quatre groupements d’azote du motif TPA.
Lorsque les complexes sont solubilisés dans un solvant organique (acétonitrile ou
dichlorométhane), les propriétés spectroscopiques et €lectrochimiques sont proches de celles
obtenues pour les complexes analogues porteurs du groupement TPA, comme par exemple
[FeCI(TPA)]" ou [CuCI(TPA)]". Ces résultats suggérent un réarrangement de la coordination,
associé a I’échange de ligands exogenes (H,O ou CH3CN).

Les tentatives de synthése des complexes homobinucléaires de fer n’ont pas abouti a
I’obtention des composés souhaités. En effet, ’utilisation d’une base forte telle que tBuOK
s’est soldée au décrochage du bras méthyl-pyridyle sur le site TPA, comme démontré par les
structures moléculaires des ligands. Une possibilité de solution serait d’utiliser des bases plus
faibles comme la triéthylamine pour éviter cet écueil et favoriser une déprotonation des

amides.

Enfin, la réactivité des complexes mononucléaires du fer et du cuivre vis-a-vis d’oxydants
chimiques a été étudiée par spectroscopie UV-Vis, a température ambiante et a froid. Trois

types d’oxydants ont été utilisés : O,, HO, et m-CPBA.
* Pour les complexes du fer :

Selon le solvant, la nature du contre-ion (CI" ou OTY) et le ligand (L° ou L', divers résultats
ont ¢té¢ obtenus pour la réactivité vs O,. Par exemple, dans I’acétonitrile, les complexe 3 ([Fe
(OTH),(L)]) et 5 ([FeCl(L'")]) évoluent vers la formation d’une espéce difer(III) p-oxo, alors

que le complexe bis-chloro analogue 4 ([FeCly(L%)]) est non réactif.

La réaction des complexes 3 et 4 avec H,O, dans I’acétonitrile a température ambiante,
conduit a la formation d’espeéces composées d’un anion difer(Ill) p-oxo, et d’un cation

dinucléaire difer(IIl) bis pu-hydroxo, a ligand phenoxo.

Le complexe 2, non macrocyclique, réagit avec le m-CPBA, générant une espece

[Fe"VO(LY]*, caractérisée par une bande a 712 nm dans le visible. Le complexe 4 ne réagit
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pas avec le m-CPBA dans 1’acétonitrile, sauf en présence de la base (NEt;) conduisant a un

complexe Fe(Ill)-hydroperoxo ou Fe(IlI)-phenoxo.

* Pour les complexes de cuivre :

La réaction des complexe 6 et 8 avec H,O, aboutit a la formation du complexe hydroperoxo
[Cu(OOH)(L%)]". Ceci montre que les ligands exogénes (H,O pour 8, Cl pour 6) se
décoordinent lors de la réaction avec H,O,.
Le complexe 6 réagit a froid (-80°C) avec le dioxygene et forme un complexe dinucléaire
peroxo Cu,:0,, ou I’oxygene est dans une configuration "side-on".
Les synthéses et caractérisations des complexes obtenus ont permis de montrer que le
«design» des ligands ditopiques L’ et L', a permis d’obtenir des complexes
monomeétalliques dont les propriétés en solution sont proches de celles des complexes
porteurs du ligand TPA. D’autre part, ces complexes sont pour la plupart réactifs vis-a-vis
d’oxydants chimiques en milieu polaire (acétonitrile), conduisant & des especes de type oxo,
peroxo et hydroperoxo. Cependant, 1’objectif de synthése de complexes dinucléaires n’a pu
étre atteint malgré de nombreuses tentatives. L’une des causes probables est la rigidité¢ des
ligands préparés et la taille trop faible de la cavité. Plusieurs perspectives seront ainsi a
envisager (Schéma I1.12)

e Ajouter un espaceur méthyle entre la pyridine et le phényle, afin d’augmenter la taille

de la cavité (Schéma II1.12-A).
o Substituer le motif PydCA rigide par un tris-ethylamine plus flexible (Schéma I1.12-B).
e Substituer le goupement picolyle dans le groupement TPA par un motif éthylene-

diamino, afin de permettre une plus grande flexibilité (Schéma I1.12-C).

/A
i 5
D
t/’ H
N
NN
-
= = o
\

(A) (B)

Schéma I1.12 Propositions de synthése de nouveaux ligands pouvant conduire a des complexes
bimétalliques.
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Chapitre 111 : Complexes du fer et du cuivre porteurs de ligands ditopiques Cyclam-DPA.

Introduction

La transformation du méthane en méthanol en milieu biologique est effectuée en milieu
aérobie par la méthane monooxygénase soluble (sMMO) et la méthane monooxygénase
membranaire (p)MMO).""! Sur la base des structures obtenues pour ces enzymes, de nombreux
modeles mono et dinucléaires non hémiques ont été synthétisés au cours des vingt dernieres
années.*PPPH! Deux stratégies principales ont été développées pour le développement de
modeles de la sMMO. La premiere approche consiste a reproduire d’un point de vue
structural le site actif de I’enzyme qui présente un cluster dinucléaire (II, II) haut spin (S=2)
réagissant avec O, pour donner une espece active dinucléaire "Fe™bis p-oxo".FHO! Teg
complexes dinucléaires formés a partir de ligands mono ou ditopiques présentent ainsi une
structure similaire a certains intermédiaires réactionnels caractérisés ou proposés, tels que le

cluster "Fe'",0, bis p-oxo" («diamond core »)./"-®!

MeN |2 Me,N Bl
Eﬂez 0 N)/\NMez 0 N//\\NMeg
Il o Il o
N —Te NMe,, X— Fe NMe,
k/N_—'N ’{NMez /N N {NMeg
[FeV(O)(TMG stren) 2+ [FelV(O)(TMG »dien)(X)]2+/1+

X = NCMe, N, Cl

s s
RHN ] il 1

NHR o X0 5 O P
)\ il N PR/ ~lI S
0 N—Fe\) NHR /Fia—-N _
k/N_JN A ) S
© =
[Fe'V(O)(Hzbuea)]" [FelV(O)(tpaPh)]'-

V)

Figure I11.1 Représentation schématique de complexes Fe' ’-oxo a haut spin (S=2).

Cependant cette stratégie a 1’inconvénient d’aboutir pour la majorité des cas a des especes
Fe™)-0x0 peu réactives vis-a-vis de substrats.”"'" La seconde approche consiste a élaborer
des ligands monotopiques permettant la formation d’especes transitoires mononucléaires tres

réactives, de type Fe(lll)-superoxo, Fe(Ill)-peroxo, Fe(Ill)-hydroperoxo, Fe(IV)-oxo ou
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Fe(V)-oxo. Cette stratégie a été¢ par exemple largement utilisée par le groupe de Nam sur la

base de ligands macrocycliques de type cyclam."!

Des ligands tétradentes tripodaux de type TPA (TPA=tris(méthylpyridyl)amine) ont
également été utilisés avec cet objectif."?M'" Cependant, dans la majorité des cas, des
complexes de Fe(IV)-oxo a bas spin (S=1) sont obtenus. Quelques rares exemples récents ont
montré la possibilité d’obtenir une espece Fe(IV)-oxo a haut spin (S=2) en forcant la
formation d’une géométrie de type bipyramide-trigonale, ou par modification du champ du
ligand (Figure I11.1).13H141

Des études récentes réalisées par le groupe de Kodera ont ouvert une nouvelle voie, en
combinant les aspects structuraux et fonctionnels pour 1’élaboration de nouveaux complexes
biomimétiques. En effet, des especes dinucléaires bis-Fe(IV)-oxo couplées par un pont oxo
ont ét¢ synthétisées a partir d’un ligand ditopique HPA (HPA : hexapyridylamine) (Figure
111.2)."% Plus récemment, ces auteurs ont montré qu’une telle espéce dinucléaire dioxo
pouvait subir un réarrangement de type syn-anti. L’espéce résultante anti présente une
meilleure réactivité que 1’espece syn pour I’oxydation de substrats du fait d’une meilleure

accessibilité au site réactionnel (Figure I11.2).1'°!

B syn-dioxo-3 anti-dioxo-3
R Il o
Fﬁlv ||.'£e|\l FeW b FelV
0 Il

substrate

N|§

Figure II1.2 A) Représentation schématique du complexe [Fe'",(HPA)(O),(u-0)](ClO,), par Kodera
et al. B) Conformations syn et anti du complexe dioxo montrant les effets stériques associ¢s.

Concernant la pMMO, des études théoriques récentes ont proposé que l’oxydation du
méthane serait déclenchée dans le site actif par une espéce bis-p-oxo Cu,O, (11, III) a valence
mixte."™ Quelques rares exemples de complexes modéles dinucléaires aboutissant a la

formation d’une espéce a valence mixte ont été reportés."*M'”! La formation d’une telle
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espece est réalisée par oxydation monoélectronique de complexes p-hydroxo du cuivre (11, II).
Cependant, aucune étude de la réactivité de ces espeéces n’a été réalisée.

Dans ce cadre, notre démarche a consisté¢ a développer de nouveaux ligands ditopiques
pouvant aboutir a des complexes homo- ou hétéro-dinucléaires du fer et du cuivre. Notre
choix s’est porté sur 1’élaboration de ligands dissymétriques afin de favoriser la formation
d’especes a valence mixte. Deux types de sites coordinants, le tétraazacyclotétradecane
(cyclam) et le dipicolyl amine (DPA), ont été sélectionnés. Notre choix s’est en effet porté sur
le motif cyclam car ce dernier permet la génération d’espéces mononucléaires Fe(III)-

superoxo,'?! 191

Fe(Ill)-peroxo," ' et Fe(IV)=0O tres réactives pour l’oxydation de divers
substrats.*""?! D autre part, le fort pouvoir donneur du cyclam favorise la formation de
complexes métalliques dont la conformation peut varier selon le métal de transition et son
degré redox (Schéma IIL1).*2HBI En général, la conformation (III) (R,R.,S,S) est
classiquement observée avec les métaux de transition (Fe(II), Cu(Il)) car le rayon ionique du
cation métallique correspond a la taille de la cavité macrocyclique; lorsque le cation
métallique posseéde un rayon supérieur a celui de la cavité, la conformation de type (I) est

. 24
favorisée.*!!

[14]aneN4

| Il 1} \Y; v

[N N] [N N] [N N] [N N] EN N.]
7N 7N N SIS AN
R,S,R, S R, S,R R R,R,S,S R S, S, R R,R R,R

Schéma III.1 Représentation en perspective des différents stéréo-isomeres de tétraamine [14]aneN,
(cyclam) selon la nomenclature de Bosnich.**H?¢!

Le choix du second site de complexation (DPA) est motivé par les propriétés de complexation
(tridente) et de relative inertie chimique de ce type du ligand vis-a-vis d’ions métalliques (Fe,
Cu). Par exemple, Kodera et al. ont synthétisé des complexes dinucléaires du cuivre bis-DPA

permettant I"’hydrolyse catalysée du tris(p-nitrophenyl)phosphate.”?”! Cette famille de ligands
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tridentes a €galement été utilisée pour 1’oxydation de substrats organiques (abstraction d’un
atome d’hydrogéne) via la formation d’une espéce Cus:0, bis-p-0x0."*!

Nous avons ainsi synthétisé trois ligands ditopiques L%, L' et L3, porteurs de motifs cyclam
et DPA séparés par un groupement phényle (Schéma III.1). La premiere partie du chapitre est
consacrée a la synthése et a la caractérisation des ligands. Les complexes mono- et
dinucléaires du fer et du cuivre résultants ont ensuite été caractérisés par différentes
techniques spectroscopiques. Leur réactivité sous contrainte oxydante en I’absence du substrat

organique, dans des conditions douces a également été étudiée.

Ligand monotopique L2 Ligands ditopiques L' (X=H)
L'S (X=Br)
Site Cyclam

M N

. C

....................... i v
S - /U\ B
N~
X

Schéma II1.2 Quelques représentations topologiques des ligands L', L' et L', complexés par des
métaux de transition Fe(II), et Cu (II).
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1. Synthése et caractérisations des ligands L', L' et L"

1.1 Synthése des ligands L', L' et L'

La synthése des ligands di-topiques L' et L' se fait en quatre étapes a partir du 1, 4, 8, 11-
tetraazacyclotetradecane, selon des procédures décrites dans la littérature (29LB3OLBY (S chéma

111.3).

[ j 1. HCOOH / HCHO
NHHN m/—Q reflux , 110°C , 12h \(\
. 2. HCI [6] N 50°C, 6h NN
o CN l: j CcN
KoCOs rt 18h w K360, N N

Br

L” L12
poudre blanche Huile marron

LiAIH, 5 jours

Temp
Et,O amb

N N 2 equiv | y N
Sl s Rt M
L N NN NH

NaBH; 1, 2 Dichloroethane

N (X) / £ 2
| -
*) X:H:Br
LlJ
X :H  Huile marron -jaunitre 86 % L' Huile jaunatre
X :Br  Huile marron foncée 83 % LS 61 %

Schéma II1.3 Voie de synthése utilisée pour accéder aux ligands di-topiques L' et L'*.

a) Synthése du précurseur L'

La premicre étape consiste en une mono-alkylation du cyclam selon une voie de synthese

B2 pour laquelle un large exceés de cyclam (10 équiv.) par rapport & I’agent alkylant

directe,
(3-bromomethylbenzonitrile) a été utilisé en présence de carbonate de potassium (K,COs). Le
mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant 18h. Apres évaporation du

solvant, le résidu est solubilisé dans Et,O, puis filtré. Aprés évaporation du filtrat, le ligand
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L' est obtenu sous I’aspect d’une poudre fine, blanche avec un rendement de 98%
(rendement calculé par rapport a 1’agent alkylant). La récupération de I’excés de cyclam,
suivie d’une purification ont été réalisées, afin de répéter les synthéses ; pour une masse de

départ de 5g de cyclam, 1I’opération est répétée 4 fois.
b) Synthése du ligand L™

Par une tris-méthylation du N(N-méthyl-3-cyanophényl) 1, 4, 8, 11- tétraazacyclotétradécane
(L', selon une réaction d'Eschweiler-Clarke en présence d’un mélange HCO,H-HCHO,
utilis¢ comme solvant, suivie par une opération de déprotection a 1’aide d’une solution
concentrée de HCI, on obtient le ligand L' sous la forme d’une huile orangée, avec un

rendement de 72% (Schéma I11.3).
c) Syntheése du précurseur L”

La réduction de la fonction nitrile en aminométhyle est réalisée selon un mode opératoire déja
utilisé au laboratoire, en faisant réagir le ligand L'? avec un excés de tétrahydrure de lithium
(LiAlHy), a température ambiante sous une atmosphere inerte. Le mélange réactionnel est
agité pendant 5 jours. Ensuite ’exceés de réducteur est décomposé avec de 1’eau, ajoutée
goutte a goutte avec précaution dans le milieu réactionnel a I’aide d’une pipette pasteur. Apres
la filtration de la solution a travers une canule, la phase aqueuse est extraite trois fois par du
dichlorométhane. L’évaporation des solvants permet d’isoler L' sous la forme d’une huile

jaune pale, avec un rendement de 61%.

d) Synthese des ligands ditopiques LY ot L1 B3

Comme nous ’avons décrit précédemment, ces ligands di-topiques sont issus d’un couplage
entre un cyclam tétra-substitué et un ligand tridente du type di-pycolyl amine (DPA).

La stratégie utilisée pour la synthése de ces ligands di-topiques est basée sur la condensation
de I’amine primaire du ligand L avec deux molécules de pyridine-2-carboxaldehyde,
donnant un intermédiaire iminium. Ce dernier est réduit en présence de NaBH(OAct);
(triacetoxyborohydride de sodium). Les réactifs sont agités pendant 8h, puis une solution de 2
M d’hydroxyde de potassium (KOH) est ajoutée au mélange réactionnel. La solution est lavée
avec une solution saturé de NaCl, la phase organique est récupérée puis la phase aqueuse est
extraite par du dichlorométhane. L’évaporation du solvant de la phase organique globale

conduit a 1’obtention du ligand L' sous forme d’une huile jaune, avec un rendement de 86%,
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(Schéma I11.3). Le méme mode opératoire a été appliqué pour la synthése de I’analogue L',
dont les deux atomes d’hydrogene situés en position o des atomes d’azote sur les pyridines,
sont chacun substitués par un atome de Brome (Br). Le groupement bromo est susceptible de
favoriser la complexation, et de stabiliser les espéces oxydées. Le ligand L' a été isolé sous

la forme d’une huile marron-foncé, avec un rendement de 83%.
1.2 Caractérisation des ligands L', L' et L'
= RMN'H *400 MHz*

Les ligands L', L' et L' ont été caractérisés par RMN du 'H et du "°C de leurs solutions
dans CDCIl; ou CD,Cl,, a température ambiante (Figures I11.3, 111.4 et I11.5). L attribution des
différents pics des protons et des atomes de carbone est donnée en détail dans la partie
expérimentale et n’appelle pas de commentaires particuliers. Notons cependant que sur le
spectre de L'® apparait un pic a 4,76 ppm (Figure 11L.5) non caractéristique des groupements
présents dans un tel ligand. Cette résonance est, par contre, typique de protons méthyléniques
en o d’une fonction alcool et qui a été attribuée au 6-bromo-2-pyridyl méthanol
(CsH3BrNCH,0H), dénomm¢ ici LY. Ce composé est obtenu au cours de la préparation de
L" par réaction de L' avec le triacétoxyborohydrure de sodium (Schéma II1.3); il se forme
comme produit secondaire de la réaction. L' est issu de la réduction de la fonction aldéhyde
du réactif en alcool par Na[BH(CH;CO,)s]. Par conséquent, la formation de L' est toujours
entachée par la présence de faibles quantités de L' Un résultat similaire est obtenu lors de la
synthése de L', ou sa formation est également accompagnée de faibles quantités de
pyridinyl-méthanol (L'*) (voir paragraphe 2.2.2-b (p141)). Plusieurs méthodes de purification
du mélange (L3 + L") ont été mises en ceuvre. La premiére de nos tentatives a consisté a les
complexer par le cuivre (II) (JCu(CF3S0Os),] via une cristallisation fractionnée de ces deux
molécules. Par cette méthode nous avons formé uniquement des cristaux d’un complexe du
cuivre (II), [Cu(L")4](CF3S03),, noté X' qui a été caractérisé a 1’aide de la diffraction des
rayons X, dont 1’étude est reportée dans le paragraphe 3.4 (p181). Une deuxiéme méthode de
purification, que nous avons utilisée, a consisté a éliminer le composé L'® minoritaire par une
série d’extractions liquide/liquide avec CH,Cl,/H,0, suivies de lavages a 1’eau. Ce dernier

processus a été adopté dans la suite des expériences concernant LY (Y = 14, 15).
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Figure I11.4 Spectre RMN 'H du ligand L"* dans CD,Cl,.
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Figure IIL5 Spectre RMN 'H du ligand L'® dans CDCl.

= Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse en mode MALDI TOF, dans 1’acétonitrile ou dans un mélange
acétonitrile/chloroforme, a permis de déterminer la masse moléculaire des différents ligands
L', L' et L'. Les résultats sont présentés pour chaque ligand dans la partie expérimentale

(Annexe B).

= Spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-visible des ligands ciblés, enregistrés dans ’acétonitrile, présentent une
bande d’absorption entre 240 et 300 nm (Tableau III.1). Les maxima de ces bandes, localisés
vers 277 nm (¢ = 10,45 mM".cm™), 261 nm (¢ = 28,31 mM™.cm™) et 271 nm (¢ = 16,75 mM
'.em™), résultent vraisemblablement d’un transfert de charge des orbitales © > ©* dans les
ligands L'%, L' et L', respectivement. La comparaison de ces spectres, permet de constater
que la présence d’un groupement chromophore (CN) dans le ligand L'? induit un déplacement
bathochrome de la bande d’absorption vers les plus grandes longueurs d’onde, 14 nm et 6 nm
par rapport aux ligands di-topiques L' et L', respectivement. Par ailleurs, la substitution des

protons o des pyridines par le brome (L'5) se traduit par un déplacement des bandes vers les
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plus faibles €nergies, avec un coefficient d’extinction molaire qui est plus faible que celui de
L". Ces données indiquent que I’introduction d’un groupement donneur dans ces molécules

conduit a un abaissement des niveaux d’énergie.
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Figure II1.6 Spectres UV-visible des ligands (C = 1 mM) L' (—), L (—) et L'® (—), enregistrés
dans 1’acétonitrile.

Tableau IIL.1 Valeurs des maxima d’absorption relatifs aux ligands ciblés, en solution dans
’acétonitrile.

L12 L14 LIS
n—on* n—on* n—on*
A (nm) 277 261 271
e (M'.cm™) 10450 28310 16750

1.3 Etude par voltammétrie cyclique des ligands L'* et L'*

Les ligands L'? et LY présentent un comportement similaire dans CH3;CN/NBu4PF¢ et
CH,CI/NBusPFg sur platine et sur carbone vitreux. En effet, deux pics d’oxydation
irréversibles sont détectés pour les deux ligands, suggérant que 1’oxydation a lieu uniquement
sur le site tétradentate (cyclam). On note cependant que les valeurs des potentiels de pics
anodiques sont plus négatives pour L'* que pour L'? (voir Tableau II1.2). Cette différence de

potentiel est d’environ 250 mV pour le premier pic d’oxydation et 210 mV pour le second,
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dans le dichlorométhane, cet effet étant moins significatif dans 1’acétonitrile. Elle peut étre, de
maniere cohérente, attribuée a des effets purement électroniques liés au substituant, le
groupement cyano ¢&tant plus électro-attracteur que le groupement DPA (donc plus

difficilement oxydable).

Tableau II1.2 Données électrochimiques (E /V vs Fc, v = 0,1 V/s) des ligands LY (Y = 12, 14) dans
CH;CN et CH,Cl, / NBuyPF; sur électrodes de Ptet Ca 0,1 V.s™.

Sur Pt Sur C
CH;CN CH,Cl, CH;CN CH,Cl,
L" Epaq) 0,36 V 0,38V 031V 0,39V
Epa 0,88 V 0,84 V 0,87V 0,84 V
L Epa) 0,24 V 021V 0,20 V 0,14V
Epa) 0,92V 0,70 V 0,83 V 0,63V
CH,CN/NBu,PF, |
A B
&

2 gxz 4 19 oxy /
e

o 0

5

; ‘ ; : . : ;
: . : : ; ; ;
20 A5 0 05 00 05 10 15 il i ol S T A R o
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Figure I11.7 Voltammétrie cyclique (E / V vs Fc) d’une solution 1 mM du ligand L'* dans CH;CN/N-
BuyPF¢ (A et B) ; dans CH,Cl,/NBu,PF (C et D), sur platine et carbone a v= 0,1 Vs
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Figure I1L.8 Voltammétrie cyclique (E / V vs Fc) d’une solution 1 mM du ligand L'* dans CH;CN/N-
Bu,PF (A et B) ; dans CH,Cl,/NBuyPF¢ (C et D), sur platine et carbone a v= 0,1 Vst

2. Synthése, caractérisation et réactivité de complexes mononucléaires du

fer porteurs des ligands L'?, L'

2.1. Synthése et caractérisation des complexes 9 et 10 porteurs du ligand L"

2.1.1 Synthése des complexes du fer 9 et 10

Deux complexes du fer ont été préparés 4 partir du ligand L'? selon un méme mode opératoire
par addition d’un équivalent de sel du fer (II) dans I’acétonitrile ou le tétrahydrofurane
(Schéma IIL.4). Apres une agitation a température ambiante pendant une nuit, les complexes 9
et 10 sont précipités sous la forme d’un solide de couleur jaune-orangé et marron-rougeatre,
respectivement. Aprés élimination du solvant, les résidus sont purifiés par lavage a 1’éther

diéthylique, et les complexes ont été isolés, avec des rendements moyens (50 a 60%).
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Schéma II1.4 Synthése des complexes mononucléaires 9, 10 avec le ligand L'

2.1.2 Caractérisations des complexes 9 et 10

En absence d’analyses ¢élémentaires reproductibles, les composés 9 et 10 ont été caractérisés
par leurs spectroscopies (RMN 'H paramagnétique, UV-Visible, IR et MS). Leur formulation,
{FeXy(L'*)} (X = Cl, OTf), a été proposée a partir des données de masse et pour 10, sa
structure ayant €té déterminée par diffraction des rayons X. Par contre, il n’a pas été obtenu
pour 9 de cristaux de qualité suffisante pour étre analysés par la méme méthode de diffraction.
Aussi dans ce paragraphe nous allons commencer par 1’étude structurale de 10, puis nous
comparerons ses données spectroscopiques avec celles de 9 (Tableau I11.3) pour en déduire la

géométrie de ce dernier.

Tableau I11.3 Données spectroscopiques et magnétiques des complexes 9 et 10.

'H RMN (CDsCN ; 298 K)

9 140,5 - 126,1 117,5 109,1 100,0 65,1 56,1 40,8 33,7 24,7 - 16,0 123 -6,1 -7.,6 10,7 -

10 1354 1323 128,5 118,6 1080 999 651 560 454 - 279 17,6 16,0 12,7 -56 -72 -114 -154

Moment magnétique (uB)

9 451

104,08

F RMN (CD;CN; 298K)

10 77,7 (s, CF)

UV-Visible (MeCN; Ay, nm (g M'l.cm'l)
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9 281 (4993) ;275 (5557)

10 282 (3963); 275 (4530)

IR (solide ; cm™)

v (OH) 3500 (F) ; v (CN) 2229 (M)

" (OH) 3460 (F) ; v (CN) 2232 (f) ; v (C-F) 1282(F) ; 1262 (TF), 1193 (M, ép), 1176 (F), 1031(F)

MS (CH;CN ; m/z)

Calculé pour [FeCI(L'*)]": 448,636. Obtenu : 448,19.

10
Calculé pour [Fe(OTf)(L'*)]": 562,41. Obtenu : 562.2.

F : forte ; M : moyenne ; f: faible ; ép : épaulement, TF : trés forte.

a) Caracteérisation par diffraction des rayons X du complexe 10

Une analyse rapide des données strucuturales indique que le complexe 10 cristallise sous la
forme de deux isoméres du fer (II), [Fe(OTH)(L'?)](OTS) (10.a) et [Fe(OTH),(L'®)] (10.b)
(Figures II1.8 et II1.9). Ces cristaux ont été obtenus par diffusion lente d’ether éthylique dans
une solution de dichlorométhane de 10, dans un tube scellé. Deux types de cristaux incolores,
de formes différentes (des lamelles de parallélogramme pour 10.a, et des plaques pour 10.b)
ont été formés. Ils ont été séparés et isolés par triage manuel sous une binoculaire. L’un, 10.a,
cristallise dans le systtme monoclinique, 1’autre, 10.b, dans le systéme triclinique. Il est a
noter que, d’apres les données cristallographiques (Annexe B), aucune molécule de solvant
n’est présente dans les cristaux des deux composés. Ceci n’est pas le cas pour les solides en
poudre correspondants ou I’infrarouge indique la présence de molécules d’eau (en nombre
indéterminé, en 1’absence de résultats d’analyses élémentaires fiables dans ces deux produits).
Le facteur de reliabilité pour ces deux structures est de valeur trés moyenne. Ceci est di, entre
autres, au désordre crée par une forte agitation thermique, bien connue pour des groupements
perfluorés (c.f. CF3). Néanmoins, les données cristallographiques ainsi obtenues pour ces
deux isomeres nous apparaissent suffisamment fiables pour pouvoir proposer avec confiance
leurs géométries et méme de discuter quelques unes des distances (et angles) observées dans
ces complexes. Par contre a ce stade de notre €tude, les propositions relatives de 10.a et 10.b

n’ont pas été calculées.
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Nous allons décrire successivement les structures des isomeres 10.a et 10.b, établies par
diffraction des rayons X. Une sélection des données cristallographiques correspondantes est
proposée dans les Tableaux I11.4 (10.a) et I1L.5 (10.b).

La structure du complexe 10.a (Figure II1.9) montre que 1’atome de fer est de coordinence
cinq selon une pyramide pentagonale distordue avec une valeur de 0,51 pour le parametre
géométrique d’Addison P4, T = [(N(1-Fe1y-N3))-(N(2)-Fe(1)-N4))/60] (Tableau I11.4). Une telle
valeur indique tout de méme une distorsion importante par rapport a la pyramide a base
carrée, mais ne permet pas toutefois de proposer pour le fer un entourage géométrique
bipyramide-trigonal, pour lequel un prametre proche de 1 est requis pour une telle structure
idéale. Dans 10.a, le fer (II) est lié aux quatre atomes d’azote Ni), N(2), N3y et N disposés
dans un plan moyen équatorial, qui s’éloigne de la planéité parfaite d’une valeur de 0,2764 A.
Le sommet de la pyramide pentagonale est occupé par un atome d’oxygene (O()) d’un
groupement triflate pour donner le cation [Fe(OTf)(L'?)]", la distance F e1)-Oq de 2,032 (A)
indique une liaison forte de ce groupement avec le métal. L’¢lectroneutralité du complexe
10.a est assurée par un deuxiéme groupement triflate comme contre anion (Figures I11.9 et
I11.10). Comme dans le complexe [FeCly(L*)] (4) (Chapitre II) les longueurs des liaisons Fe-N
dans 10.a sont trés proches de 2,2 A (~2,201 A), c'est-a-dire des longueurs caractéristiques
d’un complexe du fer (II) haut spin (S=2), en accord avec la valeur déterminée pour le

moment magnétique de ce composé (Tableau I11.3).

F1’ . ﬂ’ﬁ\\i\

"‘\ %
) })

N5
c18

F4

. F6

c4

Figure II1.9 Représentation ORTEP du complexe [Fe(CF;SO5)(L'?)](CF5S05)] (10.a). Pour plus de
clarté les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de
probabilité de 50%.
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F1

F2
03’ —
F3

02

/L &ﬁfkﬁs

N1

Figure II1.10 Représentation "Ball & Stick" du complexe [Fe(CF;S05)(L"?)](CF;SO;)] (10.a). Les
atomes d’hydrogene sont omis pour plus de clarté.

Tableau I11.4 Sélection de longueurs de liaisons (A) et valeurs d’angles (deg) dans 10.a.

Longueurs de liaisons (A)

Feqy-Ng) 2,275 (6) S1)-Oy 1,438 (5)
Fea)-Ne 2,145 (6) S(1)-O) 1,416 (7)
Fe)-Ng) 2,241 (6) S1y-O@) 1,399 (6)
Feqy-Ng) 2,141 (6) S)-Ow) 1,413 (7)
Feq)-Oqy 2,032(5) S-Os) 1,463 (7)
S2)-O) 1,454 (9)
Angles (°)
Noy-Feay-Ne 84,4 (2) Noy-Fea-Oq, 95,0 (2)
Nay-Fea)-Ng) 1693 (3) Ney-Few-Oq, 1054 (2)
Noy-Fe)-N 91,2 (2) Ng)-Fea-Oq, 95,7(2)
Npy-Feq)-Ng) 92,6 (3) Ny-Feq)-Oq) 116,2(2)
Ney-Fe-Nay 138,3 (3) FeqyOuySoy 1497 (4)
Npy-Feay-Nw) 84,2 (3)

Déviation par rapport au plan moyen de (N(;)-N)-N3)-Nw) = 0,2764
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Comme indiqué sur les Figures III.11, II1.12 et dans le Tableau IIL5, I’isomere 10.b est un
composé moléculaire dans lequel 1’atome de fer est hexacoordiné, avec aux sommets quatre
atomes d’azote (N(1y, Ni2), N(3) et N(4)) dans un plan équotorial (A = 0,0015 A), et deux atomes
d’oxygene (O et O)) qui occupent une position apicale avec un angle O()-Fe(1)-O) égal a
179,9 (6)°. Les angles N—Fe1)-N+1) et Nx-Fe)-Nx+2) (x=1-3) autour de I’ion métallique
dans le plan équatorial ont une valeur moyenne égale a 90,0 ° et 178,9°, respectivement; par
ailleurs, les angles Ni4)-Fe1)-O(1/4) sont égaux a 90,0°, en moyenne. L’ensemble de ces
données indiquent une géométrie octaédrique peu déformée autour du fer (II) dans 10.b. Les
valeurs des distances Fe(-Oq/s (~2,311 A) laissent présager une liaison fer-oxygéne

relativement faible d’un fer (II) haut spin.

CH2

’
F4 ' F5
¥ =T

Figure II1.11 Représentation ORTEP du complexe [Fe(CF5S05),(L'%)] (10.b). Pour plus de clarté les
atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de
probabilité de 50%.
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Figure II1.12 Représentation "Ball & Stick" du complexe [Fe(CF3SO;),(L'*)] (10.b). Pour plus de
clarté les atomes d’hydrogene ne sont pas représentés.

Tabeau I11.5 Sélection de longueurs de liaisons (A) et valeurs d’angles (deg) dans 10.b.

Distances de liaisons (A)

Feq)-Nay 2,208 (15) SO 1,449 (13)
Feqy-Ne) 2,171 (15) S1-Oq) 1,444 (14)
Feqy-Ne) 2,167 (16) S(1)-Og) 1,433 (13)
Feq)-Ng) 2,176 (15) S)-Ow) 1,458 (13)
Fey-Oq 2,311 (12) SO 1,407 (14)
Fe)-Ow) 2,312 (12) S2)-O) 1,444 (14)
Angles (°)
Noy-Fea-Ne 86,6 (6) Noy-Few-Oq, 86,4 (5)
Noy-Feay-Ne,) 179,3 (7) Noy-Fe-Ow) 93,6 (5)
Noy-Fea) N 92,0 (6) Nay-Fea-Oq, 90,9 (5)
Ney-Fea-No,) 94,1 (6) Npy-Fea-Ogu) 88,9 (5)
Ney-Fea-N) 178,5 (7) Np)-Few-Oq) 93,4 (5)
Npy-Feay-Na) 87,3 (6) Ngy-Fea-Ogw) 56,7 (5)
Feq)-Oa)-Sa) 156,9 (8) Ne-Feq-Oq, 88,9 (5)
Fea)-Ow-Se) 157,6 (8) Nuy-Feqy-Ou, 91,2 (5)

Déviation par rapport au plan moyen de (N;)-N(2)-N@3)-N)) = 0,0015
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b) Caractérisations spectroscopiques des complexes 9 et 10

Le Tableau II1.3 regroupe les données spectroscopiques obtenues pour les complexes 9 et 10 a
I’état solide (IR) et en solution (RMN, UV-Vis, MS). Les données sont trées comparables, de
ce fait on pourrait conclure que leurs structures sont similaires. Le probleme est que seule la
structure de 10 a pu étre établie, a 1’état solide, par diffraction des rayons X et, comme
indiqué ci-dessus, deux types de cristaux correspondant & deux isomeres ont été obtenus pour
ce composé, ce qui rend difficile de proposer une solution évidente quant a 1’identification
structurale de 9 via celle de 10. Néanmoins, la comparaison des spectres RMN du proton des
complexes paramagnétiques 9 et 10 (Tableau I11.5), indique la présence d’un seul isomere en
solution pour chacun de ces deux composés. La RMN du fluor (*°F) du complexe 10 pourrait,
a priori, étre un outil efficace pour différencier les ions triflate libres de ceux coordinés a un
métal et donc de permettre d’identifier I’isomere trés majoritaire de 10. En effet, pour des
complexes contenant CF3SOs’, le fluor résonne vers -70 ppm (par rapport a CF;Cl) dans I’ion
triflate libre, et entre -20 et -40 ppm si I’anion est coordiné a un centre métallique.®>"*¢! La
résolution du spectre du fluor (*°F) de 10, solubilisé dans CD,Cl, est faible et donc aucune
résonance n’a ét¢ détectée avec certitude dans ce solvant. Par contre, quand une poudre du
complexe 10 est solubilisée dans CD;CN le spectre est caractérisé par un fin singulet a -77,7
ppm (Figure II1.13). Un tel déplacement chimique indique donc la présence dans la solution
d’un ion triflate libre (contre-anion). Pour 10.a, [Fe(OTf)(L'*)](OTf), deux résonances
seraient attendus, I’une vers -70 ppm correspondant a 1’ion triflate libre (contre-anion), I’autre
entre -20 et -40 ppm attribuable au groupement triflate coordiné au fer via un atome
d’oxygene. Mais on notera que dans 10.a, la liaison Fe()-O() est forte (voir ci-dessus,
Tableau I11.4), ce qui rend peu probable une décoordination du triflate lors de sa solubilisation
dans CD3;CN. A contrario, dans 10.b, les liaisons Fe(1)-Oy et Fe(1)-O) sont faibles, voire tres
faibles (Tableau IIL.5), ce qui permet d’envisager une décoordination rapide des deux
groupements triflates lors de sa solubilisation dans ce solvant, ceci expliquerait qu’un seul pic
soit noté sur le spectre RMN du fluor de 10 a -77,7 ppm. Une telle observation suggere que
I’isomére trés majoritaire dans 10 serait 10.b ([Fe(OTf),(L'?)]). La présence sur le spectre IR
de 10, a I’état solide, de cinqg bandes d’absorption intenses entre 1282 et 1030 cm'l,
attribuables a des vibrations v(C-F) des grouements CF; des ions triflate, concorderait bien
avec une strucutre moléculaire correspondant a celle de 10.b. En effet, le spectre infrarouge

de 10 dans la région des vibration v(C-F) possede une allure tout a fait comparable a celles de
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complexes moléculaires du cobalt, [C03(n5-C5H5)3(u-SMe)z(CFngCFg)z], CH,Cl,, et [Co(nS-
CsHsMe){C4(CF3)4(Co)}], contenant des groupements triflurométhyl, précédement décrits
dans la littérature.®’"P® En résumé, 1’ensemble des résultats reportés ci-dessus suggére que
I’isomere trés majoritaire dans 10 serait 10.b. L hypothése d’une structure moléculaire de 9 a
I’état  solide, i.e. [FeCl(L')], nous semble probable du fait des caractéristiques

spectroscopiques similaires pour 9 et 10 (Tableau I11.2; Figure I11.13).

ppm
—-79,396

L L A e e A o e EAARama e
L. 74 76 78 -80 -82 -84 -86 -88

Figure II1.13 Spectre RMN du "°F enregistré dans CD;CN, a température amabinte.

Les spectres RMN du 'H des complexes paramagnétiques 9 et 10, enregistrés dans
I’acétonitrile deutéré a température ambiante, quoique différenciés, présentent de grandes
similitudes entre eux (Figure III.14 et Tableau III.2), avec présence, en particulier, de pics
larges déblindés attribués aux hydrogeénes de groupements "CH,"” en a du cyclam, ceux-ci
¢tant les protons les plus proches de la premiere sphere de coordination du métal. Des pics
plus blindés, notés vers 13 ppm, seraient dus a des protons de groupements "CH," en position
B du cyclam. Les résonances observées a des valeurs négatives de & pourrait en correspondre

aux protons situés dans la deuxiéme sphere de coordination du métal.
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Figure I11.14 Spectres RMN du proton paramagnétique des complexes 9 (—) et 10 (—) dans CD;CN, a
température ambiante.

La comparaison des spectres IR de 9 et 10, a ’état solide, avec celui du ligand L'? (Figure
II1.15) montre un déplacement notable des pics de vibration v(C-H) des groupements "CH,"
et "CH;3;" du cyclam lors de sa complexation avec les sels de fer (II). Ces données indiquent la
formation de liaisons fer-azote du cyclam. L’examen des spectres de ces deux complexes
révéle également la présence de bandes larges vers 3500 cm™ caractéristiques des vibrations v

(OH), indiquant la présence de molécules d’eau cocristallisées dans 9 et 10.

0.8 4
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T %

0] VoH
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Figure I11.15 Spectres IR du ligand L' (—), de 9 (—), et de 10 (—).
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Enfin, I’analyse des spectres de masse des complexes 9 et 10 indique la présence de pics de
rapport de masse sur charge de 448,19 et 562,2, respectivement, avec un profil isotopique
identique a celui calculé pour une espéce monocationique du fer (II) [FeX(L']" (X= CI,
CF5;S0;5") (Figure II1.16, dans le cas de 9). Ce résultat suggere que la mise en solution
(CH3CN) de ces deux complexes s’accompagne de la libération d’un anion avec formation
des dérivés ioniques [FeX(L'?)](X) (X= CI', CF3SO3). Ceci a été confirmé pour le complexe

9 par la mesure de sa conductimétrie dans I’acétonitrile (A = 168 S.cm”.mol™).*"!

MAS2028 (0.000) Is (1.00,1.00) C21H35CIFeN5
4481931 b

bt

0{0

450.1910
446.1977 451.1931

ik

—L

MAS2028 16 (0.277) Sm (Mn. 2x3.00); Cm (10:18)

. 448.1920 a
=] 450.1931
] 434.1777 436.1776 4461953 | _451.1902
0 l 5 . - I' T T v |
435 440 445 450 455 460

Figure II1.16 Spectres de masse (ESI, mode positif) du complexe 9 : (a) expérimental, (b) simulé
[Cy1Hp6ClFeNs, m/z,es = 448,1920, m/zy,s,= 448,1928; erreur en ppm = 3,5].

¢) Caractérisation électrochimique de 9

Le voltammogramme du complexe 9, [Fe(CL)(L'*)](Cl), enregistré dans CH;CN/ NBu,PF 0,1
M sous atmosphere inerte, est caractérisé par un pic anodique irréversible a 0,71 Vvs Fcav =
0,1 V.s' (Figure II.17). L’augmentation de la vitesse de balayage ne modifie pas le
comportement ¢&lectrochimique, le pic d’oxydation restant irréversible. La variation du
courant du pic anodique (7,,) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage est
linéaire. De plus, le potentiel de pic anodique (£,,) augmente avec la vitesse de balayage. Le
processus électrochimique observé présente ainsi des caractéristiques associées a un
mécanisme de type EC, c’est-a-dire une oxydation conduisant a une espece instable a
I’échelle de temps de la voltammétrie.

Afin de déterminer 1’espece présente en solution, nous avons réalis¢ des ¢Etudes
¢lectrochimiques complémentaires dans 1’acétonitrile en réalisant un titrage soit a partir du sel

métallique FeCl, (ajout de ligand L'?), ou bien a partir du ligand L'* (ajout de FeCl,). Le sel
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FeCl, est caractérisé en voltammétrie par deux pics d’oxydation a -0,20 V et 0,25 V (Fe(Il)-
Fe(I1I) et un seul pic de réduction a -0,30 V sur le balayage retour. L’absence de pic 4 0,62 V,
correspondant a I’oxydation d’ions Cl” en solution, démontre bien la coordination des ions
chlorure au Fe(Il) dans MeCN. L’ajout progressif d’une solution du ligand L' jusqu’a un
équivalent induit la disparition des deux pics d’oxydation du complexe et I’émergence de
deux pics en oxydation a 0,45 V et 0,60 V. Le balayage retour fait apparaitre deux pics de
réduction a 0,30 V et -0,40 V. L’opération inverse consistant a partir du ligand et a ajouter un
équivalent de FeCl,, abouti au méme type de réponse voltammétrique. La variation de la
vitesse de balayage montre que le pic de réduction a -0,40 V disparait a vitesses élevées.
L’analyse voltammétrique semble ainsi montrer la formation de I’espéce [Fe(Cl)(le)]+ en
solution dont le potentiel d’oxydation se situe a 0,45 V. La présence d’ions Cl” est mise en

¢vidence par le pic anodique a 0,60 V.
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FeCl2 A B
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T

Ligand L" surC
12 +0.25 éq. de FeCl,
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E/VvsFc Ei/VvsFc

Figure II1.17 Voltammogrammes cycliques dans CH3;CN/NBu,PFs 0,1 M sur électrode de carbone
vitreux, A) et B) d’une solution du sel FeCl,, a laquelle on ajoute progressivement (jusqu’a 1 équiv.) le
ligand L' (v = 0,1 V/s) ; C) d’une solution du ligand L' & laquelle on ajoute progressivement (jusqu’a
1 équiv.) le sel FeCl, (v =0,1 V/s); D) de la solution du ligand L' aprés ajout d’un équivalent de sel
FeCl, (0,02 V/s <v <1 VJ/s).

d) Caractérisation électrochimique de 10

Des études similaires ont été réalisées en utilisant le sel métallique Fe(OTf), afin de

s’affranchir de I’oxydation des ions chlorures. Le sel Fe(OTf), présente un pic de réduction a
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-1,70 V (Fe(Il)/Fe(l)), le pic d’oxydation Fe(Il)/Fe(Ill) n’étant pas détecté dans la fenétre
¢lectrochimique (Figure I11.18). L’ajout de ce sel métallique sur une solution du ligand L'? en
quantité stoechiométrique, aboutit a la diminution des deux pics d’oxydation associés au
ligand (0,25V et 0,86 V). On note également 1’apparition d’un pic d’oxydation principal a
1,25 V, et d’un pic de réduction a -1,60 V. Ce résultat suggere la formation du complexe 10
en solution sous la forme [Fe(X)(L')]*" (X = OTY). La différence de potentiel d’oxydation
par rapport au complexe [Fe(Cl)(L'*)]", dans les mémes conditions expérimentales, peut

s’expliquer par I’effet donneur du chlorure coordiné au fer.

A B
T T T 20 T ¥
15 4 - -1 Ligand L (0.5 mM) 127
Fe(OTf), (C=05mM)a01Vs . 95 baxiv. do FE(OTH, L
104 A —050 " " 0.86

—075 "
4 ——os0 "

i fpA
i TpA

E/ Vs Fe ZRA IR

154 Surcagivs'

i/ pA

EfVvsFc

Figure II1.18 Voltammogrammes cycliques dans CH3;CN/NBusPF¢ 0,1 M sur électrode de carbone
vitreux, A) d’une solution du sel Fe(OTf),; B) d’une solution du ligand L" & laquelle on ajoute
progressivement (jusqu’a 1 équiv.) le sel Fe(OTf), (v=0,1 V/s); C) de la solution du ligand L'? aprés
ajout d’un équivalent de sel Fe(OTf), (v 0,1 V/s).
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Tableau I11.6 Données électrochimiques (£ / V vs Fc, v= 10,1 V/s) des complexes 9, 10, de NBu,Cl et
Fec12 dans CH3CN/NBU4PF6 0.1 M.

CH;CN
E,, E,.
NBu,Cl 0,62 0,38
FeCl, a -0,25
Fe(OTY), 0,50 -1,72
[FeCLy(L") (9) 0,60 0,30
[Fe(OTh),(L") (10) 1,25 a

* Non déterminé
2.2 Synthese et caractérisation des complexes du fer(II) porteur du ligand L

2.2.1 Synthése des complexes du fer(Il) avec L™

Nous allons dans ce paragraphe étudier la réaction de FeCl, avec L', qui posséde deux sites
potentiels de coordination. Cette réaction, effectuée a température ambiante dans
I’acétonitrile, par addition d’un équivalent de L' au chlorure de fer (II), conduit & la
formation, apres traitements, d’un complexe 11 sous la forme d’une poudre marron (Schéma
I11.5; voir partie Expérimentale). Des essais de cristallisation du/des produits de la réaction
n’ont pas abouti a la formation de monocristaux de 11. Cependant, au cours de cette opération
quelques cristaux d’un produit 11' ont pu étre isolés et analysés par diffraction des rayons X
(voir ci-dessous). Comme le montrera 1’étude de sa structure, 11' résulte de la réaction de
FeCl, avec des traces de pyridinyl-méthanol, un produit de dégradation d’un pyridine -
carboxaldehyde, réactif utilisé pour la synthése de LY par réduction par le triacytoxyboro-
hydrure de sodium ; le pyridinyl-méthanol était resté a I’état de traces avec L'*. Le complexe
11" a été séparé de 11 par cristallisation dans un mélange CH,Cl,-éther, et il a été obtenu en
tres faible quantité, ce qui fait que ce composé n’a été caractérisé que par sa structure, obtenue
par diffraction des rayons-X (voir ci-dessous) et ne sera donc pas étudié plus en avant. Quant
au complexe 11, obtenu avec un assez bon rendement (~ 58 %), il sera, en 1’absence de
monocristaux, caractérisé par son analyse élémentaire et différentes méthodes

spectroscopiques.
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Schéma IIL.5 Synthése de complexes mono (11) et polymétallique (11'") du fer (II).

2.2.2. Caracterisation des complexes de Fe(Il) 11 et 11’

a) Complexe 11

Aucune information sur la nature du complexe 11 n’a pu étre obtenue & partir de la RMN 'H
paramagnétique de ce compos€. En effet, aucun pic n’est observé sur son spectre dans la
région attendue pour une espece paramagnétique pour laquelle le moment magnétique

effectif, obtenu par la méthode d’Evans MM

, est ici de 1,02 uB. Une telle absence de
résonance est surprenante mais a déja été observée dans la littérature pour des composés
paramagnétiques. Comme suggéré sur le schéma II1.5, les deux structures a priori les plus
¢videntes pour 11 sont celles de 11.a et 11.b, avec coordination des quatre atomes d’azote du
groupe cyclam ou des trois atomes d’azote du groupement DPA du ligand L' a ’atome de fer

(IT), ainsi que la coordination des ions chlorure.

L’analyse élémentaire de 11 (voir résultats dans la partie expérimentale) confirme la
formulation, [FeCl,(L'*)], 2HCI, 1H,0, indiquée dans le schéma IIL.5, en notant cependant
que le composé cristallise avec deux molécules de chlorure d’hydrogene et une molécule

d’eau, qui proviennent du solvant et de I’hydrolyse partielle de FeCl,.

Sur le spectre Infra-rouge du solide 11 (Figure I11.19) on note vers 3380 cm™ une bande forte
et large, caractéristique d’une vibration v (OH) de ’eau, confirmant ainsi la présence d’une
telle molécule dans ce complexe, comme indiqué par I’analyse élémentaire. Par ailleurs, nous
avons noté sur ce spectre des bandes d’intensités moyennes vers 2950 et 2800 cm’,
caractéristiques des vibrations d’¢longation de liaisons C-H de groupes méthyle (CH3) et

aliphatique (e.g. "CH," du cyclam). Ces données ne permettent pas de conclure définitivement
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sur le type de structure du complexe mononucléaire 11 a 1’état solide. D’autre part, les études
en solution par spectroscopie UV-visible et électrochimie n’ont pas permis d’apporter des

compléments d’information a ce sujet. Des études complémentaires sont nécessaires.
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Figure II1.19 Spectre infrarouge du complexe 11 (—) & 1’état solide, comparé a celui du ligand L'

().

b) Complexe 11'

Le complexe 11’ cristallise sous la forme d’un métalla-couronne de deux unités asymétriques,
de formulation cyclo-bis[(Cl)Feq){K'(N):K*(0), u(0)-(OCH,CsH4N)} {K'(N):K*(0), u(0)-
(OCH,CH4N)}» n-{FeCly(n-O)(u-OCHs)}], 3CH,Cl,, représentées sur la Figure I11.20. Sur
cette figure les trois molécules de dichlorométhane de cristallisation ne sont pas indiquées par
souci de clarté, mais elles le sont sur la Figure 1I1.21 qui permet une meilleure vision de la
géométrie d’une unité asymétrique contenant une demi-molécule d’indice (a) et une demi-
molécule d’indice (b), avec les trois molécules de CH,Cl,. Une vue générale du métalla-
couronne 11', dont nous allons décrire la structure obtenue par diffraction des rayons X, est
représentée sur la Figure I11.22. Un choix de distances interatomiques et d’angles est reporté

dans les Tableaux I11.7 et I11.8, respectivement.
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Dans ce complexe 11', les deux demi-molécules d’indice (a) et celles d’indice (b) posseédent
un centre de symétrie. Les deux atomes Fei,) et Fe(jp) sont liés a deux atomes d’azote et trois
atomes d’oxygéne de trois ligands 2-pyridine-méthanolato selon le mode K*(O,N), deux de
ces groupements sont pontés entre Fe() et Fe(y) par leur atome d’oxygene. Les atomes Fe(y,) et
Fe(p) sont liés, quant a eux, a un atome de chlore terminal, a un atome d’azote et d’oxygene
du groupement 2-pyridine-méthanolato, ponté (O) entre Fe() et Fe(y), a un atome d’oxygene
d’un deuxiéme groupement pyridine-méthanolato, lui-méme ponté entre Fe( et Fe(y), et enfin
a deux groupes oxo et méthoxo pontés entre Fe(y) et Fe3). Dans le métalla-couronne 11' les
deux atomes Fe@) sont liés a deux atomes de chlore terminaux et a trois atomes d’oxygene
d’un groupement p-oxo et deux groupements p-méthoxo ponté entre Fea), Fesa) et Feqra,
d’un groupement pyridine-méthanolato ponté entre Fes,) et Feqny et d’un ligand méthoxo
ponté entre Fep,) et Fes,) (Figure I11.23). L’atome Fe(j) posséde une géométrie pyramide a

, . \ . 4
basse carrée distordue avec un paramétre d’Addison P

T égal a 0,25. Quant a ’atome Fe(y), il
est situé dans un environnement octaédrique déformé. L’atome Fe(s) posséde dans le métalla-
couronne une géométrie pyramide pentagonale (Tableau III.8). Les distances Fe(j)-Fe(y) sont
identiques dans les deux entités (a) et (b) et égales a 3,175 A (Figure 111.21 et Tableau II1.7),
les valeurs de telles distances indiquent une forte interaction entre ces deux centres
métalliques. Les longueurs de liaisons Fey)-Feg) de 3,043 et 3,042 A sont d’ordre 1 entre ces
deux atomes de fer. A I’exception des longueurs de liaisons Fe-Og) (A, by = 0,022 A), les
autres distances Fe-O sont trés proches (A, by = 0,002 A) dans les demi-molécules d’indices
(a) et (b). Par contre, ces différences sont beaucoup plus importantes pour les liaisons Fe-N
(A@ by ~ 0,010 A) et qui, en conséquence, sont majoritairement responsables de I’asymétrie
dans 11'. Enfin, les distances Fe-N, Fe-O et Fe-Cl sont de 1’ordre de grandeur attendu pour
des liaisons d’ordre 1.

Le complexe 11', posséde une structure moléculaire originale. Ses propriétés et sa synthese

directe mériteraient d’€tre étudiées plus en avant, ultérieurement.
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Figure I11.20 Représentation ORTEP de deux unités asymétriques du complexe 11'. Les molécules du
solvant et les atomes d’hydrogéne sont omis pour plus de clarté.

Cl3b

N
R Y

Cl3a

Figure IIL.21 Représentation ORTEP d’une unité asymétrique du complexe 11'. Les atomes
d’hydrogeéne sont omis pour plus de clarté.
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CIZA

. CI3A

Figure I11.22 Mod¢le "Ball &Stick" d’une unité asymétrique du complexe 11', indiquant les distances
Fe----Fe.
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Figure II1.23 Représentation ORTEP de la métalla-couronne (11') d’une molécule d’indice (a), issue
d’une symétrie -1. Les molécules du solvant et les atomes d’hydrogeéne sont omis pour plus de clarté.
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Tableau I11.7 Longueurs de liaisons (A) du complexe 11'

Distances de liaison (A)

Molécule indice a Molécule indice b
Fe(la)—Fe(za) 3, 175 Fe(|b)-FC(2b) 3, 175
Fe(la)'Fe(Za) 3,043 Fe(lb)—Fe(3b) 3’043
Feqa-Naa 2,130 (6) Fe)-Ni) 2,149 (5)
Fe(a-Na 2,215 (5) Fean)-Naw) 2,213 (5)
Fe(1a-Oq1a) 2,015 (5) Fev)-Oqn) 2,010 (4)
Fe(la)'O(Za) 1,974 (5) Fe(lb)—O@b) 1,985 (4)
Fe(la)'O(Sa) 1,975 (4) Fe(lb)-0(3b) 2,0 19 (4)
Fe@y-Nea 2,143 (6) Fe(p)-Nb) 2,153 (5)
Fe@a-Oqa) 2,003 (4) Fe)-Oq) 2,006 (4)
Fe(Za)'o(3a) 2,025 (5) Fe(zb)-0(3b) 2,019 (4)
Fe(Za)'O(4a) 1,986 (5) Fe(gb)-0(4b) 1,986 (4)
Fe@a-Ogsa 1,961 (4) Fe@p)-Osp) 1,959 (4)
Fe(Za)'Cl(la) 2,376 (16) Fe(zb)-CI(lb) 2,380 (2)
Fe@a-Oa) 1,965 (4) Fe@p-O) 1,961 (5)
Fe@a-Ocsa 1,942 (5) Fe()-Osh) 1,933 (4)
Fe(Sa)'CI(Za) 2,250 (2) Fe(3b)-C1(2b) 2,269 (2)
Fe@a-Claa 2,2661 (18) Fes)-Clg) 2,2477 (19)
Owa-Caoa) 1,423 (8) Oany-C10b) 1,409 (8)
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Tableau I11.8 Valeurs d’angles (deg) dans 11'

Distances de liaison (A)

Molécule indice a

Molécule indice b

(Fela)

N(la)'Fe(la)'O(la)
Naa-Feqa-Oca
NiarFea-Oga
NaarFeaa-Nea
Nea-Fea-Oqa
Nea-Fea-Oca
Nea-Fe(a-Oga
Oay-FenaOa)
Oca-Feqar-Oga
Oga-FeqaOua

76,0 (2)
101,8 (2)
151,3 (2)
85,75 (19)
92,09 (19)
74,24 (19)
94,96 (17)
166,32 (6)
105,99 (19)
75,36 (18)

Niiv)-Fe(n)-Oq)
Nav)»-Feqr)-Ocn)
Niiv)-Fe1p)-Ogp)
Nv)-Feqp)-New)
Nev)-Fen)-Oqp)
Nev)-Feqr)-Ocn)
Neu)-Fe(in)-Ogp)
Ovy-Feqn-Ocp)
Ocny-Feqn-Ogn)
Ogpy-Feqn-Oq)

75,93 (19)
101,29 (19)
151,11 (18)
85,9 (2)
92,08 (18)
74,20 (18)
95,1 (2)
166,23 (17)
106,78 (17)
75,18 (19)

(FeZa)

CliarFepa-Nea)
Claa-Feea-Oqa
CliaFeea-Oga
Claa-Feea-Owa)
CliaFeea-Osa
OgsayFe@a-Nea)
Osay-Fea-Oua)
Ogsay-Fea-Oga)
Osay-Fea-Oua)
Oq1aFea-Oua)
Oga-Fea-Oua)
Ogay-Fea-Oua)
Nga-Feea-Oqa
Nga-Feea-Oga
Nga-Fea-Owa
Fea-OaasFeqa
Fea-Opa-Feqa
Fea-OuaFeaa

Fe2a)-Osa-Fega

89,22 (14)
94,22 (12)
97,41 (12)
87,74 (13)
165,08 (14)
89,95 (18)
93,84 (16)
96,83 (18)
77,88 (18)
107,3 (2)
74,52 (18)
174,42 (17)
150,4 (2)
75,9 (2)
102,2 (2)
104,4 (2)
105,1 (2)
100,75 (19)
102,48 (19)

Clavy-Fe@n-Nap)
Clavy-Fe@n-Oq)
Cliv)-Fen)-Og)
Cl(lb)'Fe(Zb)'O(4b)
Clavy-Fe@n-Ogsn)
Ogsby-Fen)-Nav)
Osby-Fe@n)-Oqv)
Osty-Fen-Ogn)
Osty-Fe@n)-Ouv)
Oqy-Fen)-Own)
Ogp)-Fe@n-Oqv)
Ogpy-Fen-Owp)
Nav)-Feen)-O)
Ngv)-Fe@n)-Og)
Nab)-Fe@n)-Owp)
Fen-Oqv-Feq)
Fen-Ogn-Feqy)
Fen-Own-Feay)

Fen)-Osn)-Feg)

88,82 (17)
94,17 (13)
97,93 (14)
87,69 (14)
164,75 (13)
90,5 (2)
93,94 (18)
96,70 (17)
77,55 (17)
107,62 (18)
74,18 (16)
174,01 (18)
150,49 (18)
76,33 (19)
101,8 (2)
104,50 (17)
105,54 (17)
100,81 (17)
102,82 (19)
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(Fes,) (Fesp)
Clay-Fe@a-Oua 99,66 (15) Clany-Fen-Ou) 96,43 (15)
Cla-Fe@a-Osa 122,57 (15) Clisny-Fen)-Oua) 99,86 (14)
Clisa-Fea-Oua) 96,52 (14) Clsb-Fean-Ogs) 122,40 (14)
Clsay-Fea-Osa) 126,32 (14) Oun-Fen-Ogs) 78,73 (17)
OuarFesa-Osa 78,81 (17) Cliany-Fen-Ogn) 111,20 (7)
Cla-Fe@a-Claa) 111,00 (8)

2.3 Réactivité des complexes 9, 10 et 11 vis-a-vis d’oxydants chimiques

2.3.1 Réactivite des complexes 9 et 10; caractérisation des espéces intermédiaires u-
oxo difer (I1l)

De nombreuses études ont ét¢ menées afin d’obtenir des especes oxo du fer (IV) a partir de
complexes du Fe(Il) avec des ligands pentadentates ou hexadentates de type amino-pyridine
ou cyclam.m’ 31 Un Fe(IV)-oxo0 est considéré comme un intermédiaire clé dans les cycles
catalytiques de systémes biologiques hémiques ou non hémiques a fer, générés a partir de la

réaction de composés du fer(Il) avec de I"oxygéne !

, ou avec un bon donneur d’oxygene (e.g.
PhIO, m-CPBA, ou I’acide peracétique).'® 2PH#2HBI 11 o5t reconnu que la structure de
complexes du fer (II) d’une part et le solvant d’autre part sont des facteurs importants pour la
régénération d’espéce Fe(IV)-oxo par activation de I’oxygéne.”!! Par ailleurs, des espéces
Fe'“hydroperoxo de systémes mononucléaires ont pu étre générées par un oxydant fort, tel
H,0,, en présence d’un réducteur et de protons.*™! Ainsi, les complexes obtenus peuvent
catalyser 1’oxydation d’un substrat organique. Dans notre cas, ’étape préliminaire consistera

a étudier la réactivité de nos complexes en présence des oxydants, H,O, et O,, a température

ambiante, et a caractériser les especes formées par spectroscopie d’absorption UV-visible.

a) Réaction entre le complexe 9 et [’oxygene ou le peroxyde d’hydrogene
i) Réactivité de 9 vis-a-vis du dioxygene

Le spectre d’absorption du complexe 9 en 1’absence d’oxygene (spectre bleu, Figure 111.24)
présente deux bandes d’absorptions situées a 283 nm (¢ = 12000 M .cm™) et 4 276 nm (g =
10120 M™'.cm™), attribuées aux transitions électroniques m—mn*. La bande MLCT (Metal to
Ligand Charge Transfer) qui correspond au transfert de charge des orbitales to, du F e vers les
orbitales m* du ligand, responsable de la couleur de solution, n’est pas observée ici; ceci peut

étre di a la faible concentration de la solution.
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Figure I11.24 Suivi par absorption UV-visible la réaction du complexe 9 (1 mM) dans 1’acétonitrile en
présence d’oxygene a température ambiante : 10 cycles (1 scan tous les 2 min), puis 50 cycles (1 scan
tous les 10 min); insert: évolution de la bande a 358 nm en fonction du temps.

Le bullage de I’oxygene, pendant 5 min dans la cuve UV-visible, d’une solution acétonitrile
de 9 initie I’apparition d’une bande d’absorption située vers 358 nm (¢ = 7921 M™'.cm™) et
d’un épaulement de plus haute énergie (Amax = 315 nm; € = 9041 M'.cm™), caractéristiques
d’une espéce bis p-oxo difer (I11).1?! La réactivité du complexe 9 est rapide puisqu’on atteint
le maximum de ’absorption au bout de 60 min (Figure I11.24-Insert). Il est important de noter
que l’espece finale a évolué progressivement apres le passage d’un état intermédiaire

caractéris¢ par la bande d’absorption intense a 358 nm (Tableau I11.9).

Par comparaison, Thallaj " a observé un phénoméne identique au nétre, lors de la réaction du

complexe [Fe''CL,(TPA)] avec de I’oxygéne (bullage pendant 5 min dans 1’acétonitrile);
I’espece finale est caractérisée par une bande d’absorption forte a 380 nm, et une seconde
bande faible située vers 323 nm. L’analyse de cristaux de ce composé par diffraction des
rayons X ont permis d’obtenir la structure de cette espéce, comme étant un complexe du bis

p-oxo du Fe(Ill). Les similitudes spectrales (UV-visible) de 1’espece dérivant de 9 ou de
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[Fe™CLy(TPA)] "' par oxydation, suggére la formation aussi, dans notre cas d’un composé j-

oxo du fer (III) (voir Schéma II1.6).

Tableau I11.9 Données spectroscopiques A pax /MM (€ max /M'l.cm") relatifs aux espeéces issues de la
réaction des complexes 9, 10 et 11 avec O,, H,0O,, enregistrés dans CH;CN.

Sous Argon Avec O, Avec H,0, Réf
9 283 (12000) 358 (7921) 359 (3244) Ce
travail

276 (10120) 315 (9041) 320 (2925)

10 283 (12090) a 337 (3931)
275 (10082) 835 (478) "

11 258 (9100) a 570 (504)°
317 (3400) 354 (6640) "

316 (9750)

? Non déterminé
® Produit intermédiaire

ii) Réactivité de 9 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene

L’ajout de 20 équivalents de peroxyde d’hydrogene dans la cuve UV-visible contenant une
solution de 9 (0,5 mM) dans I’acétonitrile a température ambiante, initie 1’apparition de deux
bandes d’absorption, une a 359 nm (g = 3244 M.cm™) et une seconde a 320 nm (g = 2925 M"
'.em™) (Figure II1.25). Si nous comparons les spectres UV-visible des produits de la réaction
de 9 avec soit du dioxygene, soit du peroxyde d’hydrogene dans de 1’acétonitrile nous
constatons que ’allure des spectres est la méme dans les deux cas (Figures I11.24 et Figure
I11.25). Cette observation nous amene a conclure a des structures identiques ou trés proches
pour les deux produits obtenus a partir de 9 par réaction avec ces deux oxydants. Par ailleurs,
comme discuté dans le paragraphe (i) ci-dessus, le produit formé par réaction de I’oxygene
avec 9 peut étre attribué a une espece p-oxo-difer (III), qui peut également étre proposée pour
le composé obtenu avec H,O,. En résumé, la réaction du complexe 9 avec les oxydants O, et
H,0, donne lieu a la formation d’une seule espece p-oxo-difer (II1) (9'). A ce stade de 1’étude,
aucun intermédiaire n’a pu étre isolé ni formellement caractérisé. Cependant, en comparant
nos résultats avec ceux de Kurtz. Jr [46], de Cerdonio ou Branca et al. [48]’[49], et de Bryliakov et

5% hous suggérons, pour expliquer la formation de I’espéce p-oxo difer (III) (9'), un

al.
mécanisme en trois ou quatre étapes décrit dans le Schéma IIL.6. L’identification de
I’intermédiaire (a), dans la premiere €tape, nous semble certaine au vu de la structure de 9
¢tablie dans [’acétonitrile et discutée dans le paragraphe 3.1.2; (a) résulterait d’une

substitution d’un ion chlorure par une molécule d’acétonitrile. Ce ligand (CH3CN) est labile,
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ce qui rend le complexe (a) apte a réagir avec de bons oxydants, tel O, et H,O,. Les autres

intermédiaires possibles [(b)-(e)] ont été proposés sur la base de données de la littérature.*® 4%

50]

A=359 nm
P * + L 4 L 4 L 4
® *
E 40 60 80 100 120 140
- Temps (min)
T T T T _-— 1 1
240 340 440 540 640 740 840

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.25 Suivi par absorption UV-visible, de la réaction de 20 équiv. de H,O, avec 9 (0,5 mM),
dans I’acétonitrile a température ambiante : 10 cycles (1 scan tous les 2 min), puis 20 cycles (1 scan
tous les 15 min); insert : coefficient d’extinction molaire vs temps, a Ay = 359 nm.
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-1+

p-oxo-difer (1)

S

Schéma I11.6 Mécanisme proposé pour la formation de I’espéce p-oxo difer (I1I) (9').
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b) Réaction du complexe 10 avec le peroxyde d’hydrogeéne

Le spectre UV-Visible, a température ambiante, du complexe 10 dans 1’acétonitrile (0,7 mM)
présente deux bandes dans I’ultra-violet 4 283 nm (g = 12,0 mM'.cm™) et 275 nm (¢ = 10,1
mM™.cm™) (Figure I11.26(a)). La réaction dans la cellule de ce composé 10 (de couleur jaune-
orangé) avec deux équiv. de peroxyde d’hydrogene (H,0O,) dans I’acétonitrile a température
ambiante, donne lieu a la formation instantanée d’une solution verte d’un produit 10'. Son
spectre UV-Visible est caractérisé par deux bandes d’absorption localisées a 337 nm (3931 M’
"em™) et 835 nm (¢ = 478 M™.cm™), attribuées a des bandes MLCT et d-d, respectivement
(Figure I11.26(b)).

3,5
34 ()

25 A

15

| . \

250 350 450 550 650 750 850

Abs

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.26 Spectres UV-visible (a) du complexe 10 dans ’acétonitrile (0,7 mM), et (b) du produit
de la réaction de 10 avec 2 équiv. de H,O,, a température ambiante : 20 cycles (1 scan/2 min), puis 20
cycles (1 scan/5 min).

La valeur de € pour la transition de transfert de charge (MLCT) suggere que le fer dans 10 est
de haut spin. Les bandes d’absorption UV-visible de 10' sont caractéristiques de celles
observées pour des complexes "Fe™'=0". Par exemple, de tels produits ont été caractérisés
par Rhode et al."*" lors de la réaction de [Fe""(TMC)(OTf),] (TMC = 1,4.,8,11 tétraméthyl-1,
4, 8, 11 tétraazacyclotétradécane) avec de 1’iodosylbenzéne (PhIO) ou avec du peroxyde

av)

d’hydrogéne, la réaction étant lente dans ce dernier cas.?” *! Des complexes Fe™-oxo
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similaires ont été identifiés par plusieurs autres auteurs,'**PP1HS2 qont le Tableau 111.10

regroupe quelques-uns de ces modeles.

Tableau II1.10 Données spectroscopiques de complexes Fe™=0 obtenus par spectroscopie UV-

visible

Complexe Oxydant utilisé Amax (NM) e(M'.cm™) Références
[Fe"V(0)(TMC)(NCCH;)]** PhIO 820 400 1201
[Fe"(0)(TMC)(CF5S05)]" 0, 825 370 1441
[Fe"(O)(TPA)J** CH;CO;H 724 300 1o
[Fe™(O)(TMCS)J** m-CPBA 850 ] i1
[Fe" (O)(TPEN)J** m-CPBA 730 380 a2
[Fe'(0)(N4Py)]** PhIO 695 400 is1]
[Fe""(0)(Bn-tpen)]** PhIO 739 400 Is1)
[FeW(O)(L“)]% H,0, 835 478 Ce

travail

En général, les composés FeV)=0 sont obtenus & partir de dérivés du fer(II) avec des ligands

de type cyclam ou aminopyridine, par réaction avec des oxydants forts (e.g. m-CPBA; PhIO;

H,0,, etc...) via un intermédiaire instable, tel "Fe(H)—HzOz" dans le cas ou on utilise le

peroxyde d’hydrogéne comme oxydant, ** selon un mécanisme similaire a celui décrit par

Nam et coll., impliquant une rupture hétérolytique de la liaison O-O avec perte d’une

molécule d’eau ¥ (Schéma I11.7).

H,0,

LFe(Il) ——F——» LFe(II)-HOOH__Z__> LFe(1V)=0

A

B A\_«0H

LFe(IV)=0

Schéma II1.7 Mécanisme proposé pour la formation de I’espéce Fe™=0.

C

En conclusion, par comparaison avec toutes les données précédentes de la littérature nous

pensons pouvoir identifier 10' comme étant un complexe cationique du Fer

av)

-0x0 de

formulation [Fe"(O)(L'*)](OTf),. Notons que sur le spectre UV-visible de 10", il reste deux
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bandes, de faibles intensités, correspondant a des traces du produit de départ 10 ; une étude

complete nécessiterait un temps de réaction de quelques minutes supplémentaires.
2.3.2 Réactivité du complexe 11 vis-a-vis du peroxyde d’hydrogene

Des études préliminaires sur la réactivité de 11 ont été réalisées en présence de peroxyde
d’hydrogene sans substrat organique, a température ambiante. La réaction a été effectuce dans
’acétonitrile, préalablement dégazé par la méthode cryogénique (3 cycles), la cinétique de la
réaction ayant été suivie par spectroscopie UV-vis. Le spectre UV-visible du complexe 11
dans I’acétonitrile présente une bande d’absorption large vers 317 nm (¢ = 3,4 mM™.cm™),
attribuée a une transition de type MLCT. La valeur du coefficient d’extinction molaire est
caractéristique d’un complexe de fer a haut spin. La réaction de 11 avec 1,2 équivalent de
peroxyde d’hydrogéne, a température ambiante (Figure II1.27), est caractéris€e par un
changement de la couleur de la solution (violet) avec apparition d’une bande a 570 nm (g =

31 cette bande

504 M™'.cm™), qui diminue progressivement dans le temps. Selon la littérature,
correspondrait au transfert de charge LMCT du groupement hydroperoxo HOO™ vers le
Fe(Ill). L’espece formée évolue vers une espece plus stable, caractérisée par deux bandes
d’absorption ; une bande intense a 354 nm (¢ = 6,64 mM™.cm™) et un épaulement & 316 nm (¢
= 9,75 M"'.cm™). Ces absorptions sont caractéristiques d’une espéce bis p-oxo Fe(IIl). La
présence d’un point isobestique a 386 nm suggere que l’espéce hydroperoxo évolue
uniquement vers ’espéce finale (pas d’intermédiaire). Le spectre obtenu lors de cet étude est

tout a fait similaire a celui observé lors de la réaction du complexe 4 avec du peroxyde

d’hydrogene dans la chapitre II.
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Figure II1.27 Spectres d’absorption UV-vis de la réaction du complexe 11 avec 1,2 équivalent de
peroxyde d’hydrogene, dans 1’acétonitrile a température ambiante (1 scan tous les 10 min).

2.4 Conclusions sur les complexes du fer 9, 10 et 11

La métallation des ligands L'? et L' par deux types de sels de Fe(Il), FeCl, et Fe(OTf),, a
permis de synthétiser une série de complexes mononucléaires 9, 10 et 11. Ces complexes ont
été caractérisés par différentes techniques spectroscopiques en solution, ainsi que par
électrochimie et par diffraction des rayons X.

Pour le ligand monotopique L'* porteur du motif cyclam, deux complexes, 9 et 10, ont été
obtenus. La diffraction des rayons X a permis de déterminer la structure du complexe 10, dont
les analyses révélent la présence de deux conformations possibles: [Fe(OTf)(L'?)](OTY)
(10.a) et [Fe(OTD),(L")] (10.b). Ces deux structures montrent que 1’ion métallique est
coordiné par les quatre atomes d’azote du cyclam, la sphére de coordination étant complétée a
I’état solide par un (10.a) ou deux ions triflate (10.b). Les différentes tentatives de
cristallisation du complexe 9 n’ont pas permis a I’obtention de cristaux stables. La mise en
solution de ces deux complexes dans 1’acétonitrile conduit a la formation des dérivés ioniques

[FeX(L'™)](X) (X= CI, CF3SO3). Les études électrochimiques montrent que le
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potentield’oxydation est fonction du pouvoir donneur du contre-ion coordiné (0,45 V vs Fc
pour 9, 1,25 V pour 10).

Concernant le ligand ditopique Cyclam-DPA (L'), la mono-métallation par du chlorure de
Fe(II) aboutit a la formation du complexe 11. Les différents essais de cristallisation n’ont pas
permis 1’obtention de monocristaux de 11. Cependant, un produit secondaire de type métalla-
couronne 11', résultant de la réaction de FeCl, avec des traces de pyridinyl-méthanolato, a été
obtenu. Sa structure a été résolue par diffraction des rayons X. Les études IR du complexe 11
en solution ne permettent pas de déterminer de manicre exacte la sphere de coordination du
fer en solution.

Les études de la réactivité des complexes 9, 10 et 11 vis-a-vis du dioxygene et du peroxyde
d’hydrogeéne ont été réalisées par spectroscopie UV-visible (voir Tableau II1.9). Le complexe
9 réagit avec ces deux oxydants et aboutit dans les deux cas au complexe dinucléaire bis-p-
ox0 9' ou le fer est dans I’état redox +III. Le complexe 10 présente quant a lui une réactivité
différente de 9 vis-a-vis de H,O,. Le produit de la réaction est une espece Fe(IV)-oxo
impliquant la rupture hétérolytique de la liaison O-O avec perte d’une molécule d’eau. Ceci
démontre clairement 1’effet du contre-ion sur la réactivité¢ (X =Cl" ou OTf"), potentiellement
lié a la labilité du ligand X et/ou du potentiel redox du complexe (0,45 V vs 1,25 V).

Enfin, la réaction de 11 avec H,0,, analogue de 9, aboutit a la formation d’une espece
hydroperoxo Fe(IlI)-OOH transitoire qui évolue vers un complexe bis p-oxo Fe(IIl).

Par ailleurs, les premicres tentatives de la syntheése des complexes bimétalliques du fer (II)
dérivés des ligands L' et L', ont été réalisées d’une maniére non définitive. La
caractérisation spectroscopique par RMN du proton paramagnétique, IR et UV-vis n’ont pas
permis d’affirmer les structures des complexes désirés. Les résultats obtenus par
spectroscopie de masse en solution révelent la présence des pics moléculaires sur charge
attribués a des complexes mononucléaires, mais un tel résultat, reste insuffisant pour
confirmer la nature des produits obtenus. De méme, les différents essais de cristallisation
n’ont pas permis 1’obtention de monocristaux. Nous ne discuterons pas de cette série de

complexes, car les analyses effectuées a ce stade de 1’é¢tude, ne sont pas reproductibles.
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3. Syntheése, caractérisation et réactivité des complexes du cuivre porteurs
des ligands L', L' et L

3.1. Synthése et caractérisation du complexe 12
3.1.1 Synthese de 12

Le complexe 12 est préparé en faisant réagir 1 équiv. du ligand avec 1 équiv. de sel
métallique CuCl, (Schéma II1.8). Le complexe 12 est isolé sous forme d’une poudre de
couleur bleu-foncé (voir partie expérimentale). Les tentatives de cristallisation dans divers
solvants n’ont pas abouti a la formation de cristaux de qualité suffisante pour une analyse
structurale. L’analyse par spectrométrie de masse en Maldi-TOF dans un mélange
CH3;CN/CHCI3 (1/9 v/v), présente un seul pic mono-isotopique, dont le profil est
caractéristique d’un complexe [Cu(L'?)]", de rapport masse sur charge m/z = 420,12 (m/z
calculé = 420,2) (annexe B). La détection du complexe monocationique [Cu(L'*)]" au lieu du
complexe dicationique 12 ([Cu"(L'*)]*") provient d’une réduction in situ du complexe de

Cu(II), aboutissant a la décoordination des ions chlorure (Schéma 1.8).

N N N7 \N> N
NN
ﬂNN @V ﬂ’@’” RNk
/ 2 77l rems) N
—_—
CH;CN i
2¢r
\ \
\N \N \\N
L12 12

Schéma IIL.8 Synthése du complexe 12 et évolution vers un complexe monocationique détecté en
masse.

3.1.2 Caractérisations spectroscopiques du complexe 12
= Spectroscopie infra-rouge du complexe 12
Le spectre IR du complexe 12 a I’état solide, enregistré entre 4000 cm™ et 400 cm’, est
présenté sur la Figure I11.28 (spectre bleu). Il est caractérisé par une bande faible a 2239 cm™,

superposable a celle du ligand (Figure II1.28, spectre rouge). En effet, le groupement cyano

n’est pas coordiné, a I’état solide, au centre métallique. Le spectre IR révele également la
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présence d’une bande large et forte a 3478 cm’, indiquant une coordination des atomes

d’azote du cyclam au cuivre. Le spectre en solution confirme ceci.

0.8

0,6

Transmittance (%)

04 1 Complexe 12
------- Ligand L12

02 -

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 3000

Nombre d'onde (cm)

Figure I11.28 Superposition des spectres IR du complexe 12 (—), et celui du ligand L' (—), a I’état
solide.

= Spectroscopie RPE dans CH,Cl,, a 150 K du complexe 12

Le spectre RPE de 12, analysé en bande X et en solution gelée dans le dichlorométhane
(Figure 111.29), est typique d’un complexe de cuivre (II) de géométrie pyramide base carrée
ou plan-carré. Les paramétres des composantes g, (2,22), g1 (2,06) et 4, (177 G) ont été
déterminés par simulation, en considérant 4 atomes d’azote dans la sphere de coordination.
Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau III.11. Ces valeurs sont similaires a celles
obtenues par Comba et al.® pour un complexe du cuivre hexacoordiné porteur d’un ligand

cyclam disubstitué par des groupements methyl-pyridine (g, = 2,23 (180 G) et g, = 2,05).
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I T T
2500 3000 3500

Champ magnétique [G]
Figure I11.29 Spectres RPE de 12 enregistré en bande X dans le CH,Cl,, en solution gelée a 100 K (1
mM) expérimental(—), et simulé pour 4 (—) atomes d’azote (g, (2,22), 4,(177 G) et g, (2,06)).

Tableau III.11 Données RPE du complexe 12 en solution gelée (7" = 100 K) déterminée par
simulation et du complexe [Cu(L)]*"

&l gL A| (Gauss) Réf.
12 2,22 2706 177 Ce travail
u R .
Cu(L)]*' 2,23 2,05 180 (541

L = 1,7-dimethyl-1,4,7,11-tetraazacyclotetra-decane

= Spectroscopie UV-visible du complexe 12

Le spectre UV-visible du complexe 12 enregistré dans 1’acétonitrile (Figure 111.30), présente
une bande d’absorption & 228 nm (¢ = 9,62 mM™.cm™), attribuée aux transitions m—n* du
groupement phényle. Cette bande est déplacée d’environ 49 nm vers les plus hautes énergies
par rapport & celle du ligand libre (L'?) (Amax = 277 nm). Quant 4 la bande intense située a 318
nm (¢ = 4,88 mM™.cm™), elle est attribuée a un transfert de charge des atomes d’azote du
cyclam vers une orbitale d du cuivre (ON(mine) — dcu), selon les travaux décrits par Silverstein
et al.™!. Une bande d’absorption est également détectée a 655 nm (¢ = 165 M.cm™). Cette

dernicre est caractéristique d’une transition d-d de I’ion métallique, et est responsable de la
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couleur bleue du complexe. Elle est comparable a celle obtenue par Comba et al. (639 nm)

541561 hour un complexe cylam disubstitué possédant une géométrie pseudo-octaédrique. Ceci

confirme les résultats obtenus par spectroscopie RPE (géométrie tétragonale).

L

277 655

Abs

an A
400 500 600 700 800 S00

220 320 420 520 620 720 820

Longueur d'onde (nm)
Figure II1.30 Spectres d’absorption UV-vis du complexe 12 (—) et du ligand L (—), dans

I’acétonitrile a température ambiante.

3.1.3 Suivi par spectrophotométrie du dosage du ligand L'? par CuCl,

Le titrage spectrophotométrique a été utilisé afin de confirmer les résultats obtenus avec L'
par synthese steechiométrique. Cette méthode est intéressante pour comparer les résultats
obtenus avec les ligands ditopiques L' et L', susceptibles d’aboutir 4 la formation de
complexes dinucléaires. Le dosage a été réalisé suivant le protocole présenté sur le Schéma
II1.9. A une solution du ligand Lu, d’une concentration de 0,5 M dans 1’acétonitrile, nous
avons ajouté progressivement le sel métallique (CuX,, X = CI'; OTf), la formation du
complexe étant suivie par spectroscopie UV-vis. Les spectres enregistrés a chaque ajout de 25
uL (soit 0,125 équivalent) sont présentés sur la Figure I11.31. Les données sont rassemblées

dans le Tableau I11.12
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Suivi par :
UV-vis
et/ou
N
Solution du

ligand LY dans
MeCN (0.5 M).
Y =12.14et 15

Une solution de CuX, (10 M):

X=Cl, OTf.

Schéma I11.9 Procédure suivie pour la complexation in situ.

) e —Tigand 112
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— 0.30 équiv.
—_— 0.75 équiv.
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0,12 -
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Figure IIL31 Titration spectrophotométrique du ligand L" par CuCl, dans

température ambiante.

I’acétonitrile, a

Les spectres UV-visible illustrés sur la figure ci-dessus, suggerent 1’apparition de trois bandes

d’absorption entre 250 et 900 nm. Une bande dont le maximum est centré a 276 nm (¢ =10,0

-1 -1 o .- oy . ~
mM ™ .cm), est attribuée aux transitions m=—n*. Une deuxieme bande intense apparait vers

306 nm (¢ = 3570 M'.cm™). Cette bande caractérise un transfert de charge des orbitales oy

vers une orbitale d du cuivre (ox — d). Une troisieme bande large est observée dans le visible,
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située a 780 nm (e = 97 M'.cm™), attribuée a une transition d—d. Cette derniére est décalée
d’environ 125 nm vers les énergies plus basses par rapport au complexe synthétisé selon la
voie steechiométrique.

Tableau II1.12 Données Spectroscopiques A max / NM [Em/M™.cm™'] obtenues pour les complexes 12,

13 et 14 synthétisés par ajout progressif (jusqu’a 1 équiv.) de sel de Cu(Il) in situ dans CH;CN, ainsi
celles obtenues pour les ligands L'? et L.

L"? L* 12 13 14
T —* 277 [10450] 261 [28310] 276 [10020] 264 [28300] 261 [28790]
on—d / / 306 [3570] 297 [3190] 312 [2710]
d—d / / 780 [97] 776 [65] 632[44]

3.1.4 Etude par voltammétrie cyclique du complexe 12

Les études électrochimiques du complexe 12 ont été réalisées par voltammétrie cyclique dans
I’acétonitrile et le dichlorométhane, en présence de NBusPFs. Le Tableau I11.13 regroupe les
valeurs des potentiels de 12 dans ces solvants. Dans 1’acétonitrile, le complexe 12 présente un
pic de réduction a Ep(1) = - 0,61 V vs Fc a 0,1 V.s™ lors du balayage vers les potentiels
négatifs (Figure I11.32-A). Ce pic correspond a la réduction monoélectronique du complexe de
Cu(Il) présent en solution, comme attesté par voltammétrie a 1’électrode tournante (Figure
I1.32-C). Le balayage retour montre I’apparition de deux pics dont I’intensité relative varie
avec la vitesse de balayage. Ainsi, a faibles vitesses (0,02 V/s), un seul pic d’oxydation est
détecté a Ep(1) =- 0,51 V. Lorsque la vitesse augmente, un second pic apparait a Ey.(2) = -
0,22 V (Figure I11.32-A). Lors du deuxiéme cycle, un nouveau pic de réduction est observé a
Epe(2)=- 0,28 V (Figure 111.32-B). Ce comportement est typique d’un échange électronique
impliquant quatre espéces redox dans le cadre d’un schéma carré. Il est similaire au
comportement décrit par Amatore, Verpeaux et al. ! pour un complexe de cuivre (II) porteur
d’un ligand cyclam, ou I’échange d’électron Cu(Il)/Cu(l) fait intervenir un changement de
conformation (I/III) du cyclam. On note également que les voltammogrammes du complexe
ne présentent pas de pic d’oxydation a 0,7 V, ce qui indique qu’il n’y a pas d’ions chlorure

libres en solution, et que le complexe est probablement sous la forme [Cu"(CI)(L'3)]".
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Dans le dichlorométhane (Figure I11.33), le complexe 12 présente un comportement similaire
a celui observé dans 1’acétonitrile. L’¢lectrolyse exhaustive de la solution a -0,6 V sous
atmosphere inerte aboutit a la formation du complexe cuivreux qui s’oxyde a -0,28 V. La
coulométrie montre un échange monoélectronique. La faible différence entre les valeurs de
potentiels de pics (CH,Cl, vs CH3CN) peut étre attribuée a des effets liés a la polarité du

solvant et/ou a la présence de molécules d’eau résiduelle dans le milieu électrolytique.

A B
T T T T T T L) T T
59 surpt 204 SurPt 020V,
10 4 ] E
10 4
5]
§ & G i
P i
<T. 04 ‘-_:
=
= - -104 |
-5
-10 - | -204 |
-15 -30
T T T T T T T T T
1.5 10 05 0.0 05 1,0 15 A0 05 0.0 05
ElVvs Fc E/VvsFc
c
20 T T T T
104 RDE a 0.02 V (1000 RPM)
04 -050V — 1
<
==
<70 T T T T T T
2.0 15 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

EtVvsFc

Figure II1.32 Voltammogrammes cycliques (£ / V vs Fc) dans CH;CN/NBu,PF¢ 0,1 M sur électrode
de platinum, A) d’une solution du complexe 12 a différents vitesses (0,01 < v (V/s) > 0,2); B)
Balayage a deux scans d’une solution du complexe 12 a différents vitesses (0,01 <v (V/s) > 1); C)
Voltammérie a I’électrode tournante (1000 RPM).
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Tableau I11.13 Données électrochimiques (£ / V vs Fc, v = 0,1 V/s) du complexe 12, comparées a
celles obtenues par titration pour les complexes bimétallique 13 et 14.

CH;CN CH,Cl,
Ey (V) Ep (V) Ep (V) Ep (V)
[CuCl(L")] (12) -0,61 -0,51;-0.22 0,77 -0,63 ; -0,29
-0,84° -0,67° -1,06" -0,93°
[Cu,ClL(L'] (13) -0,60" 0,46 -0,85" -0,60°
-0,65° -0,41° -0,60° -0,38"
[Cuy(OTH),(L"] (14) -0,25" -0,18" - -

* Pic apparaissant aprés I’ajout d’un équivalent de cuivre(II).
®Pic apparaissant aprés I’ajout de deux équivalents de cuivre(I).

Sur Pt B

< <
= 5 = 54
-10 4
-4 4
-15 4
6 -20
T T T T T T T T T T
1.5 1.0 05 0.0 05 1.0 10 -0.8 0,6 0.4 0.2 0,0 0.2 0.4
ElVvsFc El Vvs Fc
25 T T T T
VC aprés électrolyse, 4 0.1 V.s™ sur Pt C
2.0
E =-030V — .
[
1.5 4
E _=150 mV 4
< 10 "
= AE, =70 mV
0.5 i
0.0
-0.5
o
1 0 T T T T T T T
-10 0.8 -0.6 -04 -02 0.0 02 04

ElVvsFe

Figure II1.33 Voltammogrammes cycliques (£ / V vs Fc) d’une solution 1 mM du complexe 12 dans
CH,Cl,/ NBuyPF¢ 0,1 M sur électrode de platinum, A) d’une solution du complexe 12 av=20,1 V/s;
B) Voltamétrie cycliques a différents vitesses de balayage (0,01 < v (V/s) > 1); C) Voltamétrie
cyclique d’une solution de 12 aprés électrolyse 4 0,1 V.s™.
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3.2 Synthése et caractérisation du complexe dinucléaire du cuivre 13
3.2.1 Synthése du complexe 13

Le complexe 13 est préparé par la réaction d’un équivalent du ligand L'* avec 2 équivalents
de sel métallique Cu"Cl,, dans 1’acétonitrile, a température ambiante. Il apparait sous la forme
d’une poudre bleue, obtenu avec un rendement de 43% (voir partie expérimentale). Le spectre
de masse présente plusieurs pics dont un majoritaire a 706,15 (Annexe B). Cette valeur est
caractéristique d’un complexe bis-Cu(l) porteur du ligand L' et d’un ligand CI', de
formulation suivante : [Cu,CI(L'"*)] *. Par comparaison au complexe 12, il est probable que
I’ion CI soit coordiné au Cu(l) situé dans le site DPA. Le Schéma II.10 présente une

structure hypothétique pour le complexe analysé par spectrométrie de masse.

—1 af
N NZ> \ =
<NNN <N ’Cu':ﬁ ;
7/
= 2o +2e" (MS) _
D) — s e
CH,CN N N-
=\, scr T™Nea
_— Fa
N\ R
L14

Schéma III.10 Structure proposée du complexe 13 bis-réduit lors de I’analyse par
spectrométrie de masse.

3.2.2 Caractérisation spectroscopique du complexe 13
= Spectroscopie infra-rouge du complexe 13

Le spectre infra-rouge du solide 13 (Figure 111.34), présente une bande d’absorption vers 3400
cm’, caractéristique d’une vibration d’élongation v (OH) de I’eau, ce qui révéle la présence
des molécules d’eau co-cristallisées dans le produit. Les bandes d’absorption situées vers
2867 et 2915 cm™ sont déplacées d’environ 85 a 20 cm™ par rapport au ligand libre (L'%)
(2782 et 2935 cm™, respectivement). Elles sont attribuées aux liaisons des groupements CHj
et CH, symétriques et asymétriques du cyclam et du site DPA. La bande d’absorption du
complexe & 1608 cm™ est caractéristique de 1’étirement de la liaison conjuguée C=C des
groupements phényle et pyridine. Elle est déplacée de 19 cm™ par rapport au ligand libre

(L', ceci suggére la présence d’un ion cuivrique dans le site de DPA.
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Figure 11134 Spectres IR du ligand L' (—), superposé & celui du complexe 13 (—), a I’état solide.
= Spectroscopie UV-visible du complexe 13

Le spectre UV-Visible du complexe 13 dans [’acétonitrile et le dichlorométhane (Figure
I11.35), présente trois bandes d’absorption situées a 262, 290 et 774 nm, caractéristiques des
transitions m—n*, dN—n* et d—d, respectivement (Tableau III.12). En comparant avec les
résultats de la littérature, les valeurs des maxima des bandes et des coefficients d'extinction
molaire de ce complexe sont en accord avec une géométrie plan-carrée (symétrie Dyy)."* Sur
le spectre enregistré dans 1’acétonitrile (Figure II1.35, spectre bleu), on note également une
bande faible vers 462 nm (¢ = 199 M"'.cm™), caractéristique de transitions d—d dans le
complexe [Cu(CH3;CN)4Cl,]. Ceci a été de méme observé lors du suivi spectroscopique du
titrage du sel CuCl, dans I’acétonitrile par le ligand L'?. Par ailleurs, cette bande n’apparait
pas dans le cas ou le dichlorométhane est utilis€ comme solvant. Ceci indique la présence

d’un 1éger exces de sel de cuivre lors de la formation de 13, en suivant cette méthode.
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Figure I11.35 Spectres UV-visible du complexe 13 dans 1’acétonitrile (—) et dichlorométhane (—).

3.2.3 Suivi par spectrophotométrie du dosage du ligand L™ par CuCl,

De la méme maniére que pour le dosage du ligand L'2, le titrage d’une solution du ligand L'

par deux équivalents de sel métallique CuCl, a été réalisé a température ambiante dans
I’acétonitrile. Apres ajout d’un équivalent de cuivre, le spectre UV-vis (Figure 111.36) montre
I’apparition d’une bande d’absorption forte & 301 nm (¢ = 2,36 mM™.cm™), attribuée aux
transitions électroniques de type Oneaminey—d. De méme, le spectre est caractérisé par une
bande d’absorption dans le visible & 776 nm (¢ = 65 mM.cm™), correspondant & une
transition d-d de I’ion cuivreux. L’addition d’un second €quivalent de sel de cuivre induit une
augmentation de I’absorbance pour ces deux bandes ainsi qu'un léger effet hypsochrome (5
nm), autrement dit un déplacement vers les plus hautes énergies. Il est a noter qu’aucune
bande n’est observée a 462 nm lors de I’ajout de sel de cuivre. Ces ¢léments suggerent
fortement la bimétallation du ligand L'. 1l est cependant difficile d’attribuer le site
préférentiel de complexation (cyclam ou DPA) sur la seule base de ces données
spectroscopiques. Il faut enfin ajouter que le spectre final obtenu par titrage apres ajout de 2
équivalents de CuCl, est similaire a celui obtenu pour le complexe 13 synthétisé par voie

steechiométrique en tube de schlenk.
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Figure I11.36 Spectres d’absorption UV-visible du complexe 13 obtenus par titrage du ligand L' (0,5
mM) avec 2 équivalents de Cu"'Cl, (10 mM), dans 1’acétonitrile a température ambiante.

3.2.4 Titrage voltammétrique du ligand L' par CuCl,

Le titrage du ligand L' avec le sel métallique CuCl, a également été suivi par voltammétrie
cyclique, afin de tenter de caractériser les propriétés redox de chacun des deux sites de
coordination (Figure I11.37). L ajout d’un équivalent de sel de cuivre aboutit a la disparition
des pics d’oxydation du ligand L' (0,20 V et 0,83 V) et I’apparition d’un pic de réduction a -
0,84 V vs Fc ainsi qu’un pic en oxydation a 0,72 V. Le systéme en réduction est quasi-
réversible et est différent de celui observé pour le complexe 12 dans les conditions identiques
(-0,61 V, cf Tableau III.13). Ce résultat suggere fortement que la premiere métallation a lieu
sur le site DPA. La présence du pic d’oxydation a 0,7 V est indicatrice de la présence en
solution d’ions libres chlorure. Ainsi, aprés ajout d’un équivalent, le complexe est
probablement sous la forme [Cu(CI)(L'*)]". L’ajout d’un deuxiéme équivalent de CuCl,
modifie la réponse voltammétrique. Un nouveau systéme réversible apparait a E° = -0,53 V
(AE, =70 mV). Il est a noter que les pics présents apres un seul ajout ne sont pas affectés. Ce
systéme réversible correspond logiquement au systéme Cu(Il)/Cu(l) pour I’ion métallique

dans le site cyclam, le potentiel du pic de réduction (-0,60 V) étant quasi-identique a celui
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obtenu pour le complexe 12 (-0,61 V). L’absence de variation de I’intensité du courant pour
le pic d’oxydation montre que 1’ajout du deuxieme équivalent de CuCl, n’entraine pas une
augmentation de la concentration en ions chlorure en solution. Ce résultat est en accord avec
celui obtenu pour le complexe 12 par voltammétrie. En effet, aucun pic d’oxydation relatif a
la présence d’ions chlorure n’a été observé pour ce dernier (Figure I11.32), confirmant ainsi

que le deuxieme équivalent de CuCl, se fixe sur le motif cyclam.

T I T I T I T I T
2549 ——Ligand L"
1 — 0.50 equiv. de CuCl,
20 + 1 " " i
4 — 150
154 — 2
10 - N
<
1 -
T 54
0
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 15

E/Vvs Fc

Figure I11.37 Réaction de titrage, suivi par voltammétrie cyclique (£ / V vs Fc) sur carbone vitreux
d’une solution 1 mM du ligand L' avec 2 équiv. de CuCl, dans CH;CN / NBuPF4 0,1 M (v =0,1 v/s)

178



Chapitre 111 : Complexes du fer et du cuivre porteurs de ligands ditopiques Cyclam-DPA.

3.3 Synthese et caractérisation du complexe dinucléaire du cuivre (II) 14

3.3.1 Titrage spectrophotométrique du ligand L' par Cu(OTf),

La syntheése du complexe 14 a été réalisée par ajouts successifs de Cu(OTf); sur une solution
du ligand L' dans P’acétonitrile a température ambiante. Le titrage a été suivi par
spectroscopie UV-vis (Figure II1.38). Les spectres d’absorption présentent trois bandes entre
250 et 900 nm. La bande située 4 261 nm (¢ = 28,8 mM'.cm™) est caractéristique d’une
transition =—n* du ligand. Deux autres bandes larges et intenses 4 312 nm (¢ = 2,7 mM".cm’
et 4632 nm (¢ = 144 M™'.cm™) ont été détectées. Les maxima d’aborption dans "'UV sont
proches de ceux obtenus pour le complexe 13 (cf. Tableau II1.12) . On note cependant que la
bande d-d dans le visible est déplacée vers les plus hautes énergies pour le complexe 14. Cet

effet est corrélé a la coordination d’ions chlorure au cuivre pour 13.
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Figure II1.38 Titrage spectrophotométrique du ligand L' (0,5 Mm) avec 2 équiv. de Cu"(CF;SO;),
(10 mM), dans I’acétonitrile a température ambiante ; insert : suivi du maximum d’absorption en
fonction de nombre d’équivalent & A,,x = 312 nm.
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3.3.2 Titrage voltammétrique du ligand L' par Cu(OT}),

De méme maniére que pour le complexe 13, le titrage du ligand L' avec le sel métallique
Cu(OTf), a été suivi par voltammétrie cyclique dans 1’acétonitrile (Figure II1.39). Le
comportement redox est similaire a celui observé avec CuCl,: disparition des pics
d’oxydation du ligand, apparition de deux systémes redox en réduction. On observe cependant
I’absence de pic d’oxydation a 0,7 V apres ajout de sel de cuivre, ce qui confirme que le pic
observé pour le titrage avec CuCl, correspond bien a I’oxydation des ions chlorure. D’autre
part, les potentiels de réduction sont décalés vers des valeurs plus positives (250 mV). Ce
résultat est 1ié a I’effet donneur des anions triflate ou de 1’acétonitrile coordinés, qui est plus

faible que celui des ions chlorure.
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Figure II1.39 Titrage par voltammétrie cyclique (E / V vs Fc) du ligand L' par 2 équiv. de
Cu''(OTf),, sur platine d’une solution 1 mM du ligand L' avec du Cu(OTf), dans CH;CN / NBu,PF;
0,1 M (v=0,1 v/s).
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3.4 Synthese et caractérisation du complexe de cuivre [Cuz(L)(0TH), (X)

Comme décrit précédemment (voir paragraphe 1.2), la synthése du ligand ditopique L'* méne
a la formation, en faibles quantités, du ligand L'>". Sur une fraction du ligand non purifié sur
une colonne ou par extraction liquide/liquide, nous avons tenté¢ de réaliser la synthése d’un
complexe dinucléaire du Cu(Il) par ajout de deux équivalents de sel métallique [Cu(OTf);]
dans D’acétonitrile, a température ambiante. Aprés purification, le produit isolé a été
caractérisé par spectrométrie de masse (Maldi-TOF). Le spectre obtenu suggere la présence
d’un complexe bimétallique [Cua(CF3SO5)(L')]*" avec un rapport masse sur charge m/z =

978,04 (calculé 977,41) (voir annexe B).

La cristallisation du produit, par évaporation lente dans le dichlorométhane a température
ambiante, a permis d’obtenir des monocristaux bleus qui ont été analysés par diffraction des
rayons X. La structure cristallographique révele 1’obtention d’un complexe secondaire
bimétallique du cuivre (II) de formulation bis{Cu p-(OCH,CsH4BrN),}, not¢ X' (Figure
I11.40). Notons que les différentes tentatives n’ont pas abouti a 1’obtention des cristaux du

complexe désiré.

Quelques données cristallographiques relatives au complexe secondaire sont reportées dans le
Tableau II1.14. Le complexe X' présente un centre de symétrie, il cristallise dans un systéme
orthorhombique du groupe d’espace pbca. Ce complexe cristallise avec deux molécules de

triflate comme contre-ion, mais aucune molécule de solvant n’est présente.

Tableau I11.14 Quelques valeurs des longueurs de liaisons (A), des angles (°) du complexe X'

Liaisons (A) Angles (°)
N(1)-Cu(1) 2,057 (8) 0O(1)-Cu(1)-N(2) 166,2 (3)
N(2)-Cu(1) 2,022 (7) O(1)-Cu(1)-N(1) 82,3 (3)
O(1)-Cu(1) 1,909 (6) N(2)-Cu(1)-N(1) 108,7 (3)
0(2)-Cu(1) 2,251 (6) 0(1)-Cu(1)-0(2) 109,5 (2)
O(1)-Cu(1)#1 1,983 (6) N(1)-Cu(1)-0(2) 101,1 (3)
Cu(1)-Cu(1)#1 3,039 (2) O(1)#1-Cu(1)-N(1) 156,0 (3)
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=5 ,

Figure II1.40 Représentation ORTEP du complexe bis p-alkoxo Cu(Il) (X'), les couleurs des atomes :
Bleu = Cu, blanc = C, bleu ; N, rouge = O, jaune = S ; rose = F, marron = Br.

La structure de X' montre que les deux atomes de cuivre sont liés par deux groupements
méthoxo pontés. La distance Cu----Cu est de 3,039 (2) A, une longueur de liaison d’ordre 1.
Cette valeur est tres proche de celle obtenue pour les complexes bis-pu méthoxo di-cuivre (II)
a base de ligands sulfamide avec une distance métal-métal de 3,0216 (11) A environ pour le
complexe [Cu(u-OMe)(L)(NH)], (HL = HL,N-2 (4-methylbenzo-thiazole)benzene sulfon-
amide].5*!

Dans le complexe X', chaque atome de cuivre est de coordinence cing, selon une pyramide-
pentagonale, dont le plan équatorial est constitué¢ par le cluster CuO,N,, composé de deux
atomes d’oxygene (O, Oq#1)) pontés et deux atomes d’azote (N(1), N(2)) de deux unités du
ligand L''. L’atome d’oxygéne O(2) du second ligand L', occupe la position apicale de cette
pyramide. Le calcul du paramétre géométrique d’Addison t = 0,17 (avec t = ([O1)-Cu(1)-N(2)]
- [Oasny-Cuy-Ny] /60) =166,2(3)- 156,0(3)/60) , indique une faible distorsion par rapport a la
géométrie Cqy. Les deux distances Cu-Opmgmoxo NE sont pas équivalentes (A ~ 0,074 A), et
I’angle Cu-O-Cu du pont est de ’ordre de 109°. Ces valeurs sont comparables a celles des
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[S8LISOLIGOLIST] vy Jes distances Cu-O et 1’angle

complexes bis p-méthoxo bis-cuivre reportées
du pont sont égales a 1,915 A et 103°, respectivement °*. La distance Cu)-O() (2,251(6))
indique une faible interaction entre 1’oxygene O() en position apicale et 1’atome de cuivre
Cu(). Cet oxygene (O() et ’atome de brome (Br) en position ortho de la pyridine, sont dans

une conformation frans par rapport au plan moyen du chromophore Cu,O;Ny.

3.5 Conclusions sur les complexes du cuivre 12, 13, 14 et X'

Les complexes 12, 13, 14 ont été synthétisés dans 1’acétonitrile & température ambiante. Seul
le complexe X' donne lieu a la formation de cristaux analysables par diffraction des rayons X.
Pour le complexe mononucléaire 12, les différentes méthodes d’analyse a 1’état solide et en
solution montre 1’incorporation de 1’ion métallique dans le site cyclam. Pour les complexes du
cuivre dans 1’état d’oxydation (II), la voltammétrie cyclique suggere la coordination des deux
ions chlorure au métal. La réduction a I’état de cuivre (I) génére une réorganisation non
négligeable de la sphere de coordination. Les résultats obtenus par spectroscopie RPE et UV-
vis indiquent que 1’arrangement des ligands entourant le cuivre est essentiellement de type
tétragonal (carré-plan, pyramide base carrée). Pour les complexe dinucléaires 13 et 14, les
titrages réalisés par spectroscopie UV-vis ou voltammétrie cyclique amenent a la conclusion
que la premiere métallation a lieu sur le site-TPA, alors que la seconde concerne le site
cyclam. Les deux sites de coordination sont clairement différenciés par le potentiel redox,
quelle que soit la nature du contre-ion utilisé pour le sel métallique (Cl, OTf). On notera
¢galement, dans le cas du complexe 13, que la métallation du site TPA s’accompagne d’un
probable relargage de chlorure provenant de CuCl,, alors que celle du site cyclam ne nécessite

pas une telle décoordination (Schéma III.11).
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Schéma IIL.11 Processus de bimétallation du ligand L'* aboutissant a la formation des complexes 13
et 14 sur la base des études voltammétriques.

Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes étapes de synthése du ligand monotopique
de type cyclam L'* ainsi que celles des ligands ditopiques L'* et L', de type cylam-DPA. Les
différents ligands ont été obtenus avec des bons rendements (~70% a 80%) et caractérisés par
différentes techniques spectroscopiques (RMN H et B C, MS, IR, UV-visible) et
¢lectrochimiques. Différents complexes mono -et dinucléaires du Fe(Il) et Cu(Il) ont été
synthétis€s a partir de ces ligands et de sels métalliques MCl, ou M(OTY), (M = Fe, Cu).

Pour les complexes du fer, trois espeéces mononucléaires 9, 10 et 11 ont été préparées et
caractérisées par différentes techniques spectroscopiques a I’état solide et en solution, ainsi
que par électrochimie. Concernant les complexes avec le ligand L'2, la diffraction des rayons
X a permis de déterminer deux structures possibles pour le complexe 10, ou I’ion métallique
est coordiné par les quatre atomes d’azote du cyclam, la sphere de coordination est complétée
par un ou deux ions triflate ([Fe(OTf)(L'*)](OT) (10.a) et [Fe(OT)(L'*)] (10.b)). Dans
I’acétonitrile, les deux complexes 9 et 10, porteurs du ligand L'?, forment des dérivés
ioniques de formulation [FeX(L')](X) (X= CI, CF;SO5). Les études électrochimiques

montrent que le potentiel d’oxydation du complexe est dépendant du pouvoir donneur du
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contre-ion coordiné. Concernant le ligand ditopique Cyclam-DPA (L', la mono-métallation
par FeCl, aboutit a la formation du complexe 11. La localisation du Fe(Il) dans le site cyclam
ou DPA n’est pas clairement identifiée, fautes de preuves expérimentales suffisantes. Un
produit secondaire de type métalla-couronne, 11', résultant de la réaction de FeCl, avec des
traces de pyridinyl-méthanol, a également été obtenu. Des essais de bimétallation avec du
Fer(Il) et du Cu(ll) ont été réalisés, mais 1’analyse des produits isolés par différentes
techniques spectroscopiques ne confirme pas leur synthese. Quoique les tentatives de
cristallisation des produits obtenus conduisent a 1’obtention de monocristaux d’un produit
secondaire (X'), possédant une structure originale, mais aucune tentative n’a permis d’obtenir
des cristaux des complexes espérés. Un second mode opératoire est proposé dans le schéma
I1.12, ci-dessous.

La réactivité des complexes 9, 10 et 11 vis-a-vis de O, et de H,O, a été suivie par
spectroscopie UV-visible. Les complexes 9 et 10 réagissent différemment avec H,O, : le
complexe 9 génere un complexe dinucléaire Fe(Il) bis-p-oxo 9', alors que le complexe 10
produit une espéce mononucléaire Fe™-oxo. Cette différence de réactivité est purement liée a
la nature du contre-ion (X =CI" ou OTT) coordiné au métal. Elle résulte potentiellement de la
combinaison de deux effets : labilité du ligand Y et/ou potentiel redox du complexe (0,45 V
vs 1,25 V). Concernant le complexe 11 porteur du ligand ditopique L', sa réaction avec H,O,
produit une espece hydroperoxo Fe(IlI)-OOH transitoire qui évolue vers un complexe bis p-
oxo Fe(Ill). Ce comportement se démarque 1égérement de celui du complexe 9 analogue, dont
aucun intermédiaire n’a pas étre détecté.

Pour les complexes du cuivre, quatre espéces mono- et dinucléaires 12, 13 et 14 ont été
synthétisées et caractérisées. Les études en solution du complexe mononucléaire 12, porteur
du ligand L', suggérent que le Cu(Il) est coordiné par les amines du cyclam ainsi que par
deux ions chlorure, I’arrangement des ligands entourant le cuivre est, en général, de type
tétragonal (carré-plan, pyramide base carrée). Pour les complexe dinucléaires 13 et 14
porteurs du ligand L', les différents titrages réalisés suggérent une premiére métallation sur
le site-TPA, et une seconde sur le site cyclam. Ces deux sites présentent, en effet, des

potentiels redox différents.

Ces premiers résultats ont ainsi permis de démontrer qu’il était possible de synthétiser un
ligand ditopique de type TPA/Cyclam et que I’incorporation des ions cuivriques sur chacun

de ces sites était réalisable de manicre controlée (suivi voltammeétrique). Concernant les
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complexes du fer(Il), nos études se sont arrétées a des complexes mononucléaires qui sont
réactifs vis-a-vis des oxydants chimiques. Dans 1’objectif d’aboutir a la formation de
complexes dinucléaires "Fe-Fe" ou "Fe-Cu", il est envisagé de réaliser une synthese par ajouts
successifs d’un premier équivalent du sel métallique, suivi de la complexation (spectroscopie,
voltammétrie), afin de stabiliser cette premiere espece avant 1’ajout d’un second €quivalent du
sel métallique. Cette stratégie peut étre modifiée en initiant la seconde métallation a partir de
complexes mononucléaires, préalablement caractérisés. Une deuxieme perspective consiste a
synthétiser une nouvelle génération de ligands ditopiques, par substitution des protons ortho
du (des) groupement(s) picolyle par des groupements donneurs afin de générer un site riche

en électrons, favorables a la complexation de 1’ion métallique (Schéma II1.12).

ONON \m =
C ) 1 équiv. de MX, 1 équiv. de MX, (M) L
N N . _N N
R L Sy
9 N CH.CN, temp. amb., 8h CH.CN, temp. amb., 8h o N
| ,
_N x) v M
(X) )
X=H L4 M =Fe, Cu
X=Br LS X=H L4
X =Br s

NTTNF |
‘ “ Nz
_N x)

M= Fe, Cu
X=H L+
X=Br | P

Schéma I11.12 Voie proposée pour la synthése des complexes bimétalliques du fer et du cuivre.
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Chapitre IV : Syntheése et caractérisation de complexes du Cobalt (1)

Introduction

Comme nous ’avons évoqué dans le premier chapitre, de nombreuses études ont €t réalisées
depuis plusieurs années sur des systemes synthétiques non hémiques, contenant des métaux
de transition (Cu, Mn, Fe...), afin de générer des especes réactives similaires aux
intermédiaires réactionnels impliqués dans les cycles catalytiques de systémes
biologiques.!""2"3 Bien que le cobalt ne soit pas un élément présent dans les métalloprotéines
qui activent le dioxygene, il reste néanmoins un métal intéressant pour les modeles
synthétiques car ses propriétés permettent de générer des complexes capables de réaliser des
réactions d’oxydation. Ainsi, de nombreux complexes du cobalt ont été synthétisés sur la base
de ligands salen, porphyrine et tétraazamacrocyle, comme modeles de protéines telles que

I'hémoglobine et la myoglobine!*M5H®!

et comme catalyseurs actifs pour des réactions
d’oxydation de substrats organiques./"®®1 Récemment, I’étude de la réactivité vis-a-vis du
dioxygeéne de complexes mononucléaires du cobalt ont permis d’isoler des intermédiaires de

type Co-O, (Figure IV.1).1"

i P o®
1.5 H,0 - 0 i3 | O
Col <= Co!' 25 Co' —» Col | —2» Coll >Co"
n2-peroxo NEt; ; ‘ (0]
lH“‘ 02 né-superoxo bis(p-ox0)
HO\0 o o O”O'_ \ 0-0""
horgc-)?sis l l l I CO{ \/COH
CO"I 4 > COIV*—' colll COIII 0—0. =
n'-hydroperoxo oxo oxyl n'-superoxo u-1,2-superoxo

(not observed)

Figure IV.1 Réactivité d’espéces mononucléaires du cobalt avec O,.!""!

Nam et al. ont ainsi caractérisé des complexes n>-peroxo Co(Ill) non-hémiques [n-(TMC)] (n
= 12, 13, 14, 15; TMC: N-tétraméthylcyclam), pour lesquels 1’oxygene moléculaire est
coordiné au centre métallique en mode "side-on". "' Les espéces violettes formées ont été
obtenues par réaction des complexes [Co"(n-TMC)(CH3;CN)]*" avec du peroxyde
d’hydrogene en présence de triethylamine (TEA, base). Les données spectroscopiques RPE
montrent un signal silencieux, qui indique la présence d’un centre métallique Co(Ill) a bas
spin (S=0). Ces especes sont considérées comme de faibles oxydants pour des réactions
d’hydroxylation, mais des catalyseurs efficaces pour I"oxydation d’aldéhydes.!™® En présence
d’acide, les complexes n’-peroxo Co(Ill) évoluent vers des espéces n'-hydroperoxo (Figure

IV.1) réactives vis-a-vis d’électrophiles et de nucléophiles. Il a été émis 1’hypothese que
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I’espece active serait un intermédiaire Co(IV)-oxo ou Co(Ill)-oxyl (Figure IV.1) résultant
d’une scission de la liaison O-O de I’hydroperoxo.™! Plus récemment, Lee et al ont
caractérisé une espéce Co(Ill) superoxo, obtenue par réaction du complexe du Co'(BDPP)
(H,BDPP = 2,6-bis [(2-(S) diphenylhydroxyl methyl-1-pyrroli-dinyl)methyl]-pyridine), avec
de I’oxygeéne dans le THF a -90°C. Les données spectroscopiques RPE et la résonnance
Raman indiquent la présence d’un centre métallique Co(IIl) & bas spin.' Les ligands
tripodaux polypyridyles de type TPA (TPA = tris (2-pyridylmethylamine)) ont également été
utilisés pour la formation de complexes du cobalt. 'SHISHITLIBLIOLEON 1o i of 47 ont ainsi
synthétisé et caractérisé, a 1’état solide, le complexe [Co(CH3CN)(TPA)]2+(Figure IV.2).[18]
La réactivité de cette famille de complexes vis-a-vis du dioxygene ou du peroxyde
d’hydrogene a été peu explorée. Tolazzi et al. ont réalisé des études comparatives de ligands

tripodaux polyamines et polypyridyles (TPA, TREN et dérivés) dans le DMSO.*!!
—l 7+

Cs52

C42

Czd
C43

Figure IV.2 Représentation ORTEP (20% ellipsoides) du cation [Co(CH;CN)(TPA)]*".1"*¥

Dans ce contexte, notre objectif a été¢ de synthétiser de nouveaux complexes du cobalt sur la
base des ligands L, L® et L'? (Figure IV.3), synthétisés préalablement pour les modéles de
mono-oxygénases a fer et a cuivre (Chapitres II et III). Il est en effet intéressant d’étudier si ce
type de structure permet, par analogie aux complexes de Fe et de Cu, d’induire une réactivité
comparable lors de la catalyse d’oxydation des alcanes en alcools et cétones. Le choix du
ligand L* (Br,TPA) est justifié¢ par le pouvoir donneur des deux atomes de brome qui doit
permettre en théorie de renforcer le champ du ligand et de favoriser la réactivité avec O, et
H,0, sur la base des travaux réalisés avec les complexes du fer.”?! Le ligand ditopique L° a
quant a lui été utilisé pour étudier I’effet du macrocycle sur les propriétés a 1’état solide et en

. (- . . 3 . 12
solution du complexe mononucléaire formé, par comparaison avec L°. Enfin le ligand L
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présente un site cyclam susceptible d’aboutir a la formation d’especes Co-O; réactives (Figure

Iv.1).

\ /N N ~
N N
HN_°
N N N
3 / .
=~ N N
= N i H \ s [\) iI\l|
“ } 2 N
Br o
L3 LS L12

Figure IV.3 Ligands L’, L’ et L' utilisés pour la complexation du cobalt(II) dans cette étude.

1. Synthése et caractérisation du complexe 15 a partir du ligand L’

1.1 Synthése du complexe 15

Un mélange équimolaire du ligand L? et de CoCl,, 6H,0 dans CH3CN est agité a température
ambiante. Au bout de 5h la solution devient vert-foncé. Apres différentes étapes de
purification (voir Partie Expérimentale), le complexe 15 est isolé avec un bon rendement
(78%), sous la forme d’une poudre bleue (Schéma IV.1). L’analyse élémentaire de ce produit
est en accord avec la formulation suivante : [CoCl(CH3CN)(L3)][C0C14]0,5, 0,5CH;CN, 0,5
H,0O. A ce stade de la caractérisation de 15, une telle formule trouve une confirmation
partielle avec la présence sur le spectre de masse de ce composé d’un pic intense a 541,87,

correspondant & [CoCI(L*)]".

CH,CN
CoCly, 6H,0 + L3 —— g [COCKCH;CNYLH][CoClyly s, 0.5CH;CN, 0.5H,0

Schéma IV.1 Synthese du complexe 15.
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1.2 Caractérisation spectroscopique et structurale du complexe 15 et de ses dérivés
a) Par diffraction des rayons X

Les complexes de cobalt (II) avec des ligands tripodaux, décrits dans la littérature, sont pour
la plupart soit pentacoordinés (pyramide a base carrée, bipyramide trigonale),”’! soit
tétracoordinées (tétraédrique ou carré-plan).***! La recristallisation du complexe 15 dans
deux solvants différents (CH3;CN, CH,Cl,) permet I’obtention de deux types de cristaux, 15a
et 15b, qui ont pu étre étudiés par diffraction des rayons X. Cette analyse indique que, dans le
solvant CH3;CN, 15 cristallise dans un systeme orthorhombique selon la formulation
[CoCl(CH3CN)(L3)][C0C14]0,5, 0,5CH;3;CN (15a), c'est-a-dire celle du produit de synthese de
15, avec perte d’'une demi molécule d’eau. Par contre, lorsque 15 est recristallisé dans un
solvant chloré, en 1’occurrence CH,Cl,, il se dimérise en donnant des cristaux de formule
[{CoCI(L*)},][CoCls], CH,Cl, (15b), ou le cation contient deux unités symétriques. Dans ce
cas, 15b cristallise dans un systéme monoclinique (voir Annexe C).

La conformation obtenue pour le cation 15a" a quelques points communs avec celle qui a déja
été observée pour le complexe [Co(CH3;CN)(TPA)]*', étudié par Karlin et coll™. Le
complexe correspondant a été obtenu par réaction du ligand (TPA) avec un équivalent de
Co(Cl0Oy),, 6H,0 ; I’analyse de monocristaux a permis d’obtenir la structure de ce composé,
présentée sur la Figure IV.2 ; dans cette géométrie le ligand TPA n’est pas substitué, le cobalt
est pentacoordiné, avec une structure bipyramide trigonale, ou la molécule d’acétonitrile est
en position apicale, en trans de 1’amine tertiaire. Notons cependant que la géométrie
bipyramide trigonale observée dans ce composé differe de la géométrie octaédrique obtenue

pour le cobalt dans 15a" (voir ci-dessous).

= Structure moléculaire de 15a

La molécule 15a est constituée d’un cation [CoCI(CH3CN)(L*)]", d’un demi anion [CoCl,]*
et d’une demi-molécule de CH3CN de cristallisation (voir Figure IV.4). Nous ne discuterons

ici que de la structure du cation 15a", la structure tétraédrique de ’anion étant bien connue.
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Figure IV.4 Structure moléculaire du complexe [Co"CI(CH;CN)(L*)][CoCly]ys, 0,5CH;CN (15a). Les
ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%; droite: représentation
photographique du cristal utilisé pour 1’analyse.

Dans le cation 15a", I’atome de cobalt (IT) posséde un entourage pseudo-octaédrique. Les
sommets de 1’octaédre sont occupés dans le plan équatorial par un atome de chlore (Cl(y)),
trois atomes d’azote appartenant a une amine tertiaire (N(;)), une molécule d’acétonitrile (N(s))
et a une pyridine (N(2)), et dans la position apicale par deux atomes d’azote (N) et N)) de
deux groupements pyridine-bromée. Dans le plan équatorial les angles cis -(N-Co,)-N) et -
(Cl-Co(1a-N) (~ 89,58° et 90,81°, respectivement), et trans -(N-Co(1a-N) et -(Cl-Co(1a)-N)
(179,09 (8) et 175,81 (6), respectivement) indiquent une déformation par rapport a I’octacdre
régulier, déformation confirmée dans le plan axial par I’angle N3a)-Co(1a-Nua) €égal a 152,22
(7)°. Notons que dans 15a" la molécule d’acétonitrile est coordinée au métal en frans de
I’amine tertiaire, une telle disposition est également observée pour CH;CN dans
[Co(CH5CN)(TPA)*" ™ (Tableau IV.1). Les deux atomes de brome et la molécule
d’acétonitrile sont dans une disposition cis par rapport a I’axe Na-Co(1a-Nza). Les longueurs

2 .
261 ceci est

[27],128]

des liaisons Co-N (~ 2,18 A) suggérent que le cobalt est de haut spin (S = 3/2)

confirmé par les données magnétiques (Mesr = 4,3 up), obtenus par méthode d’Evans.
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= Structure moléculaire de 15b

Le complexe 15b est constitué d’un cation dinucléaire [{CoCl(L*)},]*", du dianion [CoCl4]*,
et d’une molécule de CH,Cl, de cristallisation (voir Figure IV.5). Du fait d’un désordre dG a
I’agitation thermique initiée par les atomes de brome (groupements bromopyridine) et de
chlore (CH»Cl,), présents dans la molécule, il existe dans la maille de ce composé 15b quatre
conformations différentes, avec un taux d’occupation de 100% (une conformation), 70% (une
conformation), et 15% pour deux conformations (voir Annexe 3). Comme pour 15a, nous ne
commenterons que les données structurales du cation de 15b. Dans 15b", les deux atomes de
cobalt (II) possedent un entourage pseudo-octaédrique. Les sommets de [’octa¢dre sont
occupés par deux atomes d’azote de pyridine bromé (N3) et N(4)), tandis que le plan équatorial
de D'octaedre est constitué de deux atomes d’azote d’une amine tertiaire (N(ja)) et d’une

pyridine (N(2q)), et par deux atomes de chlore pontés entre les deux entités {Co(LY)}.
cl6

ci7

c40

cia

Figure IV.5 Mod¢le Stick du complexe 15b. Taux d’occupation a 70%. Pour plus de clarté les atomes
d’hydrogéne ne sont pas représentés.
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Dans le plan équatorial, les angles cis-(N-Coia)-N, N-Co(1a)-Cl et Cl-Co(14)-Cl) sont égaux a
83,43, ~ 95,92 et 85,56°, respectivement; les angles frans-(N-Coj-Cl) sont en moyenne
égaux a 172,88°. Ces valeurs indiquent une déformation importante par rapport a 1’octaédre
régulier, comme confirmé par 1’angle frans-(N3a)-Cog1a-N4a)) €gal a 154,52 (19)°. Le ligand
L? se coordine autour de I’ion cobalt selon une topologie cis-a, étant donné que les deux
cycles bromo-pyridine sont dans une position cis 1'un par rapport a I’autre. En outre, ces deux
atomes de brome sont disposés selon une conformation décalée, avec un angle diedre ® =
7,01°. La dimérisation de I’unité mononucléaire [CoCI(L*)]" via deux atomes de chlore est
confirmée par les distances Co1a)-Cl(i1a), CO(1:a)-Cl(1a) 0u Co(12)-Cl(14) de 2,447 (2), 2,351 (2) et
2,351 (2) A, respectivement, c’est-a-dire des longueurs inférieurs a la somme des rayons
covalents des atomes de cobalt et de chlore. Les angles (Co(1a)-CI-Co(1a)) et (Cl1a-Coq1a/ia)-
Clgay) ont des valeurs proches (~90°) de celles d’une disposition carré-plan, quoique
déformée du coeur {Co,Cl,}.

La distance Co(1a----Co(1a est bien supérieure (3,522 A) a la somme des rayons covalents de
deux atomes de cobalt haut spin (3,00 A), excluant ainsi une liaison d’ordre 1 entre ces deux
métaux au profit d’une interaction faible. Les longueurs des liaisons Co-N.* sont du méme
ordre de grandeur dans les complexes 15a (~2,20 A) et 15b (2,17 A) (voir Tableau IV.1).
Elles sont également comparables a celles obtenus (~ 2,10 A) dans le complexes dinucléaire
pentacoordiné du cobalt (II) avec le tris-(2-pyridylméthyl)amine (TPA), [{Co"(TPA)}, (u-
t,)](Cl04)2, 2H,0, ou deux entités mononucléaires {Co(TPA)} sont liées via un pont bis
(monodentate) terephthalate.?” La structure de ce complexe du cobalt (II) présente quelques
analogies avec celle de 15b, bien que I’entourage des atomes de cobalt differe dans ces deux

[20]

composes : bipyramide-trigonale dans le premier '™ et pseudo-octaédrique dans le second.

Tableau IV.1 Sélection de longueurs de liaisons (A) et valeurs d’angles (deg) dans 15a" et 15b".

15a" 15b"

Co1a) - N(1a) 2,1333 (19) Co(1ay - N1a) 2,138 (5)
Coqia) - Nzay 2,093 (2) Co(1a) - Niza) 2,029 (5)
Coqia) - Nizg 2,302 (2) Co(1a) - Nza) 2,220 (4)
Coqa) - Niaa 2,274 (2) Co1a) - Niaa) 2,299 (4)
Coq1a) - Cliia) 2,367 (7) Co(1a) - Cliyra) 2,447 (2)
Coq1a) - Nisa) 2,105 (2) Coqra) - Cly1a) 2,351 (2)

Coqra - Clray 2,351 (2)
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Co(1a) === Co(ra) 3,522 (2)
Nia) - Co(1a) - N2a) 83,43 (8) N1a) - Co(1a)- Ni2a) 82,7 (2)
N1y - Coqia - Nizay 77,00 (7) Naa - Coaa - Nea 77,52 (17)
N(1a)- CO(1a) - Naa 75,82 (7) N1a)- Coray - Cli1a 174,76 (14)
Niay- Co(1a) - Nisay 179,09 (9) Nia) - Cogray - Clir) 89,24 (14)
Niia) - Cogia) - Cliug) 92,82 (6) N1a)- Co1ay - Niaa) 77,30 (17)
Nay - Cog1a) - Nzay 82,50 (8) N2a) - Co1a) - N3a) 89,3 (3)
N2a) - Co(1a) - Naa) 88,79 (8) N2a)- Co1a) - Niaa) 83,7 (3)
N2a) - Co1a) - Nsa) 95,73 (8) Ny - Cog1a) - Clay 102,60 (02)
Na) - Cogia) - Cliig) 175,81 (6) N2a)- Coqiay - Cliay 171,00 (02)
N@ay - Cog1a) - Naay 152,22 (7) Nga) - Co1a) - Niaa) 154,52 (19)
N@za) - Cog1a) - Nisay 102,57 (8) N@a) - Cog1ay - Clira) 102,10 (13)
Na) - Cogiay - Cling) 94.87 (6) Na) - Cog1a) - Cli1) 92,75 (15)
Na) - Co1a) - Nisay 104,52 (8) Na) - Coray - Clira 103,32 (14)
Na) - Cogia) - Cliig) 92,10 (6) N(4a) - Cogray - Clirray 90,76 (16)
Nsa)- Co1a) - Cli1a) 88,01 (7) Cli1a) - Cog1a)- Cli1) 85,56 (6)
Cliia) - Coqrigy - Clia) 85,56 (6)
Co(1a) - Cli1a)- Co(r1g) 94,45 (6)
Co(1a) - Cli1ay - Cogrray 94,45 (6)

b) Par spectroscopie de masse

L’analyse par spectroscopie de masse de 15, enregistré dans un mélange chloroforme/
méthanol, indique la présence d’un pic moléculaire a 541,87, correspondant a la formulation
et 4 la distribution isotopique de ’espéce monocationique [CoCI(L*)]" (Annexe C), ce résultat
confirme, comme indiqué précédemment, la structure cristallographique du complexe a 1’état
solide, discutée ci-dessus.

¢) Par spectroscopie RMN du proton paramagnétique
e Dans CD;CN

En général, pour les complexes de Co(II) haut spin le temps de relaxation électronique est tres
court (ts~ 107! s), ce qui induit des signaux RMN forts et trés déblindés. Le spectre RMN du
proton paramagnétique du complexe [Co"(CH;CN)(TPA)]*" décrit par Karlin et coll. "8,
présente des pics fins entre 0 et 162 ppm. L’allure du spectre est différente de celle observée

pour notre complexe.
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Ce spectre enregistré dans CD3;CN, a température ambiante (Figure 1V.6), présente des pics
larges situés entre -20 et 100 ppm, attribués aux protons des groupements pyridine et
méthyléne du ligand L*. Les largeurs a mi-hauteur des pics et les temps de relaxation T,

relatifs au complexe sont regroupés dans le Tableau IV.2

o) @ o @ o
E 0 © o) < b 8
a © o @ < b 5
o = © 0 %] F 2
- ™ o © =
o] = w I~ P
w w o) -— -
i
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
m
pp 80 60 40 20 0

Figure I'V.6 Spectre du proton en RMN paramagnétique du complexe 15, enregistré dans CD;CN a
température ambiante.

e Dans CD;0OD

Le spectre du complexe 15, enregistré dans le méthanol deutéré, est quant a lui bien résolu et
présente des pics fins et intenses entre -20 et 150 ppm (Figure IV.7). L’allure de spectre est
différente de celle obtenue dans 1’acétonitrile deutéré. Le signal a 147,1 ppm est attribué sans
ambiguité au proton a de la pyridine non bromé, tandis que les pics plus larges, localisés a
106,3 et 101,2 ppm, ils sont caractéristiques des protons des groupements méthyléne (CH>).
Les protons B, B' des pyridines, liés au centre cobalt, sont assignés aux pics fins situés a 53,6
et 52,5 ppm. Par ailleurs, les protons pyridiniques (y, y'), situés a 36,3 et 34,2 ppm, leur

attribution a été effectuée sur des pics a mi-hauteur et les temps de relaxation.
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Figure IV.7 Spectre du proton en RMN paramagnétique du complexe 15, dans CD;0D, a température
ambiante.

Tableau IV.2 Déplacements chimiques, et temps de relaxation des protons paramagnétique du
complexe 15, dans CD;CN et CD;0D, a température ambiante.

Complexe He (Py) H; p (Py)  H, (Py) CH, Réf

3 (ppm) 162 71;55 5 64
[Co(TPAYCH,CN)F™ T, (ms) 1 1715 36 - 18]

S (ppm) 65 55;17 2,8 36

15 (CD;CN) Avy;, (Hz) - 223 ;506 204 988 Ce travail
T, (ms) <5 9;6 11 23
S (ppm) 147 53;52 36 ; 34 106 ; 101

15 (CD;OD) AV, (Hz) 1934 153;138  132;183 580;809  Cetravail
T, (ms) - - - -

d) Par spectroscopie UV-Visible

Le spectre d’absorption UV-visible de 15, dans 1’acétonitrile, présente cinq bandes
d’absorption dans le visible, et une centrée a 298 nm (¢ = 1424 M .cm™) (Annexe C). Cette

derni¢re peut étre attribuée a une bande LMCT (Ligand Metal Charge Transfer). Le spectre
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d’absorption a été déconvolué par ajustement de gaussiennes entre 350 et 850 nm (Figure

[2

IV.8), tracé selon la relation Gaussienne **! ci-dessous

A = Ay, elO=Fma)?/o"] (1)
Ou:
A : Absorbance a chaque longueur d’onde ().
Amax : Absorbance maximal a la longueur d’onde maximale (A pax)-
9 : Le nombre d’onde (cm™).
Imax: Le nombre d’onde a [’absorbance qui correspond a la longueur d’onde maximale.

o : La largeur a mi-hauteur de la bande d’absorption.

Les résultats des ajustements sont reportés dans le Tableau IV.3, sachant que la
décomposition des enveloppes spectrales met en évidence cinq bandes gaussiennes ; selon les
résultats décrits dans la littérature, la présence des bandes fortes entre 618 et 699 indique que
I’espéce majoritaire en solution posséde une géométrie tétraédrique.®”! Les deux bandes a 523
et 472 nm sont caractéristiques de la géométrie pyramide trigonale trés distordue (TBP).P"
Par conséquent, d’apres le spectre UV-visible en solution, nous pouvons en déduire que le
complexe 15 existe sous la forme de deux conformations. Les valeurs des longueurs d’ondes
et des coefficients d’extinction molaire des maxima sont reportées dans le Tableau IV.3.
05
05
0a
0a

0,3

Ahs

03

02

02

01

01

00
12 12 16 18 20 2 24 2% 28

Nombre d'onde 107 (cm?)

Figure IV.8 Déconvolution du spectre d’absorption €lectronique du complexe 15 (—), en solution
dans I’acétonitrile.
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Tableau IV.3 Analyse gaussienne des spectres électroniques du complexe 15, en solution dans
’acétonitrile.

Bande 5 4 3 Ep 2 1
Amax (M) 699 674 638 618 523 472
v (cm™) 14330 14810 15650 16181 19180 21210
e(M"'.cm™) 190 187 165 Ep 84 102
Avip (em™) 3490 880 870 - 480 540

Ep : Epaulement.

1.3 Réaction du complexe 15 avec H,0O, et m-CPBA
a) Ajout de H>O; au complexe 15

L’ajout de peroxyde d’hydrogene a une solution du complexe 15dans 1’acétonitrile (Figure
IV.9), a pour effet la disparition de toutes les bandes d’absorption du Co(Il) observées
préalablement. La solution passe du bleu au rose. Le suivi de cette réaction par UV-visible a
température ambiante, révele ’apparition de deux bandes d’absorption, une bande large dont
le maximum est centré a 559 nm (¢ = 171 M'.cm™), et une seconde a 671 nm (¢ = 108 M"
'em™). Le complexe ainsi formé reste stable pendant 2h environ, a température ambiante.
L’apparition sur le spectre UV-visible d’une bande d’absorption a 559 nm peut correspondre
a un transfert de charge LMCT d’un groupement hydroperoxo (-OOH) vers le Co(Ill), par
analogie avec les données rapportées pour un complexe analogue."! Ceci suggere la
formation de 1’espéce [Co™(OOH)(L})*". Des études complémentaires ont été réalisées par
RMN 'H, afin de tenter d’observer le proton du groupement —OOH de I’espéce formée.
L’addition de 20 équivalents de H,O, a une solution du complexe 15 dans CD;CN (Figure
IV.10), révele un changement de couleur de la solution de bleu en rose. Sur le spectre RMN,
nous avons constaté la disparition des pics observés dans la région paramagnétique, ce qui
suggere la formation d’une espece diamagnétique. La superposition des deux spectres avant et
apres 1’addition du peroxyde d’hydrogeéne, indique la présence d’un singulet a 8,6 ppm,

attribué sans ambigiiité aux protons des groupements OH (Figure IV. 10).B1
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Abs

320 420 520 620 720 820

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.9 Suivi par absorption UV-visible de 1’ajout de 20 équiv. de H,O, a une solution du
complexe 15 ([Co"] =2 mM) dans CH;CN, & température ambiante.

ppm
| —ag3425

B MAS01072015.4eq3 5 (1D 1H)
W MAS01072015.4¢q2 4 (1D 1H)

——— e o o o o e e o o e o e = o =

e LU o o :
pm 1 10 9 8 7 8 5 4 3 2

Figure IV.10 Superposition des spectres RMN 'H paramagnétique du complexe 15 sous argon (—) et
aprés ajout de 20 equiv. de H,O, (—) dans CDs;CN, a température ambiante.
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b) Ajout de m-CPBA au complexe 15

L’influence de la nature de I’oxydant a été étudiée en remplagant le peroxyde d’hydrogene par
I’acide m-chloroperoxybenzoique (Figure IV.11). L’ajout de m-CPBA (5 équivalents) a une
solution de 15 dans CH3CN montre 1’apparition immédiate d’une coloration verte et celle,
concomitante, d’une bande d’absorption centrée 4 470 nm (¢ = 298 M™.cm™), dont I’intensité
augmente régulierement pour atteindre son maximum en 4h. L’ajout de m-CPBA réve¢le ainsi
un effet hyperchrome du groupement chromophore CoNy, indiqué par des bandes
d’absorptions dans le visible. L’espéce formée est hypothétiquement une espéce Co(Ill)-

L. [12]

peroxo, par analogie avec les travaux de Nam et a sur un complexe "Co-cyclam" (Amax =

464 nm, £ =120 M".cm™).

Abs

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

Figure IV.11 Suivi UV-visible de la réaction du complexe 15 (5 mM) avec 5 equiv. de m-CPBA dans
CH;CN, a température ambiante.

2. Synthése et caractérisation du complexe 16 a partir du ligand L’

2.1 Synthese du complexe 16

La complexation du ligand L° a été effectuée dans le THF, en présence d’un équivalent de
chlorure de cobalt (II). Apres agitation de la solution une nuit, a température ambiante, nous
avons obtenu le produit par précipitation par ajout d’éther diéthylique. Le lavage du résidu par
de I’éther, filtration et séchage sous pression réduite, permet d’isoler le complexe 16 sous la
forme d’une poudre fine verte, avec un rendement de 60%. Ce compos¢ 16 est assez peu

stable a température ambiante, méme a 1’état solide. De ce fait, aucune analyse ¢lémentaire
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fiable n’a pu étre obtenue et la formulation de ce produit sera, dans un premier temps
proposée a partir de sa spectroscopie de masse, formulation indiquée dans le Schéma IV.2,

elle sera confirmée par une analyse de ses cristaux par diffraction des rayons X.

CH;CN
CoCl,, 6H,0 + L® » [CoCL(LY]  + nH0O

Schéma IV.2 Formulation proposée pour le complexe 16.

2.2 Caractérisation spectroscopique et structurale du complexe 16
a) Diffraction des rayons X

Lors de la cristallisation du complexe 16 (voir Partie Expérimentale) dans le dichlorométhane,
des monocristaux bleu-clair ont été obtenus et analysés par la diffraction des rayons X. Les
représentations ORTEP et Ball & Stick de la structure moléculaire de 16 sont illustrées sur les
Figures IV.12 et IV.13. Quelques données structurales sont regroupées dans le Tableau IV.4.
D’aprés ces données, le complexe 16 peut étre formulé comme suit [CoCly(L?)], 1 CH;0H.
Dans 16, 1’atome de cobalt (II) a une coordinance cing. Le parametre géométrique d’Addison
T, représente le pourcentage de distorsion du polyedre de coordination entre une géométrie
pyramidale a base carrée parfaite (1=0) de symétrie Ci,, et une géométrie bipyramidale
trigonale D3, (t=100).** La valeur de 7 calculée pour le complexe pentacoordiné [CoCL(L%)],
1CH3;0H est de 4% {avec t = ([N(7)-Co(1)-Cl2)]-[N(1)-Co(1)-Cl1)])/60 = 161,10 (8) — 158,75
(6)/60 = 0,04}, ce qui signifie que la géométrie du polyedre de coordination est proche d'une
pyramide a base carrée. Le plan équatorial est constitué par les deux atomes de chlore, d’une
amine tertiaire et un atome d’azote de la pyridine N7, la position apicale est occupée par
I’atome d’azote de la pyridine Nig). Il existe une faible interaction entre I’atome de chlore Cl )
et les atomes d’hydrogeéne des groupements amide N3)H et Ns)H, les distances Cl(;)-H sont
respectivement de 2,627 et 2,566 A (Figure 1V.12). Dans le plan équatorial, les distances
cobalt-azote, Co(1)-N¢1y et Co(y-N7) (~ 2,155 A), sont plus courtes de 0,13 A environ par
rapport & celle observée pour l’azote N (2,283 (2) A) en position axiale. L’atome
pyridinique N(») est distant de 3,252 A (Figure IV.14) de I’ion métallique Coy), indiquant une
trés faible interaction entre ces deux atomes (3. r.oy Co(hs) et N =221 A).

Comme observé pour les structures cristallographiques obtenues pour les complexes du fer 4
et du cuivre 6 avec le ligand L°, I"utilisation d’un sel métallique contenant des ions chlorures
induit la formation d’un complexe pour lequel un des anions (Cl(;)) se situe au milieu de la

cavité et forme des ponts hydrogene (Cl)----Hnz), Clay----Hws)) (Figure IV.13), ce qui
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stabilise le complexe. En revanche, une telle disposition ne favorise pas 1’introduction d’un
second métal dans le site PydCA.

Par comparaison avec les structures des complexes monucléaire TPA (15a et 15b), I’atome de
cobalt dans le complexe 16 est pentacoordiné, fait intervenir deux pyridines seulement dans la
premiere sphere de coordination, ceci est di aux deux groupements phényle du macrocycle
qui €loignent les deux pyridines et impliquent une complexation sur un des cotés. On peut
¢galement noter, par rapport au complexe 15b qui a été élaboré dans des conditions
identiques, que le ligand L° n’aboutit pas a la formation de complexe dinucléaire ou les

chlorures sont pontants.

C38a c38bC32

,og”

Figure IV.12 Vue ORTEP du complexe 16; les ellipsoides sont représentés avec un seuil de
probabilité de 50%.
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Figure I'V.13 "Ball & Stick" modeéle du complexe 16, les molécules de solvant et les atomes

Chapitre IV : Syntheése et caractérisation de complexes du Cobalt (1)

d’hydrogeéne sont omis pour plus de clarté, a I’exception des fonctions amides.

Tableau IV.4 Quelques longueurs de liaison et des valeurs d’angle du complexe 16, a 170 K.

Longueur de liaison (A)

N -Coq)
Ni)-Coq
N7)-Coqy
Cly-Coq
Cl)-Coq
N2)---Coq)

2,174 (4)
2,283 (2)
2,137 (2)
2,343 (7)
2,328 (8)
3,052 (2)

N7-Coq)-Nis)

Ny-Coq1)-Ns)

Ne7-Coy-Cl)
N@)-Coay-Cl
Ne)-Coy-Clp)
Ne7y-Coy-Cly)
N@)-Coy-Cly)
Ns)-Coy-Cly)
Cl2)-Coq)-Cl

98,36 (8)
78,79 (8)
161,10 (6)
91,72 (6)
95,30 (6)
90,35 (6)
158,75 (6)
121,00 (6)
93,77 (3)
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b) Spectrométrie de masse

L’analyse par spectroscopie de masse du complexe 16, enregistré dans 1’acétonitrile, présente

un pic de plus haute masse & m/z = 697,1, attribué a I’espéce [CoCI(L*)]" (Annexe C).
¢) Spectroscopie RMN 'H paramagnétique

Le spectre RMN 'H paramagnétique du complexe 16, enregistré dans le dichlorométhane
deutéré, a température ambiante (Figure 1V.14), indique la présence de pics dans la région
paramagnétique, dont les déplacements chimiques se situent entre -20 et 150 ppm (Tableau
IV.4). Cette distribution atteste que le centre métallique est de haut spin (S = 3/2), en accord
avec les données structurales. Les protons qui résonnent a bas champs sont, en général,
proches de 1’ion métallique qui, de par sa densité de spin délocalise plus fortement les protons
voisins de cet ion. Le signal observé vers 151 ppm (Avy, = 311 Hz), est attribu¢ aux protons
ortho-pyridiniques proches du centre métallique, puisque ce dernier est localisé dans la région
attendue pour les protons les plus déblindés. Les signaux a 6 113 et 65 sont attribués aux
protons des groupements méthylénes (-CH,). Quant aux résonnances situées a 73 et 41 ppm,
elles sont attribuées aux protons P des groupements pyridines. Les signaux a 18, 16 et 14
ppm, correspondent aux protons B' et y des pyridines. Les signaux apparaissant dans la région
négative a -2, -6 et -16 ppm, sont dus aux protons des fonctions amides et a ceux de la

pyridine du second site (Tableau IV.5).

Tableau IV.5 Déplacements chimiques et largeur a mi-hauteur des pics RMN 'H du complexe 16,
dans CD,Cl.

H, CH, H; CH, H; Hg, H, Hyme, Hpy

o (ppm) 151,7 113 73,3 654 414 | 182 16,2 143 -2,4 -6,4 -17

Avyp (Hz) 311 165 113 175 109 56 52 83 54 57 64

208



Chapitre IV : Syntheése et caractérisation de complexes du Cobalt (1)

ppm
151,76
— 113,90
— 109,87
— 73,35
— 65,47
—a144
—16.26
TNa34
—7.62
— 2,38
— 542
— 16,99

18,19

drsaminamaed

T Jﬂ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T ‘ T T T T
PR 140 120 100 80 60 40 20 0 -20

Figure 1V.14 Spectre du 'H RMN,,r, du complexe 16, enregistré dans CD,Cl, a température ambiante.
d) Spectroscopie UV-Visible

Le spectre UV-visible du complexe 16 a été¢ enregistré dans 1’acétonitrile (Annexe 3). La
bande d’absorption située a 257 nm est associée aux transitions —n* de la pyridine, tandis
que celle notée a 287 nm correspondent aux transitions des groupements phényle. Le
complexe présente également des bandes d’absorption dans le visible, dont le maximum est
localisé a 687 et 589 nm, avec des épaulements a 662, 634 et 482 nm. Les valeurs des

coefficients d’extinction molaire du complexe, sont regroupées dans le Tableau IV.6.

Tableau IV.6 Valeurs des longueurs d’ondes (nm) et les coefficients d’extinction molaire (M™".cm™)
du complexe 16.

A (nm) e(M'.cm™”)
687 168
662 71
634 34
589 136
482 30
287 16132
257 20038
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3. Synthése et caractérisation du complexe 17 a partir du ligand L"

3.1 Synthése du complexe 17

L’addition d’un équivalent du ligand L'? (0,272 mmol) dans le tétrahydrofurane a une
solution de CoCl,, 6H,0, donne lieu a la formation du complexe 17 qui, apres les traitements
usuels (voir Partie Expérimentale), est obtenu avec un rendement moyen (72 mg, ~ 50%),
dans I’hypothese de la formation d’un composé neutre (Schéma IV.3). Comme pour le
complexe 16, les analyses élémentaires de 17, composé peu stable, n’ont pu donner de
résultats reproductibles. Aussi, la formulation suggérée dans le schéma IV.3 ’est du fait de la
présence sur le spectre de masse de 17, d’un pic de plus haute masse a 451,10, correspondant
a I’ion [CoCI(L")]" (Annexe C).
THF
CoCly, 6H,0  + L2 » [CoCL(L™)]  + nHY0

Schéma IV.3 Synthése de 17.

Des essais de cristallisation, a température ambiante, de ce composé dans le dichlorométhane
permettent d’obtenir des monocristaux bleus qui ont pu étre analysés par diffraction des
rayons X. Cette analyse nous permet de proposer pour 17, a 1’état solide, la structure
[CoCI(L"®)]5[CoCly], 4CH,CL, (17"). Les résultats de la spectrométrie de masse, qui nous ont
fait proposer, en ’absence de résultats analytiques, la structure mononucléaire [CoClo(L'%)]
pour 17 (voir ci-dessus, Schéma IV.3), n’excluent pas la possibilité que la synthése de ce
produit conduise a la formation directe de [CoCl(L'?)]o[CoCls], 4CH,Cl, (17'). Cependant, la
présence de 4 molécules de CH,Cl, dans le réseau cristallin de 17', solvant utilisé pour la
recristallisation de 17 mais absent dans le milieu réactionnel de sa synthese, infirme cette
possibilité. Par ailleurs, 17 qui a été¢ préparé dans le THF est instable, comme indiqué ci-
dessus, alors que 17' a pu étre stabilis¢é du fait de la présence de molécules de
dichlorométhane dans la maille, obtenu au cours de la recristallisation. Par conséquent, nous

proposons la formulation [CoCl,(L'?)] pour 17, et [CoCI(L'*)],[CoCls], 4CH,Cl, pour 17"
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3.2 Caractérisation spectroscopique de 17 et 17’

a) Diffraction des rayons X (17')

Des monocristaux rombohédriques bleus ont été obtenus par diffusion lente, d’une solution
d’éther diéthylique dans une solution du dichlorométhane, a température ambiante. La
structure moléculaire de 17', dont une vue ORTEP est représentée Figure IV.15, a été
déterminée par diffraction des rayons X. Quelques données structurales, concernant les

longueurs de liaison et les angles, sont reportées dans le Tableau IV.7.

D’apres les données structurales, ce complexe du cobalt a une topologie de type I, selon la
classification de Bosnich,”? I’atome de cobalt étant pentacoordiné, avec une géométrie
pyramide a base carrée tres déformée (parametre d’Addison t = 0,47). En effet, les quatre
atomes d’azote sont coplanaires et constituent la base de la pyramide, tandis que 1’atome de
chlore Cl(;), occupe la position apicale. La structure du complexe indique que I’atome de
cobalt s’écarte du plan moyen des quatre atomes d’azote du cyclam d’environ 0,4743 (18) A.
L’unité moléculaire, contient deux cations [CoCI(L'*)]" et un contre-ion [CoCls]*, qui assure
la neutralité électronique du systéme. La distance moyenne métal-ligand est d’environ 2,188

(3) A, ce qui indique que le cobalt (II) est a haut spin (S = 3/2).

C16

Figure IV.15 Représentation ORTEP du complexe 17', les molécules de solvant ainsi que les
atomes d’hydrogene sont omis pour plus de clarté. Les ellipsoides sont représentés a 50%.
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Tableau IV.7 Quelques longueurs de liaison et des valeurs d’angle du complexe 17', a 170 K.

Longueur de liaison (A)

Angle (°)

Ne-Coq)
Np)-Coq)
N@)-Coqy
N)-Coq)
Cly-Coqy

2,254 (3)
2,129 (3)
2,253 (3)
2,119 (3)
2,2985 (11)

N)-Coq)-Ne
N)-Coq)-Ng)
Np)-Coq)-Ne)
N)-Coq)-Ng)
Ne)-Coay-N)
Ne)-Coay-No)
N@-Coay-Cly
N)-Coay-Cla,
N@)-Coq)-Clg
N@)-Coq)-Clg

140,21 (13)
83,48 (14)
91,15 (14)
93,81 (13)
83,71 (13)
168,41 (13)
109,07 (10)
110,68 (10)
95,17 (10)
96,37 (9)

b) Caractérisation spectroscopique de 17

= RMN 'H paramagnétique dans CD;CN

Le spectre RMNparam du proton du complexe 17, enregistré dans 1’acétonitrile deutéré entre

500 et -50 ppm (Figure IV.16), présente 14 doublets, ceci suggere que le complexe possede

[33],[341,135] .

une symétrie axiale C,. Le complexe possede trois types de protons :

16 atomes

d’hydrogene liés a des atomes de carbone a, 4 atomes d’hydrogene sur des atomes de carbone

B (cyclam), et les 9 atomes d’hydrogene de groupements méthyle liés aux atomes d’azote du

cyclam. Ce spectre RMN indique seulement la présence de L'? comme ligand dans 17, sans

apporter d’arguments solides pour établir la géométrie de ce composé.
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Figure IV.16 Spectre RMN 'H paramagnétique du complexe 17, enregistré dans CD;CN 2
température ambiante.

» Spectroscopie UV-Visible dans CH;CN

Le spectre UV-visible de 17 (Annexe C) enregistré dans 1’acétonitrile, présente des bandes
d’absorption dans le visible, dont les maxima sont centrés a 692, 593 et 522 nm, avec des
épaulements a 672 et 634 nm. Les différents coefficients d’extinction molaire sont regroupés
dans le Tableau IV.8. Dans le visible, la bande asymétrique a 692 nm, est caractéristique de

celle observée pour des complexes du cobalt (II), octaédrique, de champ faible.

Tableau IV.8 Valeurs des longueurs d’ondes (nm) et les coefficients d’extinction molaire (M".cm™)
du complexe 17.

A (nm) e(M'.cm™) v(cm™)
692 188 14450
672 170 14880
634 108 15772
593 114 16860
522 47 19157
254 24434 39370
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3.3 Etude électrochimique du complexe 17 dans I’acétonitrile

Le voltammogramme cyclique du complexe 17 dans CH3;CN/NBusPFs 0,1 M présente un
systéme quasi-réversible a E” = 0,69 V vs Fc (Figure IV.17-a). Aucun pic n’est détecté en
réduction jusque -1,0 V vs Fc. Par comparaison avec les données électrochimiques rapportées
pour les complexes analogues (par exemple E” (COIH/ (TPA) = -0,54 V vs DMeFc dans
CH;CN) "9 et celles obtenues avec les ions chlorures libres (cf Chap. III), il est probable que
ce systéme corresponde a 1’oxydation d’ions chlorures en solution. Ceci est envisageable étant
donné la formulation du complexe 17 & état solide ([CoCl(L'*)],, [CoCly], 4CH,CL). En
effet, la dissolution s’accompagne probablement de la dissociation du complexe avec
libération d’ions chlorures. Des études complémentaires, admettant, un titrage suivi par voie

spectroscopique ou €lectrochimique, sont nécessaires pour confirmer ces résultats.

i/ pA

T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V vs Fc

Figure I'V.17 Voltamogramme cyclique du complexe 17 (1 mM) dans CH;CN / NBusPFs v=0,1 V/s.
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Conclusion

Ce chapitre a été consacré a 1’étude structurale et spectroscopique d’une série de complexes
mono et dinucléaires du cobalt (II) avec les ligands L*, L® et L'2, dans I’objectif de générer
des espeéces Co-O, capables de réaliser des réactions d’oxydation vis-a-vis de substrats

organiques.

L’étude structurale du complexe 15 porteur du ligand L, a mis en évidence deux
conformations géométriques différentes, [CoCl(CH3CN)(L3)][C0C14]0,5, 0,5CH3CN (15a) et
[{CoCI(L*)},] [CoCls] , ICH,CL, (15b), selon le solvant utilisé lors de la recristallisation. La
solubilisation du complexe 15 dans le méthanol induit un changement de coloration,
suggérant que la premicre sphere de coordination posséde un site labile échangeable, ce qui
facilite la coordination d’une molécule de solvant. Les études préliminaires sur la réactivité du
complexe 15 avec H,O, et m-CPBA suggerent la formation d’especes hydroperoxo et peroxo
Co(III) a température ambiante sur la base des résultats obtenus en spectroscopie UV-visible.
L’absence d’analyses complétes par spectrométrie de masse ne permet pas de certifier la

nature des especes formées.

Le complexe 16 a été synthétisé & partir du ligand macrocylique L’ et de CoCl,. L’analyse par
diffraction des rayons X des monocristaux obtenus, montre que I’ion métallique est situ¢ dans
le motif TPA avec une coordinence 5 incluant deux ions chlorures. La rigidité du macrocycle
permet de stabiliser ainsi une espéce mononucléaire ou I’ion chlorure situé dans le plan de
cavité est en interaction avec des groupements amide via des liaisons hydrogenes. Enfin, les
études structurales du complexe 17, préparé a partir du ligand L'? et de CoCl,, montrent que
le Co(II) est pentacoordiné par quatre atomes d’azote du cylam et un ion chlorure, selon une

géométrie de type pyramide a base-carrée.

Ces travaux ont ainsi montré que la topologie du ligand pouvait fortement influencer la
caractéristique géométrique des complexes du Cobalt. En particulier, la différence entre les
complexes 15 et 16 montre 1’intérét d’utiliser un ligand de faible flexibilité afin de permettre
la formation d’un complexe mononucléaire. Dans la continuité de ces travaux, des études
complémentaires sur la réactivité des complexes 15, 16 et 17 avec H,0,, O, et m-CPBA, en
présence et en absence de substrat, sont envisagées afin de générer et caractériser de nouvelles

especes Co-O; réactives.
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Chapitre V : Activité catalytique des complexes : Oxydation du cyclohexane

Introduction

L'oxydation du cyclohexane est I'une des réactions les moins efficaces parmi les grandes
réactions industrielles. Par ailleurs, c¢’est une réaction commerciale extrémement importante,
puisque environ 10° tonnes par an de cyclohexanol et cyclohexanone sont produites a
I’échelle mondiale, pour la fabrication du Nylon-6 et du Nylon 6-6." La réaction d’oxydation
est réalisée a ’air, a haute température et forte pression (160 °C et 15 bar), en présence de
naphténate de cobalt en tant qu'initiateur d'oxydation. Aprés 40 min, seulement 4% du
cyclohexane sont convertis, avec une sélectivit¢ de 80% pour le cyclohexanone et le
cyclohexanol (rapport one/ol = 2); les 20% qui restent sont dévolus a la formation d’acides,
tels que I’acide n-butanoique, n-valérique, succinique, glutarique et adipique. Les problemes
majeurs notés lors de ces réactions, sont liés au recyclage des grandes quantités de
cyclohexane, les quantités importantes de bases a utiliser pour neutraliser les acides, ainsi que

les difficultés rencontrées pour purifier et séparer des produits obtenus.!"!

En revanche, les systemes biomimétiques sont capables de catalyser 1’oxydation sélective des
hydrocarbures dans des conditions douces en température et en pression (voir chapitre I).
Mais, a ce jour, I’oxydation du cyclohexane avec du peroxyde d’hydrogéne, catalysée par des
modeles inspirés des systémes naturels, donne une faible sélectivité et de faibles turnovers
pour les produits d’oxydation; par conséquent, leur utilisation a 1’échelle industrielle reste a ce
jour un défi majeur.”™ Un résultat important dans ce domaine a été décrit par Shul’pin et
al™ et a 6té obtenu avec le complexe macrocyclique binucléaire du manganése (IV)
[LMn"(0)sMn"L]*" (L=1, 4, 7- triméthyl-1, 4, 7, triazacyclononane) comme catalyseur. La
réaction d’oxydation du cyclohexane avec le peroxyde d’hydrogéne, catalysée par ce
complexe du manganese (IV), a température ambiante, permet la conversion de 46% de
cyclohexane, avec un turnover de 3300 environ."! Ce type de chimie d’oxydation de divers

substrats organiques continue a faire I’objet de nombreuses études.>HeH7H8]

D’apres les études préliminaires de la réactivité de nos complexes vis-a-vis des oxydants (O,
H,0,, m-CPBA), il a été montré que ces complexes de fer (I1) préparés préalablement, se sont
avérés réactifs avec ces oxydants, a température ambiante. Notre objectif n’était pas de
réaliser une étude mécanistique précise, mais d’essayer de développer un systéme d’oxydation
présentant une forte réactivité catalytique. Les substrats les plus couramment utilisés pour

tester 1’efficacit¢é d’un complexe en catalyse biomimétique sont le cyclohexane et le
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cycloocténe. D’autres substrats comme 1’adamantane, le toluéne ou 1’éthylbenzene sont aussi
employés a cet effet. Notons que, selon certaines données de la littérature, 1’oxydation
d’alcanes en présence de catalyseurs mono- ou bimétalliques se fait avec des rendements
modestes, de ’ordre de 10%. Cependant, cartains catalyseurs a base de fer (II), utilisés dans
les réactions d’oxydation du cyclohexane par H,O,, se sont avérés étre plus actifs et plus

sélectifs, comme indiqué dans le tableau V.1.

Tableau V.1 Oxydation du cyclohexane catalysée par des complexes de fer en présence de H,O,, a
température ambiante.

Produits d’oxydation

Entrées Catalyseurs CyOH (A) CyO(C) A/C Temps R Réf
réa(i‘fion (%0)

1> [FeCl(TPA)] 18,90 9,80 1,93 4h30 - Fl
2*  [Fe(OTh(TPA)] 25,0 7,4 3,38 4h30 - M
3b [Fe(TPA)(CH;CN)](C1O4), 3 0,7 430 30min 40 M
4° [Fe(bpmen)(CH;CN)](ClO,), 5,6 0,7 8 30min 70 M
5¢ [Fe(N,Py)(CH;CN)](CIO,), 17,5 9,1 1,9 30min 36
64 [Fe(N,Py)(CH;CN)](CIO,), 12,4 2,4 5 30min 17 M

CyOH : Cyclohexanol ; CyO : Cyclohexanone.

A/C : le rapport Alcool/Cétone

* catalyseur/H,O,/cyclohexane = 1/500/500,

® catalyseur/H,O,/cyclohexane = 1/10/1000,

¢ catalyseur/H,O,/cyclohexane = 1/100/1000, sous Ar,

4 catalyseur/H,0»/cyclohexane = 1/100/1000, sous Ar dans I’acétone.
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" | N N N
\N N
N
| N 1
=
TPA L
\\N/ﬁ
I N\ N\
= Z i“
N
N4Py bpmen

Figure V.1 Ligands cités dans cette introduction.

L’activité catalytique de nos complexes du fer (II) a été évaluée dans le cas des réactions
d’oxydation du cyclohexane en un mélange de cyclohexanol/one, en présence du peroxyde
d’hydrogene et/ou m-CPBA (Acide m-chloroperoxybenzoique), a température ambiante, sous
atmosphere inerte. Cette étude a été réalisée dans le cadre d’un stage effectué au sein du
laboratoire OCC "Organic Chemistry and Catalysis" du Prof. Bert Klein Gebbink, a
I’Université d’Utrecht aux Pays-Bas.

Les conditions expérimentales ont ¢té choisies de manicre a étre le plus proche possible des
conditions de "single-turnover" afin d’éviter 1’oxydation du solvant et la suroxydation des
produits formés. Pour ce faire, le substrat et ’oxydant sont introduits en large exces, car il a
¢té rapporté qu’un tel exces en oxydant peut améliorer le nombre de cycles catalytiques du
catalyseur.!!

Les produits formés sont détectés et quantifiés par chromatographie en phase gazeuse (GC), et
les quantités de moles des produits sont calculées par I’ajout d’une quantité connue
d’acétophénone, utilis€ comme un "Internal standard"”. Les rendements en produits

d’oxydation, sont donnés en pourcentage par rapport a I’oxydant. Le nombre de turnovers

"TON" est défini comme le nombre de moles de produit obtenu, par mole de catalyseur.
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1. Catalyse d’oxydation du cyclohexane par H,0,

Les différents complexes de fer (II) synthétisés préalablement (Chapitre II et III), ont été
testés en catalyse d’oxydation du cyclohexane par le peroxyde d’hydrogéne, en présence ou
en absence d’acide acétique (CH3COOH). Ce dernier est ajouté, d’une part pour pouvoir
comparer ’activité catalytique, et d’autre part pour empécher la décomposition du peroxyde
d’hydrogéne avec formation d’eau et d’oxygéne.™>! En général, il a été proposé dans la
littérature que le role principal de ’acide acétique assiste la rupture hétérolytique de
I’intermédiaire fer(I1I)-hydroperoxo, pour conduire a des especes a hautes valences.

Une certaine quantité de peroxyde d’hydrogene, a été ajoutée progressivement (1h), dans les
proportions steechiométriques, au substrat organique a 1’aide d’un pousse-seringue. Les
conditions réactionnelles standard utilisées sont résumées dans le schéma V.1. Les
rendements et les turnovers "TON" obtenus sont regroupés dans le Tableau V.2 et la Figure
V.1. Les blancs réalisés dans les mémes conditions, sans catalyseur, ne montrent aucune trace

des produits.

0o
MeCN (3 mL) of
temp. amb.; N,
+ [FeX5(L")] . +
- AcOH
- H,0, (35%)
1000 pmol 1 umol 1000 pmol (A) ©)

Schéma V.1 Conditions réactionnelles pour 1’oxydation du cyclohexane par H,O, sous N,, dans
I’acétonitrile (Catalyseur/Oxydant/AcOH/Substrat : 1/1000/500/1000).
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Tableau V.2 Oxydation du cyclohexane par H,O, , catalysée par différents complexes:

TON® TON*!
Catalyseur * AcOH®  Cy-OH (A) Cy-O (C) Total®  A/C' R (%)®
En}ée{/ 1h 1h
emps

[FeCl(LY)] 1) - 1,6 1,9 3,5 0,84 2
[Fe(CH;CN)(L*)](OTf) (2) - 0,5 0,4 0,9 1,25 0,3
[F(OT),(L%)] (3) - 6,2 7,4 13,6 0,83 8
[FeCl,(L%)] 4) - 5,7 8,9 14,6 0,64 8
[FeCly(L'%)] 9) - 3,5 5.4 8,9 0,65 0.9
[Fe(OTh),(L')] (10) - 3,5 4,0 7,5 0,88 0,8
[FeCLy(L*)] @ 4 0,3 0,4 0,7 0,75 1
[Fe(CH;CN)(L*](OTH) (2) v 0,5 0,4 0,9 1,25 1
[F(OTH)(LY)] 3) v 0,3 0,3 0,6 1,00 1
[FeCly(L%)] 4) 4 2,9 3,6 6,5 0,80 4
[FeCl(L')] 9) v 3,8 5,8 9,6 0,66 1
[Fe(OTh),(L')] (10) 4 0,4 0,7 1,1 0,57 0,1

" Addition de H,O, au pousse-seringue (sp), pendant 1h.

CyOH = cyclohexanol, CyO = cyclohexanone, A = Alcool, C = Cétone,

* Catalyseur solubilisé dans 2 mL d’acétonitrile,

500 équiv. d’acide acétique ajouté au mélange réactionnel avant I’ajout de I’oxydant,

¢ Nombre de cycles catalytiques du cyclohexanol,

4Nombre de cycles catalytiques du cyclohexanone,

¢ Nombre total de cycles catalytiques, défini comme étant la somme de TON (A) et TON (C),
"Le rapport Alcool/Cétone,

£ Rendement par rapport a I’agent oxydant = ((mol (cyom) + mol (cy0)) / molgpo2) x 100.
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Figure V.2 Histogramme représentant les turnovers obtenus en produits d’oxydation (CyOH + CyO)
par H,O, sous N,, en absence (vert) et en présence (jaune) d’acide acétique (CH3;COOH);

Catalyseurs : [FeCl,(L*)] (1), [Fe(CH;CN)LHJ(OTDH (2), [Fe(OTHAL®] (3), [FeCL(L%)] (4),
[FeCL(L')] (9) et [Fe(OTD(L'*)] (10).

+ Discussion

A tres faibles concentrations de catalyseur (0,01%), les complexes 3 et 4 de fer (II) catalysent
I’oxydation du cyclohexane avec un rendement de 8% par rapport a ’oxydant. Le faible
rendement s’explique par la dismutation importante de H,O; catalysée par le complexe, celle-
ci est mise en évidence par un fort dégagement d’O,. Il est probable que dans ces conditions,
la concentration en H,O, est suffisamment grande, ce qui permet de générer de 1’oxygeéne qui
conduisant a une autoxydation.

Dans cette série de complexes du fer (II) (1-4, 9 et 10), lorsque le peroxyde d’hydrogene est
ajouté, en absence d’acide acétique (AcOH), les deux complexes analogues du fer, chlorure et
triflate (3 et 4), induisent une meilleure activité catalytique, autrement dit de bons turnovers,
soit environ 15 cycles catalytiques (Tableau V.1, Figure V.2). Le complexe analogue
[Fe(CH3CN),(TPA)]*, de bas spin et de géométrie hexacoordinée (Que et al.'®), quant a lui,
présente une faible réactivité catalytique, soit un turnover de 3,7 (TON¢y.on = 3,0 ; TONcy.0=
0,7).1"% En effet, par comparaison aux résultats décrits par le groupe de Que et al."’! et celle
rapporté par Mandon et al'”!) ot le complexe [FeCly(TPA)] présente une réactivité trés

faible, le turnover n’est que 2. Les réactivités catalytiques de nos complexes 3 et 4 se sont

avérées plus efficaces.
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Pour les complexes 9 et 10, un précipité est formé lors de 1’addition du peroxyde d’hydrogene
au moment de la réaction; ce produit, insoluble dans les solvants organiques, n’a pas pu étre
identifi¢ par les techniques spectroscopiques. Ce résultat pourrait indiquer que 1’espéce
formée peut étre attribuée a un radical hydroxyle, puisque il est généralement admis que le
couple Fe"/H,0, produit principalement des radicaux hydroxyles.

Toutefois, 1’ajout d’acide acétique (CH3COOH) au mélange réactionnel dans les mémes
conditions opératoires, induit une diminution de I’activité catalytique du catalyseur (comprise
entre celle de 3 et de 4 (Figure V.2); une légeére amélioration avec le complexe 9, a été
observée. L’addition d’acide acétique au mélange réactionnel, se traduit par un changement
de couleur des solutions qui peut étre dii a la destruction des catalyseurs, expliquant ainsi le
faible rendement obtenu.

Dans le cas des complexes 3 et 4, I’ajout d’une nouvelle quantité de H,O, permet
d’augmenter 1égerement le rendement des produits d’oxydation (8,6% de cyclohexanol et 8,4
% de cyclohexanone), ce qui indique que le catalyseur est pratiquement inactivé.

En conclusion, les deux complexes de fer (II), dérivés du ligand macrocyclique L’ (3 et 4),
induit de meilleurs turnovers par rapport a leurs analogues [FeX,(TPA)]."* ! Ces résultats ne
sont pas en accord avec la réactivité de radicaux hydroxyles, ce qui suggere qu’une espece de
haute valence du fer serait responsable de 1’oxydation du substrat. D’apres ces résultats, nous
pouvons constater que les complexes chlorure, utilisés dans cette série, présentent légérement
une meilleure réactivité par rapport au complexe triflate. En revanche, selon la littérature les
complexes a contre-anions faiblement coordinants, tel que les triflates ou les perchlorates,

sont généralement plus utilisés en catalyse biomimétique avec H,0,.!%*!

2. Oxydation par m-CPBA

L’activité catalytique des complexes de fer (II) (1-4) et de cobalt (17), a été évaluée en
présence d’un oxydant plus réactif, le m-CPBA (I’acide chloroperoxybenzoique), considéré
comme un bon donneur d’oxygene. Les conditions de la réaction d’oxydation du cyclohexane
sont illustrés sur le Schéma V.2. Le Tableau V.3 donne un apercu sur les quantités (en
équivalent TON) de produits d’oxydation obtenus en utilisant nos complexes en tant que
catalyseurs. Il faut d’abord noter que les blancs réalisés dans les mémes conditions (sans

catalyseur) ne montrent aucune trace de produit.
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1000 pmol

* [FeXp(LY)]

1 pmol

MeCN (3 mL)

Tamp. amb.; N,

-

AcOH

m-CPBA

100 pmol

OH

(A)

©)

Schéma V.2 Conditions réactionnelles pour I’oxydation du cyclohexane par m-CPBA sous azote, dans
’acétonitrile (Catalyseur/Oxydant/AcOH/Substrat:1/100/100/1000).

Nous avons remarqué que la solution se colore immédiatement en vert deés les premicres

gouttes de m-CPBA additionnées au mélange. En général, cette couleur verte révele la

régénération d’une espéce Fe''=0. Tout dépend du catalyseur employé, cette couleur vire soit

au noir soit au jaune-vert apres environ 10 min, la couleur noire a été observée dans le cas des

entrées 2 et 3, qui pourraient s’expliquer par la dégradation par oxydation du catalyseur par le

m-CPBA, au moment de la réaction.

Tableau V.3 Nombre de turnover "TON" (produit équiv./complexe équiv.) lors de I’oxydation du
cyclohexane par le m-CPBA .

TON® TON?
Catalyseur” AcOH®  Cy-OH (A) Cy-O (C) Total® A/C" Rt (%)*
Entré
1h 1h

1 [FeCl,(LY)] 1) - 4,7 5.4 10,1 0,87 4,1
2 [Fe(CH;CN)(LH](OTH)  (2) - 2,6 1.1 3,7 2,36 2
3 [F(OT),(LY)] (3) - 1,7 0.5 2,2 3.4 1
4 [FeCl(L%)] 4) - 24.4 5.4 298 452 18
5 [CoClLy(L%)] (16) - 3.1 43 7,4 0,74 3
6 [CoCl(L")]" 17) - 28 14,1 42,1 1,98 21
7 [FeCly(L*)] 1) v 10,4 3,9 143 2,66 6
8 [Fe(CH;CN)(LY](OTH)  (2) v 3.1 1,7 4,8 1,82 2
9" [FOTNH(LY)] 3) v - - - - -
10 [FeCl,(L%)] 4) 4 6,1 4,5 10,5 1,36 6
11" [CoCly(L%)] (16) v ; - - - -
12" [CoCl(L")] 17) 4 - - - - -
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" Addition de m-CPBA au pousse-seringue, pendant 1h.

* Catalyseur solubilisé dans 2 mL d’acétonitrile,

500 équiv. d’acide acétique ajouté au mélange réactionnel avant I’ajout de I’oxydant,

¢ Nombre de cycles catalytiques du cyclohexanol,

4Nombre de cycles catalytiques du cyclohexanone,

¢ Nombre total de cycles catalytiques, défini comme étant la somme de TON (A) et TON (C),
"Le rapport Alcool/Cétone : A/C

¢ Rendement par rapport a I'oxydant = [(mol cyon) + Mol (¢y0))/mOlm.cppa)] x 100.

"Manque de produit pour tester I’activité de 3.

Catalyseur

Figure V.3 Histogrammes représentant les tunovers obtenus en produits d’oxydation du cyclohexane
par m-CPBA sous N,, en absence (bleu) et en présence (rouge) de CH;COOH ; Catalyseurs :
[FeCL(LY] (1), [Fe(CH:CN)(LH](OTH) (2), [F(OTDA(LY)] (3), [FeCL(L%)] (4), [CoCl(LY)] (16)
et [CoCI(L")] (17).
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+ Discussion

Selon les résultats rapportés dans le tableau ci-dessus, les turnovers obtenus a I’issue de
I’oxydation du cyclohexane par m-CPBA sont plus elevés en présence des catalyseurs
porteurs de ligands macrocycliques (complexes 4 et 17). Notons que la selectivité des produits
d’oxydation est bien meilleure par comparaison aux résultats d’oxydation du cyclohexane,

obtenus en présence de peroxyde d’hydrogeéne (Tableau V.1).

De manicere générale, les tunovers obtenus en présence de m-CPBA sont deux fois plus élevés
que ceux obtenus par H,O,. L’utilisation de I’acide acétique crée un effet négatif pour le
rendement et le turnover, ceci peut étre expliqué par la dégradation du catalyseur, puisque
dans la pluspart des cas on a observé un changement de couleur de la solution. Cependant,
I’activité catalytique est améliorée en milieu protoné (présence d’acide) dans le cas des
réaction d’époxydation.!"”!

En conclusion, 1’oxydation catalytique du cyclohexane par le m-CPBA est intéressante et
notable, par comparaison aux résultats obtenus par le peroxyde d’hydrogeéne. Le meilleur
résultat est obtenu lors de I’oxydation par le catalyseur 4, soit 30 cycles catalytiques avec une
sélectivité, par rapport au cyclohexanol, de 5 (A/C=S5). Ceci montre que ce systeme
[Fe""CL,(L?)])/m-CPBA est capable de transférer sélectivement I’oxygéne de I’oxydant vers le
substrat sans doute via une espece a haut degré d’oxydation.

L’oxydation du cyclohexane par m-CPBA, catalysée par le complexe du cobalt 17, s’est
avérée étre important et présente une meilleure activité catalytique par rapport a son analogue
du fer 4, soit environ 42 cycles catalytiques avec une selecivité vis-a-vis du cyclohexanol
(A/C=2).

D’apres ces résultats, nous pouvons constater que les meilleurs turnovers sont obtenus dans le
cas de complexes de ligands macrocyliques; un tel résultat pourrait étre li¢ a la géométrie du
complexe qui posséde des sites libres, ce qui facilite 1’arrivée et la coordination des oxydants
sur le centre métallique, ce qui déclenche la réaction de génération d’une espece a haute degré
d’oxydation, probablement apres rupture d’une liaison Fe-Cl, comme il a été démontré dans

des études précédentes dans notre laboratoire.
3. Mécanismes catalytiques

Nous avons montré que H,O, et m-CPBA sont des donneurs d’atome d’oxygene, permettant

d’effectuer I’oxydation des alcanes en présence des complexes non hémiques du fer (II). Il est
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généralement admis que le couple Fe"/H,0, produit principalement des radicaux hydroxyles

(alkoxyles), selon les réactions de décomposition d’Haber-Weiss (1) et (2).12

Fe" +ROOH — Fe+RO™ +OH ......cceee. 1)

Fe"+ ROOH — Fe! +ROO +H ooovovove. )

A T’issue de ces résultats, la question qui se pose est la suivante : comment peut-on générer
cette espece active a partir du complexe (4), puisque ce dernier est considéré comme étant le
catalyseur de la série étudiée ?

Nous nous sommes appuyés sur la caractérisation spectroscopique UV-Visible, lors des
¢tudes préliminaires de la réactivité de ce complexe par le peroxyde d’hydrogene, pour
proposer un mécanisme qui met en jeu une réaction d’hydroxylation du cyclohexane (Schéma
V.3). Néanmoins, le fait que la réaction d’hydroxylation est stéréospécifique et que le rapport
A/C est inférieur a 2, révele que I’hydroxylation du cyclohexane est obtenue suite a la
formation de radicaux; autrement dit, ce mécanisme est associé au mécanisme "H-atom
abstraction/oxygen-rebound".*" En général, ce type de mécanisme, se fait en deux étapes: 1)
la rupture de la liaison C-H suivie, ii) de la formation de la liaison C-O, réalisée par une
espece a haut degré d’oxydation. Les chercheurs ont attribué cette espece activée a un

[22LB] " supposée étre une espéce responsable de la réaction d’oxydation.

complexe du fer (IV)
Une seconde voie peut étre envisagée dans ce mécanisme, qui met en jeu 1’oxydation

du ligand, ceci a été déja observé avec le complexe [Fe(Ph-TPA)], décrit par Costas et Que.
[24],[5]
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[FeCL(L*)] (4)

(b)

Schéma V.3 Mécanisme proposé pour la catalyse d’oxydation du cyclohexane par le complexe 4.

Il a été observé que le complexe 4 catalyse efficacement 1’oxydation des alcanes par le m-
CPBA avec des rendements notables et un turnover élevé, par rapport a celui du peroxyde
d’hydrogene, 1’apparition immédiate de la couleur verte des les ajouts effectués, suggere que
I’espéce active est bien le Fe'v(0), dont le composé acide m-chlorobenzoique a été détecté
comme produit d’oxydation par GC (chromatographie en phase gaz), puis identifié¢ par

GC/MS (chromatographie en phase gaz, couplée a la spectrométrie de masse) (Schéma V.4).
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o [(L>Fe'V=0]>" + R-H
[(L3)Fel"2
O O
Abstraction
d'un atome H
Cl
m-CPBA
{{(L>)Fe-OH*" + R}
0 OH

Rupture

[L)FeY=0F**

{[(L°)Fe"]** + R-OH

Schéma V.4 Réaction d’oxydation de complexe du Fe'"-oxo, générer en présence du m-CPBA.

(IDH
Ce D¢
(m-CPBA)
Cl Cl
R-OH
Ar>¢ 0
R-H O
O/
o)
O-0O Homolysis T
CED e
Cl

Schéma V.5 Réaction d’oxydation de complexe du cobalt en présence du m-CPBA.
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Conclusion

L’oxydation du cyclohexane par H,0,, catalysée par le complexe 4 ([Fe"Cl,(L?)]), donne les
résultats les plus intéressants dans la série des complexes de la chimie du fer, en solution dans
I’acétonitrile. En présence de m-CPBA la réaction d’hydroxylation du cyclohexane, est plus
sélective et les turnovers obtenus sont élevés par rapport au peroxyde d’hydrogene, les
rendements des produits par rapport a I’oxydant sont tout de méme plus élevés en présence de
m-CPBA, alors que le complexe de fer du TPA, de structure proche, présente une faible
réactivité et le turnover n’est que de 3,7. Lors de cette étude, il semble que la présence des
chlorures n’affaiblit pas les turnovers et les rendements quelque soit I’oxydant utilisé avec 4,
cette observation est surprenante au vu des résultas décrits dans la littérature ou, en général, il
considéré que les chlorures sont de mauvais groupes partants, conduisant souvent a une faible
activité catalytique. Or, il a été remarqué que l’intermédiaire décrit dans le chapitre 1
(complexe 4') était formé en faible quantité a partir du précurseur contenant des chlorures

(complexe 4), en présence du peroxyde d’hydrogene.

En outre, un des résultats remarquables de cette étude, est celui du complexe du cobalt (17),
qui présente une meilleure activité catalytique, en terme de turnover, dans la catalyse
d’oxydation du cyclohexane en présence de m-CPBA; I'inconvénient de ce catalyseur est
qu’il donne lieu a la formation d’acide m-chlorobenzoique, comme produit secondaire de la

réaction, qui nécessite donc une neutralisation par une base.

En général, ’ensemble de ces résultas obtenus par nos compos€s du fer et/ou du cobalt, en
terme de tunovers et de selectivité, ainsi que ceux utilisés dans la littérature, sont toujours loin
d’atteindre les performances des enzymes natuelles, a ce jour, avant d’étre utilisés dans
I’industrie. Cependant ces modeles sont précieux pour la compréhension des mécanismes
catalytiques. D’ou I'intérét de développer des complexes binucléaires modeles de MMOs,
afin de concevoir de nouveaux types de catalyseurs possédant une efficacité et une sélectivité

proches de celles des enzymes.
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Le projet de cette these, bas¢ sur une approche dite biomimétique, a consisté a élaborer des
complexes métalliques modeles des métalloenzymes, capables de catalyser des réactions
d’oxydation dans des conditions éco-compatibles, respectueuses de l'environnement. Nous
nous sommes particuliecrement intéressés aux modeles d’oxygénases (pMMO, sMMO,
tyrosinase) du fait de leur potentialité en termes d’application dans les domaines de la santé et
de I’énergie. Notre démarche bio-inspirée s’appuie sur les connaissances actuelles concernant
les aspects structuraux et fonctionnels des oxygénases ciblées. Nous avons ainsi synthétisé,
caractérisé et étudié les propriétés catalytiques de nouveaux complexes du fer, cuivre, et
cobalt, pour I’oxydation de substrats organiques. Ce travail de thése s’est inscrit selon une
approche globale, allant de la conception des ligands jusqu’a 1’étude des propriétés des

complexes formés.

site de fixation de O,

O o

site de stabilisation
dune forme réactive

T —

Par‘tle active vs. O? : -hgand Partie piégeant

aminométhyle pyridine des formes métal-oxo,

de géométrie et propriétés . ou métal-radical, par exemple....
¢lectroniques controlées. E

Figure C1. Représentation schématique des ligands ciblés.

En prenant appui sur de nombreux travaux réalisés sur des complexes modeles de
monooxygénases, (Mandon, Que, Tolman , Nam...), notre approche a consisté¢ a développer
des ligands ditopiques dissymétriques avec I’objectif de générer des systémes bimétalliques
couplés ou chaque métal présente une fonctionnalité spécifique (Figure C1). Idéalement, le

premier centre métallique, dans un environnement prédéfini, réagit favorablement avec le
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dioxygeéne (ou autre oxydant) pour former une espece transitoire. Le pouvoir oxydant de
I’adduit formé est alors potentiellement exacerbé par la présence du second centre métallique.
Ce dernier peut intervenir de diverses manieres selon la réaction ciblée (transfert d’électron,
fixation du substrat...). Il peut également interagir avec 1’adduit métal-oxygene afin de

stabiliser certains états intermédiaires de haut degré d’oxydation.

Deux grandes familles de ligands ditopiques ont été¢ synthétisées (Figure C2), selon une
approche macrocyclique (A) ou non macrocyclique (B). Pour la famille A, les deux sites de
coordination (TPA et PydCA; Figure C2) sont réunis au sein d’un seul macrocycle. Pour la
famille B, les deux sites (cyclam et DPA) sont couplés par un espaceur de type phényle. Notre
démarche a comporté trois axes avec : i) un aspect synthétique en préparant de nouveaux
ligands originaux ditopiques, ii) un aspect caractérisation (solide et solution), et iii) un aspect

réactivité en utilisant des oxydants propres (O,, H>O,), en présence ou en absence de substrats

organiques.
( N
Sites de fixation de l'oxygene
B
o, (ON
N N ~
N N N_»R N N - (\Nrj
s SAEa
= = N
= lj (0] - X \
-~ - R ,’
A el o
Sites de localisation des espéces actives
- J

Figure C2. Deux grandes familles de ligands asymétriques synthétisés.

Pour la famille de ligands de type (A), une série de complexes mononucléaires du fer (1I),
du cuivre (II) et du cobalt (II) a été préparée. Les études structurales a 1’état solide et en
solution montrent que le site préférentiel de coordination de ces ions métalliques est celui de
la TPA (Figure C3-A). A I’état solide, les structures des complexes halogénés indiquent la
présence, dans la premiére sphere de coordination, d’un ion chlorure orienté vers le milieu de

la cavité du macrocycle et formant des ponts hydrogene avec les protons des fonctions amide.
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Les structures moléculaires des complexes du fer (II) et du cobalt (II) présentent une grande
similarité¢ (géométrie pentacoordinée), tandis que le complexe du cuivre posséde une
géométrie carré-plan. Une série de complexes mononucléaires ayant un contre-ion labile
(CF3S03") a également été préparée. La caractérisation spectroscopique par RMN du fluor
révele que I’ion triflate est échangeable avec les molécules de solvant, tel 1’acétonitrile. Une
structure originale du complexe du cuivre, ou la premiere sphére de coordination est
constituée par les trois atomes d’azote du ligand et pour laquelle les contre-ions (triflate) sont
substitués par deux molécules d’eau, a €té obtenue a 1’état solide. Différents essais ont été
réalisés pour la synthése de complexes dinucléaires. L’utilisation d’une base forte tel tBuOK a
mené a la perte d’une bras méthyle-pyridyle sur le site TPA. De plus, les essais pour isoler
des complexes mononucléaires ou le métal est dans le site PydCA n’ont pas abouti. D’un
point de vue réactivité, le complexe mononucléaire d’un chlorure de fer (II), porteur d’un
ligand macrocyclique, a montré une réactivité¢ catalytique inhabituelle dans des réactions
d’hydroxylation du cyclohexane par le m-CPBA, a température ambiante. En effet, un turn-
over-number (TON) d’environ 30 a été obtenu avec le m-CPBA, avec une trés bonne

sélectivité. Le mécanisme de formation de 1’espece activée n’a pas ¢été déterminé

formellement.
Vﬂl
1 équiv. de sel, sans base 1 équiv. de sel, sans base puis 1 équiv. en présence de
base
Complexe mononucleaire Complexe homobimétalliqgue Complexe heterobimétallique
g— -—, __.
/ \N 3 l*f 0 A= o /

® @ @ Ly KMZ

TP
'w/ v

CRICECRC) CRCNICEC

A B

Figure C3. Complexes ciblés ayant un ligand macrocyclique (A).
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Concernant la famille de ligands B (Figure C2) "cyclam/DPA", une série de complexes du
Fe(Il), Cu(Il) a été développée et caractérisée en solution et a 1’état solide. Parallélement,
nous avons étudi¢ les propriétés d’un complexe mononucléaire porteur d’un ligand cyclam
tétrasubstitué, pour comparaison. Pour le ligand ditopique cyclam/DPA, un complexe
mononucléaire du fer a été obtenu. Cependant, la localisation du Fe(Il) dans le site cyclam ou
DPA n’a pas pu étre clairement identifiée sur la base des données expérimentales. La réaction
du complexe avec H,O, produit une espece hydroperoxo Fe(Ill)-OOH transitoire qui évolue
vers un complexe bis p-oxo Fe(Ill). Ce comportement se différencie quelque peu de celui du
complexe porteur d’un cyclam tétra-substitué dont aucun intermédiaire n’a pu étre détecté.
Par ailleurs, les études sur deux complexes mononucléaires de ce ligand monotopique
montrent que la nature du contre-ion coordiné au métal joue sur la stabilité des espéces fer-
oxygene. En effet, en présence d’ions triflate, une espece Fe(IV)-oxo a pu étre caractérisée.
Pour les complexes du cuivre, quatre especes mono- et dinucléaires ont été synthétisées. Les
¢tudes en solution des complexes dinucléaires suggerent que la premiere métallation a lieu
dans le site TPA. Un complexe du Co(Il) a également été préparé a partir du ligand cyclam de
référence. L’oxydation sélective du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone par m-
CPBA a température ambiante a montré que ce complexe du cobalt €tait capable de transférer
sélectivement un atome d’oxygene d’un donneur a un substrat, avec un « turn-over number »
de 42. Ces premiers résultats ont ainsi permis de démontrer qu’il était possible de synthétiser
un ligand ditopique de type TPA/cyclam et que I’incorporation des ions cuivriques dans
chacun des sites ¢tait réalisable de maniere contrélée. Concernant les complexes du fer(Il),
nos ¢tudes se sont arrétées a des complexes mononucléaires qui sont réactifs vis-a-vis

d’oxydants chimiques.

De manicre plus générale, les travaux réalisés ont permis d’aboutir a la syntheése de
nombreux complexes du fer, cuivre et cobalt, mono et bimétalliques. Les complexes
mononucléaires sont pour la plupart réactifs vis-a-vis d’oxydants chimiques en milieu polaire,
conduisant a des especes de type oxo, peroxo et hydroperoxo. Leurs propriétés catalytiques
vis-a-vis de I’oxydation du cyclohexane ont été quantifiées et comparées. La synthese de
complexes homo ou hétérodinucléaires s’est avérée plus difficile. Pour la famille de ligands
macrocycliques (A), 'une des causes probables est la rigidité des ligands préparés et la taille
trop faible de la cavité. Dans ce sens, plusieurs pistes sont envisageables (Schéma C1) : (i)

augmenter la taille de la cavité par ajout d’un un espaceur méthyle entre la pyridine et le
240



Conclusion générale

phényle, (i1) augmenter la flexibilité du macrocycle (substitution du motif PydCA par un site
tris-éthylamine, ou substitution d’un groupement picolyle du site TPA par un motif éthylene-
diamino), (iii) utiliser des bases faibles pour la bimétallation. Pour les ligands ditopiques non
macrocycliques de la famille B, il est concevable de réaliser une synthese par ajout d’un
premier sel métallique afin de stabiliser cette premicre espece avant I’ajout d’un second sel
métallique. Une deuxieme possibilité consiste a substituer des protons ortho du (des)
groupement(s) picolyle par des groupements donneurs afin de générer un site de coordination
de type DPA favorable a la complexation de I’ion métallique (Schéma C1). Enfin, pour
I’ensemble de ces complexes, une étude plus poussée de leur réactivité avec les oxydants
chimiques (O, et HO,, m-CPBA), a basse température, serait intéressante afin de caractériser
des especes intermédiaires. De plus, des études mécanistiques pour déterminer le mécanisme
d’oxydation avec ces complexes dinucléaires dans un environnement asymétrique seraient

intéressantes a réaliser.

(A) ®)
Eﬂ
Sy
N W
= g
! =N (%)
(X)

Schéma C1. Propositions de synthése de nouveaux ligands pouvant conduire aux des complexes
bimétalliques.
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General Procedures

All air sensitive organic reactions, as well as the handling and synthesis of iron complexes
were routinely carried out under an argon atmosphere using standard Schlenk techniques.
Further manipulations were performed in MBraun UNILab sp glovebox workstation under an
argon atmosphere, unless otherwise pointed out. Solvents were either distilled immediately
before use under nitrogen from appropriate drying agents or passed through MBraun MB
SPS-800 solvent purification system. All dry solvents were degassed before use by bubbling
N, through the liquid for 30 min or by freeze-thaw with nitrogen liquid under strict anaerobic
conditions. Methanol was rigorously dried with Mg turnings; CH,Cl, used for electro-
chemistry was freshly distilled from CaH; and kept under Ar in the glovebox. The 2-methyl-6
bromo-pyridine (L"), 6-bromo-2-(bromomethyl) pyridine (L?), bis {(6-bromo-2-pyridyl)meth-
y1}(2-pyridylmethyl)amine (L*), bis{[6-(3-aminophenyl)-2-pyridylJmethyl}(2-pyridylmeth-
yDamine (L*), cyclo[bis{3-(pyridine-2-yl)-5-phenyl}(pyridine-2,6-dicarboxamide)amine]2-
pyridylmethyl (L), 4-hydroxo-2,6-diethylmethanoate pyridine (L®), 4-isobutylether-2,6-di
ethylmethanoate pyridine (L7), 4-isobutylether-2,6-methanoic acid-pyridine (L*), 4-isobutyl-
ether-2,6-dicarbonyldichloride-pyridine (L”), cyclo[bis{3-(pyridine-2-yl)-5-phenyl} (4-iso-
butyletherpyridine-2,6-dicarboxamide)amine]-2-pyridylmethyl (L'%), {N(N-methyl-3-cyano
phenyl)}1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane  (L'"),  {tris(4,8,11-methyl-N-(N-methyl-3-cyano
phenyl)}-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (L'%), {tris(4,8,11-methyl)-N-(N-methyl-3-amino
methyl phenyl)}-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (L"), {tris(4,8,11-methyl)-N-[N-methyl-3
-(bis-2-methylpyridineaminomethyl)phenyl]}-1,4,8,11-tetraazacyclotetra decane (L'*), and
{tris(4,8,11)-N-[N-methyl-3-(bis-2-methyl-6-bromo pyridineaminomethyl) phenyl]}-1,4,8, 11
tetraazacyclotetradecane (L'%) ligands were prepared according to slightly modified or
adopted methods, described previously (see references: (L") M, (L?) 1, (%) BB 4y 14116l
M (LS LS, L7, L3, L2 and L1%) B (L1t P (1,12) 101 (13 1 (14 1 15) 14102018 A pj oher
reagents were purchased from Sigma-Aldrich and used without purification. Column
chromatographies were performed using silica gel (60-200 um 60 A) or neutral activated

aluminum oxide (50-160 mm).
Physical Methods

Infrared spectra were recorded on a Bruker-Vertex 70-Avatar spectrometer from solids.
Chemical analyses were performed either by the "Service de Microanalyse" ICSN-CNRS of
Gif/Yvette (France) or by the "Service Central d’Analyse" of Vernaison (France). The UV-
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Vis measurements were carried out on a Jasco V- 650 (190-1000 mm) spectrophotometer or a
Varian Cary 05 E UV-Vis NIR spectrophotometer equipped with an Oxford instrument DN
1704 cryostat in optically transparent Schlenk cells. NMR spectra were recorded in CDCls,
CD;CN or CD,Cl, at ambient temperature on a Bruker AC 500 ('H, "°C), AC 400 ('H, "C,
3p), or AC 300 (‘H, "C, *'P, '°F) spectrometer, according to the sample that was analyzed;
the signals are indicated as follows: chemical shift (ppm), intensity, multiplicity, and coupling
constants (J, Hz). EPR spectra were obtained from a Bruker Elexsys E500 spectrometer, at a
perpendicular- mode X band (9.50 GHZ); simulations were performed using the Bruker Spin-
Count software. Electrochemical experiments were run in a Jacomex glovebox workstation
under an argon atmosphere with a home-made 3-electrode cell. Cyclic voltammetry (CV) and
electrolysis measurements were recorded on a Metrohm potentiostat (AUTOLAB PGSTAT
100 model), monitored by the NOVA® software (Metrohm). For cyclic voltammetry, the
counter electrode used was a Pt or Ag wire, and the working electrode was a glassy carbon or
platinum disk (3 mm diameter), carefully polished before each voltammogram with a 1 pym
alumina powder, sonicated in water bath and then washed with ethanol. For bulk electrolysis
the working electrode was a glassy carbon rod, and the counter electrode was a carbon rod,
the solution was stirred during the electrolysis. The reference was a solution of ferrocene-
ferrocenium couple containing a silver wire; all data are referenced to the ferrocene, which
was added as an internal standard at the end of the experiments. Analyte concentrations were
typically 0.5 or 2 mM in 0.1 M NBusPFs in MeCN or CH,Cl, electrolyte. Conductivity
measurements were carried out under argon at 20°C in CH3CN with a CDM 210 Radiometer
Copenhagen Conductivity Meter using a Tacussel XE 150 507569 electrode. The procedure
for the complexes was the following: 4 mL of dry and degasified acetonitrile were introduced
into a cell and the relative conductivity of the blank was measured (A), then the relative
conductivity of the sample in CH3CN was determined (B), giving the conductivity values of
the complex by substraction (B-A/ Concentration). Mass Spectrometric measurements were
performed on an Autoflex MALDI TOF III LRF200 spectrometer by the "Service Commun
de Spectrométrie de Masse" de I’Université de Bretagne Occidentale (Brest). The ESI-MS
spectra were recorded on a Waters LCT Premier XE KE317 Micromass Technologies
spectrometer at Debye Institute for Nanomaterials Science, Faculty of Science, Utrecht
University, The Netherlands. GC analysis was performed with a Perkin-Elmer Clarus 500 Gas
Chromatography equipped with an Agilent HP-5 column (30 m x 0.32 mm x 0.25 um) and a
flame-ionization detector at Debye Institute for Nanomaterials Science (Utrecht), The

Netherlands.

246



Experimental section

1. Ligand Synthesis

1.1 Macrocyclic ligands:

1.1.1 Synthesis of L' 1!

b
| N HBr. Br, NN
.
N NH; NaNoO, N/ Br
Ll

To a solution of 2-amino-6-methyl pyridine (27 g, 250 mmol) in HBr (150 mL) was gradually
added 38 ml of Br, (drop by drop). The resulting suspension was cooled in an ice bath and
stirred with an outside engine for 1 hour. Then 43 g of Na(NO,) (623 mmol) in distilled water
(100 mL) were slowly added to the solution (2h), the temperature was maintained at 0°C and
did not exceed 5°C. The mixture was neutralized by a sodium hydroxide solution (100 g in
100 mL water). The desired product was extracted with Et,O, and the organic layer was dried
over Mg(SQOy). After evaporation, a red brown oil was obtained, and was distilled under
reduced pressure, leading to the formation of a colorless oil, which crystallizes under cold

conditions (34 g, 79% yield).
Data for L1 (C18H16Br2N4):

'H NMR (400 MHz, CDCL3): § 7.71 (t, J = 7.80 Hz, 1H, Py{H}), 7.37 (d, J = 7.99 Hz, 1H,
Py{H.}), 7.19 (d, J = 7.60 Hz, 1H, Py{H,}), 2.55 (s, 3H, Py-CHj).
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1.1.2 Synthesis of L* *I:

NBS b
| ~ Dibenzoy! peroxide C oy a
= g = Br
N Br CCly Br N
1
L L2

4 g of 2-methyl-6-bromopyridine (23.2 mmol) and 4.5 g of NBS (N-bromosuccinimide) (25.2
mmol) (L") were dissolved in CCl; (100 mL). 215 mg of benzoyl peroxide was added to the
solution. The mixture was refluxed at 110°C for 5h to give a white suspension. After
filtration, the solvent was removed to give a light-yellow solid. The crude product was

purified on a silica gel column. Elution with toluene afforded L* as a white powder (1.97 g,

34 %).
Data for L? (C¢HsBr,N):

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 7.55 (t, J = 7.6 Hz, 1H, Py{H,}), 7.40 (dt, J = 5.2 Hz, 2H, Py-
{H,, He}), 4.49 (s, 2H, Py-CH,- Br).

1.1.3 Synthesis of amine L> 7

d
~ Br
| I ‘ CH5CN
+ 2 equiv. -
o Br -
NH Br
N 2 N K,CO5

reflux at 85 °C, 16h

To a dry acetonitrile (80 mL) solution of 2-aminomethyl pyridine (400 mg, 3.70 mmol) was
added 2 equiv. of 2-bromo-6-bromomethylpyridine (1.86 g, 7.4 mmol) and 10 mL of
potassium carbonate (2M). The mixture was refluxed at 85°C for 16h. The mixture was
filtered, and the volatiles were evaporated to give a yellow-brown oil, to which was added 10
mL of water. After stirring, the product was extracted with dichloromethane (3x30 mL). The
organic layers were combined and dried over Mg(SO4), and the volatiles were removed to

leave a light yellow-brown oil, which was crystallized with a mixture of
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dichloromethane/pentane (1/9). After filtration, the product was obtained as a yellow-brown

powder (1.13 g, 67%).
Data for L3 (C18H16Br2N4):

'H NMR (400 MHz, CDCl3) : & 8.55 (dd, J* = 4 Hz, J* = 0.4 Hz, 1H, H.), 7.68 (td, J* = 7.6
Hz, J' = 1.6 Hz, 1H), 7.52 (m,5H), 7.33 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.16 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 3.90 (s,
2H, N-CH,-{H,}), 3.88 (s, 4H, N-CH,-{H,, H,}).

C NMR (125.78 MHz, CDCls): & 160.90, 158.78, 141.38 (3C, Cipso), 149.24, 138.79,
136.50, 126.36, 123.13, 122.20, 121.72 (10C, CH{Py}), 59.45 (2C, Cmeso, N-CH,-Py), 60.16
(1C, Cineso» N-CHa-Py).

1.1.4 Synthesis of L*:

This ligand was synthesized according to the Suzuki cross-coupling procedure ¢!

=
e ~
(j\/ N” “Br +2 equiv /@\ [Pd(PPh3),] N
N (HO),B NH N
~
N
I

E\/L 2 Toluene, K,CO3, EtOH
= Br

L3

To a mixture of 500 mg (1.12 mmol) of bis{(6-bromo-2-pyridyl)methyl}(2-pyridyl
methyl)amine (a-Br,-TPA) and 174 mg (1.12 mmol) of [Pd(PPhs)4] in 100 mL of degassed
toluene, was added 10 mL of a 0.1 M solution of K»(COs), and 2.5 equiv. of 2-aminophenyl
boronic acid (363 mg, 2.35 mmol) suspended in 10 ml of degassed ethanol. The mixture, kept
under an argon atmosphere, was heated to reflux at 120°C and stirred for 48h. Then, the
solution was evaporated to dryness, giving a pale-yellow oil. The residue was taken up from
CH,Cl, and washed several times with aqueous K,(COs3), and then with water. The organic
layer was dried over magnesium sulfate, and then concentrated. Addition of pentane gave a
brown residue, which was dissolved in CH,Cl,. This procedure was repeated 3 times. Thus,

the resulting brown oil turned out to be the clean product L* (320 mg, 60%).
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Data for L4 (C30H28N6)Z

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): § 8.47 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 7.69-7.64 (m, 6H), 7.55 (t, J = 4.4
Hz, 5H), 7.48 (td, J° = 7.6 Hz, J' = 2.8 Hz, 1H), 7.39 (t, J= 2.0 Hz, 1H), 7.32 (d, J= 7.6 Hz,
2H), 7.13 (t, J= 4.8 Hz, 1H), 6.71 (dd, J = 7.6 Hz, J'= 0.8 Hz,1H), 4.01 (s, 4H), 4.00 (s, 2H),
3.74 (s, 4H).

13C NMR (125.72 MHz, CDCls): 8 1612 (Cipso), 160.6 (Cipso)s 158.1 (Cipso), 150.4 (CH),
148.3 (Cipso), 141.9 (Cipso), 138.3 (CH), 137.8 (CH), 133.5 (CH), 133.4 (CH), 129.9 (CH),
129.8 (CH), 129.6 (CH), 124.3 (CH), 123.3 (CH), 122.5 (CH), 120.1 (CH), 118.5 (CH),
117.0 (CH), 115.0 (CH), 61.8 (2C, Cyeso N-CHy-Py), 61.7 (1C, Cpneso, N-CH,-Py).

1.1.5 Synthesis of L° ¥/

| X 7\ 0
=, N
= N” hiHz RS S N H
- | N | Toluene | /
N + Cl N/ Cl -_— N/ N N \
NEt —
= (o] (0] 3
B 7N HN
= NHZ . o)
L4
LS

To a dried THF (500 mL) solution of EtsN (3 mL, 40 equiv.) was added simultaneously a
THF solution (50 mL) of 2,6-pyridine dicarbonylchloride (260 mg, 1.269 mmol), and (2-
aminophenyl-6-methylpyridine) (500 mg, 1.05 mmol) in THF/acetonitrile (50 mL, 4/1) drop
by drop over 3h. The mixture was refluxed at 120°C for 3 days. The mixture was filtered, and
the volatiles were evaporated to give a brown oil, which was dissolved in dichloromethane
(10 mL) and dried over MgSO,. After filtration and evaporation of the solvent, the product
was purified by crystallization in dichloromethane/pentane (5/95) to give L° as a light brown

powder (325 mg, 51%).
Data for LS (C37H29N7Oz)1

IR (solid, cm™): v (NH) 3313 (w), v (C=0) 1681 (s).

'H NMR (400 MHz, CDCl5): & 10.31 (s, 2H), 8.61 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 8.56 (d, J = 8.0, 1H),
8.14 (t,J = 8.0 Hz, 1H), 7.70 (t, J= 7.6 Hz, 3H), 7.55 (m, 10H), 7.31 (d, J= 7.0 Hz, 3H), 6.99
(t,J=5.6 Hz, 1H), 4.17 (s, 4H), 4.13 (s, 2H).
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BC NMR (75.43 MHz, CDCl3): & 161.1 (2C, C=0), 159.3 (2C,Cipso), 158.0 (2C, Cipso), 156.2
(2C, C=0), 148.4 (2C, Cipso), 148.2 (1C, CH), 139.6 (2C, Cips0), 138.3 (1C, CH), 136.7 (2C,
CH), 137.2 (2C, ipso C), 135.8 (1C, CH), 128.7 (2C, CH), 122.5 (1C, CH), 124.9 (2C, CH),
121.9 (2C, CH), 121.3 (2C, CH), 120.1 (1C, CH), 119.4 (2C, CH), 118.9 (4C, CH), 61.6,
(2C, Cpeso, CH2-Py), 59.8 (1C, Cineso, N-CH,-Py).

MS (CHCls, m/z): caled for [M]: 603.31 (100%). Found: 602.13 for [M-H]".

1.1.6 Synthesis of L 1*!:

OH OH
~

| H,S0, =
0 — 0 | 0

N = O Z

FtOH N
OH OH OEt OFEt
LG

Chelidameic acid (2.0 g, 11.0 mmol) and concentrated acid (H,SO4, 20 drops) in EtOH (75
mL) were refluxed at 82°C for 4h. The solvent was removed under vacuum to leave white
oily residue. Water (30 mL) and ethyl acetate (100 mL) were added to extract the product
from the residue. The aqueous layer was washed with ethyl acetate (2x20 mL). The combined
organic layers were dried over anhydrous Mg(SQO,), and then were filtered. The solvent was

removed, giving L® as a white powder (2.37 g, 91%).
Data for L® (C11H3NO:s):

'H NMR (400 MHz, CDCls): 8 7.57 (s, 2H, Py), 4.45 (q, 4H, O-CH,-CH3), 1.42 (t, J = 7.2
HZ, 6H, O—CHz—CH3).
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1.1.7 Synthesis of L” 1*!:

OH o
~
-
N

| o o But
o NG o. | 0
K,CO3, DMF
OEt OEt OFt OFt
LS L’

To a DMF (45 mL) solution of L® (2.19 g, 915 mmol) was added 3 equiv. of K»(CO3) (3.79 g,
27.45 mmol) under a nitrogen atmosphere. The reaction mixture was refluxed at 120°C for
1.5h. After this time the solution was cooled down to 70°C, 1.5 equiv. of '‘Bul (1.59 mL, 13.73
mmol) was added to the reaction mixture, which was refluxed at 70°C for 3h. After that, the
mixture was cooled down to room temperature and the volume of the solution was reduced to
5 mL. This solution was diluted with 50 mL of toluene and 20 mL of water. The aqueous
layer was extracted with toluene (3x50 mL). The organic layers were combined and dried
over anhydrous Mg(SO,). The solvent was removed to give L’ as a light-yellow oil (1.82 g,
67%).

Data for L’ (C11H3NO:s):

'"H NMR (400 MHz, CDCls): & 7.76 (s, 2H, Py), 4.47 (q, 4H, O-CH,-CHs), 3.89 (d, J = 6.8
Hz, 2H, O-CH,-CH), 2.14 (m, 1H, CH,CH(CH;),), 1.45 (t, J = 7.0 Hz, 6H, O-CH,-CHj),
1.06 (d, J = 6.8 Hz, 6H, CH;-CH-CHj).

1.1.8 Synthesis of L*1*!

7 J

(0]
N 1/ KOH -~
o} o : o)
N7 2 / HCI aqueous 0 NT
OEt OEt OH OH
L7 L8
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An ethanol (15 mL) solution of KOH (1.38 g, 24.60 mmol) was added to L’ (1.82 g, 6.10
mmol) in ethanol (30 mL). The mixture was stirred at room temperature for 2h. The solvent
was removed and the white residue was dissolved in 50 mL of H,O. The aqueous solution
was washed with ether (3x20 mL), and acidified at pH ~ 2 with 10% of aqueous HCI. A

precipitate was formed, collected, and dried in vacuo to give L® as a white powder (1.38 g,

94%).
Data for L® (C;1H;3NOs):

'"H NMR (400 MHz, DMSO-d6): § 7.65 (s, 2H, Py), 4.02 (d, J = 6.8 Hz, 2H, O-CH,), 2.08
(m, 1H, O-CH,-CH), 0.99 (d, J = 6.8 Hz, 6H, CH3-CH-CHj).

1.1.9 Synthesis of L° ¥/

J 7

o]
SOCl,
o | j (o] 0 | - 0
~
N N
OH OH cl Cl
| L?

Compound L? (1.35 g, 5.64 mmol), thionyl chloride (15 mL), and anhydrous DMF (15 drops)
were mixed and stirred for Sh at 75°C under an argon atmosphere. The crude product was
obtained after removal of the excess of thionyl chloride; then it was treated with THF, and the

solvent was removed in vacuo to give L’, as a white solid (1.26 g, 81%).
Data for L9 (C11H11C12NO3)Z

'H NMR (400 MHz, DMSO-d6): & 7.65 (s, 2H, Py), 4.01 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CH,), 2.04 (m,
1H, CH), 0.98 (d, J = 6.8 Hz, 6H, CHs-CH-CHj).
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1.1.10 Synthesis of L"**!:

‘ NS
/ | N NH, j/ 7 A o
N = N
\N i ) Toluene SN N H
SN [ (N:JMN N D" N\
| P NH, cl NN Ol NEt, ) _
o o | HN
= )
L4 L? L1

The synthesis of ligand L'® was performed similarly to that of L*. After purification steps, the
ligand was isolated as a light brown powder (186 mg, 62%).

Data for L10 (C41H37N703)3

IR (solid, cm™): v (NH) 3313 (w), v (C=0) 1681 (m).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 10.52 (s, 2H), 8.59 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.33 (d, J = 4.4 Hz,
1H), 8.13 (s, 2H), 7.99 (s, 2H), 7.67 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 7.50 (m, 8H), 7.31 (d, J = 7.0 Hz,
1H), 6.95 (t, J = 5.8 Hz, 1H), 4.12 (s, 4H), 4.07 (s, 2H), 3.95 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 2.18 (m,
1H), 1.07 (d, J = 6.4 Hz, 6H).

C NMR (125.72 MHz, CDCls): & 190.0 (2C, CHs, 'OBut), 168.3, 161.7, 158.4, 151.0, 140.3,
138.4 (12C, Cipso), 157.1 (2C, C=0), 137.3,132.2, 132.1, 131.9, 129.5, 128.6, 128.5, 123.0,
122.8, 121.8, 120.9, 119.8, 119.0, 112.0 (20 CH), 75.3 (CH,, ‘OBut), 61.5 (2C, N-CH,-Py),
59.4 (1C, N-CH,-Py).

MS (CHCls, m/z): Calcd for [M]: 675.29 (100 %). Found: 674.4 for [M-H]".
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1.2 Cyclam Ligands:

1.2.1 Synthesis of L'’/

Y
R

N K5(COy)
H HN NH HN

L\ L

=

To a CHCI; solution (30 mL) of 5 g cyclam (1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane) (25 mmol)
and 5 g of potassium carbonate was added 0.5 g of 3-bromomethyl benzonitrile (2.5 mmol).
The mixture was stirred at room temperature for 18h. The solvent was evaporated, the solid
was dissolved in Et;0O (50 mL) and filtered. The filtrate was dried in vacuum to yield the
product as a white solid; this procedure was repeated twice or three times, giving L' as a

white powder (420 mg, 53%).
Data for L' (C1gH29N5s):

'H NMR (400 MHz, CDCls): & 7.93 (s, 1H, ®), 7.51 (d, J = 9.0 Hz, 2H, ®), 7.38 (t, J = 6.0
Hz, 1H, @), 3.57 (s, 2H, N-CH,-®), 2.91-2.42 (m, 16H, CH; a-N), 1.88 (p, 2H, CH; B-N),
1.70 (p, 2H, CH; B-N).

C NMR (75 MHz, CDCls, 298K): & 140.6 (1C, C;, N-CH,-C aromatic), 132.6 (1C, Cs, CH
aromatic), 132.1 (1C, C,, CH aromatic), 129.9 (1C, C4, CH aromatic), 128.2 (1C, C3;, CH
aromatic), 118.8 (1C, C;, CN nitrile), 111.7 (1C, C-CN aromatic), 54.7, 53.8, 51.1, 49.7,
49.0, 48.2, 47.8, 46.9 (8C, CH; 0-N), 51.1 (1C, N-CH,-®), 28.4 (1C, CH; B-N), 25.8 (1C,
CH; B-N).
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1.2.2 Synthesis of L1751

1°/ HCOOH/H,CO ~y N

2°/HCl 6N 6 ¢
= ;\\
3°/K,CO; 2M . i N
4Wh

LY | o

500 mg of L' (1.58 mmol) was dissolved in a mixture of HCOOH (0.34 mL, 8.71 mmol) and
CH;O (1.58 mL, 21.00 mmol). The solution was refluxed at 110°C for 12h, giving a yellow
suspension. The mixture was allowed to cool to 50°C, then aqueous HCI (7.5 mL, 6N, 35%)
was added and the solution stirred for 6h. The suspension was washed with Et,O (2x10 mL),
then the filtrate was neutralized with aqueous potassium carbonate (2M) up to a pH = 14. The
organic compound was extracted with CHCl; (3x30 mL). The organic layers were combined
and dried over Mg(SO4). The solvent was evaporated and the crude product was dried in

vacuum, yielding L'? as a light-brown oil (466 mg, 82%).
Data for L'? (C21H35N5):

IR (solid, cm™): v 2942 (m), 2782 (s), (CN) 2228 (m), 1456 (m), 790 (s), 749 (s), 688 (m).

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.76 (s, 1H, CH aromatic), 7.58 (d, J = 7.6 Hz, 1H, CH
aromatic), 7.50 (d, J = 6.4 Hz, 1H, CH aromatic), 7.37 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH aromatic), 3.53
(s, 2H, N-CH,-®), 2.52-2.40 (m, 16H, CH; 0-N), 2.22 (s, 3H, N-CH3), 2.18 (s, 3H, N-CH3),
2.07 (s, 3H, N-CH3), 1.64 (p, 4H, CH; B-N).

C NMR (75 MHz, CD,Cl,): & 142.8 (1C, C;, N-CH,-C aromatic), 133.5 (1C, C,, CH
aromatic), 132.7 (1C, C¢, CH aromatic), 130.6 (1C, C4, CH aromatic), 129.0 (1C, C3;, CH
aromatic), 119.4 (1C, C;, CN nitrile), 112.3 (1C, Cs, C-CN aromatic), 58.4 (1C, a-N-CH,-®),
54.7, 54.9, 55.2, 55.3 (8C, CH; a-N), 43.5 (1C, N-CH3), 43.2 (1C, N-CH3), 42.8 (1C, N-
CHs), 25.3 (2C, CH; B-N).
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1.2.3 Synthesis of L "

LiAlH,

Et,0

To an diethyl ether (50 mL) solution of L' (505 mg, 1.41 mmol) was added 20 equiv. of
LiAIH4 (1.07 g, 28.25 mmol) under an argon atmosphere. The suspension was stirred at room
temperature for 5 days. The excess of LiAlHs was decomposed by water, which was added
dropwise under stirring until a white solid precipitated. The reaction mixture was filtered and
the expected compound was extracted with dichloromethane (3x20 mL). The organic layers
were combined and dried over Mg(SO,). The volatiles were evaporated, yielding L™ as a

light-yellow oil (387 mg, 76%).
Data for L13 (C21H39N5)Z

'"H NMR spectrum (400 MHz, CDCls): 6 7.28 (s, 1H, CH aromatic), 7.24 (d, J = 7.2 Hz, 1H,
CH aromatic), 7.22 (d, J = 7.6 Hz, 1H, CH aromatic), 7.15 (t, J = 6.8 Hz, 1H, CH aromatic),
3.84 (s, 2H, ®-CH,-NH,), 3.52 (s, 2H, N-CH,-®), 2.55-2.41 (m, 16H, CH; a-N), 2.22 (s, 3H,
N-CH3), 2.18 (s, 3H, N-CH3), 2.10 (s, 3H, N-CH3), 1.69-1.63 (m, 4H, CH; B-N).

BC NMR (75 MHz, CDCLy): & 144.4 (1C, C;, N-CH,-C aromatic), 141.7 (1C, Cs, C
aromatic), 129.5 (1C, C4, CH aromatic), 128.9 (1C, Cs, CH aromatic), 128.7 (1C, C,, CH
aromatic), 126.7 (1C, C;, CH aromatic), 60.6 (1C, a-N-CH,-®), 55.5, 55.3, 52.5, 52.4 (8C,
CH; o-N), 47.9 (1C, C;, ®-CH,-NH>), 44.9 (1C, N-CH3), 44.5 (1C, N-CH3), 44.5 (1C, N-
CHs), 25.9 (1C, CH; B-N), 25.8 (1C, CH; B-N).
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1.2.4 Synthesis of L™ 4113

2 3
H4C )
HaC Y \m VAN
[N N] . | ~ y NHBH(OAC)a [ j 5 Y = |B
= N
N N N X,
N N NH, Hc/v\ N7 o
s N 1,2 DCE 3 CHs;
HsC CH o ’ N
K) 3 |
N
L|3 LH

To a 1-2 dichloroethane (50 mL) solution of L' (112.30 mg, 0.31 mmol) were added 2 equiv.
of 2-pyridine carboxaldehyde (66.53 mg, 0.62 mmol) and 2.7 equiv. of sodium triacetoxy-
borohydride (176.8 g, 4.65 mmol). The mixture was stirred at room temperature for 8h under
nitrogen, resulting in a light yellow suspension; it was then quenched with 10 mL of
potassium hydroxide solution (2M). All volatiles were evaporated and the aqueous phase was
extracted with CH,Cl, (3x20 mL). The combined organic layers were washed with brine and
dried over Mg(SO,); then, the solvent was evaporated to dryness to afford L' as a dark-

brown oil (87 mg, 51%).
Data for L' (Cs3H49N7):

IR (solid, cm™): v 2939 (m), 2785 (s), 1589 (m), 1457 (m), 1432 (m), 728 (m).

"H NMR spectrum (500 MHz, CDCls): & 8.50 (d, J = 4.0 Hz, 2H, CH-Py{H,}), 7.64 (t, J =
5.0 Hz, 2H, CH-Py{H3g}), 7.57 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH-Py{H,}), 7.32 (s, 1H, CH aromatic),
7.30 (t, J=17.5 Hz, 1H, CH aromatic), 7.24 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CH aromatic), 7.13 (t, J= 6.5
Hz, 2H, CH Py-{Hg}), 3.79 (s, 4H, {N-CH,-Py}»), 3.67 (s, 2H, ®-CH,-NH>), 3.52 (s, 2H, N-
CH,-®), 2.54-2.38 (m, 16H, CH,{a-N}), 2.22 (s, 3H, N-CH3), 2.16 (s, 3H, N-CHj3), 2.07 (s,
3H, N-CH3), 1.64 (p, 4H, CH2{B-N}).

1>C NMR (125 MHz, CDCl;): 8 159.9 (2C, C-{®}), 148.9 (2C, CH-Py{C,}), 139.9 (1C, N-
CH,-C{Py}), 138.7 (1C, N-CH»-C{Py}), 136.4, 136.2 (2C, CH Pyridinic{Cg}), 129.4 (1C,
CH aromatic {C,}), 127.9 (1C, CH aromatic {C,}), 127.7 (1C, CH aromatic {Cs}), 127.1
(1C, CH aromatic {C3s}), 122.7 (2C, CH-Pyridinic {C,}), 121.9 (2C, CH-Pyridinic {Cg-}),
60.0 (2C, N-{CH-Py}»), 59.4 (1C, a-N-CH,-®), 58.6 (1C, ®-CH,-N-{CH,-Py}»), 54.8; 54.7,
54.2,53.9, 51.1, 50.9 (8C, CH»{0-N}), 43.7 (2C, N-CH3), 43.2 (1C, N-CH3), 24.5 (1C, CH»
{B-N1), 24.4 (1C, CH,{B-N}).

MS (CHCls, m/z): calcd for [MH]: 544.477. Found: 544.419.
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1.2.5 Synthesis of L' 1412131

HsC
H3C\m} X NaBH(OAc) 3 \m /Q
() sy : ﬂ
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Br
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The ligand L'® was obtained according to a procedure similar to that used for the synthesis of
L' but with 2.1 equiv. of 6-bromo-2-pyridine carboxaldehyde instead of 2-pyridine
carboxaldehyde. L' was isolated as an yellow-brown oil (135 mg, 62%).

Data for L15 (C33H47BI’2N7).

'H NMR (400 MHz, CDCl,): & 7.53-5.48 (m, 4H, CH-Py{Hjg, Hy'}), 7.36 (d, J=7.6 Hz, 1H,
CH-® {Hq}), 7.30 (t, J = 6.4 Hz, 1H, CH.{®}), 7.29 (s, 1H, CH,{®}), 7.23 (d, 1H, CH-®),
3.77 (s, 4H, {N-CH,-Py},), 3.66 (s, 2H, ®-CH,-NH,), 3.50 (s, 2H, N-CH,-®), 2.51 - 2.38 (m,
16H, CH,{a-N}), 2.21 (s, 3H, N-CH3), 2.16 (s, 3H, N-CH3), 2.07 (s, 3H, N-CH3), 1.61 (p,
4H, CH2{p-N}).

BC NMR (75 MHz, CDCls): 8 162.63 (1C, C,, C-{®}), 161.14 (2C, N-CH,-C{Py}), 141.02
(2C, C-Br{Py}), 140.02 (1C, Cs, C-{®}), 138.90-138.70 (2C, CH-Pyridinic{Cgp-}), 129.41
(1C, CH aromatic{C,}), 128.07 (1C, CH aromatic{Cs}), 127.87 (1C, CH aromatic{C,}),
127.09 (1C, CH aromatic{C3}), 121.28 (2C, CH Pyridinic{Cg}), 119.22 (2C, CH-Pyridinic
{Cy}), 59.10 (2C, N-CH»-Py), 59.01 (1C, a-N-CH,-®), 58.51 (1C, ®-CH,-N-), 50.55-54.58
(8C, CH2{a-N}), 43.27 (2C, N-CHs), 42.79 (1C, N-CHs), 23.87-23.92 (2C, CH, {B-N}).

MS (CHCls, positive mode, m/z): caled for [M+1]": 700.23. Found: 700.23.
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2. Complexes syntheses

The reaction of iron (II) complexes were performed under nitrogen or argon atmosphere;
volume reduction and drying steps were performed in vacuum, following the same procedure

used usually in our laboratory "4 131,

2.1 Complexes involving macrocyclic ligands:
2.1.1 Iron (1l) and (IIl) complexes:
a) [FeCl,(L%)] (1)

To a yellow-brown solution of L* (80 mg, 0.17 mmol) in dry, degassed CH3CN (5 mL), was
added a light-yellow suspension of anhydrous FeCl, (20.4 mg, 0.16 mmol) in dry, degassed
CH3;CN (5 mL) at room temperature; upon addition the solution colored to orange. The
reaction mixture was stirred for 8h and then concentrated under reduced pressure. Addition of
Et,0 (30 mL) afforded a green solid, which was washed with Et;O (3x10 mL), then dried

under vacuum to give 1 as a dark green powder (73 mg, 76%).
Data for 1:

"H NMR paramagnetic (CD,Cl,, 298K): 6 119.2, 85.9, 53.8, 34.1.
UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M .cm™)]: A 324 (1435), 278 (26550).
ESI (CH;CN, m/z): Caled for [FeCl(L*)]": 563.14. Found: 563.13.

b) [Fe(OT(LY)] (2)

A white suspension of [Fe(OTf);] (71.2 mg, 0.20 mmol) in dry, degassed CH3CN (5 mL) was
added to a solution of L* (100 mg, 0.21 mmol) dissolved in dry, degassed CH;CN (5 mL)
under argon. Upon addition the reaction mixture colored to red-orange. After stirring for 8h, a
red brown solid was formed. The solvent was removed by cannula filtration and the product
was washed with Et,O (3x10 mL), dried in vacuum, to give 2 as an orange red powder (86
mg, 52%). Crystals suitable for X-ray analysis were obtained by slow vapor diffusion of Et,O

into a CH3CN solution in a sealed tube.
Data for 2:

IR (solid, em™): v (NH) 3360 (s), 1026 (CF).
'"H NMR paramagnetic (400 MHz, CDsCN): § 120.3, 61.4, 60.7, 59.1, 20.5, 11.3, -9.8, -12.0
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F NMR (282.23 MHz, CD3CN): § -78.2 (s, CF3).
UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M.cm™)]: & 331 (1223), 281 (3837).
ESI (CH;CN, m/z): Calced for [Fe(OTH)(L*]": 677.12. Found: 677.10.

¢) [Fe(OTh)(L%)] (3)

[Fe(OT)2(L%)] (3) was prepared in a similar fashion. A solution of [Fe(OTf),] (35.4 mg,
0.10 mmol) was added to a solution of L (100 mg, 0.10 mmol) in MeCN (5 mL). The
solution was stirred overnight and then filtered. The volume of solvent was reduced to ca. 1
mL. Then Et;O (10 mL) was added to precipitate the compound. The solvent was removed
via cannula filtration and the product was washed twice with Et;O (5 mL), dried under

vacuum to give the product 3 as a red orange solid, with moderate yields (~ 40%).

Data for 3:

IR (solid, cm™): v (NH) 3342 (w), v (CO) 1680 (m), v (CF) 1029 (s).

Paramagnetic '"H NMR (300 MHz, CD;CN, 298 K): & 63.4, 47.1, and 38.9 (6H, N-CH,-Py
{He, Hy, Hyo}), 35.0, 30.9 (Hg, Hp, {Py}), 11.3, 10.3 (H,, {Py}), -2.8 (H, {®}).

F NMR (282.23 MHz, CD;CN): & -79.6 (s, CF3SO;” Free).

UV-vis [MeCN; hmax, nm (€, M™.cm™)]: A 286 (44597), 256 (49491).

MS (CHCls, m/z): Caled for [Fe(OT)(L*)]" 4(H,0): 880.2; Found: 880.2.

Molecular conductivity (C = 1.5 mM, CH3;CN): A =138 S cm?.mol ™.

d) [FeCly(L%)] (4)

100 mg of L’ (0.16 mmol) were dissolved in degassed CH3;CN (10 mL), in a Schlenk tube.
Anhydrous FeCl, (20 mg, 0.16 mmol) was dissolved in degassed CH3CN (10 mL) in a second
Schlenk tube. The latter solution was transferred under argon to the tube containing the ligand
solution, and the mixture was stirred for overnight and then concentrated under reduced
pressure. Addition of diethyl ether afforded a brown-yellow hygroscopic solid, which was
washed thoroughly with Et,O prior to drying under vacuum. Compound 4 was obtained as a
yellow-brown powder (73 mg, 62%). Crystals suitable for X-ray analysis were obtained by

slow vapor diffusion of Et,O into a CH,Cl, solution of 4 in a sealed tube.
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Data for 4:

IR (solid, cm™): v (NH) 3446 (w), v (C=0) 1683 (s).

Paramagnetic "H NMR (300 MHz, CDsCN, 298 K): & 101.8 (1H, CH, Py-{Hs}), 80.1, 53.3,
and 36.9 (6H, N-CH,, Py-{Hg, Hy, Hyo}), 44.6 (1H, CH, {Py-Hy4}), 41.3 (1H, CH, Py-{H,}),
32.1 (1H, CH, Py-{H7}), 29.0 (1H, CH, Py-{Hy}), 11.1 (2H, CH, Py-{H;-Hs}), 10.7 (1H,
CH, Py-{H}), -2.9 (1H, CH, Py-{H};}), -8.8 (1H, CH, Py-{H;3}).

UV-vis [CH2Cls; Amax, nm (€, M™'.cm™)]: A 289 (12000), 258 (13100).

MS (CHCls, m/z): Caled for [FeCly(L*)] : 729.10. Found: 694.14 for [FeCL(L*)]".

Elemental analysis calcd (%) for Cs;7H9CLFeN;0,.1.5 H,O: C, 58.67; H, 4.26; N, 12.94;
Found: C, 58.31; H, 3.87; N, 12.43.

Molecular conductivity (C= 1.5 mM, CH3CN): A = 23.7 S.cm’.mol™.

Solution magnetic moment (Evan’s method) (161 1171, Uesr = 1.52 pp.

e) [Fe"(OH)(OL*)][(FeCl3)u-0], 3CH;CN (4")

To a yellow brown solution of 4 (8 mg, 0.01 mmol), introduced into a thin tube containing dry
degassed CH;CN (3 mL), were added 10 equiv. of HO; (33%) in CH3CN. After stirring a
few minutes, the color of the solution turned from yellow-brown to red-orange. The solvent
was then removed giving small amounts of 4' as a red-orange powder, which was
recrystallized by slow diffusion of Et,O (9 mL) into acetonitrile solution of 4'. Single crystals,

suitable for X-ray analysis, were obtained after several days.
Data for 4':

MS (CHCls, m/z): Caled for [FeO(OL>)H]": 691.2. Found for [FeO(L*)]*": 674.2.
EPR [9.30 GHz; CH3CN; 150 K]: Silent.
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f) [Fe''CL (L')] (5)

To a brown-yellow solution of L'’ (100 mg, 0.14 mmol) in degassed CH;CN (10 mL) at room
temperature, was added a white yellow suspension of FeCl, (17.8 mg, 0.14 mmol) in degassed
CHsCN (5 mL). Upon addition, the reaction mixture colored to brown and a yellow
precipitate formed. Stirring was carried on for overnight. Then the reaction mixture was
evaporated to dryness, and the compound was extracted with degassed CH3CN, filtered under
an inert atmosphere via a cannula and concentrated. Addition of Et;O (20 mL) afforded a
brown yellow solid, which was washed with Et,O (3x10 mL), dried in vacuum, to give S as a

light brown powder (86 mg, 72%).
Data for 5:

IR (solid, cm™): v (NH) 3414 (w), v (CO) 1676 (m).

Paramagnetic 'H NMR (300 MHz, CD;CN, 298 K): § 54.5, 38.0, 32.6 (6H, N-CH,-Py), 45.9,
42.2,29.8 (Hp, Hp,{Py}), 11.2 (H,, {Py}), 2.7, -8.6 (H, {®}).

UV-vis [CH,Cly; Amax, nm (€, M .cm™)]: & 290 (11900), 257 (13200).

MS (CHCls, m/z): Caled for [FeCly(L'®)]: 801.2. Found: 766.2 for [FeCI(L'")]".

Molecular conductivity (C= 1.5 mM, CH3CN): A =24 S.cm’.mol .

2.1.2. Copper (II) complexes :
a) [CuCly(L%)] (6)

To a THF (10 mL) solution of L* (50 mg, 0.08 mmol) in a Schlenk tube was added a blue
solution of CuCl, (11.2 mg, 0.08 mmol) in THF (5 mL). Upon addition, the solution colored
to green. The mixture was stirred for 8h at room temperature and then filtered. The solution
was concentrated by evaporation of the solvent, and Et,O (30 mL) was added to precipitate
the product. The residue was washed with Et,O (2x5 mL) and dried in vacuum to yield the
product as a green solid. The copper compound was recrystallized from a mixture of

CH,Cly/Ether (5/20) to give 6 as a green blue crystalline solid (46 mg, 78%).
Data for 6:

IR (solid, cm™): v (NH) 3300 (w), v (CO) 1679 (m).
UV-vis [MeCN; Amax, nm (¢, M .cm™)]: & 646 (23), 284 (28082), 261 (29986).
MS (CH3CN/CHCls: (1/9), m/z): Caled for [Cu(L*)]*": 666.16. Found: 666.16.
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EPR [9.32 GHz; CH,Cl,; 150 K]: g,=2.14, g.=2.08, A;,=171 G.
Elemental analysis calcd (%) for Cs;7H9Cl,CuN;0,.3H,0: C, 56.08; H, 4.45; N, 12.38;
Found: C, 55.06; H, 4.03; N, 10.8.

b) [CuCL(L'"] (7)

A blue solution of CuCl; (18.9 mg, 0.14 mmol) in dry THF (5 mL) was added to a brown
solution of L' (100 mg, 0.14 mmol) in THF (5 mL) at room temperature; upon addition, the
solution colored to blue. The reaction mixture was stirred overnight, after which time Et,O
(50 mL) was added to precipitate the product. The supernatant was removed via a cannula
filtration and the product was washed with Et;O (3x15 mL), dried in vacuum, giving 7 as a

blue-green powder (64 mg, 56%).
Data for 7:

IR (solid, cm™): v (NH) 3322 (w), v (CO) 1675 (m).

UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M .cm™)]: A 466 (3070), 302 (18630), 258 (22460).
EPR [9.30 GHz; CH;CN; 150 K]: g;=2.22, g,=2.05, A;=164 G.

MS (CHCls, m/z): Caled for [Cu(L'®)]*": 738.22. Found: 738.38.

Molecular conductivity (C = 2.5 mM, CH;CN): A =29 S.cm”.mol™.

¢) [Cu(H,0)2(L%)](OT1: (8)

To a brown-yellow solution of L’ (60 mg, 0.09 mmol) in THF (3 mL) was added rapidly a
blue solution of [Cu(OTf),] (35.98 mg, 0.09 mmol) in THF (2 mL) at room temperature.
Upon addition, the solution colored to dark green. The mixture was stirred for 8h and filtered.
Then 20 mL of Et,O were added to precipitate the product as a green powder. The solvents
were removed via a cannula filtration and the residue was washed with ether (3x5 mL) and
dried in vacuum to yield the product 8 as a blue-green solid (49 mg, 56%). Crystals suitable
for X-ray crystal analysis were obtained by slow vapor diffusion of Et,O into a CH3CN

solution in a sealed tube.
Data for 8:

IR (solid, cm™): v (NH) 3334 (w), v (CO) 1654 (w), v (CF) 1027 (s).
UV-vis [MeCN; Amax, nm (¢, M .cm™)]: & 666 (35), 285 (4728), 261 (4736).
EPR (9.30 GHz; CH;CN; 150 K): g,=2.27, g1=2.06, A;=174 G.
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Elemental analysis calcd (%) for Cs;oH9CuF¢N;0sS,.3H,0: C, 45.93; H, 3.46; N, 9.62;
Found: C, 45.72; H, 3.17; N, 9.23.

2.2 Synthesis of complexes involving cyclam ligands:
2.2.1 Iron (1l) complexes:
a) [FeXy(L™)], (X = C1(9), OTf (10))

In a Schlenk tube, 100 mg of L' (0.28 mmol) in dry degassed THF (5 mL) were added to a
light-yellow suspension of FeCl, (35.5 mg, 0.28 mmol) in dry degassed THF (5 mL) under
argon, at room temperature. The mixture was stirred overnight and then filtered; the solvent
was reduced under vacuum. Diethyl ether (10 mL) was added to precipitate the product 8,
which was obtained as a yellow-brown solid. After filtration and washing with diethyl ether
(3x15 mL), the solid was dried under vacuum; 9 was obtained in moderate yields as a yellow

powder (70 mg, 52%).

Data for 9:

IR (solid, cm™): v (OH) 3500 (s), v (CN) 2229 (m).

Paramagnetic "H NMR (400 MHz, CD3sCN, 298 K): 6 141.3, 125.9, 117.9, 110.4, 100.3, 55.8,
40.8,33.6, 24.6, 16.1, 12.5, -5.8, -7.6, -10.7.

UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M™.cm™)]: A 281 (4993), 275 (5557).

ESI (CH3CN, m/z): caled for [FeCl(L'*)]": 448.636. Found: 448.19.

Magnetic moment in solution (CD3CN, 298 K): per = 4.51 up.

Similar procedure gave the related triflate complex 10 as a red-orange solid in 59% yield.
Crystals suitable for X-ray crystal analysis were obtained by slow diffusion of Et,O into a

CH,Cl, solution of 10 in a sealed tube.

Data for 10:

IR (solid, cm™): v (OH) 3460 (s), (CN) 2232 (w), (CF) 1031 (s).

Paramagnetic "H NMR (400 MHz, CD;CN, 298 K): & 135.8, 132.5, 129.1, 118.8, 115.2, 99.8,
65.5,45.6,18.0, 15.7,13.7,-6.9, -10.5, -15.1.

F NMR (282.23 MHz, CD3CN): § -79.39 (s, CF3).

UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M .cm™)]: & 282 (3963), 275 (4530).

MS (CH;CN, m/z): caled for [Fe(OTE)(L'?)]: 562.41. Found: 562.2.

Magnetic moment in solution (CD3CN, 298 K): pesr = 4.08 ug.
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b) [FeCL(L'%)] (11)

To an acetonitrile solution (10 mL) of L' (100 mg, 0.18 mmol) was added 1 equiv. of FeCl,
in CH3CN (5 mL) under nitrogen. The mixture was stirred at room temperature for 8h, after
which time the color of the solution turned from yellow-brown to dark-red. Then, the solution
was concentrated. Addition of 50 mL of Et,O to this reduced solution gave a yellow-brown
precipitate. The solvents were removed by filtration and the resulting solid was washed with
Et,0 (3x100 mL) and dried under vacuum, affording a brown powder 11 in about 58% yield
(82 mg).

Several attempts to crystallize 11 in a mixture of dichloromethane-hexane or
dichloromethane- diethyl ether failed. Instead of crystals of 11 we got a few crystals of a side-
product 11', which results from the reaction of FeCl, with traces of 2-pyridine-methanol, that

is present as a mixture with L',
Data for [FeCl,(L')], 2HCI, 1H,0 (11):

IR (solid, cm™): v (OH) 3381 (s), v (C-H) 2958 (m) and 2805 (m), v(C=C) 1606 (s), 1437 (s),
1112 (s), 1049 (s), 765 (s).

UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M™.cm™)]: & 321 (868), 260 (2406).

ESI-MS (MeCN, m/z): Caled for {[FeCl,(L'")], 2HC1}": 743.235. Found: 743.231; calcd for
{[FeCL(L'"),HCI}": 707.255. Found: 707.245; caled for [FeClL(L']": 670.290. Found
670.282.

Elemental analysis caled (%) for Ci3HsoCl,FeN7;.2HCLH,O: C, 52.05; H, 7.02; N, 12.88;
Found: C, 51.94; H, 7.19; N, 12.16.

Magnetic moment in solution (CD3CN, 298 K): pegr= 1.02 pp.

2.2.2. Copper (Il) complexes :
a) [CuCL(L'")] (12)

In a Schlenk tube, 100 mg (0.279 mmol) of L'* were dissolved in 10 mL of acetonitrile. In
another connection, in a second Schlenk tube 37.8 mg of CuCl, (0.279 mmol) were dissolved
in 5 mL of CH3CN. The solution of CuCl, was transferred into the tube containing the ligand,
and the mixture was stirred overnight. Upon addition, the reaction mixture colored to dark
blue. The solvent was then evaporated to dryness, and the residue was dissolved in MeCN (2

mL). Addition of Et,0O (20 mL) afforded a blue precipitate, which was washed thoroughly
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with Et;O (3x10 mL) and dried in vacuum to give 12 as a blue powder in good yields (85 mg,
72%).

Data for 12:

IR (solid, cm™): v 3480 (m), 3418 (m), (CN) 2233 (m).

UV-vis [MeCN; Amax, nm (g, M .cm™)]: X 651 (183), 315 (4881), 225 (7237).

EPR [9.33 GHz, CH,Cl,, 150 K]: g/=2.21, g1=2.03.

MS (MeCN/CHCl; [1:9], m/z): caled 492.15 for [CuCl,(L'%)]. Found: 420.2 for [Cu(L'%)]*".
Molecular conductivity (C= 1.6 mM, CH3;CN): A = 168 S.cm”.mol™".

b) [Cu,CL(L')]CL, (13)

To a brown solution of L' (55 mg, 0.10 mmol) in THF (10 mL) was added a solution of 2
equiv. of CuCl; (27.1 mg, 0.20 mmol) in THF (5 mL). It results an immediate color change to
dark blue. The mixture was stirred for 8h during which time the solution turned to green-blue.
The solution was filtered and concentrated by evaporation of the solvent, and then Et,O (20
mL) was diffused into the filtrate to form a solid. This material was washed with Et,O (3x5
mL), dried in vacuum to give product 13 as a blue powder (32 mg, 43%).

Data for 13:

IR (solid, cm™): v 3400 (s), 2920 (w), 1608 (s), 1476 (s), 1444 (s), 1071 (s), 803 (s).

UV-vis [MeCN; Amas, nm (g, M .cm™)]: & 774 (340), 290 (6166), 261 (10257).

MS (MeCN, m/z): Caled for [Cu,CI(L")]*": 706.2. Found: 706.15; caled for [Cu(L')]*":
606.3. Found: 606.26.

EPR [9.30 GHz, CH,Cl,, 150 K]: g, =2.24, g, =2.08.

2.3. Cobalt (IT) complexes:
a) [CoCl(CH3CN)(L*)][CoCl4]os, 0.5CH;CN, 0.5H,0 (15)

A purple solution of CoCl,.6H,0 (64.6 mg 0.27 mmol) in 3 mL of CH3CN was added to a
yellow solution of L? (100 mg, 0.27 mmol) dissolved in dry CH;CN (5 mL); upon addition
the solution colored to dark-green. The mixture was stirred for Sh at room temperature. The
solvent was reduced by evaporation, and then Et,O (10 mL) was added to precipitate the
product. The supernatant was removed via a cannula filtration and the product was washed

with Et;0O (3x5 mL), dried in vacuum and 15 was obtained as to blue-green powder (124 mg,
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78%). Crystals suitable for X-ray analysis were obtained by slow vapor diffusion of Et,O into
a CH3CN solution of 15 in a sealed tube.

Data for 15:

IR (solid, cm'l): v (OH) 3342 (ms), v (CH) 3067 (mw) and 2918 (w), v (CN) 2314 and 2283
(w).

'H NMR paramagnetic (CD;CN, 298K): 8 65.7, 54.4, 36.3 (N-CH,-Py), 17.6 (Hp -{Py}), -2.9
(Hy-{Py}).

"H NMR paramagnetic (CD3;0D, 298K): & 147.1 (H,-Py), 106.3, 101.2 (CH,), 53.6, 52.4, (Hg
-{Py}), 36.4, 34.2 (Hy-{Py}).

UV-vis [MeCN; Apax, nm (g, M'l.cm'l)]: A 699 (190), 674 (187), 638 (165), 618 (sh), 523
(84), 472 (102), 298 (1424).

MS (CHCly/MeOH, m/z): Caled for [CoCI(L*)]": 542.37. Found: 541.87.

Elemental analysis calcd (%) for C,1H»; sBr,ClzCopsNssOgs: C, 35.33; H, 3.03; N, 10.80.
Found: C, 35.20; H, 2.72; N, 9.85.

Magnetic moment in solution (CD3;CN, 298K): pefr = 4.3 up.

b) [CoCl(L%)] (16)

To an acetonitrile (2 mL) solution of CoCl,, 6H,0 (37.3 mg, 0.15 mmol) was added a solution
of L’ (100 mg, 0.16 mmol) in CH;CN (5 mL). The mixture was stirred for 6h. The solution
was evaporated to dryness; the compound was extracted with dry CH3;CN, filtered via a
cannula filtration and concentrated. Addition of Et,O (20 mL) afforded a solid, which was
washed with Et;O (2x5 mL), dried in vacuum, to yield a green powder 16 (72 mg, ~ 65%).
No reproducible elemental analysis was obtained for 16 as it decomposes slowly at ambient
temperature in a few days, in the solid state. Crystals of 16, suitable for X-ray analysis, were
obtained as 16-MeOH at low temperature by slow diffusion of diethyl ether into a CH,Cl,
solution of the complex, and addition of a few drops of MeOH.

Data for 16:

IR (solid, cm™): v (NH) 3331 (w), v (CO) 1682 (m).

UV-vis [MeCN; Amax, nm (e, M™.cm™)]: & 687 (168), 662 (71), 634 (34), 589 (136), 482 (30)
287 (16132), 257 (20038).

MS (CH;3CN, m/z): Calcd for [CoCl(LS)]+: 697.7. Found: 697.1.
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¢) [CoCL(L")](17)

66.3 mg of CoCl,, 6H,0 (0.28 mmol) in THF were added to a solution of ligand L'? (100 mg,
0.28 mmol) in THF (5 mL). The color turned immediately from brown to purple, and the
solution was stirred for 8h at room temperature. The solvent was removed under vacuum, and
the solid was extracted with acetonitrile. The solution was filtered and concentrated under
reduced pressure. A dark-blue solid was obtained by addition of diethyl ether (20 mL), then
the volatiles were removed and the residue was washed with Et;O (3x5 mL), dried under
vacuum to yield product 17 as a purple-blue solid (72 mg, 60%). Crystals suitable for X-ray
analysis were obtained by slow vapor diffusion of Et,O into a CH,Cl, solution in a sealed

tube.
Data for 17:

IR (solid, cm™): v (OH) 3428 (s), v (CN) 2230 (m).

Paramagnetic "H NMR (400 MHz, CDs;CN, 298 K): 6 405.4, 402.3, 233.4, 229.5, 220.5,
214.8, 205.2, 198.8, 91.3, 82.9, 73.0, 68.6, 35.9, 25.5, 19.5, -5.4, -13.6, -18.8, -21.1, -30.8, -
33.5.

UV-vis [MeCN; Amay, nm (¢, M™.cm™)]: & 692 (188), 672 (170), 634 (108), 593 (114), 522
(47), 254 (24434).

MS (CHCls, m/z): caled for [CoCl(L'*)]™: 451.72. Found: 451.10.

Magnetic moment in solution (CD,Cl,, 298K): per = 2.03 pg.

X-ray Structural Determination

Measurements for compounds 2, 4, 4', 6, 8, 10, 15, 16 and 17 were made on an Oxford
Diffraction X-Calibur-2CDD diffractometer equipped with jet cooler device. Graphite-
monochromated Mo Ka radiation (A = 0.71073 A) was used in all experiments. The structures
were solved and refined by standard procedures " "1, A nitrogen stream cryostat attached to
the system enabled low-temperature measurements (mainly at 170 K). Intensity data were
collected combining several runs (omega-scans, step 1°) in order to get a complete set of
reflections (as far as possible, down to d = 0.8 A or less). Selected bond lengths, angles, data

collection and processing parameters are given in Annex 1, 2 and 3.
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1. Données cristallographiques du complexe [Fe(OTi)z(L4)] 2):

MA2016-37-a_170K_proffit in P-1, unité asymetrique

Figure 1. Représentation ORTEP du complexe 2. Les ellipsoides sont
représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

Table 1.1. Crystal data and structure refinement for 2 at 170 K.

Identification code ma2016-37-a

Empirical formula C34 H31 F6 Fe N7 06 S2
Formula weight 867.63

Temperature 170(2) K

Wavelength 0.71073 A
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Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal description

Crystal colour

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique

Completeness to theta = 26.37
Absorption correction
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Triclinic, P -1

a = 11.6048(4) A alpha = 116.401(4) deg.
b = 13.6563(6) A beta = 92.178(3) deg.
c = 14.1144(4) A gamma = 109.682 (4) deg.
1839.14(12) A"3

2, 1.567 Mg/m"3

0.610 mm"-1

888

Fragment of plate

Yellow

0.33 x 0.18 x 0.13 mm

3.43 to 26.37 deg.

-12<=h<=14, -17<=k<=10, -17<=1<=17

15152 / 7511 [R(int) = 0.0326]

99.7 %

Analytical

0.9250 and 0.8242
Full-matrix least-squares on F"2
7511 / 14 / 506

1.054

Rl = 0.0396, wR2 = 0.0982
Rl = 0.0524, wR2 = 0.1060
0.471 and -0.458 e.A"-3

Table 1.2. Selected geometric parameters (A, °)
C1—N1 1.475(4) C22—H22
Ccl-C2 1.511 (6) C23—C24
Cl—H1A 0.989(3) C23—-H23
Cl—-H1B 0.990(3) C24—H24
C2—N2 1.350(5) C25—-N1
Cc2—C3 1.383(5) C25—C26
Cc3—C4 1.377(5) C25—-H25A
C3—H3 0.950 (4) C25—H25B
C4—C5 1.383(6) C26—N6
C4—H4 0.949(3) C26—C27
C5—C6 1.388(5) c27—-C28
C5—H5 0.950 (4) C27—-H27
C6—N2 1.358(5) C28—C29
ce—C7 1.483(6) C28—H28
Cc7—C8 1.389(5) C29—C30
C7—Cl2 1.398(4) C29—-H29
C8—C9 1.404 (6) C30—N6
C8—HS8 0.950(3) C30—H30
C9—N3 1.375(5) C31-C32
C9—C10 1.402 (4) C31-H31A
Cl0-C1l1 1.385(5) C31-H31B
C10-H10 0.950 (4) C31-H31C
Cl1-C12 1.393(6) C32—N7
Cl1—-H11 0.949(3) N1—Fel
Cl2—H12 0.949(3) N2—Fel
Cl13—N1 1.473(4) N3—H3A

O N NP OO ORrR O ORrRrRORrRPRORFRR PP OORE OORO

.951
.390
.949
.950
L471
.511
.989
.990
.347
.384
.380
.950
.385
.950
.378
.951
. 345
.950
.459
.980
.980
.980
.124
.215
.182
.880
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Cl3—C1l4
Cl13—H13A
Cl13—H13B
C1l4—N5
Cl4—C15
Cl5—Clé6
C15—HI15
Cle—C17
Cle—H16
Cl7—-C18
Cl7—H17
C18—N5
Ccl8—C19
C19—C20
Cl19-C24
C20—C21
C20—-H20
C21—N4
C21—C22
C22—C23

N1-C1l-C2
N1-Cl1—H1A
C2—C1l—HI1A
N1-C1—H1B
C2—C1—H1B
H1A—C1—-HIB
N2—C2—C3
N2—C2—C1
Cc3—C2—C1
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C3—C4-C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—Hb5
C6—C5—H5
N2—C6—C5
N2—C6—C7
C5—Ce6—C7
C8—C7—C12
C8—C7-C6
Cl2—C7—C6
C7—C8—C9
C7—C8—HS8
C9—C8—HS8
N3—C9—C10
N3—C9—C8
Cl0—C9—C8
Cl1—-C10-C9

110.
109.
109.
1009.
109.
108.
122.
116.
120.
118.
120.
120.
1109.
120.
120.
1109.
120.
120.
120.
117.
121.
120.
119.
120.
120.
119.
1109.
121.
1109.
118.
120.
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N3—H3B
N4—H4A
N4—H4B
N5—Fel
N6—Fel
N7—Fel
C33—F1
C33—F2
C33—F3
C33-S51
01-S1

02—-S51

03—-81

C34—-F6
C34—-F5
C34—F4
C34—-S2
04—-S2

05—52

06—S82

N1-C25—H25B
C26—C25—H25B

H25A—C25—H25B

N6—C26—C27

N6—C26—C25

C27—C26—C25
C28—C27—C26
C28—C27—-H27
C26—C27—H27
C27—C28—C29
C27—C28—H28
C29—C28—H28
C30—-C29-C28
C30—C29—H29
C28—C29—H29
N6—C30—C29

N6—C30—H30

C29—C30—H30

C32—C31-H31A

C32—C31-H31B

H31A—C31-—-H31B

C32—C31—-H31C

H31A—C31-H31C
H31B—C31-H31C

N7—C32—C31
C25—N1-C13
C25—N1—C1
Cl3—N1-C1
C25—N1-Fel
Cl3—N1-Fel
Cl—-N1l-Fel
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NDNNDDNOOWO IR OO WWWE UOlwJWwoy 0wk oo NN O

Annexe A

275



Cl1—-C10—-H10
C9—C10—H10
Cl0—Cl1-C12
Cl0—Cl1—H11
Cl2—Cl11-H11
Cclil—-Cl2-C7
Cl1—-Cl2—H12
C7—Cl2—H12
N1-C13—C14
N1-C13—H13A
Cl4—C13—H13A
N1-C13—H13B
Cl4—C13—H13B

H13A—C13—H13B

N5—C14—C15
N5—C14—C13
Cl5—C14-C13
Cle—C1l5—C14
Cl6—C15—H15
Cl4—C15—H15
Cl5—Cle—C17
Cl5—Cl6—H16
Cl7—Cl6—H16
Cle—C1l7—C18
Cle—Cl7—H17
Cl8—C1l7—H17
N5—C18—C17
N5—C18—C19
Cl7—C18-C19
C20—C19-C24
C20—C19-C18
C24—-C19-C18
Cl9—C20-C21
Cl19—C20—H20
C21—C20—H20
N4—C21—-C22
N4—-C21—-C20
C22—C21-C20
C23—C22—-C21
C23—C22—-H22
C21-C22—-H22
C22—C23-C24
C22—C23—H23
C24—C23—HZ23
C23—C24-C19
C23—C24—H24
Cl19—C24—-H24
N1-C25—C26
N1-C25—H25A
C26—C25—H25A

119.
1109.
121.
1109.
119.
1109.
120.
120.
110.
1009.
109.
109.
1009.
107.
122.
116.
121.
118.
120.
120.
1109.
120.
120.
120.
119.
120.
120.
116.
122.
120.
120.
119.
120.
1109.
1109.
121.
120.
118.
121.
119.
119.
120.
1109.
119.
119.
120.
120.
110.
1009.
109.

NN NN NONDNODNNDNODNDNODNDNODNDNODNDNDNNODNNDNNENNDERENDNNNNDNDNNDNNDNNNNDNNDNNDNENDNDRERERDDNDDDNDNDNDNDDNDDNDDNDDND
RPN ONWOOOONDOWDE BN OO RFRNOWRFONDSDBENOOODWWWWNOEREDNDWOWOWROWNDNDBDDBDNDDdW

C2—N2—Co6
C2—N2—Fel
C6—N2—Fel
C9—N3—H3A
C9—N3—H3B
H3A—N3—H3B
C21—N4—H4A
C21—N4—H4B
H4A—N4—H4B
C18—N5—C14
Cl18—N5—Fel
Cl4—N5—Fel
C30—N6—C26
C30—N6—Fel
C26—No6—Fel
C32—N7—Fel
N7—Fel—N5
N7—Fel—N6
N5—Fel—N6
N7—Fel—N2
N5—Fel—N2
N6—Fel—N2
N7—Fel—N1
N5—Fel—N1
N6—Fel—N1
N2—Fel—N1
F1—-C33—F2
F1-C33—F3
F2—C33—F3
F1-C33-S1
F2—C33-51
F3—C33-51
03—-S51-01
03—51-02
01-S1-02
03—-51—-C33
01—-S1-C33
02—S1—-C33
F6—C34—F5
F6—C34—F4
F5—C34—F4
F6—C34—-S52
F5—C34—-52
F4—C34—-52
05—52—-04
05—52—-06
04—52—-06
05—52—C34
04—52—C34
06—S52—C34

118.81
113.52
125.98
119.93
120.02
120.05
119.95
120.03
120.02
118.99
125.61
115.05
118.25
125.36
116.37
171.11
126.54
93.04(
111.77
93.54(
111.65
119.17
156.83
76.63(
76.08 (
74.89(
107.57
106.99
108.17
111.56
111.19
111.17
114.06
115.02
115.30
104.60
102.88
102.74
108.75
108.29
106.93
111.40
110.43
110.89
115.10
114.80
114.48
103.02
104.47
102.73
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Annexe A

2. Données cristallographiques de [FeCL(L%)] (4):

MA7FeCl2-b at 170 K in Cc, asymmetric unit

%9

Figure 2. Représentation

ORTEP du
représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

complexe 4. Les ellipsoides sont

Table 2.1. Crystal data and structure refinement for [FeCl,(L°)] at 170

K.

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal descriptionprismatic
Crystal colour

MA7FeCl2-b

C37 H29 Cl2 Fe N7 02

730.42

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, Cc

a = 15.153(3) A

b =13.630(2) A B = 107.23(2) deg.
c = 16.654(3) A

3285.3(10) A"3

4, 1.477 Mg/m"3

0.669 mm~-1

1504

Triangular rod, axis [1 0 0]
Colourless
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Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
(all data)

Absolute structure parameter

R indices

Largest diff. peak and hole

Table 2.2. Bond lengths [A]
cl—c2 1.463(16)
Cl1—N1 1.491(16)
C2—N2 1.348(15)
C2—C3 1.386(14)
C3—C4 1.390(17)
C4—C5 1.330(18)
C5—Co6 1.404(14)
C6—N2 1.353(15)
C6—C7 1.473(16)
C7—C8 1.389(14)
C7—C12 1.405(14)
C8—C9 1.384(16)
C9—C10 1.385(15)
cl0—C11 1.399(16)
Cll—C12 1.392(16)
C1l1—N3 1.424(13)
C13-01 1.223(15)
C13—N3 1.335(16)
Cl13—C14 1.500(13)
Cl14—N4 1.338(16)
Cl4—C15 1.353(18)
Cl5—Clo 1.422(15)
Cl6—C17 1.399(18)
Cl7—C18 1.391(16)
C18—N4 1.342(12)
cl18—C19 1.515(18)
C19-02 1.195(13)
C19—N5 1.361(14)
C20—C25 1.375(17)
C2—C1—N1 115.47(80)
N2—C2—C3 121.23(93)
N2—C2—C1 116.82(84)

and angles

0.17 x 0.06 x 0.03 mm
2.81 to 26.37 deg.

—14<=h<=18, -16<=k<=17, -20<=1<=20
12174 / 4852 [R(int) = 0.200

99.8 %

Analytical

0.9802 and 0.8948

Full-matrix least-squares on F"2
4852 / 134 / 432

0.822

R1 = 0.0769,
R1 = 0.1888,
0.03(3)
0.370 and -0.392 e.A"-3

wR2 = 0.0771
wR2 0.0969

[deg] for 4 at 170 K.

Cc20—C21 1.376(16)
C21-C22 1.412(13)
C21—N5 1.418(15)
C22—C23 1.400(17)
C23—C24 1.389(16)
C24-C25 1.398(14)
C25—C26 1.467(16)
C26—N6 1.337(13)
C26—C27 1.395(15)
Cc27—-C28 1.359(16)
Cc28—C29 1.383(15)
C29—C30 1.410(16)
C30—N6 1.352(15)
C30—C31 1.482(15)
C31—N1 1.473(13)
C32—N1 1.473(17)
C32—C33 1.534(14)
C33—N7 1.342(15)
C33—C34 1.368(15)
C34—C35 1.331(16)
C35—C36 1.398(18)
C36—C37 1.371(15)
C37—N7 1.334(12)
N1-Fel 2.240(17)
N2—Fel 2.299(9)

N7—Fel 2.154(21)
Fel—Cl2 2.308(27)
Fel—C1l1 2.366(3)

N6—C26—C27 121.22(87)
N6—C26—C25 116.44(84)
C27—-C26—C25 122.28 (87
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Cc3—C2—C1
C2—C3—C4
C5—C4—C3
C4—C5—C6
N2—C6—C5
N2—C6—C7
C5—C6—C7
c8—C7—-C12
C8—C7—C6
Cl2—C7—C6
c9—-C8—C7
C8—C9—C10
C9—C10-C11
Cl2—C11-C10
Cl2—C11-N3
Cl10—C11-N3
cli—-Cil2-C7
01—C13—N3
01—-C13—C14
N3—C13—C14
N4—C14—C15
N4—C14—C13
Cl5—C14-C13
Cl4—C1l5—Cl6
Cl7—Cl6—C15
Cl8—C1l7-C1l6
N4—C18—C17
N4—C18—C19
Cl7—C18-C19
02—C19—N5
02—C19—C18
N5—C19—C18
C25—C20-C21
C20—C21-C22
C20—C21-N5
C22—C21-N5
C23—C22-C21
C24—-C23-C22
C23—C24-C25
C20—C25—C24
C20—C25—C26
C24—C25—C26

121.
118.
120.
120.
119.
117.
122.
119.
1109.
120.
120.
1109.
120.
1109.
118.
122.
120.
123.
121.
114.
123.
117.
118.
120.
115.
120.
122.
119.
118.
125.
120.
113.
121.
120.
118.
120.
117.
120.
120.
118.
119.
121.
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C28—C27—C26
C27—-C28—C29
C28—C29—C30
N6—C30—-C29
N6—C30—-C31
C29—-C30—-C31
N1-C31—-C30
N1-C32—C33
N7—C33—C34
N7—C33—C32
C34—C33—-C32
C35—-C34—-C33
C34—-C35—-C36
C37—-C36—C35
N7—C37—C36
C31—-N1-C32
C31—-N1-C1
C32—N1—-C1
C31—N1—-Fel
C32—N1l-Fel
Cl—N1l-Fel
C2—N2—C6
C2—N2—Fel
C6—N2—Fel
Cl13—N3—C11
Cl4—N4—C18
Cl19—N5—-C21
C26—N6—C30
C37—-N7—C33
C37—N7—Fel
C33—N7—-Fel
N7—Fel—N1
N7—Fel—N2
N1-Fel—N2
N7—Fel—C1l2
N1-Fel—Cl2
N2—Fel—Cl2
N7—Fel—Cl1
N1-Fel—Cl1
N2—Fel—Cl1
Cl2—Fel—Cl1

120.76(
118.20 (
119.74(
120.50 (
117.75(
121.74(
115.77(
112.28(
123.10(
114.60(
122.23(
119.15¢(
120.22(
116.99(
123.73(
108.95(
107.52(
110.73(
117.00 (
110.58¢(
101.77(
120.26(
109.77(
129.37(
128.11(
117.97(
126.60 (
119.42(
116.79(
122.62(
117.07(
77.52(28)
76.86(27)
78.20(29)
167.94(22)
94.51(19)
92.77(21)
90.04(21)
144.68(22)
131.38(22)
101.53(11)
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Annexe A

3. Données cristallographiques de [Fe(OL*)(OH)],[(FeCls),(n-0)]*, 3(CH;CN)

):

Cl4

cl2i

Ccl2

Figure 3. Diagramme ORTEP de 4' et le contre-anion [(FeCle(u—O)]}, les
molécules de solvant sont omis pour plus de clarté. Les ellipsoides sont
représentés avec un seuil de probabilité de 10%.

Table 2.1. Crystal data and structure refinement for 4' at 170 K.

Creation method: WinGX routine CIF UPDATE

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density

ma2015-15-c

C80 H67 Cl6 Fed4 N17 09
1846.61

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P21/m

a = 12.8448(6) A

b = 24.3450(14) A B = 110.800¢(6)°
c = 13.5498(7) A
3961.0(4) A"3

2, 1.548 Mg/m"3
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Absorption coefficient

F (000

Crystal description

Crystal colour

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Table 3.2 Selected geometric parameters

Cl1—N1 1.486(8)
cl—C2 1.492(9)
Cl—H1A 0.991(7)
Cl—H1B 0.989(7)
C2—N2 1.332(9)
Cc2—C3 1.388(9)
C3—C4 1.38(1)

C3—H3 0.951(9)
C4—C5 1.342(12
C4—H4 0.950(7)
C5—C6b 1.400(8)
C5—H5 0.950(7)
C6—N2 1.363(8)
Ce—C7 1.475(10
C7—C12 1.397(8)
C7—C8 1.402(8)
Cc8—C9 1.359(11
C8—HS8 0.951(7)
C9—C10 1.379(10
C9—HS 0.950(7)
Cl0—C11 1.386(8)
Cl10—H10 0.950(8)
Cl1—C12 1.398(9)
Cl1-N3 1.414(7)
Cl2—-03 1.355(6)
Cl3-01 1.230(8)
Cl13—N3 1.338(10
Cl3—Cl4 1.518(10
Cl4—N4 1.351(8)
Cl4—C15 1.382 (11
Cl5—Clé6 1.352(10
Cl5—H15 0.950 (6)

0.990 mm"-1

1888

Rod, axis [1 0 0]
Brown

0.19 x 0.07 x 0.06 mm
3.31 to 26.37 deg.

Annexe A

-15<=h<=16, -20<=k<=30, -16<=1<=16

23434 / 8265 [R(int) = 0.1044]
99.7 %

Analytical

0.9430 and 0.8341

Full-matrix least-squares on F"2
8265 / 41 / 591

1.026
R1 = 0.0749, wR2 = 0.1736
R1 = 0.1408, wR2 = 0.2199

1.127 and -0.572 e.A"-3

(A, °)
C29-H29 0.951(7)
C30-N6 1.340(9)
C30—C31 1.515(9)
C31-N1 1.494(8)
C31—-H31A 0.992(7)
C31-H31B 0.990 (6)
C32—-N1 1.472(7)
C32—C33 1.518(10
C32—-H32A 0.991 (5)
C32—H32B 0.989(6)
C33—-N7 1.325(7)
C33—C34 1.379(9)
C34—C35 1.391(12
C34—H34 0.951(7)
C35—C36 1.322(11
C35—-H35 0.950(7)
C36—C37 1.362(9)
C36—H36 0.950(9)
C37-N7 1.357(9)
C37—-H37 0.950(7)
N1-Fel 2.242(5)
N2—Fel 2.142(5)
N3—H3N 0.867(29
N5—H5N 0.857 (38
N7—Fel 2.170(5)
03—Fel 1.887 (4)
04—Fel 1.955(5)
04—Felt 2.022 (4)
04—H4W 0.832(37
05—Fe3 1.754 (6)
05—Fe2 1.790(7)
Cll-Fe2 2.232(7)
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Cle—C17
Cle—H16
Cl7-C18
Cl7—H17
Cl18—N4

Cl8—C19
C19-02

C19—N5

c20—-C21
C20—-C25
C20—H20
C21—C22
C21-N5

C22—C23
C22—H22
C23—C24
C23—H23
C24—C25
C24—H24
C25—C26
C26—N6

C26—C27
C27—C28
C27—H27
C28—C29
C28—H28
C29—C30

N1-C1l—-C2
N1-C1l—-H1A
C2—C1l—HI1A
N1-C1—H1B
C2—C1—H1B
H1A—C1-HIB
N2—C2—C3
N2—C2—C1
Cc3—C2—C1
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
N2—C6—C5
N2—C6—C7
C5—C6—C7
Cl2—C7—C8
Cl2—C7—C6
Cc8—C7-C6

111.
109.
109.
1009.
109.
108.
122.
116.
120.
117.
121.
121.
119.
120.
120.
121.
1109.
1109.
118.
120.
121.
117.
124.
118.
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Cl2—Fe2
Cl3—Fe3
Cl4—Fe3
Fel—04*
Fe2—Cl2%
Fe3—Cl4*t
C38—N8
C38—C39
C39—H39A
C39—H39B
C39—H39C
C40—N9
Cc40—C41
C40—Cc40*t
c41—c40*
C41-HA4A1A
C41-H41B
C41-H41C
C42—C43
c42—c42t
C42-N10
C42—C43*
Cc43—c42it
C43—H43A
C43—H43B
C43—H43C
N10—Cc42t

N7—C33—C34
N7—C33—C32
C34—C33—-C32
C33—C34-C35
C33—C34—H34
C35—C34—H34
C36—C35—-C34
C36—C35—H35
C34—C35—H35
C35—-C36—C37
C35—-C36—H36
C37—-C36—H36
N7—C37—C36
N7—C37—H37
C36—C37—H37
C32—N1—-C1
C32—N1-C31
Cl1—N1—-C31
C32—N1l-Fel
Cl—N1—-Fel
C31—Nl1l—-Fel
C2—N2—C6
C2—N2—Fel
C6—N2—Fel
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C9—C8—C7 121.75(62) C13-N3—C11 126.55(52)
C9—C8—HS8 119.11 (66) C13—N3—H3N 120.68(221)
C7—C8—HS8 119.15(64) C11-N3—H3N 111.81(301)
C8—C9—C10 120.72 (63) C18—N4—C14 116.74(55)
C8—C9—H9 119.59 (68) C19-N5-C21 130.11(60)
C10—C9—H9 119.69(67) C19—N5—H5N 117.01(238)
C9-C10—C11 119.35(61) C21-N5—H5N 112.39(239)
C9—C10—-H10 120.32(66) C30-N6—C26 119.01 (46)
C11-C10-H10 120.32(65) C33—-N7—C37 118.41(52)
C10-C11-C12 120.23(53) C33—N7—Fel 116.89(34)
C10—C11-N3 122.28(50) C37-N7—Fel 123.46(34)
C12—C11-N3 117.46(47) C12—03—Fel 130.46(35)
03—C12—C7 123.56 (45) Fel—04-Fel? 101.60(18)
03—C12—C11 116.08(47) Fel—04—H4W 102.59(339)
c7—Cl2—C11 120.29 (48) Fel’—04—H4W 120.82 (344)
01—C13—N3 124.65(62) Fe3—05—Fe2 140.38(34)
01-C13—C14 118.93(58) 03—Fel—04 100.61(17)
N3—C13—C14 116.42(57) 03—Fel—04* 99.38(17)
N4—C14—C15 122.53(62) 04—Fel—041 78.40(16)
N4—C14—C13 118.99(57) 03—Fel—N2 88.13(18)
C15—C14—C13 118.49(60) 04—Fel—N2 166.37(17)
C16-C15-C14 120.37 (66) 04*~Fel—N2 89.93(16)
Cl16—C15—H15 119.86 (68) 03—Fel—N7 89.75(18)
C14—C15-H15 119.77(67) 04—Fel—N7 93.30(17)
C15-Cl16—C17 118.34(68) 04*~Fel—N7 168.61(16)
C15-C1l6—H16 120.82(74) N2—Fel—N7 97.22(15)
Cl7-C1l6—H16 120.84 (80) 03—Fel—N1 157.34(19)
Cl16—C17—C18 118.86(72) 04—Fel—N1 98.22(18)
C16—C17—H17 120.61(69) 04*~Fel—N1 96.65(17)
C18—C17—H17 120.53(69) N2—Fel—N1 75.94(19)
N4—C18—C17 123.13(62) N7—-Fel—N1 76.65(19)
N4—C18—C19 118.39(57) 05—Fe2—Cl1 108. 60(19)
C17-C18—C19 118.47 (64) 05—Fe2—C12 110.60 (4)
02—C19-N5 125.45(66) Cll1-Fe2—Cl2 109.21 (4)
02—C19-C18 119.89(63) 05—Fe2—Cl2% 110.60 (4)
N5—-C19-C18 114.66(65) Cll-Fe2—Cl2% 109.21 (4)
C21-C20—C25 122.06(62) Cl2—Fe2—Cl2** 108.60 (6)
C21—C20—H20 118.93(58) 05—Fe3—Cl4 112.29(6)
C25—C20—H20 119.02(57) 05—Fe3—C14t 112.29(6)
C20—C21-C22 118.73(56) Cl4—Fe3—Cl4** 104.18(8)
C20—C21-N5 118.35(60) 05—Fe3—C13 107.79(19)
C22—C21-N5 122.92 (54) Cl4—Fe3—C13 110.14 (5)
C23—C22—C21 119.32(61) Cl4*—Fe3—C13 110.14(5)
C23—C22—H22 120.37(70) N8—C38—C39 179.49(115)
C21—C22—H22 120.31 (64) C38—C39—H39A 107.84(395)
C24—C23—C22 121.69(71) C38—C39—-H39B 107.49(259)
C24—C23—H23 119.12(67) H39A—C39—H39B 110.19(462)
C22—C23—H23 119.19(70) C38—C39—H39C 109.03(338)
C23—C24—C25 120.13(60) H39A—C39—H39C 112.02(473)
C23—C24—H24 120.03(70) H39B—C39—H39C 110.12 (453)
C25—C24—H24 119.84 (64) N9—C40—C41 178.42(205)
C24—C25—C20 118.07 (54) N9—C40—C40*t 122.98(211)
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C24—C25-C26 121.48(50) C41—-C40—C40** 56.34(99)
C20—C25-C26 120.44 (58) C40—C41—C40*** 67.31(108)
N6—C26—C27 119.51 (49) C40—C41—H41A 108.37(266)
N6—C26—C25 117.79(46) c40*i—c41-H41A 43.59(262)
C27—C26—C25 122.70(61) C40—C41-H41B 108. 54(72)
C28—C27—C26 120.47 (65) C40***—C41-H41B 108.54 (72)
C28—C27—H27 119.81 (64) H41A—C41-H41B 108.70(393)
C26—C27—H27 119.72(61) C40—C41-H41C 109.47(326)
C27—C28—C29 119.61 (60) c40***—Cc41-H41C 138.32(347)
C27—C28—H28 120.15(69) H41A—C41-H41C 110.28(492)
C29—C28—H28 120.25(63) H41B—C41-H41C 111.40(443)
C28—C29—C30 118.49(59) C43—C42—C42 122.64(240)
C28—C29—H29 120.71(61) C43—C42-N10 173.88(243)
C30—C29—H29 120.80(59) C42**—C42-N10 62.45(145)
N6—C30—C29 122.89(60) C43—C42—C43** 95.87(186)
N6—C30—C31 117.73(52) ca2t—ca2—ca3i 26.77(126)
C29-C30—C31 119.36(55) N10—C42—Cc43* 89.16(130)
N1-C31—C30 116.04 (47) C42—C43—C42** 30.60(147)
N1-C31-H31A 108.31(56) C42—C43—H43A 106.83(347)
C30—C31-H31A 108.23(50) C42**—C43—H43A 90.30(318)
N1-C31-H31B 108.28(48) C42—C43—H43B 108.38(292)
C30—C31—H31B 108.28(48) C42**-C43-H43B 90.96(376)
H31A—C31—-H31B 107.40(61) H43A—C43—H43B 109.68(436)
N1-C32—C33 111.07 (45) C42—C43—H43C 109.54(299)
N1—-C32—-H32A 109.43(47) C42**—C43-H43C 140.14(250)
C33—C32—H32A 109.39(49) H43A—C43—H43C 110.17(398)
N1-C32—H32B 109.43(44) H43B—C43—H43C 112.07 (448)
C33—C32—H32B 109.44 (51) C42—-N10—C42** 55.10(139)
H32A—C32—H32B 108.02(55)
Symmetry codes:
(1) l1-x, 1-y, 1-z; (ii) x, 0.5-y, z; (iii) x, 1.5-y, z.
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4. Données cristallographiques du complexe [CuClL(L%)] (6):

MA2016-01-a at 170 K in P2(1)/n, unité asymétrique

Figure 4. Diagramme ORTEP du complexe 6. Les ellipsoides sont représentés
avec un seuil de probabilité de 50%.

Table 4.1. Crystal data and structure refinement for 6 at 170 K.

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal shape

Crystal colour

Crystal size

ma2016-01-a

C41 H35 Cl1l2 Cu N9 02
820.22

170(2) K
0.71073 A
Monoclinic,

a = 13.2568(6
b 21.6185 (7
c = 14.3023(6
3740.1(3) A"3
4, 1.457 Mg/m"3

0.778 mm”~-1

1692

Flat spindle-shape needle
Clear light green

0.46 x 0.35 x 0.04 mm

P 1
) A
) A beta = 114.153(5)°.
) A
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Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

3.44 to 26.37 deg.

-16<=h<=14, -26<=k<=27, -17<=1<=17

23102 / 7627 [R(int) = 0.0545]
99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9696 and 0.7162

Full-matrix least-squares on F"2
7627 / 8 / 504

1.027

R1 = 0.0452, wR2 = 0.1031

R1 = 0.0694, wR2 0.1155

0.856 and -0.523 e.A"-3

Table 4.2. Selected geometric parameters (A, °)

Cl1—N1 1.495(4)
Cl—C2 1.513(4)
Cl—HI1A 0.990(3)
Cl—H1B 0.991(3)
C2—N2 1.337(3)
Cc2—C3 1.385(4)
C3—C4 1.389(5)
C3—H3 0.951(3)
C4—C5 1.373(4)
C4—H4 0.950(3)
C5—C6 1.402(4)
C5—H5 0.949(4)
C6—N2 1.351(4)
Ce—C7 1.490(4)
C7—C12 1.393(4)
C7—C8 1.395(5)
C8—C9 1.391(5)
C8—HS8 0.951 (4)
C9—C10 1.379(5)
C9—HS 0.951(4)
Cl0—C1l1 1.395(5)
Cl10—H10 0.950(3)
Cl1—C12 1.394(4)
Cl1—N3 1.417(4)
Cl2—H12 0.949(3)
Cl3-01 1.209(4)
Cl13—N3 1.361(4)
Cl3—C1l4 1.508(5)
Cl4—N4 1.338(4)
Cl4—-C15 1.390(4)
Cl5—Cl6 1.375(6)
Cl15—H15 0.950(3)
Cle—C17 1.390(5)
Cle—H16 0.950(3)
Cl7—-C18 1.388(4)
Cl7—H17 0.948(5)
C18—N4 1.338(4)

C25—C26 1.479(
C26—N6 1.352(
C26—C27 1.401(
C27—-C28 1.378¢(
C27—H27 0.951(
Cc28—C29 1.384(
C28-H28 0.950 (
C29—C30 1.386¢
C29-H29 0.950 (
C30—N6 1.344(
C30-C31 1.504(
C31—N1 1.499(
C31—-H31A 0.990 (
C31—H31B 0.990 (
C32—N1 1.484(
C32—C33 1.498(
C32—H32A 0.990¢
C32—H32B 0.991(
C33—N7 1.342(
C33—C34 1.381(
C34—C35 1.388(
C34—H34 0.950 (
C35—C36 1.370(
C35—H35 0.950 (
C36—C37 1.384(
C36—H36 0.951(
C37—N7 1.345(
C37—H37 0.950 (
N1—Cul 2.086 (
N3—H3N 0.862(
N5—H5N 0.879(
N7—Cul 2.024(
Cll—Cul 2.241(
Cl2—Cul 2.268(
C38—C39 1.445(
C38—H38A 0.981(
C38—H38B 0.980 (

OO0 O WMNDNWNWWWWDDWDDWEDWWWDDWWWDSDBSDWPDD WO WD D DD
— o ) 0 = — — — — — — — — — — — — e e — e e e e e e e — — — — —

Annexe A

286



Ccl8—C19
Cl19-02

C19—N5

C20—C21
C20—-C25
C20—H20
C21—C22
C21—-N5

C22—C23
C22—H22
C23—C24
C23—H23
C24—C25
C24—H24

N1-C1—C2
N1-Cl1—-H1A
C2—C1—-HI1A
N1—-Cl1—H1B
C2—C1—H1B
H1A—C1—-HIB
N2—C2—C3
N2—C2—C1
C3—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C5—C4-C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
N2—C6—C5
N2—C6—C7
C5—C6—C7
Cl2—C7-C8
Cl2—C7—C6
C8—C7—C6
Cc9—C8—C7
C9—C8—H8
C7—C8—HS8
Cl10—C9—C8
Cl10—CS—H9
C8—C9—H9
C9—C10-C11
C9—C10—H10
Cl1—C10—H10
Cl2—C11-C10
Cl2—C11—N3
Cl0—C11—N3
C7—-Cl2-Cl11

113.
108.
108.
108.
108.
107.
123.
115.
121.
118.
120.
120.
119.
120.
120.
1109.
120.
120.
121.
116.
122.
118.
1109.
122.
119.
120.
120.
121.
119.
1109.
118.
120.
120.
1109.
117.
123.
121.

ORP ORORRPRRFRORRERERE B
D
N
o

C38—H38C
C39—C40

C39—H39A
C39—H39B
c40—-C41

C40—H40A
C40—H40B
C41—-C42

C41—H41A
C41—-H41B
C42—H42A
C42—H42B
C42—H42C

C28—C29—C30
C28—C29—H29
C30—C29—H29
N6—C30—C29
N6—C30—C31
C29—-C30-C31
N1-C31—-C30
N1-C31—H31A
C30—C31-H31A
N1-C31—H31B
C30—C31—H31B

H31A—C31—H31B

N1-C32—C33
N1-C32—H32A
C33—C32—H32A
N1—-C32—H32B
C33—C32—H32B

H32A—C32—H32B

N7—C33—C34
N7—C33—C32
C34—C33—-C32
C33—C34-C35
C33—C34—H34
C35—C34—H34
C36—C35—C34
C36—C35—H35
C34—C35—H35
C35—C36—C37
C35—C36—H36
C37—C36—H36
N7—C37—C36
N7—C37—H37
C36—C37—H37
C32—N1-C1
C32—N1-C31
Cl1—N1—C31
C32—N1—Cul
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C7—Cl2—-H12
Cl1-Cl2—H12
01—C13—N3
01—C13—C14
N3—C13—C14
N4—C14—C15
N4—C14—C13
Cl5—C14-C13
Cle—C1l5—C14
Cl6—C15—H15
Cl1l4—C15—H15
Cl5—Cle—C17
Cl5—Cl6—H16
Cl7—Cl6—H16
Cl18—C1l7-Clé6
Cl8—C1l7—H17
Cle—Cl7—H17
N4—C18—C17
N4—C18—C19
Cl7—C18-C19
02—C19—N5
02—C19-C18
N5—C19—C18
C21—C20—C25
C21—-C20—H20
C25—C20—H20
C20—C21-C22
C20—C21-N5
C22—C21-N5
C23—C22-C21
C23—C22—H22
C21—-C22-H22
C22—C23-C24
C22—C23—H23
C24—C23—H23
C23—C24-C25
C23—C24—-H24
C25—C24—H24
C24—C25—C20
C24—C25—C26
C20—C25—C26
N6—C26—C27
N6—C26—C25
C27—-C26—C25
C28—C27—-C26
C28—C27—H27
C26—C27-H27
C27—C28-C29
C27—C28—H28
C29—C28—H28

119.
1109.
124.
120.
114.
122.
1109.
117.
118.
120.
120.
1109.
120.
120.
117.
121.
121.
123.
118.
118.
124.
120.
114.
120.
119.
1109.
121.
116.
121.
118.
121.
120.
121.
1109.
1109.
120.
120.
1109.
118.
123.
118.
121.
115.
122.
118.
120.
120.
120.
119.
1109.

WN WNOWDNDNRNNNONMNDNDNDNNDNWWWWWNRNNDNNNDNNNNNNNNNDNDNDNDNDNWWNDNNDWWNWNDMNDNDNDDNDDNDDNDDNDDND
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Cl—-N1—Cul
C31—-N1—Cul
C2—N2—C6
Cl13—N3—C11
C13—N3—H3N
Cl11—-N3—H3N
Cl14—N4—C18
Cl19—N5—C21
C19—N5—H5N
C21—N5—H5N
C30—N6—C26
C33—N7—C37
C33—N7—Cul
C37—N7—Cul
N7—Cul—N1
N7—Cul—Cl1
N1—Cul—Cl1l
N7—Cul—Cl2
N1—Cul—Cl2
Cl1—Cul—-C1l2
C39—C38—H38A
C39—C38—H38B
H38A—C38—H38B
C39—C38—H38C
H38A—C38—H38C
H38B—C38—H38C
C38—C39—C40
C38—C39—H39A
C40—C39—H39A
C38—C39—H39B
C40—C39—H39B
H39A—C39—H39B
C41—C40—-C39
C41—C40—H40A
C39—C40—H40A
C41—C40—H40B
C39—C40—H40B
H40A—C40—H40B
C40—C41-C42
C40—C41—-H41A
C42—C41-H41A
C40—C41—H41B
C42—C41—H41B
H41A—C41—-H41B
C41—C42—H42A
C41—C42—H42B
H42A—C42—H42B
C41—C42—H42C
H42A—C42—H42C
H42B—C42—H42C
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5. Données cristallographiques du complexe [Cu(H,0),(L*)](0OTH), (8"):

Figure 5. Représentation ORTEP du complexe 8',

Annexe A

les atomes d’hydrogéne ne

sont pas représentés. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil de

probabilité de 50%.

Table 5.1. Crystal data and structure refinement for 8' at 170 K.

Creation method: WinGX routine CIF UPDATE

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal colour

ma2016-29-c 170k

C82 H76 Cu2 F1l2 N14 021 354
2076.89
170(2) K
0.71073 A
Monoclinic,
a = 11.3061¢(
b = 18.4544 (
c = 21.4444(
4433.8(2) A"3

2, 1.556 Mg/m"3
0.679 mm"-1

2128

Light blue

P
3)
5)
5)
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Crystal size 0.44 x 0.24 x 0.08 mm

Crystal size 0.44 x 0.24 x 0.08 mm

Theta range for data collection 3.38 to 26.37 deg.

Limiting indices -13<=h<=14, -23<=k<=23, -25<=1<=26
Reflections collected / unique 39084 / 9050 [R(int) = 0.0619]
Completeness to theta = 26.37 99.8 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.9477 and 0.7543

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 9050 / 60 / 654

Goodness-of-fit on F"2 1.041

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0453, wR2 = 0.1042

R indices (all data) Rl1 = 0.0606, wR2 = 0.1124
Largest diff. peak and hole 0.687 and -0.864 e.A"-3

Table 5.2. Selected geometric parameters (A,°)

Cl1—N1 1.509(3) C31-H31B 0.990(3)
cl-C2 1.513(4) C32—N1 1.491(3)
Cl—HI1A 0.990(3) C32—C33 1.503(4)
Cl—H1B 0.990(2) C32—H32A 0.990(3)
C2—N2 1.350(3) C32—H32B 0.989(2)
Cc2—C3 1.383(3) C33—N7 1.343(3)
C3—C4 1.384(4) C33—C34 1.385(4)
C3—H3 0.950(3) C34—C35 1.379(5)
C4—C5 1.377(4) C34—H34 0.949(3)
C4—H4 0.950(2) C35—C36 1.377(5)
C5—C6b 1.401(3) C35—H35 0.950(3)
C5—H5 0.950(3) C36—C37 1.379(4)
C6—N2 1.346(3) C36—H36 0.949(3)
Ce—C7 1.490(3) C37—N7 1.344(4)
C7—C1l2 1.390(3) C37—H37 0.949(3)
C7—C8 1.401 (4) N1—Cul 2.044(2)
C8—C9 1.383(5) N3—H3N 0.851(21)
C8—HS8 0.949(3) N5—H5N 0.866(20)
C9—C10 1.393(4) N6—Cul 2.039(2)
C9—HS 0.949(3) N7—Cul 2.011(2)
Cl0—-C11 1.392(4) 0l1—Cul 1.986(2)
Cl10—H1O0 0.950(3) O1-H1V 0.836(22)
Ccll-C12 1.388(3) Ol1—H1wW 0.844(25)
Cl11—N3 1.415(3) 02—Cul 2.161(2)
Cl2—H12 0.950(3) 02—H2V 0.854(24)
Cl13-03 1.227(3) O2—H2W 0.849(22)
Cl13—N3 1.341(3) C38—F3 1.314(5)
Cl3—Cl4 1.511(4) C38—F2 1.318(7)
Cl4—N4 1.333(3) C38—F1 1.323(5)
Cl4—-C15 1.386(4) Cc38—s1 1.832(4)
Cl5—Cle6 1.392(4) 05—s5s1 1.434(2)
Cl5—H15 0.950(3) 06—S1 1.439(2)
Cle—C1l7 1.378(5) 07—-s1 1.436(2)
Cle—H16 0.949(3) C39—F4 1.297(6)
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Cl7—-C18
Cl7—H17
C18—N4
Cl8—C19
C19-04
C19—N5
C20—C25
c20—-C21
C20—H20
C21-C22
C21—-N5

N4—C14—C13
Cl5—C14—-C13
Cl4—C1l5—Cl6
Cl14—C15—H15
Cl6—C15—H15
Cl7—-Cl6—C15
Cl7—Cle6—H16
Cl5—Cle—H16
Cle—C17-C18
Cle—Cl7—H17
Cl18—C17—H17
N4—C18—C17
N4—C18—C19
Cl7—C18-C19
04—C19—N5
04—C19-C18
N5—C19—C18
C25—C20—-C21
C25—C20—H20
C21—-C20—H20
C22—C21-C20
C22—C21-N5
C20—C21-N5
C23—-C22-C21
C23—C22—H22
C21—C22—H22
C22—C23—-C24
C22—C23-H23
C24—C23—H23
C23—C24—-C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C20—C25—-C24
C20—C25—C26
C24—C25—C26
N6—C26—C27
N6—C26—C25
C27—C26—C25
C28—C27-C26

115.
121.
117.
121.
121.
1109.
120.
120.
118.
120.
120.
122.
116.
120.
125.
120.
113.
120.
120.
1109.
1109.
122.
117.
1109.
120.
120.
121.
119.
1109.
1109.
120.
120.
1109.
120.
118.
120.
121.
117.
120.

PR ORRPRRPRRPRPRREOR
w
[IsS
o}

DN NODNDNODNDNDNDNDODNDNDNNDNDDNODNDNDNDNDNNDNDNDNDNDMNDNDNDNDNDWWNDWWNDWNDDNDDNDDND
OAONEFENNERERPNOOWNWONWWWEDNDNENWERWWWNDRDROOONWWOWOWOWWIN

C39-F6
C39-F5
C39-S2
08—S2
09-S2
010—S2
C40—-011
C40—C41
C40—C43*
C40—H40A
C40—H40B

05—51-C38
07—51-C38
06—S1—C38
F4—C39-F6
F4—C39-F5
F6—C39-F5
F4—C39-82
F6—C39—S2
F5—C39-S2
010—S82—09
010—82—08
09—52-08
010—82—C39
09—52—C39
08—52—C39
011-C40-C41
011-C40—C43*
C41-Cc40—C43*
011—-C40—H40A
C41—C40—H40A
C43*—C40—H40A
011-C40—H40B
C41—C40—HA40B
C43*—C40—H40B
H40A—C40—H40B
C40—C41—H41A
C40—C41-H41B
H41A—C41-H41B
C40—C41-H41C
H41A—C41—H41C
H41B—C41-H41C
C42*—Cc42-011
C42'—C42—C43*
011-Cc42—C43?
Cc42i—ca2—c43
011-C42—C43
C43*—C42—C43
c42*—ca2—-011%
0l11-Cc42-011%

COoORRPRRPRRPRRPRRERERRF

62.45(62)
157.21(88)
101.69(322)
117.55(192)
49.63(184)
100.83(274)
117.97(251)
84.81(306)
(361
317
247
411
181)
409)
410)
)

Annexe A

)
)
)
)

132
80.13(143)
78.23(90)
67.12(133)
110.54(103)
147.25(127)
47.37(102)
154.32(86)
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C28—C27—H27
C26—C27—H27
C27—C28-C29
C27—C28—H28
C29—C28—H28
C28—C29—-C30
C28—C29—H29
C30—C29—H29
N6—C30—C29
N6—C30—C31
C29—-C30-C31
N1-C31—-C30
N1-C31-H31A
C30—C31-H31A
N1—-C31-H31B
C30—C31—H31B
H31A—-C31-H31B
N1-C32—C33
N1—-C32—H32A
C33—C32—H32A
N1-C32—H32B
C33—C32—H32B
H32A—C32—H32B
N7—C33—C34
N7—-C33—C32
C34—C33—C32
C35—C34—-C33
C35—C34—H34
C33—C34—H34
C36—C35—C34
C36—C35—H35
C34—C35—H35
C35—C36—C37
C35—C36—H36
C37—C36—H36
N7—C37—C36
N7—C37—H37
C36—C37—H37
C32—N1-C31
C32—N1-C1

Symmetry codes:

(l) X, Yy

119.
1109.
1109.
120.
120.
118.
120.
120.
123.
115.
121.
109.
1009.
109.
109.
109.
108.
109.
109.
1009.
109.
1009.
108.
121.
114.
123.
118.
120.
120.
1109.
120.
120.
118.
120.
120.
121.
119.
1109.
111.
112.

1-z

P RPN OWOWNDNWNNDNWNOWNDNDNNDNNDNDNNDNNDNENDNDNDNDNDNDMNDDNDNDMNDNDDMNDDNDWNDDND W
O WO Ul WWWwWWOURF JWhdhWoOdrPMOORPRE OUNWREOOWONWOU B JO WU

Cc43*—Cc42-011*
Cc43—Cc42-011%
C42*—C42—H42A
011—C42—H42A
C43'—C42—-H42A
C43—C42—H42A
011*—C42-H42A
C42*—C42—H42B
011—-C42—H42B
C43*—C42—H42B
C43—C42—H42B
011*-C42-H42B
H42A—C42—H42B
C42*—C43—C42
C42*—C43-011*
Cc42—Cc43—011%
C42*—C43—C40*
C42—C43—C40*
011*—C43—C40*
C42*—C43—H43A
C42—C43—H43A
011*—C43—H43A
C40*—C43—H43A
C42*—C43-HA43B
C42—C43—H43B
011*-C43-H43B
C40*—C43-H43B
H43A—C43—H43B
C42*—C43—H43C
C42—C43—H43C
011*-C43-H43C
C40*—C43—H43C
H43A—C43—H43C
H43B—C43—H43C
C42—011-C40
C42—-011—C43?
C40-011—C43*
C42—011-C42?
C40—011—C42?
Cc43*—011—C42*

Annexe A

94.54(95)
63.51(75)
148.51(282)
100.25(278)
90.37(239)
117.53(231)
104.45(283)
52.12(249)
101.44(234)
31.95(260)
117.15(319)
64.49(222)
107.45(376)
32.75(78)
50.78(74)
67.06(81)
91.53(97)
112.62(104)
45.58 (50)
94.87(350)
104.87(348)
44.09(232)
22.18(235)
82.56(245)
107.71(239)
100.32(332)
87.82(372)
109.99(467)
136.04 (324)
105.24(360)
145.96(273)
128.02(261)
114.95(354)
113.36(461)
115.56(76)
50.99(73)
71.96(67)
25.68(60)
121.38(66)
49.43(66)
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6. Données cristallographiques du Ligand L°":

Figure 6. Représentation ORTEP du ligand L®".

ne sont pas représentées.
de probabilité de 50%.

Table 6.1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

b = 13.9431(6) A
c = 16.7118(7) A
Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal colour

Crystal shape

gamma

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique

beta = 92.095(4)
91.350(4)

Les molécules de solvants

Les ellipsoides sont représentés avec un seuil

Crystal data and structure refinement for L°" at 170 K.

ma7fe2clx-a

C65 H56 C1l8 N12 04
1352.82

170(2) K

0.71073 A

Triclinic, P-1
a = 13.7273(6) A alpha = 98.113(4)deg.
deg.

deg.

3163.2(2) A"3

2, 1.420 Mg/m"3

0.416 mm~-1

1396

Colourles

Multifaceted crystal

0.30 x 0.20 x 0.15 mm

2.83 to 26.37 deg.

-17<=h<=17, -17<=k<=14, -20<=1<=20
24590 / 12899 [R(int) = 0.0521]
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Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Annexe A

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.9403 and 0.8855

Full-matrix least-squares on F"2
12899 / 18 / 802

0.946

R1 = 0.0995, wR2 = 0.2693

R1 = 0.1900, wR2 0.3142

0.903 and -1.221 e.A"-3

7. Données cristallographiques du Ligand L'

Figure 7. Représentation ORTEP du ligand L®".

Les molécules de solvants

ne sont pas représentées. Les ellipsoides sont représentés avec un seuil

de probabilité de 50%.

Table 7.1.

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Crystal data and structure refinement for L°" at 170 K.

aml7p-b

C73 H72 C18 N12 07
1513.03

170(2) K

0.71073 A
Triclinic, P-1

= 13.6773(6) A alpha = 92.396(4)deg.
b = 16.3691(8) A beta = 107.737(4) deg.

)
|
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Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Crystal colour

Crystal shape

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I) ]
(all data)

Largest diff. peak and hole

R indices

c = 17.6324(7) A gamma = 97.045 (4)
3718.5(3) A"3

2, 1.351 Mg/m"3

0.364 mm~-1

1572

0.48 x 0.20 x 0.15 mm
Colourles

Rhomboedral

2.83 to 26.37 deg.
-17<=h<=16, -20<=k<=20,
28400 / 15135
99.6 %
Semi-empirical from equivalents
0.9474 and 0.8446

Full-matrix least-squares on F"2
15135 / 278 / 918

0.993

Rl = 0.0984, wR2 0.2654

Rl = 0.1773, wR2 = 0.3022

1.730 and -0.994 e.A"-3

-22<=1<=21
[R(int) = 0.0638]

8. Données cristallographiques du Ligand L°>"

Figure 8. Représentation ORTEP du ligand L°". Les
les molécules de solvants ne sont pas représentés.

représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

deg.

Annexe A

atomes d’hydrogéne et
Les ellipsoides sont
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Table 8.1. Crystal data and structure refinement for L*"at 170 K.

Identification code ma2015-9-a

Empirical formula C125 H104 Cl6 N24 014
Formula weight 2379.02

Temperature 170(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic, C 1 2/c 1
Unit cell dimensions a = 35.499(3) A

b = 13.8066(12) A beta = 95.980(9) deg.

c = 23.208(3) A
Volume 11312.9(18) A"3
Z, Calculated density 4, 1.397 Mg/m”3
Absorption coefficient 0.230 mm~-1
F(000) 4944
Crystal shape Plate
Crystal colour Colourless
Crystal size 0.23 x 0.15 x 0.10 mm
Theta range for data collection 3.28 to 25.68 deg.
Limiting indices -43<=h<=28, -14<=k<=16, -26<=1<=28
Reflections collected / unique 33548 / 10716 [R(int) = 0.1772]
Completeness to theta = 25.68 99.7 %
Absorption correction Analytical
Max. and min. transmission 0.9774 and 0.9491
Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 10716 / 236 / 789
Goodness-of-fit on F"2 0.957
Final R indices [I>2sigma(I) ] Rl = 0.0975, wR2 = 0.1788
R indices (all data) Rl = 0.2797, wR2 = 0.2617
Largest diff. peak and hole 0.394 and -0.347 e.A"-3
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9. Données cristallographiques du Ligand L'""

ci2

Figure 9. Représentation ORTEP du ligand L. Les atomes d’hydrogeéne et
les molécules de solvants ne sont pas représentés.

Table 9.1. Crystal data and structure refinement for L' at 170 K.

Identification code aml7p-3-a

Empirical formula C72 H70 Cl6 N12 06

Formula weight 1412.10

Temperature 170(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinic, P-1

Unit cell dimensions a = 13.911(3) A alpha = 96.080(18) deg.
b = 16.459(4) A beta = 111.222(18) deg.
c = 17.467(3) A gamma = 95.498(18) deg.

Volume 3668.1(13) A"3

Z, Calculated density 2, 1.279 Mg/m"3
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Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Crystal colour

Crystal shape

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique

Completeness to theta = 20.27
Absorption correction
Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(I) ]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

0.293 mm~-1

1472

0.50 x 0.20 x 0.10 mm
Colourless

Rhomboedral

3.09 to 20.27 deg.
-10<=h<=11, -13<=k<=13,
9017 / 4367 [R(int) = 0.0774]
61.4 %

Semi-empirical from equivalents
0.9713 and 0.8674

Full-matrix least-squares on F"2
4367 / 292 / 792

10. Caractérisation par spectroscopie de masse

= Des ligands L* et L'

ke iyl
T

1.360
R1 = 0.1455, wR2 = 0.3480
R1 = 0.2216, wR2 = 0.3967
0.751 and -0.499 e.A”-3
= rE— o o i P

Figure 10.
chloroforme.

Spectre de masse du ligand L° en mode

-15<=1<=16

négative

dans

Annexe A

le
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Figure 11.
chloroforme.
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Spectre de masse du ligand L' en mode négative
(Insert) un zoom du pis a m/z = 676,40.

= Spectroscopie de masse du complexe [CuCl,(L%)] (6)

Figure 12.
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Annexe A

= Spectroscopie de masse du complexe [CuCL(L'")] (7)
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o
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Figure 13. Spectre de masse du complexe (7) en mode positif dans le

¢

chloroforme. (Insert) un zoom du pic a m/z = 738.2248 (100 %).
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Annexe B

1. Données cristallographiques du complexe 10

a) Complexe 10.a

C3

C5h
c4

Figure 1. Représentation ORTEP du complexe [Fe(CF;S05)(L"*)](CF;S05)] (10.a). Pour plus de
clarté les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.

Table 1.1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique

Crystal data and structure refinement for 10.a at 170 K.

maSfeotf-1-b
C23 H35 F6 Fe N5 06 S2

711.53

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P21/n

a = 14.955(3) A a = 90 deg.

b = 13.0050(19) A B = 113.04(2) deg.
c = 17.793(3) A vy = 90 deg.
3184.5(10) A"3

4, 1.484 Mg/m"3

0.684 mm~-1

1472

0.30 x 0.20 x 0.12 mm

2.94 to 26.37 deg.

-17<=h<=18, -15<=k<=16, -22<=1<=22

23168 / 6500 [R(int) = 0.0883]

303



Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.9225 and 0.8212
Full-matrix least-squares on F"2
6500 / 217 / 391

Goodness-of-fit on F"2 0.991

Final R indices [I>2sigma(I)] Rl = 0.1075, wR2 = 0.2935

R indices (all data) Rl = 0.1914, wR2 = 0.3355
Largest diff. peak and hole 1.922 and -0.575 e.A"-3
Table 1.2. Bond lengths [A] and angles [deg] for 10.a at 170 K.
C(1)-N(1) 1.531(10) C(13)-H(13) 0.9500
C(1l)-Cc(2) 1.542(13) C(14)-C(15) 1.371(12)
C(1)-H(1A) 0.9900 C(14)-C(18) 1.470(16)
C(1)-H(1B) 0.9900 C(15)-C(16) 1.366(13)
C(2)-N(2) 1.526(11) C(15)-H(15) 0.9500
C(2)-H(2n) 0.9900 C(16)-C(17) 1.371(11)
C(2)-H(2B) 0.9900 C(le)-H(1lo) 0.9500
C(3)-N(2) 1.467(11) C(17)-H(17) 0.9500
C(3)-C(4) 1.499(14) C(18)-N(5) 1.123(14)
C(3)-H(3n) 0.9900 C(19)-N(2) 1.494(10)
C(3)-H(3B) 0.9900 C(19)-H(19A 0.9800
C(4)-C(5) 1.527(14) C(19)-H(19B 0.9800
C(4)-H(4R) 0.9900 C(19)-H(19C 0.9800
C(4)-H(4B) 0.9900 C(20)-N(3) 1.446(13)
C(5)-N(3) 1.490(11) C(20)-H(20A 0.980
C(5)-H(5n) 0.9900 C(20)-H(20B 0.9800
C(5)-H(5B) 0.9900 C(20)-H(20C 0.9800
C(6)-C(7) 1.495(13) C(21)-N(4) 1.532(10)
C(6)-N(3) 1.540(12) C(21)-H(21A 0.9800
C(6)-H(6Rn) 0.9900 C(21)-H(21B 0.9800
C(6)-H(6B) 0.9900 N(1l)-Fe (1) 2.275(6)
C(7)-N(4) 1.520(11) N(2)-Fe (1) 2.145(6)
C(7)-H(7A) 0.9900 N (3)-Fe (1) 2.241(7)
C(7)-H(7B) 0.9900 N(4)-Fe (1) 2.141(6)
C(8)-N(4) 1.477(11) Fe(1)-0(1) 2.032(5)
C(8)-C(9) 1.508(13) C(51)-F(3) 1.281(12)
C(8)-H(8A) 0.9900 C(51)-F(2) 1.296(12)
C(8)-H(8B) 0.9900 C(51)-F (1) 1.298(11)
C(9)-C(10) 1.496(12) C(51)-S(1) 1.776(14)
C(9)-H(9A) 0.9900 S(1)-0(3) 1.399(6)
C(9)-H(9B) 0.9900 S(1)-0(2) 1.416(7)
C(10)-N(1) 1.457(10) S(1)-0(1) 1.438(5)
C(10)-H(10a) 0.9900 C(52)-F(5) 1.317(9)
C(10)-H(10B) 0.9900 C(52)-F(6) 1.323(10)
C(11)-N(1) 1.461(10) C(52)-F(4) 1.328(10)
C(11)-C(12) 1.504(11) C(52)-5(2) 1.749(12)
C(1l1)-H(11A) 0.9900 S(2)-0(4) 1.413(7)
C(1l1)-H(11B) 0.9900 C(21)-H(21C) 0.9800
C(12)-C(13) 1.343(12) S(2)-0(6) 1.454(9)
C(12)-C(17) 1.369(11) S(2)-0(5) 1.463(7)
C(13)-C(14) 1.415(12)

Annexe B
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and deviations

(x,y,z in crystal coordinates)

(* indicates atom used to define plane)

Least-squares planes

from them

Z

(0.0095) x + 1.8670 (0.0299) yv - 4.2718 (0.0432)

14.6179

6.7047

(0.0124)

N1

(0.0036)
(0.0036)
(0.0035)

-0.2756

*

N2

0.2740
-0.2773

N3
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* 0.2788 (0.0036) N4

Rms deviation of fitted atoms = 0.2764

b) Complexe 10.b

Figure 2. Représentation ORTEP du complexe [Fe(CF 3S0;)5(L")] (10.b). Pour plus de clarté les
atomes d’hydrogene ne sont pas représentes.

Table 1.3. Crystal data and structure refinement for 10.b at 170 K.

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density 2,
Absorption coefficient

b=8.5201(6)A B=79.369(

C23 H35 F6 Fe N5 06 S2

711.53

297 (2) K

0.71073 A

TRICLINIC, P-1

a=8.5070(6)A o=83.029(6)°
6)°

c=22.4218(16)Ay=69.960 (6) °

1497.56(18) A~3

1.578 Mg/m"3

0.727 mm”-1



F(000)
Crystal size

Crystal colour

736

0.30 x 0.20 x 0.01 mm

Colourless

Crystal shape Thin parallelogram

Theta range for data collection
-8<=h<=8,

Limiting indices

Reflections collected/unique

Completeness to theta =

Absorption correction

Max. and min.

Data / restraints / parameters

transmission

Goodness-of-fit on F"2

Final R indices
(all data)
Largest diff. peak and hole

R indices

Table 1.4.

Bond lengths

-7<=k<=8,

20.81

2.94 to 20.81 deg.

-20<=1<=21

6318/2606[R(int) =
83.1 %

0.0735]

Semi-empirical from equivalents
0.9928 and 0.8114
Refinement method Full-matrix least-squares on F"2

[A] and angles

2606 / 130 / 383
1.175

[I>2sigma (I) ] R1 0.1115,

R1 = 0.1548,

0.585 and

for

wR2
wR2

-0.462 e

0.2514
0.2648
A3

10.b at 297 K
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2. Données cristallographiques du complexe [Cuy(L'®)4](0OTf), (X)

F3 =2

Annexe B

Figure 3. Représentation ORTEP du complexe bis p-alkoxo Cu(Il) (X), les couleurs des atomes : Bleu

= Cu, blanc = C, bleu ; N, rouge = O, jaune = S ; rose = F, marron = Br.

Table 2.1. Crystal data and structure refinement for X at 170 K.

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal description
Colour

Crystal size

Theta range for data collection

C26 H22 Br4 Cu2 F6 N4 010 S2
1175.32

170(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pbca

a = 11.113(2) A

b 22.592(4) A

c = 15.199(3) A
3815.9(12) A"3

4, 2.046 Mg/m"3

5.498 mm™-1

2280

Lozenge plate// (0 1 0),1]

Light blue

0.12 x 0.09 x 0.02 mm
3.37 to 26.37 deg.

Limiting indices 13<=h<=9, -15<=k<=28, -11<=1<=18

Reflections collected / unique

Completeness to theta =

9860/3882[R(int)=0.1197]
26.37 99.7 %
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-0.740 e.A"-3
for X at 170 K.

Rl = 0.0794, wR2 = 0.0924
[deg]

R1 = 0.1859, wR2 = 0.1229

0.8980 and 0.5583
0.829 and

Analytical

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
3882 / 2 / 247
0.998

and angles

transmission
[I>2sigma (I) ]
Bond lengths [A]

(all data)
Largest diff. peak and hole

and min.

Data / restraints / parameters

Absorption correction
Goodness-of-fit on F"2
Final R indices

R indices

Table 2.2.
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C(7)-0(2)-Cu (1)
C(7)-0(2)-H(2)
Cu(l)-0(2)-H(2)
C(12)-N(2)-C(8)
Cu(l)-0(l)-Cu(l)#1
C(6)-N(1)-C(2)
C(6)-N(1)-Cu(l)
C(2)-N(1)-Cu(l)
O(l)#1-Cu(l)-Cu(l)#1
N(2)-Cu(l)-Cu(l)#1
N(1l)-Cu(l)-Cu(l)#1
0(2)-Cu(l)-Cu(l)#1
F(2)-C(13)-F (1)
F(2)-C(13)-F(3)
F(1)-C(13)-F(3)
F(2)-C(13)-S(1)
F(1)-C(13)-S(1)
F(3)-C(13)-S(1)
0(4)-S(1)-0(3)
0(4)-S(1)-0(5)
0(3)-S(1)-0(5)
0(4)-S(1)-C(13)
0(3)-S(1)-C(13)
0(5)-S(1)-C(13)

112.5(4)
106 (4)

110 (7
119.
102.
116.
132.
110.
37.
127.
120.
107.
108.
106.
108.
110.
111.
110.
115.
113.
115.
102.
105.
102.
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y+1,-z

3. Caractérisation par spectrométrie de masse

3.1 Complexes bimétalliques du fer (II) (Premiers tentatives)
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Figure 4. Spectre de masse ESI résultant de la réaction de L'* avec 2 équiv. de FeCl,.
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Figure 5. Spectre de masse (MALDI TOF) résultant de la réaction du ligand L' avec 2 équiv. de

Fe(OTH),.
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Figure 6. Spectre de masse ESI résultant de la réaction de L' avec 2 équiv. de FeCl,.
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Figure 7. Spectre de masse ESI résultant de la réaction du ligand L' avec 2 équiv. de Fe(OTf),.

3.2 Complexes du cuivre (II) [Cu(L'*)]*" (12), [Cu.CI(L")]* (13)
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Figure 8. Spectres de masse en MALDI TOF de complexes 12 (A gauche) et 13 (A droite).
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Annexe

1. Données cristallographiques de [Co" CI(CH3;CN)(L?)[[CoCly]os, 0,5CH;CN (15a).

cz0

c19

C11

Cc10

c22
c21

Figure 1. Structure moléculaire du complexe [Co"CI(CH;CN)(L?*)][CoCly]os, 0,5CH;CN (15a). Les
ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.

Table 1.1.

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour

Crystal description

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique

Crystal data and structure refinement for 15a at 170 K.

maz2016-26-a

C42 H41 Br4 Cl6 Co3 N11
1408.99

170(2) K

0.71073 A
Orthorhombic, P n m a
a = 12.2794(4) A

b 32.6286(12) A

c 12.8273(4) A
5139.4(3) A"3

4, 1.821 Mg/m"3

4.422 mm™-1

2772

Light blue green

Spindle-shaped needle, axis
0.33 x 0.11 x 0.09 mm

3.39 to 30.51 deg.
-16<=h<=17, -46<=k<=46, -15<=1<=18
41108 / 7969 [R(int) = 0.0462]

[1 0 0]
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lAnnexe C

Completeness to theta = 30.51 99.9 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.6916 and 0.3231

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 7969 / 0 / 309

Goodness-of-fit on F"2 1.083

Final R indices [I>2sigma(I)] Rl = 0.0363, wR2 = 0.0729

R indices (all data) Rl = 0.0546, wR2 = 0.0800
Largest diff. peak and hole 0.734 and -0.419 e.A"-3

Table 1.2. Bond lengths [A] and angles [deg] for 15a at 170 K.

Cl1-N1 1.498(3) Cl13—H13B 0.991(3)
Cl-C2 1.511(4) Cl4—N4 1.353(3)
Cl—-HI1A 0.991(2) Cl4—C15 1.391(3)
Cl1—HI1B 0.990(2) Cl5—Cle 1.386(4)
C2—N2 1.341(3) Cl5—H15 0.950(3)
C2—C3 1.386(4) Cle—C1l7 1.380(4)
C3—C4 1.382(4) Cle—H1le6 0.951(3)
C3—H3 0.948(3) Ccl7—C18 1.388(3)
C4—C5 1.380(4) Cl17—H17 0.950(3)
C4—H4 0.951(3) C18—N4 1.333(3)
C5—Cé 1.375(4) Cl8—Br2 1.891(2)
C5—H5 0.949(3) Cl19—N5 1.136(3)
C6—N2 1.347(3) C19—C20 1.459(4)
C6—H6 0.951(3) C20—H20A 0.981(3)
C7—N1 1.485(3) C20—H20B 0.980(2)
Cc7-C8 1.505(3) C20—H20C 0.980(3)
C7—HTA 0.990(3) N1—-Col 2.133(2)
C7—H7B 0.991(3) N2—Col 2.093(2)
C8—N3 1.349(3) N3—Col 2.302(2)
C8—C9 1.392(3) N4—Col 2.274(2)
C9—C10 1.372(3) N5—Col 2.105(2)
C9—H9 0.951(3) Cll—Col 2.367(1)
Cl0—C11 1.381(4) Cl4—Co2 2.270(1)
C10—H10 0.950(3) Cl2—Co2 2.279(1)
Cll-Cl2 1.386(4) Cl3—Co2 2.276(1)
Cll1-H11 0.950(2) Co2—C13* 2.276(1)
Cl2—N3 1.330(3) C21-N6 1.135(8)
Cl2—Brl 1.902(2) Cc21-C22 1.453(9)
Cl13—N1 1.474(3) C22—H22A 0.981(5)
Cl3—Cl4 1.506(3) C22—H22B 0.980(3)
Cl13—H13A 0.990(3) C22—H22C 0.980(7)
N1-Cl1—-C2 114.4(2) Cle—C17-C18 117.38(23)
N1-C1l—H1A 108.7(2) Cle—C1l7—H17 121.30(27)
C2—Cl—-H1A 108.66(21) Cl18—C1l7—H17 121.32(24)
N1-C1—-H1B 108.67(21) N4—C18—C17 124.58(22)
C2—C1—H1B 108.69(22) N4—C18—Br2 117.54(18)
H1A—C1—HIB 107.52(22) Cl7—-C18-Br2 117.88(18)
N2—C2—C3 121.37(22) N5—C19—C20 178.81(28)
N2—C2—C1 118.66(21) Cl19—C20—H20A 109.45(23)
C3—C2—C1 119.96(23) Cl19—C20—H20B 109.42(22)
C4—C3—C2 119.64(24) H20A—C20—H20B 109.48(24)
C4—C3—H3 120.18(27) Cl19—C20—H20C 109.48(23)
C2—C3—H3 120.18(25) H20A—C20—H20C 109.50(25)
C5—C4—-C3 118.80(26) H20B—C20—H20C 109.50(24)
C5—C4—H4 120.62(28) Cl13—N1-C7 109.33(18)
C3—C4—H4 120.59(26) Cl3—N1-Cl1 110.55(19)
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C6—C5—C4 118.85(26) C7-N1-C1 111.80(19)
C6—C5—H5 120.67(25) C13-N1—-Col 108.63(14)
C4—C5—H5 120.48(27) C7-N1—Col 108.33(15)
N2—C6—C5 122.68(23) C1-N1—Col 108.13(14)
N2—C6—H6 118.60(24) C2-N2—C6 118.65(21)
C5—C6—H6 118.72(26) C2—N2—Col 112.79(16)
N1-C7—C8 112.26(19) C6—N2—Col 127.30(17)
N1-C7—H7A 109.14(22) C12—N3—CS8 116.55(21)
C8—C7—-H7A 109.20(22) C12-N3—Col 133.51(16)
N1-C7-H7B 109.08(22) C8—N3—Col 109.93(15)
C8—C7—H7B 109.17(22) C18—N4—C1l4 117.24(21)
H7A—C7—H7B 107.89(24) C18—N4—Col 132.04(16)
N3—C8—C9 122.48(22) Cl4—N4—Col 110.30(15)
N3—C8—C7 117.87(21) C19-N5—Col 172.59(22)
C9—C8—C7 119.62(21) N2—Col—-N5 95.73(8)
C10—C9—CS8 119.10(23) N2—Col—N1 83.43(8)
C10—C9—-HO9 120.41(25) N5—Col—N1 179.09(8)
C8—C9—H9 120.49(25) N2—Col—N4 88.79(8)
C9—C10—C11 119.54 (24) N5—Col—N4 104.52(8)
C9—C10-H10 120.27(25) N1—Col—-N4 75.83(7)
C11-C10—H10 120.19(27) N2—Col—N3 82.50(8)
C10—C11—C12 117.20(24) N5—Col—-N3 102.58(8)
C10—C11-H11 121.51(25) N1—Col—N3 77.00(7)
C12—C11-H11 121.29(24) N4—Col—N3 152.22(7)
N3—C12—C11 124.99(23) N2—Col—Cl1 175.81 (6)
N3—C12-Brl 118.29(18) N5—Col—C11 88.01(7)
C11-C12—Brl 116.72(19) N1—Col—C11 92.83(6)
N1—-C13—C14 110.90(19) N4—Col—C11 92.10(6)
N1—-C13—H13A 109.41(20) N3—Col—C11 94.87(6)
C14—C13—H13A 109.46(22) Cl4—Co2—C13 107.58(2)
N1—-C13—H13B 109.50(22) Cl4—Co2—C13* 107.58(2)
C14—C13—H13B 109.41(22) C13—Co2—C13* 112.69(2)
H13A—C13—-H13B 108.11(24) Cl4—Co2—C12 112.26(4)
N4—C14—C15 122.14(22) C13—Co2—C12 108.40(2)
N4—C14—C13 117.51(21) C13*—Co2—C12 108.40(2)
C15—-C14—C13 120.33(21) N6—C21—C22 178.61(67)
Cl16—C15—C14 118.95(23) C21—C22—H22A 109.51 (1)
C16—C15-H15 120.54(27) C21—C22—H22B 109.49(0)
C14—C15-H15 120.51(24) H22A—C22-H22B 109.5()
C17-C16—C15 119.62(28) C21-C22—H22C 109.53 (1)
C17-Cl6—-H16 120.18(26) H22A—C22-H22C 109.45(1)
C15—C16—H16 120.20(25) H22B—C22—H22C 109.36(0)

Symmetry codes:
(1) x, 0.5-y, z.
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Annexe

2. Données cristallographiques de [{CoCl(L3)}]2,[C0Cl4], 1CH,Cl; (15b):

Br3

Bria

Br2b
g Clla E

Cl4

CI3

Figure 2. Présentation ORTEP du complexe 15b. Trois conformations ; une conformation avec taux
d’occupation a 70% (indice 2), Deux conformations avec un taux d’occupation de 15% (indice 1a, 1b);

les ellipsoides sont représentées de 50%.

Table 2.1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal description

Crystal colour

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Crystal data and structure refinement for 15b at 170 K.

ma2015-12-b
C37 H34 Br4 C1l8 Co3 N8

1370.75

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P 1 21/c 1

a = 18.389(4) A

b = 15.920(4) A Dbeta = 97.912(2) deg.
c = 16.707(4) A

4844 (2) A3

4, 1.879 Mg/m"3

4.794 mm"-1

2676

Section of a spindle-shaped needle
Blue

0.40 x 0.26 x 0.20 mm

3.36 to 26.37 deg.

-22<=h<=22, -19<=k<=19, -20<=1<=20
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Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2

Table 2.2.

N1A—C13A 1.481(8
N1A—C7A 1.482 (1
N1A—C1A 1.488 (1
N1A—ColA 2.138(5
ClA—C2A 1.4064 (1
ClA—HIAl 0.991 (2
Cl1A—HI1A2 0.989(1
C2A—C3A 1.39(1)
C2A—N2A 1.390(1
C3A—C4A 1.391(1
C3A—H3A 0.949 (7
C4A—C5A 1.389(9
C4A—H4A 0.950(5
C5A—C6A 1.390(9
C5A—H5A 0.951 (6
C6A—N2A 1.391(1
C6A—HG6A 0.949 (7
N2A—ColA 2.029 (7
C7A—C8A 1.446 (7
C7A—H7TAL 0.990 (8
C7A—H7A2 0.989(9
C8A—C9A 1.390 (6
C8A—N3A 1.389(5
C9A—C10A 1.390 (7
COA—HO9A 0.951 (4
Cl0A—C1l1A 1.390(8
C10A—H10A 0.951 (6
Cl1A—C1l2A 1.391 (7
Cl1A—HI11A 0.949 (3
Cl12A—N3A 1.390(7
Cl2A—BrlA 1.710 (4
N3A—ColA 2.220(5
Cl3A—Cl4A 1.430(9
C13A—H13A 0.990 (8
Cl13A—H13X 0.991 (7
Cl4A—C15A 1.391 (7
Cl4A—N4A 1.390(6
C1l5A—Clo6A 1.388(7
C15A—H15A 0.950 (4
Cl6A—C17A 1.391 (7
Cl6A—H16A 0.950 (3
Cl7A—C18A 1.390(7
Cl7A—H17A 0.948 (4
C18A—N4A 1.391 (7
Cl18A—Br2A 1.755(4
N4A—ColA 2.299 (4
Cll1A—ColA 2.351 (2

)
0
1
)
3
0
9

1
0
)
)
)
)
)
0
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

54760 / 9869 [R(int) = 0.0778]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.4473 and 0.2501

Full-matrix least-squares on F"2

9869 / 133 / 439

1.021

Rl = 0.0737, wR2 0.1882
Rl = 0.1009, wR2 0.2149
1.846 and -1.103 e.A"-3

Bond lengths [A] and angles [deg] for 15b at 170 K.

clc—Cc2C
ClC—HI1C1
C1C—H1C2
c2C—C3cC
C2C—N2C
c3c—Cc4c
C3C—H3C
c4Cc—C5C
C4C—H4C
chc—CecC
C5C—H5C
C6C—N2C
C6C—H6C
C21-C22
C21—N21
C21—H21A
C21—-H21X
C22—N22
C22—C23
C23—C24
C23—H23
C24—C25
C24—H24
C25—C26
C25—H25
C26—N22
C26—H26
C27—N21
C27—C28
C27—H27A
C27—H27X
C28—N23
Cc28—C29
C29—C30
C29—H29
C30—C31
C30—H30
C31-C32
C31—H31
C32—N23
C32—Br3
C33—-C34
C33—N21
C33—H33A
C33—H33X
C34—N24
C34—C35
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w
w
©

IAnnexe C
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lAnnexe C

CllAa—ColAt 2.447(2) C35—C36 1.353(19)
ColAa—Cl1At 2.447(2) C35—H35 0.950(11)
C1B—C2B 1.439(39) C36—C37 1.368(17)
C1B—H1B1 0.988(46) C36—H36 0.950(13)
C1B—H1B2 0.991 (32) C37—-C38 1.374(14)
C2B—C3B 1.390(33) C37—H37 0.951(11)
C2B—N2B 1.391(34) C38—N24 1.334(11)
C3B—C4B 1.389(39) C38—Br4 1.900 (9)
C3B—H3B 0.951(22) N21—Co2 2.137(7)
C4B—C5B 1.390(38) N22—Co2 2.102(7)
C4B—H4B 0.951(20) N23—Co2 2.265(8)
C5B—C6B 1.390(45) N24—Co2 2.274(7)
C5B—H5B 0.95(3) Cl2—Co2 2.336(3)
C6B—N2B 1.390(38) Cl2—Co2* 2.489(3)
C6B—H6B 0.951(23) Co2—Cl2% 2.489(3)
C13B—C14B 1.450(23) Cl3—Co3 2.280(2)
C13B—H13B 0.986(39) Cl4—Co3 2.277(3)
C13B—H13Y 0.994 (44) Cl5—Co3 2.257(3)
C14B—C15B 1.390(24) Cl6—Co3 2.262(3)
C14B—N4B 1.390(23) C40A—C18A 1.642(42)
C15B—C16B 1.389(24) C40A—C1l7A 1.663(26)
C15B—H15B 0.950(17) C40A—H40A 0.985(33)
C16B—C17B 1.390(22) C40A—HA0X 0.993(32)
C16B—H16B 0.950(14) C40B—C17B 1.651(31)
C17B—C18B 1.390(22) C40B—C18B 1.659(24)
C17B—H17B 0.951(13) C40B—H40B 0.99(3)
C18B—N4B 1.391(21) C40B—H40Y 0.990(27)
C18B—Br2B 1.761(14)

C13A—N1A—C7A 112.86(50) C2C—Cl1C—H1C1 109.98(217)
C13A—N1A—C1A 110.02(73) C2C—C1C—H1C2 109.65(233)
C7A—N1A—C1A 109.99(65) H1C1—-ClC—H1C2 108.09(395)
C13A—N1A—ColA 108.67(39) C3C—C2C—N2C 119.93(216)
C7A—N1A—ColA 106.77 (41) c3c—c2c—clc 128.36(202)
C1A-N1A—ColA 108.38(50) N2C—C2C—C1C 111.69(196)
C2A—C1A-N1A 115.30(78) c2c—Cc3c—Cc4c 120.11(226)
C2A—ClA-H1Al 108.43(119) C2C—C3C—H3C 120.02(222)
N1A—C1A—H1A1 108.43(84) C4C—C3C—H3C 119.86(247)
C2A—C1A-H1A2 108.50(98) c5Cc—Cc4c—C3cC 119.96(226)
N1A—C1lA-H1A2 108.54 (85) C5C—C4C—H4C 119.95(291)
H1A1-ClA-H1A2 107.38(194) C3C—C4C—H4C 120.09(248)
C3A—C2A—N2A 120.09(70) C6C—C5C—C4C 119.94(282)
C3A—C2A—C1A 123.07(74) C6C—C5C—H5C 119.99(202)
N2A—C2A—C1A 116.61(78) C4C—C5C—H5C 120.07(215)
C2A—C3A—C4A 119.95(63) C5C—C6C—N2C 120.04 (216)
C2A—C3A—H3A 120.11(67) C5C—C6C—H6C 119.98(253)
C4A—C3A—H3A 119.94(76) N2C—C6C—H6C 119.98(238)
C5A—C4A—C3A 119.96(67) C6C—N2C—C2C 120.02(213)
C5A—C4A—H4A 120.05(52) C22—C21-N21 115.38(77)
C3A—C4A—H4A 120.00(59) C22—C21—H21A 108.40(82)
C4A—C5A—C6A 120.09(57) N21-C21-H21A 108.41(79)
C4A—C5A—H5A 119.96(62) C22—C21-H21X 108.51(85)
C6A—C5A—H5A 119.95(61) N21-C21-H21X 108.47(70)
N2A—C6A—C5A 119.97 (61) H21A—C21-H21X 107.41(92)
N2A—C6A—HG6A 119.93(73) N22—C22—C23 121.52(76)
C5A—C6A—H6A 120.11(63) N22—C22—C21 119.37(70)
C6A—N2A—C2A 119.94(70) Cc23—C22—C21 119.10(75)
C6A—N2A—Co1A 124.79(51) C22—C23—C24 118.62(82)
C2A—N2A—ColA 114.72(50) C22—C23-H23 120.78(82)
C8A—C7A-N1A 113.24(50) C24—C23—-H23 120.6(9)
C8A—C7A—H7AL 108.84(59) C25—C24—C23 119.09(84)
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N1A—C7A—H7A1 109.00(62) C25—C24—H24 120.48(97)
C8A—C7A—H7A2 108.85(60) C23—C24—H24 120.43(92)
N1A—C7A—HT7A2 108.96 (68) C26—C25—C24 120.90(91)
H7A1-C7A—H7A2 107.81(87) C26—C25—H25 119.60(79)
C9A—C8A—N3A 120.05(35) C24—C25-H25 119.51 (84)
C9A—C8A—CTA 122.47 (41) C25—C26—N22 120.3(7)

N3A—C8A—C7A 117.42 (42) C25—C26—H26 119.82(85)
C10A—C9A—C8A 120.02 (42) N22—C26—H26 119.88(74)
C10A—C9A—H9A 119.98(45) N21-C27—C28 111.54(79)
C8A—CO9A—HIA 120.00(37) N21—C27—H27A 109.30(82)
CO9A—C10A—C1l1A 120.00 (44) C28—C27—H27A 109.23(91)
C9A—C10A—HIO0A 120.03(48) N21—C27—H27X 109.33(84)
C11A—C10A—H10A 119.97(53) C28—C27—H27X 109.39(97)
C10A—Cl1A—C12A 119.94 (47) H27A—C27—H27X 107.98(94)
C10A—C11A—HI11A 120.09(41) N23—-C28—C29 119.82(91)
Cl2A—Cl1A—HI11A 119.98(37) N23—C28—C27 118.36(92)
N3A—C12A-C1l1A 120.06(41) C29-C28-—C27 121.80(98)
N3A—C12A-Brla 122.41(33) C30—C29—C28 121.59(120)
Cl11A—Cl2A-BrlA 116.81(33) C30—C29-H29 119.27(160)
C12A—N3A—CS8A 119.94 (38) C28—C29-H29 119.15(108)
C12A—N3A—ColA 129.46(36) C29—-C30—C31 119.16(156)
C8A—N3A—ColA 110.07(26) C29—C30—H30 120.41(142)
Cl14A—C13A-N1A 113.32(53) C31—C30—H30 120.44(128)
Cl14A—C13A—H13A 108.90(63) C32—C31—C30 116.85(115)
N1A—C13A—H13A 108.92 (60) C32—C31-H31 121.61(130)
C14A—C13A—H13X 108.91 (63) C30—C31-H31 121.54(147)
N1A—C13A—H13X 108.91(57) N23—C32—C31 124.72(111)
H13A—C13A—-H13X 107.73(73) N23—C32-Br3 118.88(86)
C15A—C14A—N4A 119.93(41) C31—C32—Br3 116.29(88)
C15A—C14A—C13A 120.09 (45) C34—C33-N21 112.24 (77)
N4A—C14A—C13A 119.78 (46) C34—C33—H33A 109.19(80)
C14A—C15A—C1l6A 120.02(39) N21—C33—H33A 109.23(76)
C14A—C15A—H15A 119.86(46) C34—C33—H33X 109.16(82)
C16A—C15A—H15A 120.12 (40) N21—-C33—H33X 109.09(78)
C17A—C16A—C15A 120.09(46) H33A—C33—H33X 107.84(78)
C17A—C1l6A—H16A 119.85(38) N24—C34—C35 121.72(84)
C15A—C16A—H16A 120.06(39) N24—C34—C33 117.79(79)
C16A—C17A—C18A 119.89(41) C35—C34—C33 120.38(91)
C16A—C17A—H17A 120.02 (41) C36—C35—C34 120.59(114)
C18A—C17A—H17A 120.09 (44) C36—C35-H35 119.73(121)
N4A—C18A—C1l7A 120.04 (39) C34—C35—H35 119.68(101)
N4A—C18A—Br2Aa 119.55(32) C35—C36—C37 119.09(122)
C17A—C18A—Br2A 119.95(35) C35—C36—H36 120.40(135)
C18A—N4A—C14A 120.02 (45) C37—C36—H36 120.51(126)
C18A—N4A—ColA 131.75(30) C36—C37—C38 116.96(104)
Cl4A-N4A—ColA 107.99(28) C36—C37—H37 121.53(117)
ColA—CllA—Colal 94.45 (6) C38—C37—H37 121.51(107)
N2A—ColA-N1A 82.68(24) N24—C38—C37 125.5(9)

N2A—ColA—N3A 89.24(27) N24—C38—Br4 118.73(66)
N1A—ColA—N3A 77.53(18) C37—C38—Br4 115.71 (72)
N2A—ColA—N4A 83.76(28) C33-N21-C27 110.91 (73)
N1A—ColA—N4A 77.27(17) C33—-N21-C21 113.22(71)
N3A—ColA—N4A 154.49(15) C27-N21-C21 109.75(70)
N2A—ColA—Cl1A 102.55(20) C33—-N21-Co2 108.21(51)
N1A—ColA—Cl1A 174.77(15) C27-N21—Co2 106.80(56)
N3A—ColA—Cl1A 102.12(12) C21-N21—Co2 107.68(48)
N4A—ColA—Cl1A 103.34(12) C22—N22—C26 119.56(65)
N2A—ColA—C1l1Aat 171.06(19) C22-N22—Co2 113.12(52)
N1A—ColA—Cl1at 89.24(14) C26—-N22—Co2 127.10(49)
N3A—Cola—Cl1lat 92.76(15) C32—-N23-C28 117.63(92)
N4A—ColA—Cl1at 90.75(15) C32—N23—Co?2 132.68(74)
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Clla—ColAa—Cl1at 85.55(6) C28—N23—Co2 109.25(60)
C2B—C1B—H1B1 109.33(273) C38-N24—C34 115.94 (74)
C2B—C1B—H1B2 109.24(262) C38—N24—Co2 133.31(58)
H1B1-C1B—H1B2 108.01 (355) C34—-N24—Co2 110.71(56)
C3B—C2B—N2B 120.0(21) Co2—Cl2—Co2* 94.95(7)
C3B—C2B—C1B 127.81(223) N22—Co2-N21 82.96(26)
N2B—C2B—C1B 112.17(228) N22—C02-N23 89.53(26)
C2B—C3B—C4B 120.01(211) N21—Co2-N23 77.15(28)
C2B—C3B—H3B 119.91(228) N22—Co2-N24 83.79(24)
C4B—C3B—H3B 120.08(248) N21—Co2—N24 76.99(26)
C5B—C4B—C3B 120.06(268) N23—Co2-N24 153.89(27)
C5B—C4B—HA4B 119.91(230) N22—C02—C12 103.47(19)
C3B—C4B—H4B 120.03(217) N21—Co2—Cl2 173.42(20)
C4B—C5B—C6B 119.93(254) N23—C02—C12 101.27(19)
C4B—C5B—H5B 120.05(264) N24—C02—C12 104.83(18)
C6B—C5B—H5B 120.02(286) N22—Co2—Cl2% 171.14(18)
N2B—C6B—C5B 120.07(248) N21—Co2—Cl2% 88.58(20)
N2B—C6B—H6B 119.92(228) N23—Co2—Cl12% 91.16(21)
C5B—C6B—H6B 120.01(281) N24—Co2—Cl2% 91.76(19)
C6B—N2B—C2B 119.94(240) Cl2—Co2—Cl2 85.05(8)
C14B—C13B—H13B 108.22(199) C15—Co3—Cl6 107.97(12)
C14B—C13B—H13Y 107.71(176) C15—Co3—Cl4 112.06(11)
H13B—C13B—H13Y 107.25(404) Cl6—Co3—Cl4 110.25(10)
C15B—C14B—N4B 119.99(155) C15—Co3—Cl3 111.23(10)
C15B—C14B—C13B 118.67 (145) Cl16—Co3—Cl3 110.67 (9)
N4B—C14B—C13B 120.46(156) Cl4—Co3—Cl3 104.68(9)
C14B—C15B—C16B 120.02(145) C18A—C40A—Cl7A 112.01(176)
C14B—C15B—H15B 119.97(166) C18A—C40A—H40A 109.10(279)
C16B—C15B—H15B 120.02(175) Cl17A—C40A—H40A 109.49(181)
C15B—C16B—C1l7B 119.98(166) C18A—C40A—H40X 109.14(239)
C15B—C16B—H16B 120.08(144) C17A—C40A—H40X 109.03(187)
C17B—C16B—H16B 119.93(140) H40A—C40A—H40X 107.99(323)
C18B—C17B—C16B 120.04 (141) C17B—C40B—C18B 112.07(146)
C18B—C17B—H17B 119.93(144) C17B—C40B—H40B 109.12(205)
C16B—C17B—H17B 120.04(148) C18B—C40B—H40B 109.29(166)
C17B—C18B—N4B 119.96(129) Cl17B—C40B—H40Y 109.22(181)
C17B—C18B—Br2B 122.30(116) C18B—C40B—H40Y 109.22(176)
N4B—C18B—Br2B 117.32(117) H40B—C40B—H40Y 107.82(293)
C18B—N4B—C14B 120.00(153)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x,-y+1,-z #2 -x+1,-y+1,-z
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3. Données cristallographique du complexe [CoCLy(L%)] (16)

Figure 3. Vue ORTEP du complexe 16; les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de

50%.

Table 3.1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal description

Crystal colour

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission

Crystal data and structure refinement for 16 at 170 K.

ma2015-25-b
C38 H33 Cl2 Co N7 03

765.54

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P 1 21/n 1

a = 12.4894(5) A

b = 20.5128(7) A Dbeta = 112.657(4) deg.
c = 14.6550(6) A

3464.8(2) A"3

4, 1.468 Mg/m"3
0.699 mm~-1

1580

Polyhedral block
Light blue

0.26 x 0.17 x 0.11 mm
3.34 to 26.37 deg.

-12<=h<=15, -24<=k<=25, -16<=1<=18
21486 / 7080 [R(int) = 0.0442]
99.8 2

Semi-empirical from equivalents
0.9270 and 0.8391
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Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 7080 / 12 / 472

Goodness-of-fit on F"2 1.037

Final R indices [I>2sigma(I)] Rl = 0.0465, wR2 = 0.1050

R indices (all data) Rl = 0.0671, wR2 = 0.1157
Largest diff. peak and hole 0.946 and -0.521 e.A"-3

Table 3.2. Selected geometric parameters (4, °)

Cl1—-N1 1.485(4) C25—C26 1.481(4)
Cl-C2 1.507(4) C26—N6 1.353(4)
Cl-HI1A 0.990(3) C26—C27 1.400(5)
Cl-HI1B 0.991(3) Cc27-C28 1.369(5)
C2—N2 1.341(4) C27-H27 0.950(3)
C2—C3 1.382(5) Cc28—C29 1.375(5)
C3—C4 1.377(5) C28—H28 0.950(4)
C3—H3 0.949(3) C29-C30 1.382(5)
C4—C5 1.379(4) C29-H29 0.951(3)
C4—H4 0.950 (4) C30—N6 1.354(4)
C5—Cé6 1.391(4) C30—C31 1.496(4)
C5—H5 0.949(3) C31-N1 1.475(4)
C6—N2 1.343(4) C31-H31A 0.989(3)
ce—C7 1.488(4) C31-H31B 0.990(3)
C7—C12 1.397(4) C32—N1 1.482(4)
C7—C8 1.400 (4) C32—C33 1.491 (4)
Cc8—C9 1.379(4) C32—H32A 0.991(3)
C8—H8 0.950(3) C32—H32B 0.989(3)
C9—C10 1.382(4) C33—N7 1.340(4)
C9—H9 0.950(3) C33—C34 1.384(5)
Cl0—C11 1.391(4) C34—C35 1.376(5)
Cl10—H10 0.949(3) C34—H34 0.950(3)
Cll-Cl2 1.385(4) C35—C36 1.381(6)
Cl1—N3 1.420(4) C35—H35 0.950(4)
Cl2—H12 0.950(3) C36—C37 1.372(5)
C13-01 1.220(4) C36—H36 0.950(3)
C13—N3 1.348(4) C37—-N7 1.345(4)
Cl3—Cl4 1.508(4) C37—H37 0.951(3)
Cl4—N4 1.338(4) N1—Col 2.174(4)
Cl4—C15 1.382(5) N3—H3A 0.880(3)
Cl5—Clé6 1.377(4) N5—H5A 0.881(2)
Cl5—H15 0.950(3) N6—Col 2.283(4)
Cle—C1l7 1.379(5) N7—Col 2.137(4)
Cl6—H16 0.950(3) Cll—Col 2.344(2)
Cl7—C18 1.388(5) Cl2—Col 2.329(2)
Cl7—H17 0.950(3) C38A—03A 1.469(10)
C18—N4 1.339(4) C38A—H38A 0.981(12)
Cl8—C19 1.503(5) C38A—H38B 0.978(12)
C19-02 1.220(3) C38A—H38C 0.981(11)
Cl19—N5 1.349(5) O3A—H3Al 0.839(6)
C20—C25 1.387(4) C38B—03B 1.428(18)
c20—C21 1.390(4) C38B—H38D 0.981(22)
C20—H20 0.951(3) C38B—H38E 0.980(23)
Cc21-C22 1.386(4) C38B—H38F 0.980(24)
C21-N5 1.413(4) O3B—H3B 0.840(9)
C22—C23 1.385(4) C38C—03C 1.327(16)
C22—H22 0.950(3) C38C—H38G 0.980(15)
C23—C24 1.383(4) C38C—H38H 0.981(13)
C23—H23 0.951(3) C38C—H38I 0.980(17)
C24—C25 1.402 (4) 0O3C—H3C 0.840(9)
C24—H24 0.950(3)
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N1-C1—C2 115.74(22) N6—C26—C25 118.69(25)
N1-C1l—H1A 108.36(23) C27—C26—C25 119.87(25)
C2—Cl—-H1lA 108.36(23) C28—C27—-C26 120.13(26)
N1-C1—-HI1B 108.31(23) C28—C27-H27 119.98(30)
C2—C1—H1B 108.43(23) C26—C27—-H27 119.89(27)
H1A—C1—-H1B 107.35(25) C27—-C28-C29 118.69(31)
N2—C2—C3 122.81(24) C27—C28—-H28 120.71(28)
N2—C2—Cl1 116.49(23) C29—-C28-H28 120.60(35)
C3—C2-C1 120.39(24) C28—C29—C30 119.23(31)
C4-C3—C2 118.25(27) C28—C29-H29 120.41(33)
C4—C3—H3 120.93(27) C30—C29—H29 120.37(28)
C2—C3—H3 120.83(27) N6—C30—C29 122.94(25)
C3—C4-C5 119.60(27) N6—C30—C31 116.60(24)
C3—C4—H4 120.09(36) C29—-C30-C31 120.39(26)
C5—C4—H4 120.31(28) N1-C31—C30 111.21(22)
C4—C5—C6 119.06(26) N1-C31—H31A 109.41(24)
C4—C5—H5 120.51(28) C30—C31-H31A 109.39(25)
C6—C5—H5 120.43(27) N1-C31—H31B 109.44 (24)
N2—C6—C5 121.50(25) C30—C31-H31B 109.35(25)
N2—C6—C7 116.59(23) H31A—C31-H31B 108.00(25)
C5—C6—C7 121.90(24) N1-C32—C33 112.71(22)
Cl2—C7-C8 118.27(25) N1-C32—H32A 109.05(22)
Cl2—C7-C6 119.51(24) C33—C32—H32A 109.00(24)
C8—C7—C6 122.20(24) N1-C32—H32B 109.06(22)
Cc9—-C8—C7 120.65(25) C33—C32—H32B 109.06(25)
C9—C8—HS8 119.68(27) H32A—C32—H32B 107.83(26)
C7—C8—HS8 119.67(27) N7—C33—C34 122.53(25)
C8—C9—C10 121.01(26) N7—C33—C32 116.55(24)
C8—C9—H9 119.43(27) C34—C33—-C32 120.79(26)
C10—C9—H9 119.56(27) C35—C34—-C33 119.23(31)
C9—C10-C1l1 118.81(25) C35—C34—-H34 120.39(31)
C9—C10—H10 120.69(27) C33—C34—H34 120.37(28)
Cl1-C10—-H10 120.50(27) C34—C35—C36 118.64(32)
Cl2—C11-C10 120.73(25) C34—C35—H35 120.71(35)
Cl2—C11-N3 118.01(23) C36—C35—H35 120.65(40)
Cl0—C11-N3 121.14(24) C37—C36—C35 118.87(35)
Ccll1-Cl2-C7 120.48(24) C37—C36—H36 120.59(33)
Cll1—Cl2-H12 119.75(25) C35—C36—H36 120.54(35)
C7—Cl2—-H12 119.77(26) N7—C37—C36 123.30(27)
01-C13—N3 125.17(25) N7—C37—H37 118.39(27)
01-C13—C14 119.90(25) C36—C37—H37 118.31(29)
N3—C13—Cl4 114.93(23) C31-N1-C32 108.7(2)

N4—C14—C15 123.00(24) C31-N1-C1 107.26(21)
N4—C14—C13 117.45(23) C32—N1-C1 110.35(20)
Cl5—C14-C13 119.54 (24) C31-N1-Col 104.22(15)
Cl6—C15—C1l4 118.76(25) C32—N1—-Col 110.75(15)
Cl6—C15—H15 120.60(27) Cl—-N1-Col 115.16(16)
Cl14—C15—H15 120.65(26) C2—N2—C6 118.61(23)
Cl5—Cle—C17 119.33(25) Cl13—N3—C1l1 125.91(22)
Cl5—Cl6—H16 120.32(27) C13—N3—H3A 117.02(22)
Cl7—Cle—H16 120.35(27) Cl1-N3—H3A 117.08(23)
Cl6e—C1l7—C18 118.20(25) Cl14—N4—-C18 117.47(23)
Cl6—C1l7—H17 120.94(27) Cl19—N5—C21 126.45(23)
Cl8—C17—H17 120.87(27) Cl19—N5—H5A 116.79(24)
N4—C18—C17 123.23(24) C21-N5—H5A 116.76(24)
N4—C18—C19 117.63(23) C26—N6—C30 117.50(24)
Cl7—C18—-C19 119.14(23) C26—N6—Col 133.21(19)
02—C19—-N5 125.18(26) C30—N6—Col 108.43(17)
02—C19—-C18 121.34(25) C33—N7-C37 117.34(23)
N5—C19—C18 113.48(23) C33—N7—Col 116.53(18)
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C25—C20—-C21
C25—C20—H20
C21—-C20—H20
C22—C21-C20
C22—C21-N5

C20—C21-N5

Cc23—C22—-C21
C23—C22—H22
C21-C22—H22
C24-C23—-C22
C24—C23—H23
C22—C23—H23
C23—C24—-C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C20—-C25—C24
C20—C25—C26
C24—C25—C26
N6—C26—C27

121.
119.
119.
120.
122.
117.
119.
120.
120.
120.
119.
119.
120.
119.
119.
118.
119.
121.
121.

C37—N7—Col
N7—Col—N1
N7—Col—N6
N1—Col—N6
N7—Col—C12
N1—Col—C1l2
N6—Col—C1l2
N7—Col—C1l1
N1—Col—C1l1
N6—Col—Cl1
Cl2—Col—C1l1
O3B—C38B—H38D
O3B—C38B—H38E
H38D—C38BR—H38E
O3B—C38B—H38F
H38D—C38BR—H38F
H38E—C38BR—H38F
C38B—03B—H3B

Cl4

Annexe

125.92(18)
78.26(8)
98.36(9)
78.80(8)
161.10(6)
91.72(6)
95.30(6)
90.35(6)
158.75(6)
121.00(6)
93.77(3)
109.38(164)
109.47 ( )
109.51( )
109.42(175)
109.48 ( )
109.57( )
109.45( )

Figure 4. Représentation ORTEP du complexe 17, les atomes d’hydrogeéne sont omis pour plus de

clarté; les ellipsoides sont représentés avec un seuil de probabilité de 50%.
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Table 4.1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Crystal colour

Crystal shape

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.37
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2
[I>2sigma (I) ]
(all data)

Largest diff. peak and hole

Final R indices
R indices

Crystal data and structure refinement for 17 at 170 K.

amcotmcbnnc-e
C46 H78 Cl1l4 Co3 N10

1444.27

170(2) K

0.71073 A

Monoclinic, C2/c

a = 23.3985(8) A

b = 16.4355(5) A B = 97.564(3) deg.
c = 16.8527(5) A

6424.6(4) A"3
4, 1.493 Mg/m"3
1.388 mm"-1

2972

0.51 x 0.24 x 0.20 mm

Dark blue

Rhombohedral

2.97 to 26.37 deg.

-29<=h<=29, -20<=k<=20, -15<=1<=21
24123 / 6557 [R(int) = 0.0359]
99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7687 and 0.5379

Full-matrix least-squares on F"2
6557 / 34 / 340

1.042

R1 = 0.0575, wR2 0.1619

R1 = 0.0877, wR2 0.1786

0.821 and -0.984 e.A"-3

Table 4.2. Selected geometric parameters (A, °)

C23A—C1l6A 1.644 (44) C10-H10A 0.990 (4)
C23A—C1l7A 1.673(29) C10—H10B 0.990(5)
C23A—H23A 0.991(31) Cl1—N1 1.498(6)
C23A—H23B 0.990(34) Cll1-C12 1.516(7)
C23B—C17B 1.648(19) Cll—H11A 0.990(5)
C23B—C16B 1.718(16) Cl1-H11B 0.990(5)
C23B—H23C 0.988(16) Cl2—C13 1.389(7)
C23B—H23D 0.991(18) cl2—C17 1.407(7)
c23Cc—C1l7cC 1.614(30) Cl3—C1l4 1.393(7)
Cc23C—ClecC 1.722(32) C13—H13 0.951(5)
C23C—H23E 0.990(32) Cl4—C15 1.384(7)
C23C—H23F 0.990(42) Cl4—C18 1.444(8)
cl—-C2 1.503(7) Cl5—Cle6 1.372(8)
Cl—N1 1.504 (6) Cl15—H15 0.949(5)
Cl—-H1A 0.989(5) Cloe—C17 1.387(7)
Cl1—H1B 0.990(5) Clo—H16 0.950(5)
C2—N2 1.493(6) Cl7—H17 0.949(5)
C2—H2A 0.991 (5) C18—N5 1.141(10)
C2—H2B 0.990(5) C19—N2 1.490(06)
C3—N2 1.488(7) Cl9—H19A 0.981(5)
Cc3—C4 1.507(7) Cl19—H19B 0.980(5)
C3—H3A 0.989(5) Cl9—H19C 0.979(5)
C3—H3B 0.990(5) C20—N3 1.479(6)
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C4—C5 1.515(7) C20—H20A 0.980(7)
C4—H4RA 0.990(5) C20—H20B 0.979(6)
C4—H4B 0.991 (5) C20—H20C 0.980(5)
C5—N3 1.493(7) C21-N4 1.492(6)
C5—H5A 0.991(5) C21-H21A 0.980(5)
C5—H5B 0.991(5) C21-H21B 0.980(5)
C6—N3 1.496 (6) C21-H21C 0.980(5)
Cc6—C7 1.500(7) N1—Col 2.255(3)
C6—H6A 0.991(5) N2—Col 2.129(4)
C6—H6B 0.989(5) N3—Col 2.253(4)
C7—N4 1.502(6) N4—Col 2.120(5)
C7—H7A 0.990(5) Cll—Col 2.298(3)
C7-H7B 0.989(5) Cl2—Co2 2.274(2)
Cc8—C9 1.498(7) Cl3—Co2 2.275(2)
C8—N4 1.496(6) Co2—C12* 2.274(2)
C8—H8A 0.990 (5) Co2—C13% 2.275(2)
C8—H8B 0.991 (5) C22—C15 1.68(1)
C9—C10 1.518(6) Cc22—Cl4 1.735(11)
C9—H9A 0.989 (4) C22—H22A 0.989(9)
C9—HOB 0.989(5) C22—H22B 0.991 (9)
C10-N1 1.483(6)

Cl6A—C23A—Cl7A 112.76(208) C13—C1l2—C17 117.59(43)
C16A—C23A—H23A 109.01 (242) C13—C12—C11 121.40(42)
C17A—C23A—H23A 109.05(216) cl17—-C1l2—C11 121.00(43)
Cl6A—C23A—H23B 108.96(265) C12—C13—-C14 121.02 (44)
C17A—C23A—H23B 109.07(201) C12—C13-H13 119.51(47)
H23A—C23A—H23B 107.88(324) C14—C13-H13 119.47 (48)
C17B—C23B—Cl6B 112.95(95) C15-C14-C13 120.68(46)
C17B—C23B—H23C 109.02(127) C15—C14—C18 119.30(47)
C16B—C23B—H23C 109.06(115) C13—-C14-C18 120.02 (45)
C17B—C23B—H23D 108.98(138) Cl6—C15-C1l4 118.86(46)
C16B—C23B—H23D 108.88(121) C16—C15-H15 120.63(49)
H23C—C23B—H23D 107.83(165) C14—C15-H15 120.51 (48)
C17C—C23C—Cl6C 111.38(152) C15—C16—C17 121.24(50)
Cl17C—C23C—H23E 109.33(201) C15-Cl6-H16 119.51 (56)
C16C—C23C—H23E 109.36(220) Cl7-Cl6-H16 119.26(48)
Cl17C—C23C—H23F 109.39(218) Cl16—C17—-C12 120.60 (45)
Cl6C—C23C—H23F 109.35(259) Cl6—C17-H17 119.71(49)
H23E—C23C—H23F 107.96(348) C1l2—C17-H17 119.69(47)
C2—C1-N1 111.78(39) N5—C18—C14 178.41(77)
C2—C1-H1A 109.31(43) N2—C19-H19A 109.49(41)
N1-Cl1-H1A 109.16(41) N2—C19-H19B 109.56(39)
C2—C1-H1B 109.29(42) H19A—C19-H19B 109.38(46)
N1-C1-H1B 109.18(40) N2—C19—H19C 109.5 (4)
H1A-C1-H1B 108.05(46) H19A—C19-H19C 109.42 (47)
N2—C2—C1 111.32(38) H19B—C19-H19C 109.48(47)
N2—C2—H2A 109.38(41) N3—C20—H20A 109.47 (44)
C1—C2—H2A 109.37 (42) N3—C20—H20B 109.43(42)
N2—C2—H2B 109.41 (41) H20A—C20—H20B 109.50 (63)
C1—C2—-H2B 109.36(44) N3—C20—H20C 109.51 (42)
H2A—C2—H2B 107.93(45) H20A—C20—H20C 109.48(51)
N2—C3—C4 116.16(39) H20B—C20—H20C 109.44 (48)
N2—C3—H3A 108.23(41) N4—C21-H21A 109.52 (42)
C4—C3—H3A 108.30(43) N4—C21-H21B 109.42 (41)
N2—C3—H3B 108.24 (40) H21A—C21-H21B 109.43(45)
C4—C3—H3B 108.21 (43) N4—C21-H21C 109.57 (42)
H3A—C3—H3B 107.39(45) H21A—C21-H21C 109.45 (46)
C3—C4—C5 113.79(41) H21B—C21-H21C 109.45(47)
C3—C4—H4A 108.83(43) C10-N1—-C11 112.07 (32)
C5—C4—HA4A 108.75 (42) C10-N1—-C1 108.99(31)
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C3—C4—H4B
C5—C4—H4B
H4A—C4—H4B
N3—C5—C4
N3—C5—H5A
C4—C5—H5A
N3—C5—H5B
C4—C5—H5B
H5A—C5—H5B
N3—C6—C7
N3—C6—H6A
C7—C6—H6A
N3—C6—H6B
C7—C6—H6B
H6A—C6—H6B
C6—C7—N4
C6—CT7—HTA
N4—C7—HT7A
C6—C7—H7B
N4—C7—H7B
H7A—C7—H7B
C9—C8—N4
C9—C8—HS8A
N4—C8—H8A
C9—C8—H8B
N4—C8—H8B
H8A—C8—HS8B
C8—C9—C10
C8—C9—H9A
Cl10—C9—HO9A
C8—C9—H9B
Cl10—C9—HO9B
H9A—C9—HI9B
N1—-C10—C9
N1—-C10—H10A
C9—C10—H10A
N1-C10—H10B
C9—C10—H10B
H10A—C10—H10B
N1-C11-C1l2
N1-C1l1—-H11A
Cl2—C1l1-H11A
N1-C11-H11B
Cl2—C11-H11B
H11A—C11-—H11B

Symmetry codes:

(1) -x,y, 0.5-z.

108.
108.
107.
114.
108.
108.
108.
108.
107.
110.
109.
109.
109.
109.
108.
111.
109.
109.
109.
109.
108.
114.
108.
108.
108.
108.
107.
114.
108.
108.
108.
108.
107.
114.
108.
108.
108.
108.
107.
115.
108.
108.
108.
108.
107.

C11-N1—-C1
C10-N1—-Col
C11-N1—Col
C1-N1-Col
C3—N2—C19
C3—-N2—C2
C19-N2—C2
C3—N2—Col
Cl19—N2—Col
C2—N2—Col
C20-N3—C5
C20—-N3—C6
C5—-N3—C6
C20—N3—Col
C5—N3—Col
C6—N3—Col
C21-N4—C8
C21—-N4—-C7
C8—N4—C7
C21-N4—Col
C8—N4—Col
C7—-N4—Col
N4—Col—N2
N4—Col—N3
N2—Col—N3
N4—Col—N1
N2—Col—N1
N3—Col—N1
N4—Col—C11
N2—Col—C1l1
N3—Col—Cl1
N1-Col—Cl1
Cl2*—Co2—C12
cl2—Cco2—-C13*
Cl2—Co2—C13*
Ccl2—Cco2—C13
Cl2—Co2—-C13
Ccl3*—Cco2—C13
Cl5—C22—Cl4
C15—C22—H22A
Cl4—C22—H22A
C1l5—C22—-H22B
Cl4—C22—-H22B

H22A—C22—H22B

108.04 (34)
109.27(26)
115.37(26)
102.53(25)
109.34(34)
106.62(34)
108.41(34)
117.44(27)
107.79(26)
106.92(26)
108.80(36)
107.77(35)
108.57(34)
115.67(26)
112.58(26)
103.00(26)
107.36(34)
109.58(34)
107.33(33)
109.62(26)
116.06(26)
106.77(26)
140.22(13)
83.49(13)
91.15(13)
93.79(12)
83.72(12)
168.40(12)
109.06(10)
110.68(10)
95.17(10)
96.37(9)

106.59(4)
108.86(4)
114.36(4)
114.36(4)
108.86(4)
104.03(4)
114.98(57)
108.63(70)
108.44 (68)
108.58(69)
108.40(67)
107.58(92)
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5. Caractérisation spectroscopique de complexes 15, 16 et 17

» Spectrométrie de masse de 15, 16et 17
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Figure 5. Spectre de masse du complexe 15, en mode positif dans le chloroforme. (Insert) Spectre

simulé.
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Figure 6. Spectre de masse du complexe 16, en mode positif dans le chloroforme.
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Figure 7. Spectre de masse du complexe 17, enregistré en Maldi TOF (Mode d’analyse positif en
lowmass), dans le chloroforme.

» UV-visible des complexes 15, 16 et 17
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Figure 6. Spectre UV-visible du complexe 15, ( [Co"] =2 mM), dans I’acétonitrile.
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Figure 7. Spectre UV-visible du complexe 16 (0,6 mM), dans 1’acétonitrile.
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Figure 8. Spectre UV-visible du complexe 17 (0,5 mM) dans 1’acétonitrile.
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Titre : Réactivité biomimétique du dioxygeéne au sein de complexes du fer et du cuivre
en vue de I'activation des liaisons C-H.

Résumé

L'oxydation catalytique des liaisons C-H, en condition aérobie est 1’'une des réactions
« phare » de la chimie, aussi bien d’un point de vue fondamental qu’industriel. Le principal
défi consiste en I’utilisation de l’oxygéne moléculaire comme oxydant «vert» pour
I’activation de ces liaisons C-H. De nombreuses métalloprotéines, telles que les mono-
oxygénases (Fe, Cu), sont capables de réaliser ces réactions dans des conditions douces. Une
stratégie actuelle consiste a développer des systemes synthétiques capables de reproduire de
maniere efficace les propriétés catalytiques de ces enzymes. L’objectif principal de nos
travaux a été de synthétiser et de caractériser des modeles de mono-oxygénases solubles
(sMMO) et membranaires (pMMO). Deux approches ont été¢ développées. La premiere a
consisté a €laborer des ligands ditopiques dissymétriques, dont les deux sites de coordination
tris-(2-pyridylmethyl)amine "TPA" et pyridinedicarboxamide "PydCA", sont enclavés dans
un seul macrocycle afin de favoriser une distance intermétallique optimale. La seconde
stratégie est basée sur la synthése de ligands ditopiques ou les motifs coordinants,
tetraazacyclotetradecane "cyclam" et dipicolylamine "DPA", sont séparés par un espaceur de
type phényle. Ces deux approches ont conduit a 1’obtention et a la caractérisation, a 1’état
solide (structure aux rayons X) et en solution (spectroscopie, €lectrochimie), de nombreux
complexes mono et dinucléaires du fer, du cuivre et du cobalt. L’étude de la réactivité de
certains complexes mononucléaires vis-a-vis des oxydants tels que O, et H,O,, en absence de
substrats organiques, a permis d’identifier des especes métal-oxygene. L’oxydation
catalytique de substrats organiques a ¢galement été réalisée.

Mots clés: Ligands macrocycliques, Bio-inorganique, cuivre, fer, métalloenzymes,
complexes métal-oxo, activation de I’oxygene.

Title: Biomimetic reactivity of dioxygen with iron and copper complexes for C-H bond
activation.

Abstract

Catalytic oxidation of C-H bonds using molecular oxygen as 'green' oxidant remains a great
challenge from both fundamental and industrial point of views. Many metalloproteins, such as
copper and iron-based mono-oxygenases are able to perform these reactions under mild
conditions. A current strategy is to develop synthetic complexes which can reproduce the
efficiency of such enzymes. The main objective of our work has been to synthesize and
characterize new models of soluble (sMMO) and particulate (pMMO) mono-oxygenases. Two
approaches have been developed. The first strategy was to synthesize unsymmetrical
dinucleating ligands bearing two coordination sites, tris-(2-pyridylmethyl)amine "TPA" and
pyridinedicarboxamide "PydCA", which are embedded in a single macrocycle to favor
intermetallic interaction. The second strategy is based on the synthesis of dinucleating ligands
where coordinating patterns, tetraazacyclotetradecane "cyclam" and dipicolylamine "DPA",
are separated by a phenyl type spacer. These two approaches have led to the formation and
characterization in the solid state (X-ray structure) and in solution (spectroscopy,
electrochemistry) of many mononuclear and dinuclear iron, copper and cobalt complexes. The
study of the reactivity of some mononuclear complexes towards oxidants such as O, and
H,0,, in absence of organic substrates, has led to the identification of metal-oxygen species.
Catalytic oxidation of organic substrates was also conducted.

Keywords: Macrocyclic ligands, bioinorganic catalysis, copper, iron, metalloenzymes, metal-
oxo complexes, oxygen activation.



