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Résumé

Le nitrure de carbone graphitique (gCN) est un semi-conducteur organique ayant
dernierement attiré I'attention par sa capacité a catalyser la photodissociation de I'eau. Il a été
montré récemment que son activité catalytique pouvait étre améliorée via I'ajout de cations
métallique pendant sa synthese. Cependant, la structure du polymere reste encore peu connue.
En effet, sa faible solubilité empéche I'utilisation des techniques de caractérisation classiques et
le terme gCN recouvre en réalité une large gamme de composés différents, selon les conditions
de synthése utilisées (choix du précurseur, température...). Ainsi, la position du cation métallique,
son degré d'oxydation ainsi que les interactions métal/polymére sont inconnue. La détermination
de ces interactions et de la capacité des unités élémentaires du polymere (les heptazines) a former
des complexes, pourraient permettre d'optimiser plus efficacement ce polymére. C'est I'objectif
des travaux présentés dans ce manuscrit. Des ligands a bases d'heptazines ont été synthétisés et
étudiés. L'étude de leurs propriétés a complexer des métaux de transition a été réalisé et des
analyses spectroscopiques et électrochimiques couplées a des calculs DFT ont permis de mieux
définir les interactions métal/heptazine. De maniére générale, il a été montré que les heptazines
peuvent étre comparées a des bases molles et qu'elles se comportent comme des ligands -
accepteurs. En parallele, il a été montré que les unités heptazines ont la capacité de

fonctionnaliser des matériaux a hautes surfaces spécifiques tel que le graphéne.

Abstract

Graphitic carbon nitride (gCN) is an organic semi-conductor, which has lately attracted a
lot of attention when its photocatalytic properties were highlighted for water splitting. It has been
recently shown that the catalytic activity could be increase through metallic doping. However,
the polymer's structure is not well known. Its poor solubility prevents the use of usual
characterization techniques and the term gCN includes a range of different compound, depending
of the experimental conditions. The position of the metallic cation, its oxidation state and the
interactions between the metal and the polymer are unknown. The determination of these
interaction and the ability of the monomers (heptazines) to form inorganic complexes could help
optimising/doping the material. This is the aim of the work presented in this manuscript.
Heptazine based ligands have been developed and studied. The ability to coordinate transition
metals have been studied and spectroscopic and electrochemical studies liked with DFT
calculations helped to define the metal/ligand interactions. Generally, heptazines can be
compared as soft bases and they behave as t-acceptor ligands. In parallel, it has been shown that

heptazines have the ability to functionalize high specific surface area materials, such as graphene.
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ATG Analyse thermogravimétrique

AcN Acétonitrile
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DDP Différence de potentiel

DFT Théorie de la fonctionnelle de densité
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ENH Electrode normale a hydrogéne

ESI lonisation par électronébuliseur

g-CN Nitrure de carbone graphitique

IR Rayonnement infrarouge

HOMO Orbitale moléculaire occupée la plus haute en énergie
LUMO Orbitale moléculaire vacante la plus basse en énergie
MS Spectrométrie de masse

NMP N-méthyl-2-pyrrolidone

o-phen 1,10-phénanthroline

oTf lon trifluoromethanesulfonate

PVDF Polyfluorure de vinylidene

RMN Résonance magnétique nucléaire

RPE Résonance paramagnétique électronique
rpm rotations par minute

THF Tétrahydrofurane

u.a. Unité arbitraire

uv Rayonnement ultra-violet
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Introduction générale

L'émergence des énergies « renouvelables» implique [I'apparition de nouvelles
problématiques liées au stockage de I'énergie. En effet, ces méthodes de production d’énergie
sont régulées par des parametres naturels tels que I'ensoleillement, la force du vent etc. La
production est alors irréguliere et les pics de production ne correspondent pas forcément aux pics

de besoin. Il est alors nécessaire de stocker le surplus d’énergie pour le redistribuer.

De nombreuses techniques sont connues pour stocker I'énergie sous forme mécanique,
magnétique ou chimique. L'énergie stockée n’étant pas exclusivement réutilisée sur le site de
production, le stockage sous forme chimique semble le plus approprié au transport. Parmi les

différentes techniques de stockage, trois sont au coeur de la recherche actuelle :

- La plus utilisée aujourd’hui se fait via des batteries. Lorsque la batterie est en charge,
I’énergie est récupérée pour réduire et oxyder les espéces redox dans les différents
compartiments (respectivement cathodique et anodique). Lorsque la batterie est en
décharge, les poles sont inversés et les espéces redox réagissent a la surface des
électrodes, fournissant ainsi un courant électrique.

- Une est basée sur le cycle du carbone. L'énergie est utilisée pour réduire le CO,
présent dans I'atmosphére en méthane (ou autre hydrocarbure). Ce méthane est
ensuite oxydé (ou br(lé) pour former du CO,, libérant ainsi de I'énergie. Cette
méthode est encore en cours de développement, aucun systeme n’est encore
commercialisé.

- Une derniére est basée sur le cycle de I'hydrogéne. L’eau est dissociée en H; et O, et

I’hydrogéne est ensuite oxydé ou brulé pour former H,0, libérant de I'énergie.

On peut facilement différencier les batteries des autres techniques. Les batteries permettent
d’utiliser un systéme unique pour stocker et redistribuer I'énergie. Les techniques basées sur les
cycles du carbone et de I’hydrogene nécessitent en revanche deux systemes, I'un pour stocker
I’énergie et un second pour la récupérer. Dans ce projet, une attention particuliére est portée sur

le stockage utilisant le cycle de carbone et de I’'hydrogéne.

Chacune de ces techniques présente différents avantages et inconvénients. Cependant,
elles présentent les mémes challenges technologiques. En effet les réactions chimiques
nécessitent des catalyseurs pour que I'énergie soit stockée ou restituée efficacement. Ces

catalyseurs participent activement au mécanisme de la réaction et diminuent les énergies
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d’activation des réactions, mais ils ne sont pas consommeés. Pour qu’un catalyseur soit efficace, il
doit étre sélectif de la réaction qu’il catalyse, c’est-a-dire, aucune autre réaction ne doit avoir lieu.
Aussi, il doit avoir une bonne affinité avec les espéces réactives. Ainsi, les catalyseurs sont classés
en fonction de leurs sélectivités et de leurs activités catalytiques. Plus I'activité catalytique est
importante, plus le catalyseur sera utilisé en faible quantité pour obtenir la méme cinétique de

réaction.

En pratique, bien qu’ils ne soient pas consommeés lors de la réaction, ces catalyseurs se
dégradent au cours de leurs utilisations successives. Il est donc nécessaire de changer
régulierement de catalyseurs. Pour les réactions considérées précédemment, les catalyseurs
utilisés sont principalement constitués de métaux rares (Pt, Ir, Pd, Rh...). Le prix et 'abondance de
ces éléments sont un frein au développement de ces technologies. Il est donc primordial de

trouver de nouveaux matériaux permettant de catalyser ces réactions.

Plusieurs solutions sont alors envisagées et investiguées par la communauté scientifique.
Parmi elles on retrouve I'utilisation de nanoparticules, de matériaux composites, de complexes
inorganiques et de polymere. Les polyméres présentent un avantage financier, car leur
élaboration est souvent bon marché. C’est notamment le cas du nitrure de carbone graphitique
(g-CN) qui présente une activité catalytique pour de nombreuses réactions, tant dans le domaine

de I'énergie que dans la chimie de synthése.

Le g-CN est un catalyseur qui présente de nombreux avantages. Il est stable
thermiquement (500°C), facile a synthétiser et bon marché. En revanche, il est difficilement
caractérisable et son activité catalytique est bien inférieure a celle des catalyseurs utilisés
aujourd’hui, comme le platine. Plusieurs méthodes permettent d’augmenter cette activité.
Notamment en augmentant la surface d’échange du polymeére ou en le dopant avec des métaux.
Cependant, le g-CN est insoluble dans la majeure partie des solvants organiques, rendant la
caractérisation des interactions cation métalliqgue/polymeére difficile. De cette maniére, les

améliorations se font souvent de maniere empirique.

Afin de mieux comprendre et définir ce polymeére, 'une des thématiques du laboratoire
Conception d’Architecture Moléculaire et Processus Electroniques, ou a été réalisée cette these,
est d’investiguer les propriétés physico-chimiques des unités de base du g-CN : les heptazines.
Nous nous intéressons alors aux méthodes de fonctionnalisation par voie chimique et a
I'utilisation des dérivés d’heptazine comme modeles structuraux pour le g-CN. Cette approche
moléculaire a déja fait I'objet d’une these en 2015, réalisée par Adrien Zambon, sur I’élaboration

d’oligomeéres d’heptazines comme modéles structuraux du g-CN
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Un dopage métallique du g-CN améliore ses propriétés catalytiques, mais les matériaux
obtenus sont peu caractérisés. Dans ce contexte, I'objectif de cette these est d’investiguer les
capacités des heptazines a former des complexes avec des métaux de transition. Des études
préliminaires ont suggéré que ces ligands pouvaient se comporter comme des ligands m-
accepteurs, tel que le ligand carbonyle ou cyanide. Ces ligands permettent de développer la chimie
des métaux a bas degrés d’oxydation et les heptazines offrent I'avantage d’étre facilement
fonctionnalisées, en vue de la synthese d’architectures moléculaires complexes. Afin d’évaluer ces
propriétés, des ligands dérivés d’heptazines ont été synthétisé afin d’étudier leurs
comportements vis-a-vis de métaux de transition. Dans ce manuscrit nous verrons aussi comment
les heptazines peuvent étre utiliser pour fonctionnaliser des surfaces étendues. Le premier
chapitre de ce manuscrit sera consacré a une introduction sur les catalyses dans le domaine de
I’énergie et a I'utilisation du g-CN comme catalyseurs. Une étude bibliographique autour de la
réactivité et des propriétés des heptazines sera présentée dans un second chapitre. Une
investigation de la capacité de I’heptazine a s’adsorber sur des surfaces de graphéne sera ensuite
présentée dans un troisieme chapitre. Le quatrieme chapitre porte sur |'élaboration de ligands a
base d’heptazines et leurs caractérisations. Dans un cinquiéme chapitre, nous décrirons |I'étude
de la complexation avec des métaux de transition. Un sixieme chapitre concerne la synthese d’une
seconde génération de ligands et de I'étude de leurs complexations. Un dernier chapitre comporte

une conclusion générale des résultats obtenus, ainsi que les perspectives envisageables.
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Chapitre |

Introduction

I-A. Généralité sur la catalyse dans le domaine de I’énergie

Les catalyseurs sont des especes permettant d’abaisser I'énergie d’activation d’'une
réaction grace a un mécanisme différent. Lors de réactions, le catalyseur joue un role
indispensable et est régénéré a la fin du mécanisme. Dans le domaine de la conversion d’énergie
on considére majoritairement de deux types de catalyses, la photocatalyse et I'électrocatalyse.
Dans cette partie, nous décrirons succinctement ces deux types de catalyses et les enjeux qui les

concernent.

I-A-1. La photocatalyse

La photocatalyse permet d’utiliser I’énergie des photons pour transformer des espéces
stables électrochimiquement vers des espéces plus réactives. Dans la figure I-1, est représenté le
diagramme d’énergie et les transferts électroniques associés aux photocatalyses. Le catalyseur
absorbe un photon d’énergie hv (h correspond a la constante de Planck et v a la fréquence du
photon), ce qui provoque une dissociation des charges via I'apparition d’un état excité (du

matériau ou de la molécule) et la création d’une paire électron/trou. Cette paire peut alors :

- Serecombiner via I'’émission de chaleur ou de photon
- Réagir séparément via la réduction (pour I’électron) et I'oxydation (pour le trou)

d’especes voisines.

— A A

oxydation 1 réduction

N
D+ D <2,

Figure I-1: représentation des transferts électroniques dans le cadre d’une photocatalyse. D représente le composé
donneur d’électrons (réducteur) et A accepteur d’électrons (oxydant)
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Dans cette these, on s’intéresse a deux réactions spécifiques. La premiere est la
photocatalyse de la dissociation de I'eau en dihydrogene et en dioxygéne. La seconde est la

réduction du CO; en CH4. Dans chaque cas, deux types de catalyses peuvent étre envisagées :

- Une catalyse homogene, ol le catalyseur est soluble et les réactifs (CO, ou H,0) aussi.
On s’intéresse alors a des molécules, notamment des complexes de métaux de
transition. Les réactions d’oxydoréductions sont réalisées avec les orbitales frontieres
de ces complexes. Le métal joue le rble de site actif, c’est-a-dire que le réactif va se
lier au métal et la réaction aura lieu dans la sphére de coordination. Pour les réactions
ciblées, beaucoup de catalyseurs utilisent des métaux rares tels que le Re, Ir et le Rh,
rendant leur commercialisation a grande échelle difficilement envisageable. 3

- Une catalyse hétérogeéne, ou le catalyseur est insoluble dans la solution contenant le
réactif. Dans ce cas, ce sont généralement des semi-conducteurs qui sont
considérés.*® Le modéle orbitalaire n’est alors plus approprié et on utilise un
diagramme de bande (bande de conduction/bande de valence) pour expliquer la

réaction. La réaction se réalise a I'interface entre la solution et le matériau.

Pour gu’une photocatalyse puisse avoir lieu, les orbitales HOMO/LUMO ou les bandes de
conduction/valence doivent étre correctement placées. Le potentiel correspondant a I’état excité
(LUMO et bande de conduction) doit étre inférieur au couple nécessitant la réduction. De méme,
le potentiel correspondant au trou doit étre supérieur au potentiel du couple nécessitant
I’oxydation. La figure I-2 retranscrit les potentiels de différents catalyseurs et de différentes
réactions. Cependant, méme si la réaction est thermodynamiquement privilégiée, ce ne sera pas
forcément celle qui sera observée. En effet, lorsque plusieurs réactions sont possibles, alors la

cinétique des différentes réactions est déterminante.
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Figure I-2: Représentation des gaps pour plusieurs semi-conducteurs et des potentiels de demi-réaction redox. En rouge
les couple O/H0 et H*/H..

Afin d’éviter la recombinaison des charges et augmenter le rendement quantique d’un
photocatalyseur, une stratégie est de séparer spatialement les charges créées par I'absorption du
photon. (fig. I-3) Pour cela, des matériaux composites (ex : croissance de nanoparticules sur une
matériau) peuvent étre synthétisés, ou I'on peut différencier la partie qui absorbe les photons,
appelés « colorants », de celle qui effectue la catalyse, appelé « site catalytique ». Dans le cas
d’une réduction, le colorant sert uniquement a dissocier les charges pour peupler la LUMO du
catalyseur. Du point de vue du site catalytique, le mécanisme est comparable a celui de

|’électrocatalyse.

oxydation

D _ i
e” e | réduction

colorant Site catalytique

D+

Figure I-3 : Représentation des transferts électroniques dans le cadre d’une photocatalyse ol I'absorption du photon et
le site catalytique sont séparés. D représente le composé donneur d’électrons (réducteur) et A accepteur d’électrons
(oxydant
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I-A-2. L’électrocatalyse

L’électrocatalyse est toujours réalisée a la surface d’'une électrode. Cette électrode est
alors, soit constituée du catalyseur (ex : Pt), soit fonctionnalisée par le catalyseur. Dans le cas
d’une réduction, le potentiel de I'électrode est fixé a un potentiel suffisamment bas pour que la
réduction ait lieu. Si le catalyseur fonctionnalise la surface, il va alors accepter I'électron pour
entamer le mécanisme de réduction. A l'inverse dans le cas d’'une oxydation, le potentiel sera
placé suffisamment haut pour accepter I'électron provenant du catalyseur ou de l'espéece
réductrice.

Les électrocatalyses sont au coeur des recherches concernant les piles a combustible (cycle
de I'’hydrogene). (fig. I-4-gauche) Ces piles sont basées sur les couples H*/H, et H,0/0,. Ces
réactions impliquent des réarrangements moléculaires importants et I'utilisation de catalyseurs

est indispensable.”*°

OV § H + e > Hym-om -y,
d2H+ | I’h

Figure I-4: A gauche : Schéma d’une pile a combustible. En jaune est représentée I’électrode ot a lieu I’oxydation de H2
en H+. En roule, I’électrode ou a lieu la réduction de O,. Et en gris, la membrane échangeuse de proton. A droite est
représenté un diagramme ou sont représentés (en noir) les potentiels théoriques d’oxydation de H; et de réduction de
0,. En orange sont représentés les potentiels réels d’oxydation et de réduction. Les différences entre les potentiels
théorique et réels sont appelées surtension (n; et n, correspondent respectivement a I'oxydation et la réduction. La
tension mesurée aux pdles de la pile correspond a AV (en orange).

Dans ces systéemes, I'enjeu est d’obtenir la tension la plus importante possible (pour la pile a
combustible : 1,23 V). Pour cela, la réaction entre le catalyseur et les réactifs doit avoir lieu a un
potentiel le plus proche possible du potentiel théorique de la réaction, limitant ainsi le
phénomeéne de surtension. (fig. 4-droite) Cette surtension provient de I’énergie d’activation de la
réaction. Lors de la décharge, la différence de potentiel mesurée aux bornes de la pile sera
inférieure a la différence de potentiel des couples redox considérés. A l'inverse, dans le cas de
stockage de I'énergie, les molécules seront converties pour un potentiel supérieur a la différence
de potentiel des deux couples redox. Dans le cas des piles a combustible, le catalyseur utilisé
aujourd’hui est le platine.’? Son co(t élevé et sa faible abondance rendent difficilement

imaginable son utilisation a grande échelle.
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I-B. Le g-CN comme catalyseur

De nombreuses voies sont explorées pour élaborer de nouveaux catalyseurs. Elles
envisagent plusieurs possibilités, en utilisant des matériaux semi-conducteurs, des molécules
inorganiques, des nanomatériaux, ou encore des polyméres.*®101314 | e nitrure de carbone
graphitique est un polymere qui apparait comme un bon candidat pour de nombreuses catalyses

14-

dans le domaine de I'énergie.'**” Dans cette partie, nous décrirons la structure de ce polymére,

ses propriétés, ainsi que les récentes avancées en matiere de catalyses.
I-B-1. Histoire du g-CN

Le nitrure de carbone graphitique est un polymére synthétisé pour la premiére fois en
1834 par Jéns Jacob Berzelius et Justus Von Liebig.'® Il s’agit d’'un des premiers polyméres
synthétisés. En chauffant du thiocyanate de mercure (Hg(SCN),), Liebig note I'apparition d’un
solide jaune qu’il surnomme alors « melon ». La nomenclature qu’il a instaurée est encore utilisée
aujourd’hui avec les termes « melem » et « mélamine » qui seront décrits plus tard dans le
manuscrit. Le polymére est relativement inerte chimiquement et insoluble dans la majeure partie
des solvants, ainsi la structure de ce polymere fit supputée pendant une longue période sans
pouvoir étre vérifiée. En 1922, Franklin propose la formule CsN,4 et le terme nitrure carbonique,
sans structure associée. Ce rapport C/N a été obtenu via désamination du melon par traitement

thermique. *°

C'est en 1937 que Pauling et Sturdivant proposent la structure, obtenue a partir de
mesures de diffraction des rayons X, a base de cycles aromatiques appelés « heptazines » (ou tri-
s-triazine), de formule CsN-, pour I'ensemble des dérivées du melon?. Suite 3 ces résultats, des
calculs théoriques ont montré que la structure sous forme de feuilles graphitiques constituées
d’heptazines était la plus stable thermodynamiquement dans des conditions normales de

température et de pression.?>?2 (Fig. |-5) Le polymére est alors noté g-CsNg, ou plus communément

g-CN.
NI/E'\\‘N Nl/i§“n ;
" N)\\-N NIAN)§N Nl/:‘\‘n NI/\“‘N Nl/\*‘n
N)\N/)\N//I\N)\N/)\N/)\N' NJ\NAN)\N/)\N N N

Figure I-5: Représentation du g-CN a base d’heptazine (a gauche) et a base de triazines (a droite).



La chauffe du thiocyanate de mercure n’est plus utilisée aujourd’hui pour la synthese du
polymeére. En effet, cette synthése est souvent mal controlée et libére des produits trés toxiques
tels que Hg,S. Ainsi, d’autres voies de syntheses ont été explorées a partir de différents
précurseurs azotés représentés dans la figure 1-6.27%" La synthése est mieux contrdlée et est

réalisée par condensation thermique entre 450°C et 650°C.

s
NH2
NH2 b d) Jj\
2) NZ 2HN NH2
N| ~ N NH
c) (o)
)\ /)\ Z \f
2HN” SN SNH2 N// 2 JL
NH2 2HN NH2

Figure I-6 : précurseurs pour la synthése de g-CN ; a) mélamine?®, b) cyanamide?3, c) dicyandiamide??, d) thiourée?6et e)
urée?’

1-B-2. Structure

Comme énoncé plus tot, I'insolubilité du polymére complique I'analyse de la structure du
g-CN. La structure étant dépendante des conditions de synthese du polymeére, il existe aujourd’hui
plusieurs composés structurellement différents appelé g-CN. Sur la figure |-7 sont rassemblés
plusieurs structures ainsi que les rapports du nombre de carbones sur le nombre d’azote (C/N)
correspondant. On voit clairement que ce rapport est un bon indicateur de la ramification du
polymeére. Ainsi, des expériences de masse élémentaire peuvent permettre de déterminer le taux

de ramification.

p St
NI*"N Nlll:'\N
NI NJéN MI NJ§N NHz N
NSNS N N”LN MJ‘\N N&; )Tz
H A L | NTIN
NTSN NTSN NTTNTRIN N NJ\‘N Py
Py L | ) NNy
VLW oY NN HN IN’ NZ N
WA N’*'?‘ Py H H H ! 2
Nom g-CN melon melem
Rapport C/N 0,75 0,67 0,60
Analyse C:38,41% C:3583% C:33,03%
(e . H:0% H:1,50 % H:2,77%
élémentaire N:61,59 % N:62,67 % N:64,20 %

Figure I-7: variation du rapport du nombre carbone sur le nombre d’azote et des analyses élémentaires pour
différentes structures

Bien que proposée par Pauling puis Rederman, ce n’est qu’en 2007 ,par Bettina Lotsch, qu’il a été
montré expérimentalement la présence de I'heptazine comme unique bloc élémentaire du g-CN.?®
En effet, suite a ses études en RMN du solide, il a été montré que les déplacements chimiques
obtenus pour le 3C et le >N étaient comparables a ceux présents pour le melem, précédemment
étudier dans la littérature. En supplément, ses études en diffraction électronique ont montré que

le polymeére prend une forme linéaire en zigzag, relié par des liaisons H. (fig. I-8).

22



[
o
,

BTRT
?)5\ Ww y){)\ \&r\’;rr‘
BT

2.t vy

T
[2

Q
&

Figure I-8: Structure d'un feuillet de melon obtenu par diffraction électronique. 26Les atomes d’hydrogénes ne sont pas
représentés

Cette structure f(t encore confirmée par Tyborski qui a mener des études de diffraction
des rayons X sur poudre?. Le g-CN est alors synthétisé & partir de dicyandiamide chauffée a
différentes températures, variant de 510°C a 610°C. Des spectres de diffraction théoriques ont
ensuite été calculés pour plusieurs structures différentes : linéaires ou bidimensionnelles a base
d’heptazines ou de triazines. Seul le spectre théorique correspondant aux chaines linéaires rend

compte de tous les pics observés expérimentalement.

Ces analyses permettent de considérer le g-CN comme un polymére linéaire, peu ramifié
et constitué exclusivement d’heptazine. Bien que d’autres polymeéres apparentés au g-CN aient
été synthétisés®, pour le reste de ce manuscrit, nous nous intéresserons uniqguement a celui a

base d’heptazine, majoritairement étudié dans la littérature.
I-B-3. Propriétés

Le g-CN étant issu de la condensation a haute température de la mélamine (ou d’autres
précurseurs azotés) a 450-650°C, il posseéde une importante stabilité thermique. Des analyses
thermogravimétriques de la mélamine et du polymere permettent de définir a quelles
températures ont lieu les transitions.?® Sur la figure 1-9a, lorsque la mélamine atteint les 297°C, un
pic endothermique ainsi qu’une perte importante de masse sont observés jusqu’a 390°C. Cela
indique de la sublimation et de la condensation de la mélamine. Les deux pics endothermiques
représentés dans l'insert, a 545 °C et 630°C correspondent respectivement a la désamination
(ramification du polymere) ainsi qu’a la décomposition de I’échantillon. Les pics exothermiques
observés a 660°C et 750°C correspondent a la génération de diazote et de fragments cyano. Sur la

figure 1-9b, on observe uniguement la dégradation du polymeére a partir de 600°C.
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Figure I-9: Etudes thermogravimétriques réalisées sur la mélamine (a) et sur le g-CN (b)?®

Cette stabilité jusqu’a 600°C est remarquable pour un polymére organique et est plus
élevée que celle des polyméres « hautes températures ». Cependant, ayant une trés faible

résistance mécanique, il n’est pas utilisé pour de telles applications.

Des interactions du type Van der Waals sont présentes entre les couches du g-CN. Ces
interactions, couplées aux liaisons hydrogene mentionnées précédemment, rendent le polymeére
insoluble dans la plupart des solvants. Une faible solubilité peut toutefois étre observée avec le
DMSO (7,5 g/L) sans modification des propriétés.?! Le polymére peut étre traité avec HCl (37%
aqueux), ce qui méne 3 la protonation des azotes de I'heptazine.3? Cela permet une meilleure
séparation des feuillets et par extension a une meilleure dispersion et une augmentation de la
surface spécifique. Il estimportant de noter que cette protonation n’a lieu qu’avec des acides forts

et qu’elle est réversible.

Le g-CN est un matériau semi-conducteur. Comme tous les matériaux de ce type, le g-CN
présente une large bande d’absorption dans le visible, correspondant a un gap de 2,7eV. A cela
est ajouté des propriétés photoluminescentes, avec une émission large dans le bleu (AL} = 470
nm). Les rendements quantiques correspondant a cette émission sont généralement de 4,8%,

mais peuvent étre augmentés d’un facteur quatre dans le cas de couches de quelques feuillets.3

Ces propriétés semi-conductrices offrent au g-CN de vastes applications dans le domaine
de la catalyse. En effet, comme illustré sur la figure 1-10, son gap de 2,7 eV et la position des bandes
de valence et de conduction permettent d’effectuer différentes réactions redox intéressantes
pour I'énergie. Parmi ces réactions, on note la photodissociation de I'eau en hydrogéne et

oxygene, la photo-réduction de I'oxygéne, ainsi que la photo-réduction du CO..
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Figure I-10: Représentation du gap du g-CN, de la position de la borne de valence et de conduction, ainsi que des
potentiels de quelque demi-réaction redox.?*

La découverte de propriétés catalytiques est plutot récente et a suscité depuis un vif intérét de la
communauté scientifique.’® Ainsi, plusieurs études ont déja été menées pour explorer les
propriétés photocatalytiques et font aujourd’hui I'objet de plusieurs revues compléetes. De
maniére générale, le rendement quantique catalytique obtenu est relativement faible. Afin de

I"améliorer, plusieurs modifications sont réalisées sur le polymere et seront discutées plus loin.

La position de ces bandes permet aussi d’effectuer I'électrocatalyse de plusieurs réactions,
notamment celle de la réduction de l'oxygéne.3>3¢ Les résultats obtenus montrent que le
polymeére a en effet une activité catalytique, mais celle-ci reste relativement faible, comparée aux
catalyseurs actuels. De plus, lorsque celui-ci est utilisé, la réduction de I'oxygéne en eau présente
une surtension. Ainsi, comme lors de la photocatalyse, des modifications ont été apportées au g-

CN.

Lors de leurs études, B. V. Lotsch et al. ont mis en évidence que les sites catalytiques
étaient probablement situés sur des défauts du polymére du type cyanamide.? Ainsi, certains
auteurs visent a minimiser le taux de ramification pour augmenter la quantité de ces défauts.®
Une autre stratégie qui est utilisée est un traitement post-synthése pour ajouter des défauts au

polymeére.
I-B-4. Optimisation des propriétés catalytiques

Afin d’augmenter les propriétés catalytiques, plusieurs stratégies ont été utilisées. Alors
gue certains laboratoires se sont concentrés sur la modification de la structure macroscopique,

d’autres se sont focalisés sur la modification du polymere a I’échelle moléculaire.
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|1-B-4-a. Modification microstructurale

Afin d’améliorer I'activité catalytique apparente d’'un matériau, une stratégie est
d’augmenter sa surface spécifique.®*! En effet, un matériau ayant une surface spécifique plus
importante absorbera plus efficacement les photons. De plus ce polymeére étant insoluble, les
réactions n’ont lieu qu’a la surface de celui-ci. Ainsi, sa surface peut étre augmentée en utilisant
des moules a base de silice ou de carbure de calcium, ol la mélamine est polymérisée. (Fig. I-11)
Ces moules sont ensuite enlevés via traitement chimique pour laisser apparent la structure

mésoporeuse.
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Figure I-11 : illustration de la méthode de synthése utilisée pour la réalisation de g-CN mésoporeux. DCDA :
dicyandiamide 41

Ainsi, des structures aux géométries variables (fils, sphére, poreux) ont été réalisées, entrainant
une amélioration de l'activité apparente. Cette méthode est efficace, mais ne permet pas
d’améliorer les propriétés intrinseéques. L’activité apparente est alors limitée a I'activité

intrinséque.
I-B-4-b. Dopage organique

Dans I'objectif d’améliorer les propriétés intrinséques, des dopages ont été effectués avec
différents éléments du tableau périodique.3***? Ainsi, des atomes de carbone ou d’azote peuvent
étre remplacés par différents hétéroatomes tels que le phosphore, le bore, le soufre, I'iode ou
I’oxygéne. Les atomes de soufre, oxygéne, phosphore, bore et iode ont tendance a diminuer le
gap, et améliorer la séparation des charges. Le dopage au phosphore permet aussi d’améliorer la
conductivité et le rendement quantique de la réduction de H* en H,. En revanche, le dopage au
soufre n’a pas d’impact évident sur le gap ni sur le reste de propriétés. En effet, les différentes
publications a ce sujet se divisent et aucune propriété n’est clairement mise en avant. Pour
résumer, ces dopages permettent de modifier les propriétés intrinséques (gap, recombinaison des

charges), mais ne permettent pas, a ce jour, d’augmenter significativement I'activité catalytique.
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I-B-4-c. Dopage métallique

Afin d’augmenter I'activité catalytique, certaines équipes se sont intéressées a 'ajout de
site actif métallique dans la structure du g-CN. Ce dopage peut se faire de différentes manieres,
soit via I'ajout de nanoparticules métallique (Pt, Co, Pd, etc.’>**), soit par I'ajout de cations

métalliques coordonnés par les azotes présents dans le polymere.

Lorsque des nanoparticules sont ajoutées au polymere, il y alors formation d’une
hétérojonction. Ainsi, le g-CN sert de colorant pour former la paire électron/trou et les
nanoparticules permettent de séparer les charges efficacement et agissent comme sites
catalytiques. Dans ce cas, le g-CN n’est pas utilisé directement comme catalyseur, mais les
nanoparticules. Ce type de dopage est efficace en termes d’augmentation de I'activité catalytique,
mais nous nous intéressons dans cette these aux propriétés catalytiques du g-CN. Ainsi, ce type

de dopage ne sera pas étudié en détail dans la suite du manuscrit.

Certains auteurs ont procédé a I’ajout de cations métalliques.****” Ainsi des métaux tels

5153 ou le cobalt® ont été ajoutés a la structure

que le nickel®, le cuivre®, le molybdéne®, le fer
du polymeére. Pour cela deux méthodes sont employées. L'ajout de cations peut se faire en amont
de la synthése du g-CN. Une solution (généralement aqueuse) est alors préparée contenant le sel
métallique et le précurseur azoté (généralement la mélamine). Aprés agitation, le solvant est
évaporé et le solide est chauffé entre 500°C et 550°C, produisant ainsi le polymére dopé. Une
autre méthode est de synthétiser le g-CN puis de le disperser dans une solution contenant le sel

métallique. De maniere générale, la premiére méthode est la plus commune pour produire du g-

CN dopé par des cations métalliques.

Les propriétés qui découlent de ces matériaux sont attrayantes. En effet, on observe dans
la majorité des cas, une augmentation des longueurs d’onde absorbées (diminution du gap), une
meilleure séparation des charges et une meilleure activité catalytique pour les réactions de
réduction de O; et de CO; et la photodissociation de I’eau. Dans chaque cas, I'ajout de métaux de
transition entraine aussi I'augmentation de la porosité du matériau ainsi qu’une meilleure
séparation des feuillets. Ainsi, bien qu’il soit communément admis que I'ajout de métaux permet
I’addition d’un site catalytique ou les réactifs peuvent se lier, 'augmentation de la surface
permettant aussi d’augmenter I'activité apparente du matériau, il est difficile de déterminer

I'impact réel du métal sur les propriétés.
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Figure I-12: Positions proposées des atomes de nickel dans la structure du g-CN*8

A cette incertitude est ajoutée celle de la position du cation. En effet, la plupart de ces
études déclarent ou supposent que le cation est complexé par les atomes d’azote du g-CN. La
figure 1-12 retranscrit les positions proposées par la littérature. Cependant, I'insolubilité du
polymére complique la caractérisation de ce type de matériaux et les caractérisations qui sont
menées sont celles qui sont appliquées généralement aux matériaux (XPS, DRX, TEM). Les études
menées en EDX ont montré une réparation homogéne des métaux dans I’échantillon. Les études
en DRX et XPS ont montré que les éléments n’étaient pas sous forme d’agrégats métalliques ou
d’oxydes métalliques. Ainsi, les auteurs ont conclu que le métal était lié aux heptazines par les
liaisons de coordination. Cependant, lorsque des synthéses ont lieu a hautes températures, de
nombreuses réactions paralléles peuvent avoir lieu, impliquant la formation de nombreux
intermédiaires. Il est ainsi difficile d’affirmer que le complexe métallique se fait par le biais des
heptazines. En effet, des défauts peuvent apparaitre au sein du polymere et étre de bien meilleurs
ligands que les heptazines. Par exemple, la fonction cyanamide a déja été évoquée précédemment
et peut se comporter comme ligand des métaux de transition. De méme, il est difficile de conclure

sur I'état redox du métal apres synthese du polymere.
Ainsi, nous pouvons nous poser les questions suivantes :

- Est-ce qu’une liaison heptazine-métal peut étre observée ?
- A quel type de ligand peuvent étre comparées les heptazines ? Quelle est la nature de

la liaison métal-ligand ?

C'est précisément a ces questions que nous tentons de répondre dans le cadre de cette
these. Afin de nous affranchir des problémes de solubilités liés au polymere, nous nous sommes
concentrés sur son unité élémentaire, I'heptazine. Celle-ci peut étre plus facilement
fonctionnalisée grace a des réactions de chimie organique et caractérisée via des outils de

caractérisations différents (Spectrométrie de masse, RMN, etc.).
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I-C. Conclusion

Dans ce premier chapitre, un état de I’art a été réalisé sur les propriétés nécessaires a un
matériau pour catalyser les réactions importantes dans le domaine de I'énergie, a savoir: la
dissociation de I'eau, la réduction de O,, I'oxydation de H; et la réduction de CO.. Le g-CN possede
toutes ces propriétés, son gap de 2,7eV encadre les potentiels redox de ces réactions et il posséde
une structure permettant une séparation des charges. L’activité catalytique de ce polymeére peut
étre optimisée en augmentant la surface spécifique ou par dopage. Ce dopage peut étre réalisé
par la substitution d’azote ou de carbone par des hétéroatomes ou par I'ajout de métaux de
transition. Nous avons pu voir que l'insolubilité du polymére rend difficile la caractérisation du
matériau et qu’il est difficile d’affirmer que le métal est lié a une unité heptazine et de définir la
nature de cette liaison. Dans le but de mieux comprendre ces interactions, nous avons choisi une
approche « bottom-up ». En étudiant les heptazines et leurs interactions avec les métaux de
transition, nous souhaitons mieux comprendre la nature de ces interactions et, a terme, réaliser

des catalyseurs plus efficaces.
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Chapitre Il
Les heptazines : Réactivité et

applications

Les heptazines (aussi appelées tri-s-triazines) sont les monomeres du g-CN. (fig. 1l-1) Elles
sont constituées de trois cycles aromatiques fusionnés ou les atomes d’azote et de carbones se
succedent périodiquement. Ces molécules organiques aromatiques sont encore peu étudiées par
la communauté scientifique. En effet, bien que la découverte de leur structure remonte a 1937
par Pauling et Sturdivant par DRX?, relativement peu d’articles se sont focalisés sur I'étude de
telles molécules. En comparaison, les études sur le g-CN font I'objet de prés de 150 000 articles et

revues, alors que le terme « heptazine » fait I'objet de moins d’une centaine d’articles.

R?‘JTNTNTR
i
Y

R

Figure II-1: Représentation de I'unité heptazine

Dans le passé, de nombreux scientifiques se sont intéressés aux heptazines et leurs dérivés,
tels que Jacob Berzelius, Justus Von Liebig et plus tard Linus Pauling. Une heptazine est d’ailleurs
dessinée sur le tableau noir de L. Pauling, ou elle est substituée par deux hydroxyles et un azide.
Elle figure toujours sur ce tableau, gardé intacte et a été surnommeée : « La molécule mystérieuse
de Pauling ». Elle doit ce surnom au fait qu’elle n’a encore jamais été synthétisée, et qu’on ne sait

pas exactement pour quelle raison elle a été représentée.

Nous avons vu plus tot que le g-CN présente de nombreuses propriétés catalytiques. Les
heptazines étant les unités de base de ce polymere, nous avons choisi de centrer notre étude sur
ces molécules afin de mieux comprendre les propriétés du g-CN. Toutefois, cette stratégie est
encore peu utilisée par la communauté scientifique. En effet, une grande partie des recherches
concernant ce polymére est aujourd’hui effectuée par des chimistes du solide, s’intéressant aux
applications potentielles du polymere. Cela peut expliquer la faible quantité d’articles relatant de

la chimie des heptazines.
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Dans cette these, nous souhaitons étudier le comportement de dérivés heptazines vis-a-vis
des métaux de transition et du graphéne. Pour cela, il est nécessaire de fonctionnaliser les
heptazines avec différents groupements. Nous avons donc besoin d’un synthon permettant I'ajout
de ces groupements de maniere sélective. Ainsi, dans une premiéere partie de ce chapitre, nous
décrirons la synthése des heptazines ainsi que leurs réactivités, afin de choisir un synthon efficace.
Dans une seconde partie, nous nous interrogerons sur les propriétés des heptazines et leurs

applications envisageables.

ll-A. Synthese et réactivité des heptazines

La chimie des heptazines utilise majoritairement deux précurseurs aisés a préparer : le g-CN
et le melem. Bien que ces composés soient relativement inertes, apres hydrolyse, il est possible
d’accéder a des molécules permettant d’étre fonctionnalisées plus facilement. Nous les passerons

en revue afin de déterminer quel synthon est le plus approprié a notre étude.
II-A-1.  Synthése d’heptazines sans polymérisation (R = H)

L'heptazine la plus simple, substituée par des hydrogénes, a été synthétisée, isolée et
caractérisée par I'équipe de N. J. Leonard en 1982. Cette synthése a permis d’accéder a la structure

par DRX d’une molécule d’heptazine non substituée.?(fig. I1-2)

2 HN N NZ N NCNH, NP N
N _CHOCH, /(|:‘\ )\ I /H\ ) ’ |
N N NCN Z7 0\ NS C )\ )\
O 20— vy ey
# oo, S AT A T
HANT N7 on SN SN N NC (Y, SN
Me,SO H H

Figure 1I-2: Synthése de I'unité heptazine substituée par des hydrogénes. 2

Cette molécule non substituée a permis d’obtenir des informations sur le cycle heptazine.
Les études DRX permettent de montrer que la molécule est plane et que I'ensemble des atomes
sont hybridés sp?. Concernant les propriétés physico-chimiques, les analyses en spectroscopie UV-
Vis et fluorescence du produit jaune obtenu indiquent que les transitions dans le visible sont
intrinseques au cycle heptazine et non au polymére. Cette molécule est un modéle pour mieux
comprendre les propriétés qui peuvent étre attendues, cependant, elle est trés peu réactive.
Aussi, nous avons besoin d'un précurseur permettant de fonctionnaliser aisément et

sélectivement ces molécules.
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II-A-2. Melem (R = NH3)
1I-A-2-a. Synthése

Le melem (aussi appelé tri-amino-tri-s-triazine) est un produit obtenu lors de la synthéese du
g-CN par traitement thermique. Il peut étre obtenu a partir de précurseurs azotés (fig. 1I-3) en

limitant la température a 400°C lors du traitement thermique.>™

cyanamide NH2 400°C

NH )I\ )\
N/// NH2 N N™ N
N)%N — I /)\ /)\
H,N N NH,
mélamine )I\ /)\

Figure 1I-3: Synthése du melem a partir de différents précurseurs azotés : cyanamide, dicyanamide et mélamine.

Ces synthéses libérent de 'ammoniac gazeux et plusieurs mécanismes ont été proposés
pour décrire la condensation des précurseurs azotés en melem.®® Toutefois, mise a part la

mélamine, ° aucun intermédiaire n’a pu étre isolé.

11-A-2-b. Structure et propriétés

Le melem est I’heptazine la plus simple substituée par des azotes. Sa structure a pu étre
déterminée via DRX sur monocristaux.!* Dans la maille du cristal, les plans des heptazines sont
paralléles, et une triazine de chaque cycle se superpose a une autre, formant un empilement en
escalier. La distance entre chaque plan est de 3,274, comparable aux distances entre les feuillets
de graphite (3,35 A), traduisant de la présence d’interactions 1 entre les heptazines. Des liaisons
hydrogene sont aussi présentes au sein de la structure (fig. 11-4), reliant ainsi chaque molécule a
trois molécules voisines.'! Tous les atomes du cycle sont hybridés sp? et sont dans un plan avec
un écart type moyen de 0,009 A. Les liaisons qui lient I'azote central aux carbones sont de 1,40 A,
traduisant de leurs natures intermédiaires entre la liaison simple et double. Les autres distances
C-N au sein de I’heptazine sont de 1,32-1,36 A, caractéristiques d’une double liaison. Ces distances
sont semblables a celles observé pour la mélamine (1,33-1,36 A).12 Aussi, les distances entre les
carbones et les azotes des NH2 sont de 1,32 A. Les NH, forment un plan, quasiment coplanaires
avec I’heptazine, les angles diedres H-N-C-N étant de 7° en moyenne. Ces données nous indiquent

que les azotes périphériques sont hybridés sp?
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Figure 1I-4: Représentations de deux molécules de melem liée par des liaisons hydrogénes.

Ces liaisons hydrogene sont responsables de I'insolubilité du melem dans la plupart des solvants
organiques. Il peut toutefois étre solubilisé partiellement dans le DMSO, ou |'eau résiduelle

permet de briser ces liaisons hydrogéne pour former de I’hydrate de melem.

1I-A-2-c. Réactivité
Bien que le melem soit plus réactif que I'heptazine synthétisée par N.J. Léonard (R=H), celui-
ci reste relativement inerte. Son insolubilité dans les solvants organiques empéche un grand
nombre de réactions en phase homogeéne. De plus, I’hybridation sp? des azotes des fonctions
amines en périphérie rend les doublets de ces azotes peu disponibles pour des réactions des

substitutions nucléophiles.

Toutefois, plusieurs réactions ont été réalisées en utilisant des composés trés réactifs. Ces
synthéses sont représentées dans la figure 1I-5 et mettent en jeu des dichlorures d’acides®*, du
pentachlorure de phosphore®®, de I'hydrazine® et de la potasse'’. Toutes ces réactions ont lieu a

haute température et ne ménent pas toujours a de bons rendements.

Figure II-5: Réactions décrites dans la littérature a partir du melem. Le produit A est obtenu par la condensation du
chlorure de phthaloyle. Le produit B via la réaction de I’hydrazine en autoclave. Le produit C via une réaction de
Kirsanov avec le pentachlorure de phosphore. Le produit D par traitement par la potasse aqueuse a chaud. Les
pourcentages en noir correspondent aux rendements obtenus.
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La faible réactivité du melem et son insolubilité ne permettent pas de I'envisager comme un
synthon pour la suite de notre étude. Cependant, deux composés issus du melem, le cyamérulate
de potassium (fig. 1I-5-D) et le 2,5,8-trihydrazino-s-heptazine (fig. II- 5-B), présentent par la suite

une réactivité permettant d’accéder a des synthons plus réactifs.

II-A-3.  Synthése du 2,5,8-tris(3,5-diethyl-pyrazolyl)heptazine
(R = 3,5-diethyl-pyrazolyl)
Récemment, un nouveau synthon, le 2,5,8-tris(3,5-diethyl-pyrazolyl)-s-heptazine, a été
décrit dans la littérature par Galmiche et al.’® Ce nouveau composé est issu de la condensation de
la 3,5-heptazinedione sur la 2,5,8-trihydrazino-s-heptazine, en présence d’acide p-

toluénesulfonique, a I'état solide. (fig. II-6)

' ,l\ ,J\
2HN /I\ A= NH2 )\ /* )\
\H N N H/ N, < N
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Figure 1I-6: synthése du 2,5,8-tris(3,5-diethyl-pyrazolyl)heptazine a partir de la 2,5,8-trihydrazino-s-heptazine.
Les diethylpyrazoles sont alors utilisés comme groupements partant. La réactivité de ce
synthon a été mise en valeur avec différents nucléophiles tels que des thiols et des amines
(rendement entre 22% et 75%). Cependant, il n’a pas été montré de possibilité de substituer

sélectivement ces groupements pyrazolyles.

II-A-4. Cyamérulate de potassium et acide cyamérulique (R = OK, OH)

Le cyamérulate de potassium est obtenu via un traitement a ébullition du melem ou du g-
CN dans la potasse concentrée.!” Mise en évidence en 1850 par Henneberg, cette méthode est
encore la plus utilisée aujourd’hui pour obtenir ce composé.’®?° La méme synthése est réalisable
en utilisant de la soude, et méne au cyamérulate de sodium.? Ces synthéses sont aisées, car les

produits obtenus cristallisent lorsque la température de la solution diminue.

Ce sel peut étre protoné en utilisant un acide fort pour obtenir Iacide cyamérulique??. Cet
acide a permis de mieux comprendre les propriétés de I’heptazine, notamment en mesurant et
comparant les pKa avec d’autre acides, structurellement comparable. Ainsi, les pKa de I'acide
cyamérulique sont de 3,0, 6,2 et 9,0, bien plus bas que pour I'acide cyanurique (homologue avec

une triazine) pour lequel on obtient 6,9, 11,4 et 13,5. Cette différence s’explique par la
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délocalisation des charges négatives des oxygenes déprotonés qui se fait plus facilement sur le
cycle heptazine que sur le cycle triazine. Les formes tautomeres (17 au total), plus nombreuses
pour I'heptazine que pour la triazine, permettent de comprendre pourquoi la délocalisation est
plus efficace dans le cas de I’heptazine. Parmi ces formes, deux sont particulierement importantes

et révélent la nature électroattractrice du cycle heptazine. (fig. 11-7).%°
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Figure II-7: Formes tautomeéres de I'acide cyamérulique.

Des calculs DFT ainsi que des études par DRX sur I'acide cyamérulique ont permis de
déterminer que la forme oxo était privilégiée.” En effet, la différence d’énergie calculée entre la
forme hydroxo et la forme oxo est de 80kJ.mol%, en faveur de la forme oxo. De méme, les études
DRX sur poudre et RMN 1H, 13C et 15N ont montré qu’en phase solide les protons sont localisés

sur le cycle heptazine.?*?

La forme oxo n’étant pas réactive, la plupart des réactions utilisant I’acide cyamérulique
ou le cyamérulate mettent en jeu la forme hydroxo. Elle nécessite donc un apport de chaleur afin
de passer cette barriére d’énergie entre les deux formes tautomeéres.?%2%2 | 3 faible réactivité de
cette molécule ne permet pas de I|'utiliser pour fonctionnaliser efficacement I'heptazine. En

revanche, elle permet de former le chlorure de cyamérulyl, bien plus réactif.

II-A-5.  Chlorure de cyamérulyl (R = Cl)

Le chlorure de cyamérulyl est aujourd’hui le synthon le plus utilisé pour fonctionnaliser des

heptazines. Il permet de fonctionnaliser les heptazines par de nombreux groupements différents.
11-A-5-a. Syntheése, structure et propriétés

Afin de synthétiser cette molécule, le cyamérulate de potassium ou I'acide cyamérulique
est traité par du pentachlorure de phosphore. Cette synthése a été mise en évidence pour la
premiére fois en 1940 par Redermann et Lucas?. Les analyses par DRX de cette molécule ont
montré que comme le cas du melem, les atomes de I'heptazine sont dans le méme plan?. L’ajout
de chlore ne modifiant que trés peu la structure du coeur heptazine. La distance C-Cl de 1,73 A est

caractéristique des chlores liés a un cycle aromatiques.?®
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Figure 1-8: Synthése du chlorure de cyamérulyl a partir du cyamérulate de potassium.

Le caractere électroattracteur de I'heptazine fait des chlores en périphérie de trés bons
groupements partants. Ces chlores peuvent alors étre substitués facilement par différents
hétéroatomes. D0 a sa forte réactivité, le chlorure de cyamérulyl est souvent comparé a un

chlorure d’acide.
11-A-5-b. Réactivité

Formation de liaisons carboneneptazine-carbone

La création de liaisons C-C via des réactifs de grignards ou via des réactions de Wurts-Fittig
avec un bromo-alcane n’a pas pu étre réalisée.?® Cela peut s’expliquer par l'instabilité de
I'intermédiaire chargé, formé lors de ces réactions qui impliquent des mécanismes d’addition-
élimination.

En revanche, des liaisons C-C peuvent étre réalisées en utilisant des réactions de type
« Friedel-Craft » avec AlCls. Ces réactions, décrites par Schroeder et Kober en 1962, permettent
I'addition du benzéne et des dérivées alkylés du benzéne.?® Les rendements de la synthése
dépendent alors de la symétrie du groupement aromatique utilisé. Les molécules symétriques
telles que le benzéne et le mésitylene menent a un seul produit avec des rendements supérieurs
a 60%. En revanche des aromatiques dissymétriques conduisent a la formation de plusieurs
isoméres, pouvant faire chuter drastiquement le rendement.?®3! (figure 11-9) Les réactions de

Fridel-Craft restent le seul moyen connu pour former des liaisons C-C avec I’heptazine.

La formation de liaison C-C est intéressante pour notre étude, car celles-ci sont
généralement stables. Cependant, les substituants que I'on peut mettre en ceuvre avec les
réactions de Fridel-Craft sont limités et aucune sélectivité n’a été mise en évidence a ce jour. De
cette maniere, bien que les rendements obtenus soient généralement supérieurs a 50%, I’addition

de tels substituants liés par des carbones n’est pas intéressante pour nos applications.
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Figure 11-9 : Représentation de I'heptazines et des substituants substitués par des réactions Fridel-Craft. Les
pourcentages représentent les rendements obtenus lors de la réaction.

Formation de liaisons carboneneptazine-0Xygenes
Le chlorure de cyamérulyl offre la possibilité de réaliser des réactions de substitution
nucléophile utilisant des alcools. Ces synthéses ont été mises en évidence par Schroeder et Kober

en utilisant des alcools aliphatiques et aromatiques (fig. 11-10).%°
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Figure 1I-10 : Réaction de substitution par des alcools. Dans chaque cas Ri=R>, sauf pour I’éthanol ot R,=0H.

Pour obtenir le produit final, Kober et al. ont solubilisé le réactif dans une solution
d’alcoolate de sodium pour les substitutions par des alcools aliphatiques et fluorés. Pour les
alcools aromatiques, les alcools ont été utilisés sans déprotonation préliminaire. Ces réactions ont

lieu a ébullition en utilisant les alcools comme réactif et comme solvant.

Parmi les produits obtenus, la majeure partie sont des heptazines trisubstituées par des
groupements identiques. Cependant, la synthése dans I’éthanol a mené a l'obtention d’une
heptazines dissymétrique, ol une position est occupée par un hydroxyle et les deux autres par

des groupements éthanols.

L'utilisation d’alcool pour réaliser des réactions de substitutions nucléophiles avec le
chlorure de cyamérulyl peut apporter une sélectivité, cependant celle-ci a été trés peu exploitée
a ce jour. Bien que cet élément soit capable de complexer certains métaux de transition, la
position de celui-ci apres substitution n’est pas idéale pour la formation de ligands (cf. Chapitre
4). De plus la valence de I'oxygéne est relativement faible et ne permet pas de fonctionnaliser

I’heptazine avec plusieurs groupements.
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Formation de liaisons carboneneptazine-soufres et carboneneptazine-sélénium

Outre le carbone et I'oxygeéne, Kober et al. ont aussi exploré la réactivité du chlorure de
cyamérulyl avec des composés soufrés et séléniés.3? Les réactions de substitution utilisent des
thiols et sélénols aromatiques comme nucléophiles et menent a des heptazines tri-substituées

avec des rendements modérés. (54-69%)
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Figure 1I-11: Syntheses des dérivés heptazines substitués par des groupements soufrés et séléniés

Les réactions sont réalisées avec un excés de thiol ou sélénol dans le mésitylene a ébullition. Les
produits obtenus présentent une stabilité thermique jusqu’a 300 °C, ce qui permet de les purifier

par sublimation.

L'ajout de soufre dans la structure des heptazines est intéressant, notamment pour la
formation de complexes avec des métaux de transition. En effet, le soufre est un élément connu
pour son affinité avec ces métaux. En revanche, bien que les rendements obtenus soient
satisfaisants, cet élément possede les mémes inconvénients que I'oxygene : la position du soufre,
apres substitution, n’est pas idéale pour la formation de ligand et aucune sélectivité n’a été mise

en évidence. Ainsi, d’autres éléments doivent étre considérés pour substituer le chlore.

Formation de liaisons carboneneptazine-azotes

Deux fonctions azotées permettent de substituer les heptazines, les fonctions azoture et
les fonctions amines. L’azoture d’heptazine est obtenu en solubilisant le chlorure de cyamérulyl
dans l'azoture de triméthylsylil.>3Les azotures permettent de réaliser des substitutions
électrophiles sur le premier azote et des substitutions nucléophile sur I'azote en bout de chaine.
Il faut noter que ce méme produit peut étre obtenu a partir du dérivé hydrazine de I'heptazine,
en le traitant avec NaNO; en milieu acide.'® A ce jour, aucune sélectivité n’a été mise en évidence

avec de type de composés.
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La substitution mettant en jeu des amines est la plus controlée en utilisant le chlorure de
cyamérulyl. Encore une fois Kober et al. ont joué un réle important, puisqu’ils sont les premiers a
avoir synthétisé des heptazines symétriques et dissymétriques substituées par des amines.? Il a
ensuite fallu attendre 44 ans pour que d’autres dérivés soient synthétisés et caractérisés,

notamment par Schwarzer et Kroke 343>

Une avancée majeure en matiére de sélectivité de la substitution des heptazines a été
réalisée par Adrien Zambon.3® En effet, une partie de ses travaux de thése a été d’investiguer
guelles étaient les meilleures conditions pour obtenir une substitution sélective sur une position

de I’heptazine par des amines.

Plusieurs réactifs ont alors été considérés, tel que les amines secondaires, les amidures
les amines tertiaires et enfin les amines silylées. Pour limiter les génes stériques, les réactifs choisis
sont tous dérivés de la diéthylamine. Les réactions ont été réalisées en utilisant plusieurs solvants

a différentes températures. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau II-1.

Tableau II-1: Récapitulatif de la sélectivité obtenue lors de la substitution par des dérivés amines sur le chlorure de
cyamérulyl.

Réactifs Températures (°C) Solvants Bases Sélectivités (%)
Et,NH 59,7
Toluéne DIPEA 100
CsCOs3 57,5
/\H/\ -100
Et,NH 61,6
THF DIPEA 94,2
CsCOs3 41,2
© Toluéne 44,3
NN -100
®Li THF 84,5
SN 110 Toluéne 68,7
,/J 66 THF
Tambiant 82,2
Toluéne
N 'il/\ 110 77,0
Si
/I\ Tambiant 8514
THF
66 95,1

Cette étude a ainsi montré que les conditions offrant les meilleures sélectivités (>90%)

sont :
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- les amines silylées a reflux dans le THF
- les amines secondaires avec la di(isopropyl)amine comme base, a -100°C, dans le

toluéne ou le THF.

La gamme d’amines silylées commerciales étant limitée et leurs prix plus élevés, les
amines secondaires sont privilégiées. La sélectivité des amines secondaire a pu étre vérifiée en
utilisant d’autres amines aliphatiques telles que la di(isobutyl)amine. L’ajout de telles chaines
aliphatiques permet d’augmenter significativement la solubilité des heptazines dans les solvants

organiques.3®

Le chlorure de cyamérulyl est donc le synthon offrant la réactivité la plus variée. C'est pour
cette raison qu’il a été choisi pour I'ensemble de I’étude. De plus, sa réactivité avec les amines
permet de substituer les positions de maniere sélective. C’est pour cette raison que les amines
seront privilégiées dans le reste de I'étude pour pouvoir substituer sélectivement les heptazines.
De maniére générale, nous avons privilégié la di(isobutyl)amine, car I'ajout des chaines isobutyles

permet d’augmenter la solubilité des heptazines, initialement faible.

II-B. Propriétés des heptazines et applications

Les heptazines ont plusieurs propriétés intrinseques menant a des potentielles
applications dans I'industrie. Dans cette partie, nous décrirons les propriétés principales décrites

dans la littérature, ainsi que les applications qu’elles permettent d’envisager.
II-B-1.  Stabilité thermique

Les heptazines étant les unités de base du g-CN, elles présentent aussi une remarquable
stabilité thermique. Plusieurs études ont effectué des analyses thermogravimétriques permettant
d’accéder aux températures de dégradation des heptazines. Les résultats sont présentés dans le

tableau II-2.
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Tableau II-2: Récapitulatif des températures de dégradations pour différents dérivés heptazines

_P(OPh); ® o R
NH, N 9
Structure . NTSN X J'\)j‘\ T
LA N)I\NJ§N P JN'\/)N\/)N\ WY
i )N\\N ehoes L NoONTSN v IS PeW;
A, Sy | ool A e o @ @ eRot
P(OPh), o ¢
Saplinova et Horvath-Bordon Schwarzer et Schwarzer et
Auteurs Jirgens et al.¥”
Kroke®® et Kroke?! Kroke3®® Kroke!*
Température de
500°C 270°C 500°C 300°C 500°C
décomposition

Ces températures de dégradation sont élevées pour des molécules organiques. De plus,
lors de la dégradation des molécules représentées ci-dessus, les composés dégagés ne sont pas
inflammables. Ces caractéristiques sont primordiales pour le développement de nouveaux
retardateurs de flammes. C'est pour cela que les dérivés d’heptazines sont considérés pour
remplacer les matériaux utilisés aujourd’hui, a base d’hydroxyde d’aluminium ou de magnésium
et de polymere halogénés. Ces derniers dégageant des halogénures non respectueux de
I’environnement.

Cette propriété n’est pas primordiale pour notre étude. En revanche, elle permet
d’envisager des applications dans des systémes ol les températures peuvent étre modérément

élevées, comme c’est le cas dans les piles a combustible.

II-B-2.  Propriétés acido-basiques

Nous avons vu que I'acide cyamérulique avait des pKa bien plus bas (3,0, 6,2 et 9,0) que
I'acide cyanurique (6,9, 11,4 et 13,5). Cela est attribué a I'électro-attractivité de I’'heptazine mais
aussi de sa capacité a stabiliser les charges négatives.

Une autre étude sur le melem a montré qu’il était possible de protoner les azotes
périphériques via I’acide méthylsulfonique.® Les pKb obtenus (12, 13 et 16)* sont hauts comparés
a celui obtenu pour la protonation de la mélamine (9)*. Des résultats similaires ont été obtenus
avec des dérivés du melem, ou une fraction des NH; est échangée par des hydroxyles. Ces hauts
pKb peuvent étre expliqués par I’hybridation sp? des azotes, qui diminue fortement I’énergie des

doublets non-liants, ne favorisant pas la protonation.

Nous n’avons pas été en mesure de trouver des informations sur les azotes du cycle de
I’heptazine. Néanmoins, nous estimons ces pKb tres hauts, dus a la faible énergie des doublets
non liants de ces azotes.'® Ainsi, les unités heptazines sont trés stables en milieu acide et leurs
utilisations peut-étre envisagées dans des systemes ou les conditions sont trés acides, tel que les

piles a combustible. De plus, les pKa et pKb donnent une bonne indication sur la disponibilité et
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I’énergie les doublets non-liants des azotes. Les pKa de ces azotes étant tres bas (réciproquement
les pKb sont élevés), ces composés peuvent étre considérés comme des bases molles. Ainsi, nous
pouvons déja présumer que les doublets des azotes périphériques et les doublets des azotes de

I’heptazines ne sont pas favorables a la formation de liaison métal-ligand. (cf. chapitre 4)

11-B-3. Empilement par interaction it

La structure aromatique des heptazines permet des interactions entre les orbitales 1t des
différentes molécules. Ce m-stacking peut avoir lieu a I'état solide comme a I'état liquide. Il est

observé a I'état solide, notamment lors de la cristallisation du melem par exemple.

Figure 1I-12: : Dessin Mercury par DRX obtenues lors de I'utilisation d'heptazine dans des MOF comme connecteurs. A
gauche, vue suivant 'axe z et a droite vue en perspective.

Ce type d’interaction permet d’envisager |'utilisation des heptazines comme connecteurs dans la
réalisation d’architecture organométallique. C’est le cas pour des molécules d’heptazines tri-
substituées par des fonctions benzoates.® (fig. 11-13) Cette caractéristique nous permet aussi
d’envisager la fonctionnalisation de surfaces m étendus tels que le graphéne, ce qui sera étudié

plus loin dans le manuscrit. (Chapitre 3)

11-B-4. Fluorescence

Les heptazines sont connus pour leurs propriétés luminescente, présente en solution
comme a I'état solide. Cette propriété est de loin la plus étudiée aujourd’hui, dans I'optique de
réaliser des LED organiques. Dans la littérature, plusieurs substituants ont ainsi été ajoutés a

I’heptazine pour modifier les longueurs d’onde d’émission et sont rapportés dans le tableau II-3.

Tableau 1I-3 : Récapitulatifs des propriétés luminescentes des heptazines dans la littérature.

Substituants Solvants Aex(nm) Aem(nm) Rend'ement Auteurs
quantique (%)
-NH: Eau 288 366 N.C. Jurgens et al.?”
-Ns Ethanol 290 430 N.C. Miller et al.3?
-Cl Toluéne 310 466 N.C. Kroke et al.?’
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...... N;:@ CH3NO2 254 490 N.C. Schwarzer
]
>l\©\ /@X Toluéne 470 560 95 . 3
N Li et al.

Kumar et al.*?
‘ 610 91
: OR
&NQOR Etat solide 329 495 N.C. Kumar et al.*3
OR
------ N _o CH2Cl2 273 386 15
...... N CH.Cl» 272 384 10
...... N CH-Cl, 272 373 10 Audebert et

HN Galmiche!®
/\CA CHCl 263 372 19
s—@—/_\ CHCl 301 615 3

...... S
\—Q CH:Cl2 320 450 16
-SPh

CHCl; 310 565 7
CHCls 288 552 N.C. Posern et al.3?

)\,H\)\ CH3CN 315 382 04
Dimére d’heptazines CHsCN 353 417 3,4 A. Zambon*®
Trimére d’heptazines CHsCN 372 443 20,4

Comme attendu, lorsque la conjugaison de la molécule augmente, on observe une
augmentation de la longueur d’onde d’émission. La substitution par certains atomes modifie
fortement la longueur d’onde d’émission, c’est le cas notamment pour le chlore et le soufre. On

remarque aussi qu’il existe deux moyens d’augmenter le rendement quantique :

- En augmentant la rigidité du fluorophore. C'est ainsi que I'équipe de Li et al. est
parvenu a obtenir un rendement quantique en solution de 95%. %

- Enaugmentant le nombre de fluorophore par molécule. C’'est ainsi que A. Zambon est
parvenu a un rendement quantique de 20% pour le trimére d’heptazines contre 0,4%
pour le monomeére. Les différents oligoméres portant les mémes substituants

di(isobutyl)amine.

II-B-5.  Stockage d’électron
Des études menées par B. Lotsch ont montré que des oligomeres d’heptazines,

fonctionnalisées par des fonctions cyanamides, ont la capacité de stocker des électrons photo-
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induits pendant plusieurs heures. Ces derniers pouvant étre ensuite mis en jeu dans des réactions
d’oxydoréductions.* Dans cette étude, Lau et al. irradient les oligoméres en présence d’un
donneur sacrificiel d’électron pour obtenir des radicaux stables pendant plus de 10h. Une étude
RPE et DFT de ces radicaux a montré qu’il s’agissait de plusieurs types de radicaux dont le spin est
délocalisé sur les azotes centraux des différentes unités heptazines. Des nanoparticules sont
ensuite ajoutées dans I'obscurité aux oligomeéres et une production de H, est observée. Ainsi, le
composé synthétisé dans cette étude se comporte a la fois comme colorant, pour former des

électrons excités, mais permet aussi de stocker ces électrons photo-induits.

Ces résultats sont encourageants pour considérer les heptazines et leurs oligomeres pour
le stockage d’électrons. Cette stratégie est utilisée majoritairement en photocatalyse pour
effectuer des réductions a plusieurs électrons. Dans les systemes étudiés, les trois parties
(absorption du photon, stockage de I'électron excité et site catalytique) sont généralement
séparées. Un métal, du type Ru, permet de dissocier les charges via I’absorption de photons®, une
partie organique permet de stocker les électrons photo-induits*® et un autre métal, du type cobalt,
joue le role de site catalytique.*”*® Ces systéme sont encore en étude et aucun systéme n’est
encore commercialisable. L'utilisation d’heptazine dans ces systémes, jouant le role de colorant
et de réservoir, permettrait alors de s’affranchir du colorant. Cependant, a notre connaissance,

aucune étude ne s’est encore exercée a |'utilisation de ces molécules pour de telles applications.

II-C. Conclusion

Le moyen le plus efficace pour synthétiser des heptazines passe par la formation de
melem. Ce composé étant relativement inerte, il nécessite des composés tres réactifs et des
conditions draconiennes pour pouvoir obtenir un synthon permettant diverses réactions de
chimie organiques. Le synthon le plus utilisé aujourd’hui est le chlorure de cyamérulyl qui présente
trois chlores substituables par différentes fonctions. Si plusieurs hétéroatomes peuvent substituer
le chlore pour mener a des rendements corrects, seules les amines permettent a ce jour d’obtenir
une sélectivité. De plus celles-ci sont largement utilisées en chimie de coordination pour
complexer les métaux de transitions. Ainsi, c’est pourquoi nous avons majoritairement envisagé
les amines comme nucléophiles lors de nos synthéses. Les heptazines étant peu solubles, I'ajout
de groupements tel que la di(isobutyl)amine permet d’augmenter fortement cette solubilité. Ce
groupement sera utilisé pour tout le reste de la thése, permettant ainsi de solubiliser facilement

les composés dans les solvants organiques.

Les heptazines ont diverses propriétés intrinseques, telles que I'empilement par

interaction i, une remarquable stabilité thermique, la luminescence, et le stockage d’électron.
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Ces propriétés en font de bons candidats pour des applications variées telles que les retardateurs

de flammes, I'élaboration de MOF, de LED organiques et de photo-catalyseurs. En revanche, elles

sont encore tres peu exploitées aujourd’hui, mais nous indiquent du comportement qui peut étre

attendu vis-a-vis des métaux de transition et des surfaces de graphéne. Les faible pKa des azotes

suggerent que les heptazines sont de mauvais ligands et les interactions 1 reportées dans la

littérature suggerent que les heptazines pourraient avoir une bonne affinité avec le graphene.
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Chapitre lli
Adsorption du groupement

heptazine sur le Grapheéene.

Cette thése a pour objectif d’explorer les capacités des heptazines et leurs complexes a

former des catalyseurs. Parmi les différentes catalyses, on reléve deux grandes catégories :

-les catalyses homogenes, ol le catalyseur et les autres réactifs sont solubles en solution.

Ces catalyses présentent des avantages en matiere de cinétique.

-les catalyses hétérogénes, ou les réactifs sont solubles et le catalyseur ne I'est pas. La
réaction se déroule alors a I'interface entre le solide et la solution. L’avantage principal de cette

méthode est la facilité d’extraire le catalyseur aprés catalyse en vue de son recyclage.

Grace a la facilité de récupération du catalyseur, les catalyses hétérogénes sont souvent
privilégiées. On compte parmi les catalyses hétérogénes : I'électrocatalyse, la photocatalyse, et
d’autre catalyses de synthése organique. Ainsi, pour améliorer les cinétiques de réactions, une
technique est d’augmenter la surface d’échange entre le catalyseur et les especes en solution.
Pour cela, une solution est d’ancrer le catalyseur a un matériau a haute surface spécifique. L'un
des matériaux les plus populaires pour sa surface spécifique est le graphéne avec une surface

théorique de 2600 m?/g.

Le graphene doit sa surface spécifique exceptionnelle a sa structure qui forme une
monocouche d’atomes de carbones hydridés sp? Ce réseau m étendu lui donne aussi une
résistance mécanique et des propriétés conductrices intéressantes. Ces propriétés physico-
chimiques font du graphéne un matériau capital dans la recherche technologique actuelle.
Toutefois, sa qualité dépend fortement de la méthode de production. Des phénomeénes
d’empilements de couches et la présence de défauts au sein de celles-ci, peuvent fortement
impacter ses propriétés et sa surface spécifiques. Ainsi, les surfaces spécifiques typiques du
graphéne commercial sont de I'ordre de 750 m?/g. De maniére générale, les matériaux carbonés
conducteurs présentent une forte résistance a I'oxydation et la réduction. Lorsqu’ils sont déposés

sur une électrode, ils permettent d’effectuer des réactions d’oxydo-réductions sur une large
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fenétre de potentiel. Les métaux présentant les mémes propriétés, tel que le platine, ont des prix

tres élevés, ne permettant pas d’envisager des applications a grande échelle.

En fonction de la méthode utilisée pour ancrer les molécules, les propriétés finales et
initiales peuvent étre différentes. Or, il est essentiel de ne pas perdre les propriétés intrinseques
du graphéne et du catalyseur. Si I'ancrage se fait via la formation de liaisons covalentes, des
défauts sont formés sur la surface, les propriétés conductrices du graphéne sont alors impactées.
Si 'ancrage se fait par des interactions entre orbitales m, alors il n’affecte pas les propriétés des
matériaux. Cependant, la stabilité du dép6t dans le second cas est moindre, de méme le transfert

d’électrons entre le graphéne et la molécule adsorbé peut étre plus faible.

A notre connaissance, les heptazines n‘ont jamais été testés comme groupement
d’ancrage sur le graphéne. Pourtant, ce sont des molécules planes, aromatiques et relativement
facile a fonctionnaliser. Il est intéressant d’observer si les heptazines sont capables et
fonctionnaliser ce type de matériaux et, dans le cas échant, de transférer les électrons provenant
du graphéne aux substituant de I’heptazine. Une telle fonctionnalisation permettrait d’obtenir un
matériau aux propriétés englobant celles du graphéne et des heptazines. |l est traité dans la suite

de ce chapitre de I'étude de 'adsorption d’heptazine sur le grapheéne.
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llI-A. Design de dérivés d’heptazines pour étudier I'ancrage sur
le graphéne.

L'une des difficultés lors des études de fonctionnalisation de surface est de détecter si
I'espece est adsorbée ou non. Les heptazines n’ont pas les propriétés physico-chimiques
permettant de les discerner facilement du graphene par des techniques optique et
électrochimiques classiques (UV-Visible, IR, RMN, etc.) Ainsi, des substituants plus facilement

détectables ont été ajouté a I'heptazine.

Le choix des substituants doit permettre a la molécule finale de ne pas étre confondue
avec le graphéne. Pour cela, deux substituants, aux signatures électrochimiques et/ou
magnétiques particuliere, ont été sélectionnés: le ferrocéne et le nitroxyde. Ces deux
groupements permettent de vérifier si un électron peut étre transféré du graphene a I’heptazine,
puis de I’heptazine a un groupement redox modeéle. Le groupement nitroxyde étant radicalaire, il

peut aussi se comporter comme une sonde magnétique.

-A-1. Synthéses

llI-A-1-a. Heptazine-ferrocéne

La découverte de la structure du ferrocéne en 1953 a mené a 'obtention du prix Nobel
pour Wilkinson et Fisher en 1973. Cette structure, ol un atome de Fe" est complexé en
« sandwich » par deux cycles cyclopentadienyles chargés négativement, forme un complexe
neutre. De nombreux complexes dérivés ont été synthétisé en remplacant le fer par d’autres
métaux de transition, tel que le cobaltocene, menant vers différentes propriétés
électrochimiques. Les recherches liées au ferrocéne sont nombreuses®?, mais on compte encore
peu d’application. Il est majoritairement connu pour ses propriétés redox, avec sa réduction
réversible 3 0,64 V / ENH? dans I'acétonitrile. Il est d’ailleurs utilisé en électrochimie pour calibrer

les voltampérogrammes versus ENH.

A l@ B :

NI ~N N| ~N
T | )
NH/N/ N/\HN NH/N/ iHN
He-cc HC-CL

Figure Ill-1: Structure des heptazines liées aux ferrocénes par une chaine courte (A) et une chaine longue (B).
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Ainsi, deux heptazines fonctionnalisées par un groupement ferrocéne ont été synthétisé,
I’'une avec une chaine aliphatique courte (fig. lll-1A) nommée HF-CC, et I'autre avec une chaine
longue (fig. IlI-1B) nommée HF-CL. Les isobutyles en périphérie des heptazines permettent
d’augmenter la solubilité des molécules en milieu organique. Ces chaines peuvent étre source
d’encombrement stérique, mais des analyses DRX sur I’hexa(isobutyl)melem (fig. 1ll-2) ont

montrées qu’a I'état solide, les chaines isobutyles se replient pour favoriser I'empilement .

Figure Ill-2: Structure DRX obtenues pour I'hexa(isobutyl)melem.# En bleu sont représentés les atomes d’azotes et en
gris les carbones. Les atomes d’hydrogéne et les molécules de solvants sont omis plus une meilleure visibilité.

Ainsi I'ajout du groupement ferrocéne permet de pouvoir mesurer en électrochimie la
présence de ce couple redox. Si I'adsorption sur le graphéne est efficace, et que les potentiels des
transferts d’électron ne sont pas trop modifiés, alors cette oxydation devrait étre observée en
voltampérométrie cyclique.

En revanche, I'ajout d’un substituant sur I’'heptazine peut entrainer une ambiguité vis-a-vis de la
fonction mise en jeu lors de I'adsorption. En effet, celle-ci peut s’effectuer via I’heptazine, comme
souhaité, ou via la fonction ajoutée (ici le ferrocéne). Sur la figure 1lI-3, sont illustrés les
agencements envisagés pour l'adsorption, ainsi que le parcourt de I'électron pour atteindre

|’électrode.

Adsorption via Adsorption via
le substituant I’heptazine

Figure 111-3: lllustration des différents agencements possibles pour les molécules. (A)
Adsorption par le substituant de I'heptazine. (B) Substitution par I'heptazine.

L'intérét d’avoir deux tailles de chaines aliphatiques est de pouvoir différencier ces deux
agencements, en analysant I'impact de la distance heptazine-ferrocéne en électrochimie apres
adsorption sur graphéne. Si I'adsorption s’effectue via la fonction ferroceéne (fig. l1I-3A), alors la

chaine aliphatique ne devrait pas perturber le transfert d’électron. Ainsi, les
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cyclovoltampérogrammes obtenus pour la chaine courte et la chaine longue devraient étre
semblables. En revanche, si I'adsorption s’effectue via la fonction heptazine (fig. 111-3B), la chaine
avec six carbones entre I'heptazine et le ferrocéne devrait se comporter en isolant. De cette
maniére, la cinétique de transfert d’électron liée a I'oxydation de Fe' devrait étre affaibli pour la
chaine longue.

Les syntheses de ces composés ont été réalisé antérieurement au laboratoire. La description de
ces synthéses est disponible dans la partie expérimentale. Afin de vérifier la structure de ces

molécules et les propriétés redox en solution, des caractérisations ont été réalisées.

1I-A-1-b. Heptazine-nitroxyde

Dans I'objectif d’avoir une étude la plus générale possible une autre molécule, liée a un
radical nitroxyde, a été synthétisé. (fig. Ill-4) Dans ce cas, le groupement qui rend la molécule
détectable est le substituant TEMPO en rouge. Ce groupement a été le premier radical nitroxyde
(-NO°) stable a I'air développé en laboratoire. Concu pour la premiére fois en 1959, ce groupement
a été modifié de nombreuse fois et de nombreux dérivés sont aujourd’hui commercialisés. La
présence d’un électron célibataire en fait un groupement réactif avec de nombreuses applications
en catalyses.>® Ce radical permet aussi 'ajout d’un centre paramagnétique sur une structure
moléculaire, cette technique dite de « marquage de spin » permet notamment d’étudier les

mécanismes qui ont lieu dans les processus biologiques.”

En électrochimie, le groupement TEMPO présente une vague d’oxydation réversible entre
0,8 et 1,1 V / ENH en fonction des groupements qui lui sont liés. Ce groupement peut donc étre
utilisé, comme le ferrocene, pour détecter la présence de la molécule sur la surface de graphéne.
D’autre part, la présence du radical nitroxyde permet aussi de pouvoir analyser ces composés et

I'impact de leur adsorption par spectroscopie RPE.

TP

N._N._N._N
/E\N"’ N,“N/J\ AN H;ﬁ{‘\l/ NH,
X, |
Yt = LA K L+ — v o
Ny T N
Y Ns N ) l}l
N | o o
oo’N
Chlorurede N . .
Heptazine-nitroxyde bis(di(isobutyl)aminocyamérulyl Isobutylamino-TEMPO Amino-TEMPO  Isobutylaldéhyde

Figure 1ll-4 : Rétrosynthése de I’heptazine nitroxyde. En rouge le groupement TEMPO

La synthése de cette molécule a partir du chlorure du bis(di(isobutylamine))cyamérulyl,

dont la rétrosynthese est représenté figure 7, se déroule en deux étapes :
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- la synthése de l'iso(butyl)aminotempo, via la condensation de I'isobutylaldéhyde sur
I'aminotempo
- Lasubstitution nucléophile de I'iso(butyl)aminotempo sur le carbone portant le chlore

du bis(di(isobutylamine))cyamérulyl.

Pour la synthese de I'aminoTEMPO, parmi les différentes réactions possibles, le passage par une
imine est celle qui apporte le plus de sélectivité, empéchant la disubstitution de I'azote. Le choix
du groupement aminoTEMPO s’est fait pour la présence de la fonction amine. En effet, nous avons
vu précédemment que les substitutions nucléophiles utilisant les amines sur le carbone lié au
chlore de I’heptazine sont efficaces et sont parfaitement maitrisées au laboratoire. Le rendement
de cette synthése est de 34%. Les modes opératoires des synthéses de ces composés sont détaillés

dans la partie expérimentale.

11-A-2. Caractérisation

llI-A-2-a. Spectrométrie de masse

Des échantillons ont été préparés pour des analyses en spectrométrie de masse. Sur la figure
5 sont représenté les spectres expérimentaux et théoriques pour les molécules HF-CC (fig. IlI-5A)

et HF-CL (fig. l1I-5B) en analyse MS ESI.
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Figure 1lI-5: Spectres de masses obtenus pour I'heptazine liée au ferrocéne avec une chaine courte (A) et longue (B).

Sur la figure IlI-5A et 11I-5B, les pics majoritaires avec un rapport m/z respectifs de 697,4 et 767,3
correspondent respectivement aux masses de HF-CC et HF-CL protonés. De plus les simulations
des massifs isotopiques (en bleu) correspondant a ces espéeces, sont en accord avec les résultats
expérimentaux et montrent la présence du ferrocene. En effet, la présence des pics aux rapport

m/z = m-2 sont caractéristique des complexes de fer. La présence de ce pic est d0 a 'isotopes >*Fe,
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second isotope le plus abondant du fer. Ces mémes analyses ont été effectuées sur I’heptazine

liée au groupement nitroxyde. (fig. 1ll-6).
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Figure IlI-6: : Spectre de masse obtenu expérimentalement (haut) et théoriquement (bas) lors de I'analyses de
I'heptazine-nitroxyde.
Les rapports m/z obtenus correspondent aux rapports attendus pour la molécule
protonée avec m/z = 653,6. De méme, le massif isotopique obtenu expérimentalement est proche
du massif théorique, indiquant que les proportions atomiques sont similaires a celles attendues.

Ces résultats confirment alors la présence de I'heptazine nitroxyde apres synthese.

Bien que les résultats obtenus correspondent a ceux attendus, la spectrométrie de masse
n’est pas suffisante pour obtenir des informations structurales. C'est dans cet objectif que d’autres

analyses ont été réalisé.

I-A-2-b. Spectroscopie RMN

La spectroscopie RMN est une technique analytique permettant d’accéder a un certain
nombre d’informations structurales. L'ajout de différents substituants en périphérie de
I’heptazine implique des variations de la symétrie de la molécule finale. Ces modifications ont un
impact visible en RMN du proton sur les chaines aliphatiques, mais aussi en RMN du carbone 13

sur les carbones de I’heptazine.
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Des expériences en spectroscopie RMN en variation de température ont montré qu’il n'y a
pas de rotation de la liaison C-N entre I'heptazine et les substituant di(isobutyl)amine jusqu’a
110°C. En conséquence, les chaines isobutyles de chaque substituant peuvent avoir des

déplacements chimiques différents.

Tableau IlI-1: Multiplicités des signaux obtenus en spectroscopie RMN pour les protons des chaines isobutyles en
fonction des substituants liés a I'heptazine

Représentation @ @ @
des heptazines,
des chaines N X X X
isobutyls et des \(N\\/NY NSy A A
bt'ty t A A NEN I NI)N\
substituants en NN NSNS N7 NN NN
! |
périphérie. \EN/J\N/)\N/)\Nj/ \EN N/\N/)\Nj/ x)l\n’ N/)\Nj/ Y)'\N/ N/)\Nj/
. Y| ¥ Y
\A
“\ doublet 2 x (doublet) doublet 2 x (doublet)
\
I | W
| t. heptuplet 2x (t. heptuplet) t. heptuplet 2x (t. heptuplet)
CH ﬁ “ } | ||‘\|| m |‘\|| I F \| } | IM |m |‘\|| F
/N B 1 O 1 VP S 1 O 111 P
/ \ doublet 2 x (doublet) doublet 2 x (doublet)
Hs s JIN M JII M

Sur le tableau llI-1, sont répertoriés les signaux obtenus pour les chaines isobutyles en RMN
du proton. Lorsque I’heptazine est tri-substituée par des groupements di(isobutyl)amine (A), trois
plans de symétries perpendiculaires au plan de I’heptazine sont présents. Les chaines isobutyles
sont donc toutes équivalentes et les multiplicités relatives aux protons de ces chaines sont
identiques a celle de I'isobutylamine. En revanche lorsqu’un groupement di(isobutyl)amine est
remplacé par un autre substituant (B), alors les chaines isobutyles ne sont plus équivalente. On
observe deux groupes de chaines, deux isobutyles sont a proximité I'un de I'autre et les deux
autres sont proches du substituant X. Ces différences entrainent un dédoublement des pics en

RMN du proton. Les cas C et D sont respectivement équivalents au cas A et B.

La RMN du carbone 13 permet d’obtenir une signature du cceur heptazine. Les signaux se
répartissent en deux zones, celle des carbones du « petit » cycle vers 150 ppm et celle du « grand »
cycle vers 160 ppm. La modification des substituants entraine aussi une modification des spectres
obtenus. Le tableau IlI-2 résume les différentes conformations possibles et leurs impacts sur les

signaux correspondant aux carbones de I'"heptazine.
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Tableau IlI-2 : Nombre de pics attendus en RMN du carbone 13 des carbones de I'heptazines en fonction de ses
substituants

O] . O] .0©

A
Représentation des /i\ ﬁ
P : NT N NT N NTUN
heptazines et des | /A\ )”\ |y
substituants en N NTRIN NT SNTRIN N7 SNTSN

périphérie. A/*I\NA\NJ\A B/JI\NA\NJ\B B/”\NJ\N//*\C

Nombre de pics
attendue pour les
pics obtenus en
RMN du 13C des ‘ |
carbones de
I’heptazine

Lorsque I’heptazine est entierement symétrique (1), alors deux pics sont observés, un pour
chaque groupe. En revanche, plus la symétrie diminue, plus les carbones sont différenciés et le

nombre de pic augmente. Ainsi, quatre pics sont observés dans le cas 2 et six dans le cas 3.

Outre 'ajout de substituant sur I'heptazine, d’autres parametres peuvent faire diminuer la
symétrie. En effet, si le substituant ajouté dans le cas 2 et B est lui-méme dissymétrique, alors la
symétrie de la molécule est elle aussi impactée. L'encombrement stérique induit par ce
substituant modifie les déplacements chimiques de la molécule. Dans ce cas, les signaux RMN
observés correspondent non plus aux cas 2 et B mais au cas 3 et a trois signaux décalés en RMN

du proton.

Des analyses par RMN de HF-CC et HF-CL ont été effectués. Les spectres RMN du proton et du
carbone 13 sont respectivement disponibles dans les figures 4 et 5. Pour chaque spectre,
I'ensemble des pics a été attribué a I'aide des RMN 2D (COSY, NOESY, HSQC) disponibles en

annexe.
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Figure IlI-7: Spectres RMN du proton des heptazine-ferrocéne avec une chaine longue (haut) et une chaine courte (bas). Les
encadrés en noir représentent un zoom sur les pics ayant une multiplicité complexe. Ces pics sont triés de droite a gauche par
ordre croissant du déplacement chimique. L’attribution des pics est visible via les lettres en suivant un code couleur : orange
pour les chaines isobutyl, violet pour la chaine aliphatique entre I’heptazine et le ferrocéne et vert pour le ferrocene.
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En RMN du proton (fig. lll-7) comme du carbone (fig. I1-8), les pics des chaines isobutyles
(en orange) de HF-CC et HF-CL ont les mémes déplacements chimiques. Cependant, sur le spectre
IH, lorsque le groupement ferrocéne est plus proche de I'heptazine, on note que les pics
correspondant a ces chaines sont plus larges, témoignant de I'encombrement stérique du
ferrocene. Pour HF-CC, on releve la présence d’un pic a 4,7 ppm, inexistant sur le spectre proton
de HF-CL. A l'inverse, lorsque la chaine est longue, un plus grand nombre de pics sont présents
entre 4 et 1 ppm. L’ensemble de ces pics est attribué a la chaine qui relie le ferrocene a I’heptazine
(en violet).

Lorsque la chaine est courte, la proximité du CH, avec I'heptazine et le cycle
cyclopentadiene entraine un déplacement de ce pic vers les plus grands déplacements chimiques.
Cette augmentation de la valeur du déplacement chimique, pour les protons du CH,, peut étre
expliqué de deux manieres :

- L’heptazine, étant électroattractrice, déblinde les protons du CH,, entrainant ainsi la

hausse du déplacement chimique.
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- Les protons du CH,, situé entre deux cycles aromatiques, sont soumis a des effets de
courant de cycles, entrainant la hausse des déplacements chimiques.
En revanche, lorsque la chaine est plus longue, I'effet inductif lié a la chaine carbonée diminue la

valeur du déplacement chimique.

Sur ces spectres RMN du proton, on observe aprés 4 ppm un plus grand nombre de pics
pour I'espece HF-CC. Ces pics sont attribués aux cyclopentadienes du ferrocene.
Lorsque la chaine est courte, la proximité de I’heptazine avec le ferrocene brise la symétrie de ce
dernier. En effet, la liaison avec I'heptazine empéche la rotation d’un des cycles du ferrocene.
Ainsi, trois pics sont obtenus : I'un de forte intensité correspondant aux protons du cycle « libre »
et deux autres, correspondant aux protons du second cycle en alpha et beta de la position ou
I’heptazine est substituée. Lorsque la chaine est plus longue, les pics obtenus sont plus

rapprochés, témoignant de I'effet tampon de la chaine aliphatique entre les deux groupements.

En RMN du carbone 13 (fig. I1l-8), des informations similaires sont obtenues. Un nombre
plus important de pics est observé entre 25 et 35 ppm, pour la molécule a la longue chaine. Ils
correspondent aux carbones de la chaine aliphatique.

Les déplacements chimiques des pics des carbones des cycles pentadienes sont moins affectés par
la taille de la chaine. En effet, on observe le méme nombre de pics dans la méme gamme de
déplacement chimique pour chaque molécule.

De méme, concernant le groupement heptazine, la taille de la chaine a peu d’impact. On obtient
les mémes déplacements chimiques pour la molécule avec une chaine courte ou longue. En
revanche, on note la présence de triplets, dans le cas de la chaine courte et de doublet dans le cas
de la chaine longue. Cette différence dans le massif indique une Iégere influence du ferrocene sur

I’heptazine. Cette influence est probablement due a un encombrement stérique.
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Figure 111-8: Spectres RMN du carbone 13 des heptazine-ferrocéne avec une chaine longue (haut) et une chaine courte
(bas). Les encadrés de couleurs représentent les pics correspondant aux groupement isobutyl (orange), ferrocenyl!
(vert), heptazyl (noir) et a la chaine aliphatique liant I'heptazine au ferrocene (violet).

Ces résultats permettent d’affirmer que les molécules synthétisées ont les structures attendues.
Comme attendu, lorsque la distance ferrocéne-heptazine est augmentée, les interactions entre

les deux groupements sont minimisées.

Les analyses RMN ont aussi été réalisée avec |I’"heptazine-nitroxyde. La fonction nitroxyde
est radicalaire, autrement dit, elle apporte des propriétés paramagnétiques a la molécule finale.
Le paramagnétisme affecte fortement les spectres RMN obtenus. Ainsi, pour pouvoir caractériser
la molécule, elle est réduite via un ajout en solution d’'un excés de phénylhydrazine. Cette
méthode est reportée dans la littérature et offre des résultats satisfaisant avec un grand nombre
de radicaux nitroxyde.® Sur le spectre RMN du proton et du carbone de la molécule synthétisée,

on peut observer la présence des pics correspondant a la phénylhydrazine encadrés en vert.

Sur le spectre RMN du proton, (fig. 11I-9) on distingue les pics obtenus pour les protons
situés sur les chaines isobutyl (en bleu). Sur les pics correspondant au CH,, I'élargissement du
signal indique de la non-équivalence des différentes chaines. Les différents pics correspondent au
CH; de la chaine isobutyle positionnée sur le méme azote que le TEMPO, des chaines isobutyles
stériguement perturbées par la présence du groupement TEMPO et des deux autres chaines plus

éloignées de ce dernier.
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Les CH; du groupement TEMPO sont eux aussi affectés stériguement. Les protons proches de
I’heptazine et ceux éloignés n’ont pas le méme déplacement chimique. Cela indique qu’il n’y a pas

(ou peu) de rotation de la liaison N-Crempo.
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Figure 111-10: Spectres RMN du proton de la phénylhydrazine (haut) et de I'heptazine nitroxyde (bas). Les encadrés en noir
représentent un zoom sur les pics ayant une multiplicité complexe. Ces pics sont triés de droite a gauche par ordre croissant
du déplacement chimique. L’attribution des pics est visible via les lettres en suivant un code couleur : orange pour les chaines
isobutyl, violet pour le groupement TEMPO
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Figure 111-9: Spectres RMN du carbone 13 de la phénylhydrazine (haut) et de I'heptazine nitroxyde (bas). Les encadrés en noir
représentent un zoom sur les pics ayant une multiplicité complexe. Ces pics sont triés de droite a gauche par ordre croissant du
déplacement chimique. L’attribution des pics est visible via les lettres en suivant un code couleur : orange pour les chaines
isobutyl, violet pour le groupement TEMPO

Sur le spectre RMN du carbone 13 (fig. 1ll-10), des résultats similaires sont obtenus.
Néanmoins, les pics correspondant aux CHs du groupement TEMPO sont différentiable. La

différence s’explique par la proximité d’une paire de CH; de I'heptazine. Les pics entre 153 et 165
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ppm correspondent aux carbones de I'heptazine. Deux groupes de trois pics sont observés, I'un
correspondant aux carbones a I'intérieur du cycle et I'autre a ceux a I’extérieur. La faible différence
de déplacements chimiques entre les pics au sein de chaque groupe témoigne du faible impact du
groupement TEMPO sur la symétrie de |I’heptazine.

La structure et la pureté de la molécule ayant été vérifié, I'étude de ses propriétés physico-

chimiques peut alors étre réalisée.

I-A-2-c. Analyses électrochimiques

Apres adsorption ces molécules vont permettre de détecter la présence d’heptazines sur la
surface de graphéne. La méthode de détection étant la cyclovoltampérometrie, une étude
préliminaire de ces composés libres en solution est alors réalisée. Les voltampérogrammes

obtenus sont réunis dans la figure I11-11.
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Figure IlI-11: Voltampérogrammes cycliques obtenus pour les heptazines liées au nitroxyde (violet), aux ferrocenes par
une chaine courte (bleu) et longue (rouge). Les potentiels ont été calibré versus ENH via le potentiel du ferrocéne libre
en solution. Solvant : acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1 M. Concentration de I'espéce étudiée : 1,0 mM.

Sur cette figure on observe pour les courbes bleu et rouge, correspondant respectivement a
HF-CC et HF-CL, une oxydation réversible qui a lieu a 0,64 V / ENH. Il s’agit de I'oxydation du
groupement ferroceéne en ferrocénium. Cette oxydation a lieu au potentiel attendu du ferrocene
dans I'acétonitrile.> On remarque ainsi que le groupement heptazine n’a pas d’influence sur les
propriétés redox du ferrocéne. En effet, le potentiel du couple ferrocéne/ferrocénium est

identique qu’il soit libre en solution, ou relié a I’'heptazine via une chaine courte ou longue.

Sur le voltampérogramme violet, correspondant a I’heptazine-nitroxyde, on observe
I’oxydation réversible du radical nitroxyde a 0,96 V / ENH. On remarque que son potentiel est
légérement inférieur au potentiel redox trouvé dans la littérature pour I'aminoTEMPO dans

I’acétonitrile de 1,06 V/ENH.® Cependant, le potentiel redox du couple NO*/NO* est fortement
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dépendant des substituants du nitroxyde. Il n’est donc pas surprenant que I’heptazine perturbe
légerement les propriétés redox. Les molécules étant synthétisées, purifiées et caractérisées, les

études de I'adsorption peuvent étre réalisées.

I-A-2-d. Spectroscopie RPE

La présence du radical nitroxyde nous permet d’utiliser la spectroscopie RPE pour obtenir
des informations quant a I'environnement de ce dernier. L’adsorption de la molécule sur le
graphéne devrait ainsi modifier sa mobilité dans I'espace, ce qui se traduit par une anisotropie du
spectre obtenu. Sur la figure IlI-12 est représenté le spectre RPE obtenu pour la molécule

heptazine-nitroxyde.
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Figure IlI-12: Spectre RPE de I'heptazine-nitroxyde libre en solution dans le chloroforme.

Trois raies équidistantes sont observées, correspondantes aux couplages hyperfins de
I’électron (S=1/2) avec le noyau N (S=1). La troisitme raie d’absorption est de plus faible
intensité, cela est interprété par une diminution de la mobilité de I'électron dans I'un des axes x,
y ou z. Les spectres de référence de la molécule libre en solution ayant été enregistré, une étude

de I'adsorption peut étre réalisé.

llI-B. Adsorption sur une surface de graphéne

111-B-1. Electrochimie

En fonction de la méthode d’analyse, différents systémes ont di étre élaborés. Pour les
analyses d’électrochimie, des électrodes de graphéne fonctionnalisées ont été réalisées.
L’élaboration de ces électrodes est réalisée en préparant une solution de 2g/L de graphéne en
suspension contenant 1% massique de difluorure de polyvinylidene (PVDF) dans la n-methyl-2-
pyrrolidone (NMP). Le PVDF est utilisé comme liant pour que I'électrode soit cohérente. A cette
suspension est ajouté I'heptazine a adsorber pour arriver a une concentration de 2mg/mL. Sur

une électrode de 3mm de diameétre est ensuite déposé 10ulL de cette solution a trois reprises.
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Entre chaque dépot, I'électrode est mise a sécher dans un four a 60°C. Une fois les trois dépots

effectués, I'électrode est séchée pendant 24h a 60°C pour éliminer toute trace de NMP.

Pour chaque molécule synthétisée, une électrode de graphene fonctionnalisée est réalisée et
des études de voltampérométries cycliques sont réalisées. Les molécules synthétisées étant
solubles en milieux organiques, afin d’amélioré la stabilité du dépdt, le choix des conditions
expérimentales s’est porté sur un milieu aqueux a pH neutre. Les voltampérogrammes obtenus
sont disponible figure 11I-13.

Sur cette figure, on observe en noir le voltampérogramme du graphéne sans heptazines
adsorbées, le courant mesuré correspond au courant capacitif relatif a la surface spécifique du

graphéne, aucun courant faradique d’est observé.

Lorsque le graphéne est fonctionnalisé avec I’heptazine-nitroxyde (violet), les courants
faradiques liés a I'oxydation et a la réduction du groupement TEMPO sont observés a 0,97 V/ENH.
Un transfert électronique a donc lieu entre le graphéne et I’heptazine-nitroxyde, cette molécule
est donc ancrée sur le graphéne. Le potentiel obtenu aprés adsorption est proche de celui obtenu
en voltampérométrie cyclique de la molécule libre en solution (0,96 V/ENH). L’adsorption des
molécules sur le graphéne n’affecte donc pas ou peu les propriétés électrochimiques du
groupement nitroxyde. Une étude de I’évolution de l'intensité du courant faradique en fonction
de la vitesse de balayage est représentée figure 13. On observe que le courant est directement

proportionnel a la vitesse de balayage, caractéristique des espéces adsorbées. L’intensité

, . | | lation : i.. = n’F?
s exprime alors par la relation @ 1,

= VAT *."° Dans cette relation i,, correspond a I'intensité

du pic en A, n au nombre d’électron transféré, F a la constante de Faraday, v a la vitesse de
balayage en V/s, A a la surface de I'électrode en cm?, I'* la concentration de I’espéce sur la surface
en mol/cm?, R la constante des gaz parfait et T la température en K. |l n’est cependant pas possible
de remonter a la concentration d’espéce adsorbée sur le graphéne, car la surface de I'électrode

en contact avec I'électrolyte est inconnue.
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Figure 1lI-13: A gauche : voltampérogrammes cycliques pour les électrodes de graphénes sans heptazine adsorbée
(noir), avec adsorption de I'heptazine-ferrocéne avec une chaine longue (rouge), avec une chaine courte (bleu) et de
’heptazine nitroxyde (orange). Vitesse de balayage : 100mV/s Réf : Hg/HgSO.. Solvant : eau. Electrolyte : [Na;SO4] =
0,1 M. En haut a droite : Evolution de I'intensité en fonction de la vitesse de balayage pour I’électrode fonctionnalisée
avec I’heptazine-nitroxyde. En haut a gauche : Valeur des potentiels des pics d’oxydation et de réduction des espéces
en solution et adsorbés.

Lorsque le graphene est fonctionnalisé avec des heptazines liées aux groupements
ferrocenes, les résultats dépendent de la taille de la chaine aliphatique reliant I’'heptazine au
ferrocene. En effet, lorsque la chaine est courte, en bleu, un courant faradique est mesuré pour
I’oxydation du ferrocéne. En revanche lorsque la chaine contient six carbones, en rouge, le courant
faradique est fortement réduit voire inexistant.

Comme il a été abordé précédemment, si lorsque la chaine est longue, aucun courant faradique

n’est observé, alors I’adsorption se fait par le groupement heptazine (fig. 2B).

Les intégrales correspondant aux oxydations et réductions sont proportionnelles au nombre
d’électrons transférés. La valeur moyenne des intégrales pour HF-CC est de 3.10°uA/V et celle
obtenue pour I’heptazine-nitroxyde est de 3.10° uA/V. Ces résultats indiquent que I’heptazine liée
au ferrocéne s’adsorbe moins bien que celle avec le nitroxyde. Cette faible intensité a empéché

de mener a bien I’étude de la variation d’intensité en fonction de la vitesse de balayage.

L’adsorption sur le graphéne impacte peu les cinétiques de transfert d’électron. En effet, on
observe qu’en solution les AE, sont de 0,08V et 0,111V respectivement pour I’heptazine-nitroxyde

et HF-CC. Aprés adsorption, les AE, sont de 0,115 V et 0,096 V respectivement pour |I’heptazine-
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nitroxyde et HF-CC. Ainsi, on observe que dans le cas de |I'"heptazine-nitroxyde, I'adsorption sur le
graphene ralenti |égerement la cinétique de transfert électronique. En revanche cette cinétique

semble améliorée dans le cas de HF-CC.
Les études électrochimiques nous apportent ainsi trois informations majeures :

- lly a adsorption des molécules synthétisées sur la surface de graphéne.

- Dans le cas des heptazines avec le ferrocéne, le transfert électronique se fait via le
groupement heptazine.

- L’heptazine-nitroxyde a une cinétique de transfert d’électron plus faible lorsqu’elle

est adsorbée sur le graphéne.

111-B-2. Spectroscopie RPE

Dans le cas de I’heptazine-nitroxyde, les études électrochimiques ne permettent pas de
déterminer quel groupement est responsable de I'adsorption. En effet, I'électron radicalaire du
nitroxyde peut réagir avec les défauts de la surface du graphéne et ancrer la molécule. Pour
répondre a cette question, des analyses RPE ont été effectuées. (fig. IlI-14) Pour cela, du graphéne
et I’heptazine nitroxyde ont été mis en solution dans des proportions massiques égales, dans la

N-méthyl-pyrrolidone & une concentration de 1,0.10°M.

heptazine-nitroxyde adsorbé
heptazine-nitroxyde

o

(]

c

9

£

3400 3420 3440 3460

Champ magnétique (G)
Figure 1lI-14: Spectre RPE pour I'heptazine nitroxyde avant adsorption (violet) et apres adsorption (orange)
Sur la figure 14 on observe qu’un spectre RPE a été obtenu lorsque cette molécule est en présence
du graphene. Cela indique que radical NO*® est toujours présent et n’a pas été mis en jeu dans une

réaction. Le groupement TEMPO n’est donc pas une fonction d’ancrage sur le graphene.
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Sur ce spectre, la troisieme raie d’absorption est moins intense lorsque la molécule est en
présence de graphéne (orange). Cela est interprété comme une diminution de la liberté du radical
suivant I'un des axes x, y ou z.

Ce résultat correspond aux attentes, car lorsque la molécule s’adsorbe, le plan que forme le
graphéne bloque la rotation de la molécule suivant I'un des axes, sa mobilité a lieu non plus dans
un espace tridimensionnel mais dans ce plan.

Cette diminution d’intensité a déja été observé pour la molécule en solution. Le fait que la méme
raie perde en intensité, confirme que la diminution de la liberté a lieu dans le méme plan que
I’heptazine. Ainsi, I'heptazine est adsorbée parallélement au graphéne. Il n’est donc pas aberrant

de penser que les forces qui régissent cette adsorption sont des interactions m-m.

I1l-C. Conclusion

A la suite des résultats présentés précédemment, nous pouvons conclure que les
heptazines s’adsorbent efficacement sur le graphéne, permettant ainsi de fonctionnaliser le
matériau. Afin de vérifier et étudier l'adsorption, trois molécules ont été synthétisées
spécialement pour pouvoir étre détectées par électrochimie et spectroscopie RPE. Ces heptazines,
liées par des chaines aliphatiques plus ou moins longues, a des substituants ferrocénes ou
nitroxyde, ont permis de valider I'adsorption mais aussi de confirmer le réle de I'unité heptazine

dans ce phénoméne.

En effet, en électrochimie, lorsque les molécules sont adsorbées sur graphene, les courants
correspondant aux oxydations des groupements ferrocene et nitroxyde sont observé sur les
voltampérogrammes. Cela est la preuve que la surface est fonctionnalisée et confirme la présence

de ces molécules sur la surface du graphéne.

De plus, I'absence de courant faradique lorsque I’heptazine liée au ferrocéne par une chaine
longue est adsorbée, montre que le transfert électronique se fait par le biais de I'unité heptazine.

Le groupement permettant de réaliser I'adsorption est donc I’heptazine.

De la méme maniére, ces conclusions ont pu étre obtenues par spectroscopie RPE de I’heptazine
nitroxyde. La présence d’un signal correspondant au radical NO* indique que le nitroxyde n’est
pas mis en jeu dans I'adsorption. De méme, la diminution de I'intensité de la troisieme raie indique
gue la mobilité du nitroxyde est limitée au plan de I’heptazine, lui-méme paralléle au plan du

graphene. Laissant supposer que des interactions i ont lieu entre le graphene et I'heptazine.

Enfin, d’autres méthodes d’analyse pourraient permettre d’aller plus loin dans la caractérisation

de la fonctionnalisation. Des analyses par microscopie électronique pourraient permettre
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d’observer I'arrangement des heptazines sur la surface du graphene. Des analyses par microscope

a force atomique pourraient aussi permettre d’avoir des informations sur la solidité du lien entre

I’heptazine et le graphéne. L'objectif de cette these étant le développement de catalyseurs, ces

expériences n’ont pas été réalisées.

Etant en mesure de fonctionnaliser les surfaces et électrodes de graphéene via des heptazines,

nous disposons de matériaux conducteurs et a importantes surfaces spécifiques composés

d’heptazines. Ainsi, les dérivés d’heptazines développés pour avoir des propriétés catalytiques

pourrons étre, a terme, adsorbés sur du graphéne. Ces études pourront permettre d’étudier les

propriétés électrocatalytiques.
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Chapitre IV

Ligands de premiere

génération : conception et

caracteérisation

Lors de l'optimisation des propriétés catalytiques du g-CN, des métaux de transition
peuvent étre utilisé pour doper le polymeére. Nous avons vu dans I'introduction que les matériaux
obtenus étaient souvent mal caractérisés notamment vis-a-vis de la position et de I'état du métal.
Afin d’apporter des réponses a ces questions, des ligands dérivés heptazines ont été réalisés. Nous
verrons dans ce chapitre, comment ces ligands ont été synthétisés et quel est leurs

comportements vis-a-vis des métaux de transition.

IV-A. Conception architecturale des ligands

La création d’une liaison métal-ligand est dominée par deux critéres majeurs :

- Lerecouvrement des orbitales mises en jeu est nécessaire pour qu’une liaison apparaisse.
Deux types recouvrements existent, le recouvrement o, ou les deux orbitales sont sur le
méme axe et les lobes de mémes signes sont face a face. (fig. IV-1A). Le recouvrement 1t
ou les deux orbitales sont paralléles et les lobes ont la méme orientation. (fig. IV-1B, IV-
1C).

- La différence d’énergie entre les deux orbitales ne doit pas étre trop importante, de
maniére a stabiliser de maniere significative les deux orbitales.

Ainsi, en fonction du caractére de la liaison avec le métal, les ligands sont classés en trois

catégories, o-donneur (fig. IV-1A), m-donneur (fig. IV-1B) et m-accepteur (fig. IV-1C).
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Figure IV-1: Représentation du recouvrement des orbitales, du type d’orbitale mise en jeu, et du diagramme d’énergie
des orbitales lors de la création d’une liaison métal-ligand

Les orbitales du ligand misent en jeu lors de la complexation sont généralement les plus hautes
en énergies. Au vu des énergies relativement faibles de ces orbitales (pour le melem : Enomo = -
7eV et Eiumo = -3eV)? ; nous nous attendons a ce que les heptazine soient des ligands rt-accepteurs
et mauvais o-donneurs. Les énergies des HOMO-LUMO du melem sont plus basses que les
énergies des OM d’un homologue aux heptazines : les triazines? (pour la mélamine : Exowmo = -6eV
et Elumo = 1eV). Ces derniéres sont déja utilisées comme ligand des métaux de transition, mais des
substituants leur sont ajoutés pour faciliter la complexation. Les énergies des orbitales de
I’heptazine étant plus basses, il est attendu gqu’une fonctionnalisation par des groupements
complexants soit aussi nécessaire.

En plus des critéres liés aux orbitales, s’ajoutent des critéres de géométrie. La formation d’un
complexe métallique avec deux azotes d’une heptazine formerait un cycle a quatre liaisons, ce qui
est peu stable en chimie de coordination. Les cycles a cing liaisons sont connus pour étre les plus
stables, devant les cycles a 6 liaisons, c’est le cas des complexes avec des ligands bipyridines. La
figure IV-2 donne une représentation de la géométrie des orbitales moléculaires de la 2,2’-

bipyridine, un ligand largement étudié, ainsi que d’une heptazine.

AN nS
O N N

LA

Figure IV-2: Dessin de la position et de la taille des doublets non liants des azotes, de la 2,2'-bipyridine (a gauche), ainsi que
de I'heptazine (a droite).
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La stratégie adoptée afin de complexer des métaux, est d’ajouter a I’heptazine un
groupement organique capable d’assister et de faciliter la complexation des métaux de transition.
Ce groupement doit avoir un hétéroatome ayant un doublet non-liant avec une densité
électronique suffisamment importante pour permettre la complexation. D’autre part, apres
complexation, la position de cet hétéroatome doit permettre la formation d’un cycle a cing

atomes, favorisant ainsi la stabilité du complexe.

Parmi les groupements décrit dans la littérature, quatre groupements différents ont été
sélectionnés : pyridyl, pyrazolyl, triazolyl, hydrazyl. (figure IV-3) Apres substitution, chacun de ces
substituants présentent un atome d’azote en a de la liaison avec I’heptazine. C’est cet atome qui
permettra de lier le métal. L’azote possédant un doublet non-liant permettra la création d'une

liaison o avec le métal.

NZ IN
\E NJ\N N M
N)\\N).\\NJ?%/X-

N !
\ 7 h

N
H

Figure IV-3: Structure mettant en valeur la position souhaitée de I'hétéroatome (noté X) permettant d'améliorer la
complexation. L'atome noté M symbolise le cation métallique aprés complexation. Dans I’encadré sont représenté les
formules développées des groupements sélectionnés pour la synthése de nouveaux ligands. De gauche a droite : le

groupement pyridyl, pyrazolyl, triazolyl et hydrazyl.

L'ensemble des groupements sélectionnés, ont été choisis pour leur caractére
complexant. Chacun d’entre eux a fait I'objet de nombreuses publications scientifiques
concernant leurs propriétés de coordination des métaux de transition.>*

Le premier groupement sélectionné pour la synthese de ligand est le groupement pyridyl.
La formation d’une liaison C-C entre le substituant et I’'heptazine, stabiliserait le produit final. En
effet, les liaisons C-C sont connues pour étre bien plus stables que d’autre liaison mettant en jeu

un carbone et un hétéroatome, leurs énergies de dissociation étant d’environ 350 kJ/mol contre
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290 kJ/mol pour les liaisons C-N. Les heptazines étant trés électroattractrice, I'énergie de
dissociation est généralement plus basse.

Deux autres substituants comparables ont aussi été envisagés : le pyrazole et le triazole.
Dans ces composés, la présence de deux azotes en a permet d’envisager la formation d’une liaison
Cheptazine-N, connue au laboratoire pour étre aisément formée. Le second azote permettra la
complexation avec le métal.

La molécule la plus simple possédant deux azotes en a est I’hydrazine, c’est le dernier
groupement qui a été sélectionné. Pour mieux contréler la réaction de substitution et éviter la
formation d’hydrazine disubstituée par des heptazines, la diméthylhydrazine a été choisie. Le
choix de ce groupement ne s’est pas fait uniquement sur sa capacité a lier des métaux, mais aussi

Ve

électro-attractivité de I’heptazine rend le proton

sur la structure de la molécule finale. En effet,
en a du carbone périphérique de I'heptazine suffisamment acide pour étre arraché par une base
forte telle que I'hydroxyde de tetra(methyl)Jammonium. La charge négative ainsi formée, devrait
se délocaliser sur les azotes de I'heptazine via des formes tautomeres (cf. figure 1V-4). Ce type de
délocalisation peut étre observé dans le cas de I'acide cyamérulique, ou les protons, normalement
portés par les oxygénes, sont situés sur les azotes en périphérie de I'heptazine.’>® Cette
délocalisation a aussi pu étre observée au laboratoire, avec un dérivé de |'acide cyamérulique.
L'intérét de ces délocalisations est d’augmenter la densité électronique de I'heptazine afin d’en

faire un meilleur ligand.

O LRG0 L0

HN_ -

Figure IV-4: Structure du ligand hept-hz protoné, déprotoné ainsi qu'une forme tautomere aprés déprotonation

Ce chapitre relate des différentes synthéses utilisées pour réaliser les ligands, de leurs

caractérisations ainsi que leurs propriétés.
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IV-B. Synthese et préparation de ligands a partir d’heptazine
IV-B-1. Heptazyl-Pyridine

La synthese d’un tel composé est un défi en matiére de chimie organique. En effet, la
formation d’une liaison carbone-carbone avec une heptazine n’a été que trés peu décrite. Les
seules syntheses ayant été réalisés avec succes, a partir du chlorure de cyamérulyl, sont des
acylations de Friedel-Craft en utilisant AICls.” Malheureusement, la présence de formes
mésomeres de la pyridine favorise les substitutions sur les positions méta. Ces réactions ne

semblent donc pas adaptées a nos besoins
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Figure IV-5: Rétrosynthése du ligand pyridyl-heptazine

D’autres réactions ont été imaginées, impliquant des dérivés organométalliques de la
pyridine, (Fig. IV-5) dans le but de réaliser une substitution nucléophile. Les réactifs et les résultats
des expériences sont rassemblés dans le tableau IV-1. Les produits de synthése ont été analysés
par ESI-MS. Dans les cas ou le produit recherché a été identifié, les rendements étaient trop faibles

pour permettre d’isoler le produit.

Tableau IV-1: Récapitulatif des différents organométalliques utilisés, les conditions de synthése ainsi que les résultats
obtenus lors des réactions pour synthétiser la pyridyl-heptazine.

Réactifs Condition de synthése Résultats
73R\ THF a 25°C
MgBr Aucun produit observé
=N THF a 66°C
Toluene
73R\ Détecté en spectrométrie de
SnBu; Pd(PPh3)4
—N masse
110°C
THF
7R\ Détecté en spectrométrie de
ZnCl, Pd(PPh3)4
—N masse
66°C
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L'utilisation de dérivés organométalliques est peut-étre la raison de ces faibles
rendements. En effet, lors de précédentes synthéses utilisant des organométalliques tels que le
butyllithium, une ouverture du cycle heptazine a été observée. Il est possible qu’un
comportement similaire apparaisse lors de I'utilisation de ces autres réactifs. De méme, lors de
leurs études sur la réactivité du chlorure de cyamérulyl, Schroeder et Kober n’avaient pas été en
mesure de former ces liaisons a I'aide d’organomagnésiens. Pour ces mémes raisons, |'utilisation

d’un dérivé organométallique de I'heptazine n’a pas été envisagée.

IV-B-2. Heptazyl-Pyrazole

Le ligand pyrazolyl-heptazine (noté hept-pz) a été synthétisé a partir du chlorure de
bis(di(isobutyl)aminocyamérulyl via une réaction de substitution nucléophile par le 1,2-pyrazole.
Aprées purification par chromatographie sur colonne de silice, un rendement de 94% a pu étre
obtenu, témoignant de I'efficacité des substitutions utilisant des azotes comme nucléophile sur

les heptazine.

Figure IV-6: Rétrosynthése du ligand heptazyl-pyrazole

Il est possible d’échanger un hydrogéne en position B des azotes du pyrazole pour le remplacer
par un deutérium formant ainsi le pyrazole-d’. Cet échange se fait en amont de la substitution
avec I’heptazine via un traitement thermique du pyrazole dans le D,0. Cette méthode permet
aussi de synthétiser le pyrazole-d® et les deux ligands hept-pz-d1 et hept-pz-d3 ont pu étre
synthétisés. Ainsi, le marquage d’une position du pyrazole permettra de nous aider lors de

I’élucidation des spectres RMN.
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IV-B-3. Heptazyl-triazole

Un second ligand avec un groupement triazolyl comme groupement complexant a été réalisé.

Figure IV-7: Rétrosynthéese du ligand heptazyl-triazole

Le ligand heptazine lié a un triazole (noté hept-2-tz) est obtenu via une réaction de substitution
nucléophile par le 1,2,3-triazole sur le chlorure de bis(di(isobutyl)aminocyamérulyl. Le proton lié
a 'azote du pyrazole est délocalisé sur les trois azotes du cycle (figure 8). Ainsi, la molécule hept-
1-tz est aussi formée lors de la synthese. Apres purification par chromatographie sur colonne de
silice, un rendement global de 62% est obtenu. Les proportions de hept-1-tz et hept-2-tz obtenus
apres purification sont de 2 :1, amenant le rendement a 20 % pour la synthése de hept-2-tz. Cela

témoigne de I'équiprobabilité de la position du proton sur les azotes du triazole.

H
N N
N/ \N - Né \NH
\ [/ = \_/
Figure IV-8: Forme mésomeres du triazole

Bien que hept-1-tz aurait pu étre utilisé en tant que ligand, la présence des azotes cote a
cOte engendrerait trop d’incertitude quant a la caractérisation du complexe et la position du
métal. (fig. IV-9) En revanche, le ligand hept-2-tz dispose, au niveau du triazole, de deux azotes de
part et d’autre de I’heptazine. Comme la molécule finale présente deux sites de complexations, il

sera envisageable de synthétiser des complexes bi-nucléaires. (fig. IV-9)

.
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Figure IV-9: Formules de hept-2-tz (droite) et hept-1-tz (gauche) et des positions envisagées des métaux apres
complexation
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IV-B-4. Heptazyl-hydrazine

Pour étudier I'influence du substituant complexant sur les complexes obtenus, un autre
groupement ayant un caractére o-donneur a été utilisé. L’heptazyl-hydrazine (noté hept-hz) est
synthétisé par la substitution nucléophile de la diméthylhydrazine sur le chlorure de
bis(di(isobutyl)aminocyamérulyl. (fig. IV-10) Le rendement de 76% témoigne, encore une fois, de

I'efficacité de la substitution nucléophile sur les heptazines en utilisant des azotes.

A)\ J\A !
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Figure IV-10: Rétrosynthése du ligand heptazyl-hydrazine
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IV-C. Analyses et caractérisation des ligands
La RMN nous a permis de vérifier la pureté et la nature des ligands synthétisés. Les propriétés

électroniques ont été étudiées par spectroscopie UV-Visible et électrochimie. Enfin, lorsque cela

a été possible nous avons pu établir une structure cristalline par DRX

IV-C-1. Diffraction par rayon X

Des monocristaux du ligand hept-pz ont été obtenus par évaporation d’une solution de

chloroforme et d’hexane, a température ambiante et a I'air libre. (figure IV-11).

Figure IV-11: Dessins Mercury de la structure obtenue par DRX du ligand hept-pz. A droite est montré une vue de face et
a gauche une vue de profile.

Le ligand cristallise dans un systéme monoclinique, avec un groupe d’espace du type P2;. Au
sein de la maille du cristal on retrouve deux molécules indépendantes avec un angle de 75,5° entre
chaque molécule. On retrouve dans la maille des molécules d’eau en proportion équimolaire avec
les heptazines. Comme il a pu étre observé dans de précédentes études,’® les molécules
s’empilent via des interactions t avec une distance de 3,19 A entre chaque plan de I'heptazine, ce
qui est comparable a ce qui était observé avec le melem (3,27 A). En revanche 'empilement ne se
fait plus entre deux unités heptazines, mais entre unité heptazine et un groupement pyrazole.

Les atomes de I’heptazines forment un plan quasi parfait a 0,06 A prés. Les trois liaisons des
azotes des groupements di(isobutyl)amines forment un plan quasi coplanaire avec celui de
I’heptazine avec un angle diédre de 5,32°. La distance de 1,35 A entre ces azotes et les carbones
périphérique de I'heptazine indique que la liaison est entre un double et une simple liaison. Ces
observations sont en faveur d’une hybridation sp? de I'azote avec une forte délocalisation du
doublet sur le cycle heptazine, empéchant ainsi la rotation de ces substituants.

Le plan du pyrazole est quasi coplanaire du plan de I’'heptazine avec un angle diedre de 1,7°

entre les deux. De plus, la distance de 1,416A de la liaison entre le Cheptazine €t Npyrazole indique que
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la nature de cette derniére se situe entre une double et une simple liaison. Ces résultats montrent
gue les électrons sont délocalisés sur I'ensemble des deux cycles aromatiques.

Enfin, la distance entre I'azote du pyrazole en B de I’heptazine et celui de I'heptazine est de 2,756
A, ce qui est comparable aux résultats trouvés pour la bipyridine (2,80 A). Cette analyse suggere
que les caractéristiques structurales de hept-pz sont comparables a d’autres ligands bidentates, il

est donc attendu qu’elle complexe les métaux.

IV-C-2. Spectroscopie RVIN

Les ligands synthétisés ont été caractérisés principalement par spectroscopie RMN. Les
spectres RMN du proton et du carbone sont rassemblés respectivement dans figures IV-12 et IV-
14. L'attribution des pics a été réalisée a I'aide des spectres COSY, NOESY, HSQC et HMBC

disponibles en annexe.

\l/N\j;/\l/ i : |--II|.'.V.'. I 'Il'
I S L A -
\(N NI / )\i - \d /d =7

(0]

‘R U

_— 0
4
_<_ \ z>=z

2 Z,>_
NG
- ,
\

t
H

SN
d \( N NJ§N
| =
\ N/)\N/ T’N\
H/ N=/¢g N
g ' s | s | 2 ' [ppm]

Figure IV-12: Spectres RMN du proton des ligands hept-hz (vert), hept-pz (rouge), et hept-2-tz (bleu). Les attributions
suivent un code couleur, en orange les groupements isobutyl, hydrazine (vert), pyrazole (rouge) et triazole (bleu). Dans
les encadrés sont représentés un zoom sur les pics aux multiplicités complexes. Solvant : CDCls3
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Sur chaque spectre, les pics correspondant aux protons (marqué a, b et c) des chaines
isobutyles montrent I'asymétrie des molécules. Comme expliqué précédemment, la délocalisation
du doublet non-liant des azotes des di(isobutyl)amines sur I’heptazine empéche la libre rotation
de ces groupements, provoquant ainsi une séparation des doublets obtenus en RMN lorsque les
substituant de I’heptazine sont différents. Ce phénomene s’observe particulierement sur les pics
correspondant aux protons des CHs; (marqué c), ou plusieurs doublets sont obtenus, témoignant
de la non-équivalence des chaines isobutyles.

Pour les ligands hept-2-tz et hept-pz, deux doublets sont obtenus pour les protons noté c. Ce
résultat est attendu pour le ligand hept-2-tz qui présente un plan de symétrie perpendiculaire au
plan de I'heptazine et passant par la liaison Cheptazine-Ntriazole. EN revanche, le ligand hept-pz ne
présente pas de plan de symétrie, la présence de ces deux doublets indique donc une faible
influence de ce groupement sur les chaines isobutyles.

Sur le spectre du ligand hept-hz, les pics correspondant aux CH; des chaines isobutyles, trois
doublets de différentes intensités sont observés. Le doublet de plus forte intensité correspond
aux chaines isobutyles les plus éloignés de I'hydrazine. Et les deux autres pics de plus faibles
intensités correspondent aux isobutyles proches de I'hydrazine, de part et d’autre de I'heptazine.
La séparation de ces pics est expliquée par I'encombrement stérique des deux méthyls de la
di(méthyl)hydrazine.

Sur le spectre RMN du proton du ligand hept-2-tz, (figure IV-13) un seul pic dans la zone
des protons aromatiques est observable. La molécule synthétisée ayant un plan de symétrie, les
deux protons du triazole sont équivalents et ont le méme déplacement chimique. C’'est grace a
cela que peut étre différenciée en RMN cette molécule de son isomere, pour lequel deux pics sont

obtenus.

8 6 4 2 [ppm]

Figure IV-13: Spectres RMN de hept-1-tz (jaune) et hept-2-tz (bleu).
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Pour le ligand hept-hz le pic noté d correspond aux méthyles de Ia
di(methyl)hydrazine. Sa forme de singulet, témoigne de I'’équivalence des deux CHsz et donc de la
libre rotation de la liaison N-N de I’hydrazine.

Sur la figure IV-14 est représenté les spectres RMN du ligand hept-pz et hept-pz-d®. On

observe une perte du pic a 6.5 ppm lorsque le proton est échangé par un deutérium.

_ J L
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Figure IV-14: Spectres RMN du proton centrés sur la zone des protons aromatiques. En noir hept-pz-d’, en rouge hept-
pz.

Les spectres RMN du carbone 13 (figure IV-15), des informations similaires sont obtenues.
Alors qu’un seul pic est obtenu pour les carbones des CH; (noté A) pour hept-2-tz et hept-pz,
guatre pics sont obtenus pour le ligand hept-hz. Cette information nous indique que les
groupements pyrazole et triazole influent peu sur la symétrie de la molécule, alors que le

groupement hydrazine différencie chaque chaine isobutyle.

Les carbones du groupement heptazine ont un déplacement chimique situé entre 150 et
165 ppm. Pour les ligands hept-pz et hept-2-tz, 4 pics correspondent aux carbones de I’'heptazine,
attestant de la symétrie du groupement suivant un plan perpendiculaire a I’heptazine, dans I'axe
de la liaison Cheptazine-Npyrazole/triazole. ENcore une fois, bien que le pyrazole n’ait pas de symétrie
suivant ce plan, il influe peu sur la symétrie globale de la molécule. En revanche pour le ligand
hept-hz, six pics sont obtenus, attestant que I'ajout du groupement hydrazine brise la symétrie de
I’heptazine. Cela s’explique par I'encombrement stérique des méthyls de la di(méthyl)hydrazine

et de la non-rotation de la liaison Cheptazine-Nhydrazine.

Pour les ligands hept-pz et hept-2-tz, les carbones aromatiques des groupements
complexant donne une information similaire aux spectres RMN du proton. Les trois pics
correspondant au groupement pyrazole sont liés aux protons aromatiques visibles sur la figure 10
(voir Annexe). Et de méme le pic a 138,5 ppm observé sur le spectre RMN *3C du ligand hept-2-tz

correspond aux deux carbones équivalents du groupement triazole.
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Les carbones des méthyls de la di(méthyl)hydrazine) du ligand hept-hz se traduisent en RMN du
carbone par un unique pic, confirmant que les deux méthyls sont équivalents et que la liaison N-

N est en rotation.
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Figure IV-15: Spectres RMN du carbone 13 des ligands hept-hz (vert), hept-pz (rouge) et hept-2-tz (bleu). Les attributions
suivent un code couleur, en orange les groupements isobutyles, hydrazine (vert), pyrazole (rouge) et triazole (bleu).
Solvant : CDCI3
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IV-C-3. Spectroscopie UV-Vis

Les heptazines sont des molécules qui absorbent dans le proche UV (200-300 nm). Leurs

coefficients d’absorption molaire sont généralement élevés (~10° L.molt.cm™).
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Figure IV-16: Spectres UV-Vis des ligands hept-pz (rouge), hept-hz (vert) et hept-2-tz (bleu)

Sur la figure IV-16, les spectres UV-Vis des ligands synthétisés sont représentés. Pour les
ligands hept-pz et hept-2-tz, deux transitions associées a des énergies différentes peuvent étre
observées :

i- Entre 260 et 280 nm, des transitions treés intenses avec des coefficients
d’absorption molaire de I'ordre de 10° L.mol*.cm™ qui sont classiquement
attribuées dans la littérature a des transitions du type n->mn*.1%¥2° Ces transitions
électroniques correspondent a des énergies d’environs 4,6eV

ii- Entre 330 et 380 nm, des absorptions intenses, avec des coefficients
d’absorptions molaires de 'ordre de 10® L.molt.cm™ attribuées a des transitions
du type n>1t*.’89 Les énergies correspondantes a ces transitions sont d’environ
3,3 -3,4eV.

Les transitions entre I'HOMO et la LUMO sont généralement de faible intensité et sont
difficilement observables sur les spectres.’® Ces deux molécules étant trés proches
structurellement (seulement un atome différe), il était attendu que leurs spectres UV-Visible
soient comparables.

Pour le ligand hept-hz, on retrouve la bande de forte intensité a 270 nm, attribuée aux

transitions m->1*. En revanche, on note la disparition de la bande entre 330 et 380 nm, attribuée
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aux transitions n—>mt*. La présence de I'hydrazine peut impacter les orbitales de type n et ainsi
déplacer la bande d’absorption vers les plus faibles longueurs d’onde. On reléve aussi I’apparition
d’une bande a 232 nm (5,3 eV), inexistante pour les deux autres composés. Ne disposant pas de
calculs théoriques, il est difficile de déterminer la nature de cette transition. En revanche, dans la
littérature, des absorptions comparables peuvent étre observées avec des heptazines portant des
fonctions —NH, sans avoir été précisément attribuée. Ces études permettent toutefois de conclure

que la présence de cette seconde bande est due au substituant NH.

IV-C-4. Spectroscopie de photoluminescence

Pour certains composés, lorsqu’un électron est dans un état excité, un photon peut étre émis
lorsque celui-ci retourne a son état fondamental. Les différentes transitions électroniques qui
suivent I'absorption d’un photon sont représentées dans le diagramme de Jablonski. (Figure IV-

17)

Niveau d'énergie
Niveau vibrationnel
—— Absorption
— Fluorescence
——— Phosphorescence
WAV Internal conversion

Intersystem crossing

RS Relaxation vibrationnelle

YA

Figure IV-17: Diagramme de Jablonski

Lorsqu’un photon est absorbé, la molécule, initialement dans un état fondamental
singulet So, s’excite et atteint des états singulets plus haut en énergie (S et S;). L'énergie du
photon absorbé correspond alors a la différence d’énergie entre So et ces états excités. Lorsque la
molécule est dans un état excité vibrationnel, elle relaxe par vibration jusqu’au niveau d’énergie
plus bas le plus proche. C'est ce qu’on appelle la relaxation vibrationnelle.

Lorsque la molécule est dans un état excité Si, plusieurs phénomeénes peuvent apparaitre :
- Une transition vers un niveau vibrationnel de So de méme énergie que S; peut se réaliser.

C’est ce qu’on appelle la conversion interne. Suite a cette conversion, I'électron retourne

a I'état fondamental via une relaxation vibrationnelle. Dans ce cas, aucune émission de
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photons n’est observée. Pour ce type de relaxation, les temps de vie des états excités sont
de I'ordre de 10'*2s 3 10'%%. Ces relaxations non-radiatives, entre deux niveaux d’énergie,

entrainent une baisse du rendement quantique. (rendement quantique =

)

photon émis
photon absorbés

- Une transition vers le niveau fondamental So ou un de ses états vibrationnels plus bas en
énergie que S;. Cette transition électronique se manifeste par I’émission d’un photon,
c’est ce qui est appelé la fluorescence. Dans ce cas, la durée de vie de I'espéce excitée est
relativement courte (10*° 4 107s)

- Une transition vers un niveau vibrationnel d’un état triplet, de méme énergie que S;, peut
apparaitre, c’est ce qu’on appelle « intersystem crossing ». Lorsque cet état T; est peuplé,
I’électron peut retourner a I’état fondamental Sp via I’émission d’un photon, c’est ce qu’on
appelle la phosphorescence. Dans ce cas, le temps de vie de I'état excité augmente

considérablement. (10 & 10s)

Lorsqu’une émission de photons est observée, il existe deux manieres de différencier la
fluorescence de la phosphorescence. En effet, le temps de vie de I'état excité est plus court pour
la fluorescence que pour la phosphorescence, car les transitions d’un état triplet vers un état
singulet induisent un changement de spin et sont alors interdites. Aussi, les énergies relatives a
ces émissions sont différentes. Dans le cas de la fluorescence, les photons de plus hautes énergies
correspondent aux transitions S1—>Sg, ce qui correspond aux absorptions les plus faible en énergie
(So=>S1). Lorsque les spectres d’absorption et d’émission sont représentés, il y a alors un léger
recouvrement entre les bandes d’absorption et d’émission. En revanche, lors de la
phosphorescence, les transitions de T1—>So sont généralement plus faible en énergie, il n’y a alors
aucun recouvrement des bandes qui est observé. Dans le cas d’émission par fluorescence, il est
possible de retrouver le gap HOMO-LUMO, en calculant I'énergie correspondant a la longueur
d’onde d’émission ol I'absorption et I'émission se recouvrent. Cette longueur d’onde correspond

aux transitions S;—>So.
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Figure IV-18:A droite : Spectres d'absorptions (pointillés) et d'émissions (lignes pleines) des ligands hept-2-tz (bleuy),
hept-hz (vert) et hept-pz (rouge). Tous les spectres ont été normalisés pour une meilleure lisibilité. Les longueurs
d’onde d’excitation sont de 270 nm pour hept-pz et hept-hz et de 267 nm pour hept-2-tz. Un filtre bloquant les
longueurs d’onde supérieures a 290 nm a été utilisé a la sortie de la source lumineuse. A gauche : Zoom sur la zone de
recouvrement entre I’émission et I’absorption.

[hept-hz] = 6.10°mol.I'* [hept-2-tz] = 4.10°¢ mol.L? [hept-pz] =5.107 mol.L™?

Sur la figure IV-18 sont représentés les spectres normalisés d’absorption et d’émission des
ligands synthétisés. Les longueurs d’onde d’émission obtenues pour hept-pz, hept-hz et hept-2-tz
sont comparables aux résultats obtenus dans de précédentes études, avec des maximums
d’émission respectifs @ 399 nm, 381 nm et 411 nm.’®?° Les énergies correspondantes a ces
transitions sont respectivement de 3,1 eV, 3,25 eV et 3 ,0. Des excitations a différentes longueurs
d’onde (230, 290 et 340 nm) ont été réalisées sans que le maximum d’émission ne soit modifié.
Ainsi, les déplacements de Stokes sont calculés a partir de I'absorption de plus faible énergie et le
maximum d’émission. Ces déplacements correspondant aux ligands hept-hz, hept-pz, et hept-2-
tz sont respectivement de 0,41 eV, 0,28 eV et 0,29 eV. Ces valeurs sont relativement faibles par
rapport a ce qui décrit dans la littérature, ou les valeurs varient entre 0,4 eV et 0,9. Les substituants
utilisés dans la littérature ont un caractere donneur, comme c’est le cas de I'hydrazine. En
revanche, les substituants triazole et pyrazole étant peu donneur, ils peuvent étre une raison pour
laquelle les déplacements de Stokes obtenus pour ces deux ligands sont relativement faibles. Les
recouvrements entre les bandes d’émissions et d’absorption pour hept-hz, hept-2-tz et hept-pz
ont respectivement lieu a 323 nm 365 nm et 367 nm. Les énergies correspondantes sont
respectivement des 3,8 eV 3,4 eV et 3,4 eV. Ce recouvrement entre les bandes d’absorptions et
d’émissions permet de classer les photoémissions comme de la fluorescence. Pour les ligands
hept-pz et hept-2-tz, les bandes d’émissions présentent des épaulements de part et d’autre du
maximum d’absorption. Cela peut s’expliquer par la présence de trois bandes rapprochées,
correspondant chacune a différentes conformations des molécules. Ces épaulements ne sont pas
visibles pour hept-hz. Cela peut étre d(i a la différence entre les substituants ou a la faible intensité

de I'’émission de hept-hz et donc a une faible résolution du spectre d’émission.
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Dans la littérature, seules des heptazines substitués par trois groupements identiques ont été
analysées en fluorescence, pour lesquelles ces épaulements ne sont pas observés. Sur les ligands,
la présence de différents substituants peut induire des états vibrationnels et ainsi favoriser la

relaxation vers ces états.

Non seulement la modification des groupements liés a I'heptazine affecte I'énergie liée a
I’émission d’un photon, mais cela affecte aussi le rendement quantique. Sur la figure 19 est
représenté le rapport entre I'émission et I'absorbance a la longueur d’onde d’excitations, a une
concentration donnée pour les différents ligands. L’absence de références dans |’acétonitrile pour
ces longueurs d’onde d’émission et d’excitations a empéché le calcul des rendements quantiques.
Cependant la figure IV-19 permet de comparer ce rendement pour différents ligands. Il apparait
que le ligand hept-pz a un bien meilleur rendement quantique que ligand hept-2-tz et hept-hz, ce
dernier ne fluoresce que trés faiblement. En effet, le rendement quantique de hept-pz est
supérieur a celui de hept-2-tz d’'un facteur 40 et a celui de hept-hz d’un facteur 350. L’ajout du
substituant hydrazine apporte une fonction NH et sa vibration est connue pour atténuer ou
supprimer la fluorescence. Dans le cas de hept-2-tz, seule la liaison N-N-N differe de son
homologue hept-pz, c’est pour cette raison que nous attribuons la chute du rendement quantique

a cette fonction.
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Figure 1V-19:Spectre de fluorescence tracant I'émission divisé par I'absorption du composé en fonction de la longueur
d'onde. En vert est représenté hept-hz, hept-2-tz en bleu et hept-pz en rouge

Les données obtenues sont proches de celles reportées dans la littérature. Bien que les temps de
vie et rendements quantiques n’aient pas pu étre mesurés, nous pouvons nous attendre a des

résultats comparables a ceux déja reportés dans de précédentes études. Les dérivés heptazines
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présentent un temps de vie de I'ordre de 100ns et les rendements quantiques associés varient

entre 0,4% et 20% 2723 (jusqu’a 91% dans certains cas, utilisant des substituants TPA)

IV-C-5. Electrochimie

Pour compléter I'étude des propriétés physicochimiques des ligands. Une analyse

électrochimique est réalisée afin de mesurer les potentiels d’oxydation et de réduction.
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Figure IV-20: Voltampérométries cycliques des ligands hept-pz, hept-hz, hept-2-tz. Les potentiels ont été calibrés vs
ENH via le potentiel du ferrocene.
Solvant : acétonitrile. Sel de fond : [BusNBF4] =0,1 M. [ligand]= 1,0 mM.

Les heptazines ont généralement des vagues d’oxydations irréversibles a haut potentiel
(> 2V / ENH), ainsi que des vagues de réductions irréversibles a bas potentiel (<-1,5 V / ENH). Les

cyclovoltampérogrammes des ligands synthétisés sont représentés figure 1V-20.
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Les ligands hept-pz et hept-2-tz ont des potentiels de réduction et d’oxydation dans les gammes
de potentiels attendus. En revanche, deux vagues d’oxydations sont observées pour le ligand
hept-hz. La premiere oxydation a lieu a 1,44V, ce qui est trés bas comparer aux potentiels des
heptazines. Cette oxydation est due a la présence d’une amine tertiaire, disposant d’un doublet
non liant facilement oxydable.?* La seconde vague d’oxydation et la vague de réduction, sont a
des potentiels correspondants aux potentiels habituels des heptazines.

Le calcul du gap HOMO-LUMO en utilisant les voltampérométries obtenues peut étre source
d’erreur. En effet, les réductions et oxydations étant irréversibles, nous n’avons pas accés aux
réels potentiels redox. Des effets de surtensions peuvent augmenter les différences de potentiel

mesurés.

Tableau IV-2 : Récapitulatif des gaps mesurés via différentes techniques analytiques.

Hept-pz Hept-2-tz Hept-hz
Energies des 4,6 (m—>m*) 4,6 (m>m*) 4,6 (m>m*)
transitions UV (eV) 3,4 (n>1*) 3,4 (n>1*) 5,3

Energies des

transitions en

3,1 (maximum)

3,4 (intersection)

3,0 (maximum)

3,4 (intersection)

3,25 (maximum)

3,8 (intersection)

fluorescence (eV)

Différences de
3,63
potentiels mesurés 3,89 4,25
4,60
(V)

Dans le tableau 2, sont réunis les gaps mesurés via différentes techniques pour les trois ligands.
Les gaps mesurés en spectroscopie pouvant correspondre au gap HOMO-LUMO sont plus faibles
gue les DDP mesurées en électrochimie. Comme énoncé précédemment, cette différence est

probablement due au caractére irréversible des vagues d’oxydation et de réduction.
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Chapitre V
Etude de complexation ligand

heptazine/métaux de transition

Pour préparer des catalyseurs, I'ajout d’un ion métallique permet d’introduire un site
catalytique, ol les réactifs pourront se lier. Afin d’évaluer les propriétés de I’heptazine en tant que
ligand, des expériences préliminaires ont été réalisées en mettant I’'hexa(isobutyl)melem en
présence de métaux de transition (Cu", Fe'", Fe). Aucun phénoméne complexation n’a pu étre mis
en évidence suite a ces expériences, ce qui est en accord avec I'hypothese selon laquelle les
groupements heptazines seraient des bases molles et de mauvais ligand (cf. chapitre 1l). Dans la
suite de ce chapitre, nous aborderons uniquement la complexation des ligands synthétisés

précédemment avec des métaux de transition.

Certains métaux, tels que le platine, le palladium ou I'iridium sont généralement utilisés pour
la catalyse dans le milieu de I'énergie. En effet, ces métaux ont une activité catalytique
intéressante et offrent une diversité vis-a-vis du nombre de réactions qu’ils peuvent catalyser.
Cependant, les ressources disponibles et I'énergie associée a leur prospection en font des
ressources limitées dans le temps. Or les conditions environnementales actuelles tendent a

utiliser des ressources plus abondantes et moins couteuses en énergie.

Le choix des métaux s’est alors porté sur le fer "' et le cobalt "". Ces métaux sont présents
dans de nombreuses protéines et catalyseurs de synthése et font partie des métaux de transition
les plus disponibles sur Terre.?>?” Le fer est utilisé dans de nombreuses recherches autour de la
réduction et la fixation de I'oxygene, notamment dans des systemes du type porphyrine. Il a ainsi
été montré que le Fe?* a une affinité pour lier 'oxygéne?®?° et des systémes biologiques du type
cytochrome C oxydase montrent sa capacité a catalyser la réduction de O, en H,0%. Le cobalt" est
aussi un ion métallique étudié pour ses propriétés catalytiques, complexé par des porphyrines®!
ou d’autres macrocycles azotés*?, il permet notamment de catalyser la réduction du CO; ou de H*.
Ces deux métaux sont aussi utilisés dans I’élaboration de catalyseurs avec des ligands triazines33~
36 (structurellement proche des heptazines) pour catalyser diverses réactions de chimie organique,
tel que I'alkylation d’amines via des alcool. De plus ces deux métaux ont déja été utilisé lors du
37-39

dopage du g-CN avec des ions métalliques ce qui a mené a une meilleure activité catalytique.

Enfin, leurs couts de productions relativement faibles en font des cations métalliques a fort intérét
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pour I’élaboration de catalyseur. D’aprés le principe de Sabatier leurs activités catalytiques (pour
les réactions qui nous intéressent) sont plus faibles que le platine ou I'iridium.*%*? Cependant, la
position des orbitales d des métaux (et/ou des ions métalliques) et leurs interactions avec les
réactifs sont aussi des paramétres déterminants de I'activité catalytique®®. Pour remplacer les
métaux rares, il est donc indispensable de comprendre comment moduler I’énergie des orbitales

de ces ions métalliques : en modifiant leurs sphéeres de coordinations, par exemple.

Un troisiéme métal sera utilisé pour I'étude, le ruthénium ". Ce dernier dans la méme
colonne du tableau périodique que fer et permettra d’étudier la complexation avec un acide plus
mou que les deux métaux précédents. Il est présent dans de nombreux complexes avec des ligands
riches en azotes pour des applications en photocatalyses. Le nombre de publications traitant de
ces complexes est croissant et elles proposent de nombreuses applications dans diverses

photocatalyses, telles que la réduction de CO2 ou encore la photosynthése artificielle. 444
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V-A. Complexation du Fe"
L’ion Fe?* a une configuration électronique [Ar] 4s° 3d®. La majorité des complexes de Fe?* ont

une géométrie octaédrique. Ainsi, aprés complexation, il existe deux configurations
électroniques : haut spin et bas spin. Dans |’état haut spin, les électrons peuplent toutes les
orbitales d aprés éclatement du champ de ligand, il s’agit alors d’'un complexe paramagnétique.
L'autre état, bas spin, est diamagnétique, les six électrons de la couche d sont répartis sur les trois

orbitales ayant de plus basses énergies. (fig. IV-21)

—— —+ 4
H A A

Etat bas spin Etat haut spin
S=0 §=2

Figure V-1: Représentation du remplissage électronique des orbitales d pour un ion d® dans I'état bas spin (d gauche) et haut
spin (a droite).

La présence d’un état paramagnétisme et d’'un autre diamagnétisme confére aux complexes
de fer" un intérét vis-a-vis des études de composés a transitions de spin, passant d’un état S=2 3
S=0.47_49
V-A-1. Préparation des sels de fer(ll)
Un cahier des charges succin peut étre rédigé de maniére a choisir efficacement le sel de

départ :

- Il doit étre soluble dans les solvants organiques ou les ligands sont également solubles

- Les contre-ions ne doivent pas étre complexants.

Afin de respecter ces deux critéres, plusieurs sels peuvent étre présélectionnés, le
tetrafluoroborate de fer(ll), I'hexafluorophosphate de fer(ll) ainsi que le triflate de fer(ll). L'anion
triflate (CF3SOs3’) n’est pas le moins coordinant des trois, mais il présente l'avantage d’étre
facilement déshydraté. Dans certaines conditions, les deux autres sels peuvent se dégrader pour
former des fluorures, connus pour étre de trés bon ligand. Le choix s’est ainsi porté sur le triflate
de fer(ll) (noté Fe(OTf);). Cependant, étant facilement oxydable a I'air, le sel fourni par Sigma-
Aldrich présente une concentration massique de Fe(lll) de 7%. Il est donc nécessaire de le purifier.
La méthode utilisée est décrite dans la partie expérimentale et est inspirée d’'une précédente
méthode établie par Michael T. Jansky et John T. Yoke. *° Le sel ainsi purifié, il peut étre mis en
solution avec les ligands pour I'étude de complexation. Afin de pouvoir comparer nos résultats,

toutes les expériences ont été réalisées en utilisant I’acétonitrile comme solvant.
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V-A-2. Complexation avec hept-pz
V-A-2-a. Etude par spectroscopie UV-Visible

La premiére étape, est de vérifier que le ligand utilisé coordonne le métal. Pour cela un
moyen est d’analyser en spectroscopie UV-Vis 'influence de I'ajout de ligand sur le métal. Le
triflate de fer" dans I'acétonitrile forme un complexe octaédrique de fer " coordonné par des
molécules d’acétonitrile. Sile ligand hept-pz est un meilleur ligand que I'acétonitrile, les molécules
de solvant autour du métal devraient étre remplacées par un ou plusieurs ligands. Cet échange de
ligands entraine une modification du champ de ligand, et de I’énergie des transitions
électroniques photo-induites associées. En spectroscopie UV-Vis, cela se traduit par un
déplacement en longueur d’onde, ou l'apparition d’'une ou plusieurs bandes d’absorption. La
figure IV-22A trace I’évolution du spectre UV-Vis de 375 a 500nm lors de I'ajout successif de hept-

pz sur Fe(OTf),.
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Figure V-2: Suivi UV-Vis de I'ajout successif de ligand a une solution de Fe(OTf),. (A) Spectres UV-Vis en fonction des
ajouts de ligand. (B) Evolution de I'absorbance a 390 et 410 nm en fonction du nombre d'équivalent de ligand ajouté.
Un zoom des courbes entre 1,5 et 3 équivalents est visible dans I'angle. Les lignes bleu et rouge sont des guides visuels.
Solvant : Acétonitrile [Fe(OTf),]'=5,0.10* mol.L. Les courbes ont été normalisées en prenant compte du facteur de
dilution lors des ajouts de ligand.

Lors de I'ajout, une bande d’absorption apparait a 410 nm. Cette bande est attribuée a la
formation d’un ou plusieurs complexes entre le cation de fer et le ligand hept-pz. L'énergie
correspondante a cette transition est de 3,0 eV. La figure IV-22B trace I'évolution de I'absorbance
en fonction du nombre d’équivalents ajoutés pour deux longueurs d’onde (390 et 420 nm). Au vu
de ce graphique, il apparait qu’au moins deux équivalents de ligands sont nécessaires pour que le
systéme se stabilise. Cependant, sur I'agrandissement (fig. IV-22B) on constate que les courbes
continuent d’évoluer jusqu’a I'ajout de trois équivalents, suggérant une faible constante

d’association entre le métal et hept-pz ou la présence d’'un complexe avec trois ligands. L'absence
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de point isobestique sur les graphiques montre la formation de plusieurs espéces, ce qui confirme

I’hypothése de deux complexes avec des stoechiométries différentes.

Afin de vérifier si la présence des espéces est due a un équilibre ou des contraintes de

cinétique, une autre série de spectres UV-Vis est réalisée en ajoutant différents équivalents de

Fe(OTf), sur le ligand. S’il s’agit d’un équilibre, les spectres obtenus seront identiques au spectre

de la figure 22 pour les mémes ratio métal/ligand. Si la présence des deux espéces est due a une

cinétique de complexation, alors la formation des espéces est indépendante de I'ordre d’ajout.

Les différents spectres UV-Vis obtenus lors de cette expérience sont représentés figure 1V-23A.

L’évolution de lintensité entre 390 et 440 nm lorsque le Fe" est ajouté, montre que la

concentration en complexe augmente. De plus, les maximas d’absorption sont aussi modifiés,

lorsque 0,25 équivalent de ligand est ajouté le maximum est a 410 nm alors que lorsqu’un

équivalent est ajouté le maximum est a 390nm. Ces résultats suggerent la formation de plusieurs

especes lors des différents ajouts.

Lorsqu’un exces de fer est ajouté (>2éq), on observe une baisse de I'intensité a 420nm. Cela

signifie que le complexe formé lors des premiers ajouts se dégrade pour former une nouvelle

espece non identifiée. Cela est aussi visible sur la figure IV-23B, ou I'absorbance a 410nm décroit

aprés I'ajout d’un équivalent de Fe'.
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Figure V-3: Suivi UV-Vis de I'ajout successif de ligand a une solution de Fe(OTf),. (A) Spectres UV-Vis apreés les ajouts de
ligand. (B) Evolution de I'absorbance a 390 et 410 nm en fonction du nombre d'équivalent de Fe' ajouté. [hept-
pz]i=4,0.10* mol.L . Les courbes ont été normalisées en prenant compte du facteur de dilution lors des ajouts de

Fe(OTf),.

Dans le cas de complexes octaédriques, de conformations électroniques haut-spin, ces

absorptions a 390 et 410 nm sont habituellement assignées a des transitions de transfert de

charges métal-ligands (MLTC) provenant de 'orbitale t,, du métal vers la n* du ligand.>%>-¢
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En effet, pour les états hauts spins, une transition d-d peut étre observée mais vers les plus faibles
énergies (500 nm a 600nm) et avec des coefficients d’extinction molaire trés faibles (10-50 M.cm-
15758 Dans les états bas spin, les transitions d-d sont alors autorisées et plusieurs bandes

d’absorptions peuvent étre observées®,

Ainsi, bien que les coefficients d’absorptions molaires obtenus pour les complexes Fe(hept-pz)«
(350-500 Mt.cm-1) soient relativement faibles pour ce genre de transition, d’autres études ont
obtenu des résultats similaires pour des complexes de fer haut spin. Elles sont donc attribuées a

des MLCT.

Des transitions m->1* sont observées pour hept-pz dans le proche UV. Ces mémes bandes
d’absorption sont observées pour le complexe et sont attribuées a des transitions m—=>m*. Ainsi,
une étude sur I'impact de la complexation sur cette bande d’absorption a 270nm est réalisée. Les

résultats montrent que cette complexation a un effet hypsochrome de 2nm sur le ligand.
Les analyses en spectroscopie UV-Vis fournissent ainsi deux informations majeures :

- Il existe une réaction de coordination entre le ligand hept-pz et le triflate de fer" menant
a la formation de plusieurs complexes.

- Les complexes de Fe' formés semblent étre stables pendant plusieurs jours a Iair, alors
que le triflate de fer s’oxyde tres rapidement a I'air. Confirmant aussi la complexation du

fer(ll) par hept-pz.

La présence de différentes especes semble provenir de plusieurs stoechiométries possibles
entre le ligand et le métal. La spectroscopie UV-Vis indique que les complexes formés sont
Fe(hept-pz).(AcN),** et Fe(hept-pz)s®*, cependant d’autres analyses sont nécessaires pour

confirmer ce résultat.
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V-A-2-b.

Etude par Spectrométrie de masse- ESI

La spectrométrie de masse permet de détecter les rapports masse/charge de différentes

espéces en solution. Cette technique permet alors d’identifier les complexes formés aprés I'ajout

de différents équivalents. Les résultats de cette analyse montrent que deux complexes de Fe?

sont présents. L'un d’un rapport m/z de 521,4 correspondants a un complexe [Fe(hept-pz),]* et

I’autre ayant un rapport m/z de 768,0 correspondants au complexe de [Fe(hept-pz)s]**. Ces

résultats confirment les stoechiométries observées en UV-Visible.

Relative Abundance
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Figure V-4:Analyse des massifs isotopiques des composés correspondant aux complexes [Fe(hept-pz)s]** (A) et [Fe(hept-pz),]?*. En

haut les résultats expérimentaux, en bas les simulations des massifs isotopiques correspondants.

L'analyse du massif isotopique de ces composés (figure 1V-24) indique la présence d’un atome de

fer dans la structure moléculaire. Lors des analyses, de nombreux pics ont été observés ne

correspondant pas aux espéces cherchées, cependant la spectrométrie de masse n’est pas une

technique quantitative.
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V-A-2-c. Etude par spectroscopie RMN

Afin de compléter cette étude, des analyses de spectroscopie RMN ont été réalisées. Les
complexes de Fe " formés étant haut spin et donc paramagnétique, les spectres obtenus ne

permettent pas d’obtenir des informations précises sur la structure de la molécule en solution.

En effet, la présence d’'un noyau paramagnétique a deux impactes sur le spectre RMN

obtenu :

- L'unest d’élargir la fenétre spectrale (dans notre cas, la faisant passer de 10ppm a 200 ou
300ppm, la valeur des déplacements chimiques pouvant étre négatifs).
- Le second effet est d’élargir les signaux obtenus, parfois méme a ce qu’ils soient

confondus avec la ligne de base.

Les analyses de RMN paramagnétique du proton permettent d’obtenir certaines informations
sur la structure du complexe, en particulier sur la position du métal. Pour cela, plusieurs
échantillons ont été préparés avec différents rapports de concentrations entre le ligand et le fer.

Les spectres obtenus sont rassemblés dans la figure IV-25.
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Figure V-5: Spectres de RMN paramagnétique du proton pour les échantillons préparés avec différent rapport de
concentration de Fe' et de ligand a 298K. Les rapports de concentrations ligand/metal sont (1:1) en bleu, (2:1) en rouge et
(3:1) en vert. [hept-pz]=27mM

Ces résultats indiquent dans un premier temps qu’il n’existe que deux types de complexes.
En effet, le spectre obtenu pour I'échantillon contenant des proportions entre le ligand et le métal
de (2 : 1) est la somme des spectres des deux autres échantillons aux proportions (1: 1) et (3 : 1).
Ainsi, seuls ces deux échantillons seront utilisés dans le reste de I'étude.
Si deux espéces sont observées en spectroscopie RMN, il est intéressant de connaitre leurs

stoechiométries. Pour cela, les mémes caractérisations en RMN paramagnétique sont réalisées
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avec le ligand portant un deutérium en position 3 du pyrazole. De cette maniére, la différence du
nombre de signaux obtenus entre les deux expériences indiquera le nombre de ligands
positionnés autour du fer dans chaque échantillon.

Un agrandissement sur la partie des spectres ou les signaux disparaissent est disponible figure IV-
26. Sur la figure IV-26A, les concentrations de ligand et de métal sont de (1 : 1), cependant, deux
signaux (notés *) disparaissent lorsque le ligand deutéré est utilisé. Cela indique que deux protons
ont été remplacés, la stoechiométrie du complexe analysé est donc Fe(hept-pz).. De la méme
maniére, la perte de 3 signaux (notés *) est observée pour I'échantillon préparé avec 3 équivalents

de ligand pour un de métal. Cela signifie qu’il s’agit du complexe Fe(hept-pz)s.

A B
Fe(Hept-pz-d?),])** Fe(Hept-pz-d?), ]2+
A
AL N M,
Fe(Hept-pz),]* Fe(Hept-pz);]*
%k
* %
J\/L |
‘70 " e0  so 40 75 70 65 60 55

Figure V-6: Spectres de RMN paramagnétique du proton a 298K des échantillons préparés avec le ligand non marqué
(bleu) et marqué au deutérium (rouge). (A) et (B) correspondent respectivement aux échantillons préparés avec des
rapports de concentration (1:1) et (3:1) entre hept-pz et Fe(OTf),.

Des spectres RMN 2D COSY ont été enregistrés afin de compléter la caractérisation, mais
trés peu de taches de corrélations ont pu étre observées (annexes). Toutefois, il semblerait que
les pics ayant des déplacements chimiques supérieurs a 20 ppm soient corrélés entre eux. Cette
information, couplée aux résultats obtenus avec le ligand deutéré, nous permet d’affirmer que

ces signaux correspondent aux groupements pyrazole liés aux ligands.

En RMN paramagnétique, plus un proton est proche du centre magnétique, plus son
déplacement chimique est perturbé. La loi de curie indique que la susceptibilité magnétique est

inversement proportionnelle a la température :

_C
Xm_T
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Dans cette formule, C est la constante de Curie du matériau étudié et T la température en Kelvin.
Ainsi, plus un proton va étre proche du noyau paramagnétique, plus son déplacement chimique

sera dépendant de la température.

L'acquisition de plusieurs spectres du méme échantillon a différentes températures,
permet alors de déterminer quels sont les protons les plus proches du centre paramagnétique (ici
Fe2*). Sur la figure IV-27 sont tracées les variations des déplacements chimiques en fonction de
1/T pour les espéces [Fe(hept-pz),]** et [Fe(hept-pz)s]** observées. Sur la partie gauche de la
figure, correspondant a I'espéce [Fe(hept-pz);]%, les pics les plus sensibles aux variations de
température (A et B) sont reliés aux protons (noté * fig. IV-26) du pyrazole. De méme pour I'espece
[Fe(hept-pz)3]**, ces mémes protons font partie des protons les plus sensibles aux variations de
température. Cela indique que le cation Fe?* est situé proche du groupement pyrazolyl. La
stratégie consistant a modifier les groupements de I’heptazine pour améliorer son caractéere de
ligand est donc fructueuse. Cependant, il est encore impossible d’affirmer que la liaison Nheptazine-

M existe ainsi que de déterminer sa nature.
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Figure V-7: Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes Fe(hept-
pz)22+ (a gauche) et Fe(hept-pz)32+ (a droite) en fonction de I'inverse de la température.
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V-A-3. Complexation avec hept-hz
Une étude similaire est ensuite réalisée avec le ligand hept-hz. Lors des analyses UV-Vis

de la complexation, aucune transition électronique entre les orbitales du métal n’a pu étre

observée. Cela peut étre expliqué de différentes maniéres :

- il n’y a pas de complexation entre le ligand et le fer. Ainsi, le spectre obtenu est une
somme des deux spectres. Le triflate de fer ne présentant pas d’absorbance dans la région

analysée (200-1100nm) seule I'absorption du ligand est observée.

- ily a formations d’'un complexe entre le ligand et le fer, mais les transitions électroniques
sont interdites par des regles de sélection relative au spin et a la symétrie. Ainsi, il n’y a pas de

nouvelle bande d’absorption en UV-Vis.

-il y a formation d’un complexe entre le ligand et le fer, mais la bande n’est pas observable

car dans la méme région d’absorbance que I'heptazine.

Ce type d’analyse ne permettant pas de trancher sur la question de la complexation,
d’autres caractérisations sont alors réalisées. De la méme maniere que pour le ligand hept-pz, s’il
y a complexation, nous sommes partis du postulat que plusieurs complexes peuvent se former.
Ainsi, pour chaque analyse, plusieurs échantillons avec des rapports de concentration différents

entre le métal et le ligand ont été étudiés.

Lors des analyses en spectrométrie de masse, aucun pic correspondant aux complexes
attendus n’a pu étre observé. Encore une fois, la spectrométrie de masse n’étant pas une
technique quantitative, il est difficile d’affirmer que I'absence d’un signal est une preuve de

I'inexistence d’'une espéce.
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V-A-3-a. Etude par spectroscopie RMN

Les spectres RMN paramagnétiques du proton pour les rapports ligands/métal (3 : 1), (2 :
1) et (1: 1) sont représentés figure 28. Les résultats obtenus sont similaires a ceux obtenus avec

le ligand hept-pz. L’état électronique du fer" est haut spin et deux espéces peuvent étre observées.
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Figure V-8: Spectres de RMN paramagnétique du proton pour les échantillons préparés avec différent rapport de
concentration de Fell et de ligand & 298K. Les rapports de concentrations ligand/métal sont (1:1) en bleu, (2:1) en
rouge et (3:1) en vert. [hept-hz]=27,5
Le spectre correspondant au rapport de concentration (2 :1) est la somme des spectres obtenus

pour les rapports (1 :1) et (3 :1). Bien que les résultats soient tres similaires a ceux obtenus avec
le ligand hept-pz, nous ne pouvons pas déterminer le nombre de ligands situé autour du métal
avec cette seule analyse. En effet, ces deux spectres n’ont pas une quantité de pics tres différente
et peuvent provenir de deux complexes de mémes stoechiométries, mais aux géométries
différentes. Celles-ci étant influencées par la concentration plus ou moins élevée d’heptazine en
solution.

Des complexations ont été réalisées apres déprotonation de hept-hz via de I’hydroxyde
de tetramethylammonium. Ces complexes ont été étudiés en RMN et les spectres obtenus sont
représentés figure 1V-29 pour un rapport de concentration 1 :1. On constate que la fenétre de
déplacements chimiques et le nombre de pics observés sur le spectre correspondant (bleu) sont
fortement réduits. La différence entre ces deux spectres étant trop importante, nous ne sommes
alors pas en mesure d’utiliser ces résultats pour la caractérisation des complexes avec le ligand

protoné.
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Figure V-9: Spectre RMN du proton obtenu du complexe de Fe avec le ligand hept-hz lorsque le rapport de
concentration est de 1 : 1. En bleu est représenté le spectre obtenu avec le ligand déprotoné et en rouge avec le ligand
protoné.

Afin de compléter cette étude, des spectres RMN du proton ont été enregistrés a
différentes températures. La figure IV-30 représente la variation des déplacements chimiques en
fonction de 'inverse de la température pour les especes formées. On constate alors que lorsque
les spectres sont enregistrés a plus haute température (1/T proche de 0) des pics apparaissent
pour le ratio 3 :1. On obtient alors un nombre de pic pour le ratio 3 :1 bien supérieur au nombre
de pics obtenus pour le ratio 1 :1, traduisant d’un plus grand nombre de ligands autour du métal

lorsque le ratio est de 3 :1.
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Figure V-10 : Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes Fe(hept-
hz)2* (a gauche) et Fe(hept-hz)s?* (a droite) en fonction de I'inverse de la température.

Lors des études en RMN du carbone, aucun signal n’a été observé dans les déplacements

chimiques supérieurs a 100ppm. De ce fait, nous n’avons pas été en mesure d’obtenir des
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informations complémentaires. Bien que l'identification des espéces obtenues suite aux
complexations n’ait pas été réalisable dans le cas d’hept-hz, nous pouvons émettre I’hypothése
que les ligands hept-pz et hept-hz se comportent de maniére comparable. Les deux espéces

observées pouvant correspondre 3 Fe(hept-hz),?* et Fe(hept-hz)s*'.

106



V-A-4. Etudes électrochimiques des complexes de fer"
Afin d’étudier les effets de la complexation du cation Fe? par des ligands du type heptazine,

il est intéressant de comparer leurs propriétés électrochimiques. Les figures 31 et 32 représentent
les voltampérométries cycliques obtenues pour le triflate de fer et différents équivalents des

ligands hept-pz (fig. IV-31) et hept-hz (fig. IV-32).
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Figure V-11: Cyclovoltampérogrammes du ligand hept-pz (jaune), du triflate de fer' (orange), ainsi que différents
rapports de concentration entre le ligand et le métal. En rouge, 3 ligands pour un métal, en vert, deux ligands pour un
métal et en bleu, un ligand pour un métal. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistré a 100mV/s dans une
solution saline d’acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF,] = 0,1M [Fe(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH
via le potentiel du ferrocene.
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Figure V-12: Cyclovoltampérogrammes du ligand hept-hz (violet), du triflate de fer' (orange), ainsi que différents
rapports de concentration entre le ligand et le métal. En rouge, 3 ligands pour un métal, en vert, deux ligands pour un
métal et en bleu, un ligand pour un métal. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistré a 100mV/s dans une
solution saline d’acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1M [Fe(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH
via le potentiel du ferrocene.

Dans un premier temps, pour le triflate de fer ", aucune oxydation du Fe" en Fe'' n’est
observée, mais I'on observe la réduction a deux électrons du Fe' en Fe® a -1,07 V / ENH. Cette
réduction forme un dép6t de fer métallique sur I’électrode qui peut étre oxydé en Fe" 30,25V /
ENH. Lors de la complexation, méme lorsqu’un seul équivalent de ligand est ajouté, cette

réoxydation disparait, pour laisser place a des réductions totalement irréversibles.

108



Concernant ces réductions, lors de la complexation avec hept-pz, les voltampérogrammes

obtenus sont modifiés :

- Les potentiels de réduction ont des valeurs identiques aux potentiels de réductions du
ligand et du sel de fer.

- Lorsqu’un seul équivalent de hept-pz est ajouté, une seule vague est observée en
réduction a un potentiel proche de la réduction du fer (-1,14 V). Sa cinétique et son
intensité sont cependant plus faibles. Il ne s’agit donc probablement pas de la réduction
du Fe'" en Fe®. Cette réduction est présente pour les deux autres ratios métal/ligand et
présente les mémes caractéristiques.

- lorsque deux (ou plus) équivalents de hept-pz sont ajoutés, une nouvelle vague de
réduction apparait au méme potentiel que celle du ligand libre (-1,67 V). L'intensité de
cette vague est proportionnelle a la quantité de ligand ajouté. En effet, si la premiere
réduction correspond a un transfert d’'un électron, alors cette seconde réduction
correspond a un transfert d’un électron dans le cas du ratio 2 :1 et de deux électrons pour

le ratio 3 :1.

En revanche, la complexation avec hept-hz affecte différemment les voltampérogrammes

obtenus :

- La premiére réduction observée est bien plus faible que pour I'ion Fe** avec un potentiel
de diminué de 0,71V des I'ajout du premier équivalent de ligand. Cette réduction reste
dans la méme gamme de potentiel (-1,8 V) lorsque deux et trois équivalents de hept-hz
sont ajoutés. Cette réduction est attribuée au transfert d’un seul électron.

- Les réductions suivantes ont lieu a des potentiels bien inférieurs au ligand. Une fois le
premier équivalent ajouté, les autres équivalents ne semblent pas affecter
significativement le systéme vis-a-vis de la réduction. En effet, mise a part la perte d’'une
vague de réduction a 2,26 V, les autres vagues sont de méme intensité dans la méme
gamme de potentiel. Ces réductions successives sont proches en potentiel et leur somme

correspond au transfert de trois électrons.

Les oxydations sont, en contrepartie, plus impactées par I'ajout de différents équivalents de

ligands :

- Les potentiels d’oxydations ne correspondent pas aux oxydations du ligand libre (sauf lors
de I'ajout de trois équivalents de hept-pz, ou une vague est enregistrée a 2,26 V et peut
étre attribué a un exces de ligand).

- Lorsdel’ajout d’un équivalent de ligand, les potentiels d’oxydations sont alors augmentés

par rapport aux ligands libres.
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- Dans chaque cas, lors de I'ajout de plusieurs équivalents, de nouvelles vagues de plus bas

potentiels apparaissent.

Les différences de potentiel (DDP) mesurées pour chaque cas est similaire. Pour les complexes
avec hept-pz, les DDP obtenues sont de 3,62V, 3,06 V et 3,06 V pour les rapports 1:1,2 :1et 3 :1.
De méme, pour le ligand hept-hz les DDP obtenues sont de 3,48 V, 3,01V, 3,02V pour les rapports
1:1,2:1et3:1.

Dans le cas de la complexation avec hept-pz, les DDP mesurées pour les rapports ligand/métal 2 :1
et 3 :1 sont supérieures a I'énergie des transitions en UV-Vis. Les vagues redox étant irréversibles,
nous n’avons pas acces aux potentiels réels des couples redox, ce qui est certainement a I'origine

de cette différence.

Contrairement aux exemples trouvés dans la littérature concernant des complexes avec
des triazines, les voltampérogramme obtenus ne présentent pas d’oxydation du Fe(ll) en

Fe(lll).5960
Ces résultats nous permettent de tirer plusieurs conclusions :

- La présence de ligands en solution perturbe les propriétés redox du métal. Cela est
observable méme lorsque le ligand est en défaut ou I'oxydation du dépét de Fe®, qui suit
la réduction a 0,98 V, n’est pas observé.

- Pour chaque ligand, les especes Fel; et Fel; ont les mémes potentiels de réduction.

- Pour hept-pz les réductions ont lieu au méme potentiel que I'ion Fe2+ et le ligand libre en
solution. Ces réductions sont donc attribuées aux réductions du fer et du ligand.

- Pourchaque ligand, le nombre de pics d’oxydation augmente avec le nombre d’équivalent
ajouté. Suggérant que ces oxydations sont liées aux ligands. Ces oxydations ayant lieu a
différents potentiels, soit les ligands ne sont pas équivalents, soit I'ajout d’un électron au

systeme rend I'oxydation des ligands suivant plus difficile.
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V-B. Complexation du Co"
Les complexes de Co? font I'objet de nombreuses recherches dans le domaine la catalyse et

61-63 | jon cobalt (I1) a une configuration électronique [Ar] 4s° d”. Ce nombre

des transitions de spin.
impair d’électrons dans la couche d signifie qu’il n’existe pas de complexe mononucléaire de Co"
diamagnétique. Contrairement au fer", la géométrie des complexes de Co est plus variée. Ainsi, la
conformation des ligands autour du métal peut former des complexes octaédriques,
tétraédriques, ou encore plus rarement plan carré.5*® Cette diversité de géométrie, rend difficile
la prédiction des propriétés spectroscopiques des complexes de cobalt". La géométrie octaédrique
présente différents états de spins, les états hauts spin ont trois électrons célibataires alors que les
état bas spin n’en n’ont qu’un. Ces état hauts spins et bas spin dépendent de I'environnement
chimique du métal, le champ cristallin sera plus ou moins élevé en fonction des ligands utilisés.
Une classification des ligands appelés « série spectrochimique des ligands » classe les ligands en

fonction de leurs influences sur le champ cristallin. Ainsi, les ligands cyanures (CN°) augmente plus

fortement le A, que les ligands iodure (I°).

V-B-1. Sel de Co"
L’étude de complexation réalisée sur le cobalt est similaire a celle réalisée sur le fer. C'est-a-dire

que le sel de cobalt choisi, doit répondre aux mémes exigences. Le perchlorate de cobalt " remplit
de nombreux critéres, cependant les risques d’explosions associés aux perchlorates de métaux
rendent leurs déshydratations délicates. C’est pourquoi le choix du contre-ion c’est a nouveau
porté sur le triflate. Ce dernier n’étant pas commercialisé, il a été synthétisé au laboratoire. Une

fois le sel synthétisé et purifié, il peut étre utilisé pour les études de complexation.
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V-B-2. Complexation avec hept-pz
V-B-2-a. Etude par spectroscopie UV-Visible

Lorsque le Co" est mis en solution avec hept-pz, aucun changement de couleur significatif

apparait. En revanche, les suivis par spectroscopie UV-Visible montrent une différence dans les

bandes d’absorptions. En effet, la bande située dans le visible est dans la méme gamme de

longueur d’onde (430-600nm), mais les longueurs d’onde pour les maximas d’absorption varient

significativement. En revanche une bande large dans le proche infrarouge, a 1080 nm, n’est pas

(ou trés peu) affectée par la complexation. Sur la figure IV-33 sont représentés les spectres UV-Vis

correspondant au suivi de la complexation du triflate de cobalt par hept-pz.

Ajout de hept-pz sur Co(OTf),

0,006
—Co(0TR2
D02 0,3
0,015 B
11 1.2
1
3 1 5 0,004
50,010 &
o o
2 2
3 20,002
0,005 ’
0 000 1 N 1 i 1 N 1 N i - 1 1 1 N 1
’ 450 500 550 600 650 0,000 700 800 900 1000 1100
Longueurs d'onde (nm) Longueurs d'onde (nm)
Ajout de Co(OTf), sur hept-pz
0,5 0,15
04
@ » 0,10
£03 2
S 3
o o
20,2 2
< 0,05
0,1
0,0 [ 0,001 : -
550 600 650 800 1000

1 i 1
450 500
Longueurs d'onde (nm)

Longueurs d'onde (nm)

Figure V-13: Spectres UV-Visible de la complexation du cobalt Il par hept-pz. En haut : Evolutions des spectres UV-Vis
en fonction des ajouts de ligand, a gauche sont représenté les bandes dans le visible et a droite dans le proche infra-
rouge. [Co]i=1,66mM En bas : Evolutions des spectres UV-Vis en fonction des ajouts de Co(OTf)2, a gauche sont
représenté les bandes dans le visible et a droite dans le proche infra-rouge. [hept-pz]i = 20,2mM.

Solvant : Acétonitrile

Lors de I'ajout du ligand sur le métal, le spectre obtenu dans le visible pour les proportions

1 :1 semble étre une combinaison du spectre de Co(OTf)2 et du spectre pour les proportions (2 :1).
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De méme, le spectre pour les proportions 3 :1 semblent étre une combinaison du spectre pour
2 :1 et celui obtenu avec un exces de ligand.
Ainsi, plusieurs especes distinctes peuvent étre observées sur la bande d’absorption dans le
visible :
- Sur le spectre du triflate de cobalt en rose, plusieurs maximas sont visibles, a 472, 490 et
513 nm. (2,63 2,53 2,42 eV)
- Apres l'ajout d’'un équivalent, le spectre obtenu ne présente plus qu’'un maximum a
477nm. (2,60eV)
- Enfin, aprés I'ajout du ligand en exces (4 équivalents), une derniére espece est visible avec
trois maximas a 452, 488 et 514nm. (2,74 2,54 2,41eV)
Il apparait donc que deux complexes différents se forment avec deux ou trois ligands pour un

métal.

Ces résultats sont confirmés au vu de la figure représentant les spectres UV-Vis obtenus
lors de I'ajout de différents équivalents de Co(OTf), sur le ligand hept-pz. Le nombre de spectres
différents obtenus, ainsi que leurs formes, sont comparables a ceux obtenus lors de I'ajout du

ligand sur le cobalt(ll). Ces espéces sont donc en équilibres en solution.

Les absorptions a +490nm et a 1080 nm ainsi que leurs coefficients d’absorptions molaires
(respectivement 10 M1.cm? et 3,5 Mlcm?) sont caractéristiques des transitions d-d des
complexes octaédriques de Co" 6671
Dans le cas du complexe avec trois ligands, seule la géométrie octaédrique est possible. En
revanche lorsque deux équivalents de ligand sont présents en solution, les géométries peuvent
varier. Cependant la modification de la géométrie entraine aussi une variation du champ de ligand.
Ainsi, pour les mémes ligands, le parametre du champ cristallin en symétrie tétraédrique est plus
faible que celui en symétrie octaédrique d’un facteur 4/9. Les absorptions ayant lieu dans la méme
gamme de longueurs d’onde, le complexe présent avec deux équivalents de hept-pz est considéré
comme octaédrique. La sphere de coordination du métal est alors complétée avec des
acétonitriles.

Comme pour le cas de la complexation avec le Fe'" une bande dans le proche UV (270nm)
avec un coefficient d’extinction élevé (+10° Ml.cm™) est observée. Elle est attribuée aux
transitions m—>m* des ligands.

Lorsque des transitions d-d sont observées, alors les diagrammes de Tanabe-Sugano
permettent de définir le paramétre du champ cristallin 4o, I'énergie de la répulsion électronique
ainsi que I'état de spin pour les complexes des métaux de transition dans une géométrie

octaédrique. Pour chaque configuration électronique il existe un diagramme de Tanabe-Sugano.
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L’ion Co?* étant de configuration d7, nous nous intéresserons précisément a ce diagramme
(figure IV-34). L'axe des abscisses représente le parametre du champ cristallin Ao divisé par le
parametre de Racah B. L’axe des ordonnées représente I'énergie des transitions électroniques la
encore divisée par B. Ce parametre de Racah B décrit les répulsions électroniques individuelles et
est lié & l'effet néphélauxétique.” Sur le diagramme chaque ligne correspond a un état
électronique et leurs étiquettes de symétrie sont écrites du c6té droit de la table. Pour que les
transitions soient permises, la multiplicité de spin doit étre constante, ainsi seuls les états
représentés par les lignes bleues sont accessibles depuis I'état fondamentale.

Les complexes n’étant pas parfaitement octaédriques, les valeurs obtenues lors de
I’exploitation des diagrammes de Tanabe-Sugano ne sont pas des valeurs exactes. Toutefois, elles
permettent d’obtenir une bonne approximation sur la répulsion électronique et le parameétre du

champ cristallin.
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Figure V-14: Diagramme de Tanabe-Sugano pour la configuration électronique d”.En bleu sont représenté les états
accessibles depuis I’état fondamental et en rouge les états inaccessibles. Les lignes vertes serves de guides visuels
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Ce diagramme ne permet pas d’expliquer la présence de plusieurs bandes d’absorption
située dans le visible. La présence de ces bandes proches en énergies peut étre attribuée au fait
que la géométrie du complexe n’est pas parfaitement octaédrique, entraine une légere différence
d’énergie entre les orbitales. Une autre explication peut étre la présence de couplages spin-
orbites, modifiant aussi I'énergie des orbitales d. Cette différence se répercute alors sur les
spectres UV-Vis ou plusieurs bandes proches en énergie sont observées. Ainsi, une valeur
moyenne de ces bandes sera utilisée lors de I'exploitation du diagramme de Tanabe-Sugano.

La valeur moyenne obtenue est de 2,6eV pour le complexe présent lors de la présence
d’un exces de ligands en solution. Cette valeur est identique a celle obtenue pour le complexe
avec deux équivalents de ligands en solution. La transition a 1080 nm correspond a une énergie
de 1,15 eV.

Les transitions observées correspondent alors a des transitions de I'état haut spin entre “T; vers
T2 (pour la transition de 1,15eV) et vers *A,; (pour la transition de 2,6eV). La transition vers “Tyg
correspondant a une transition de 3,0 eV (413 nm) n’est pas observée. Cette transition peut étre
cachée par I'absorption intense des ligands.

Pour les transitions de 2,6eV et 1,15eV on obtient respectivement des valeurs de E/B de 8,6 et
18,8, les parameétres de Racah calculés sont alors de 0,13 eV et 0,14 eV. La valeur moyenne de ce
parameétre est ensuite utilisée pour calculer la valeur de Ao, pour lequel on obtient 1,35eV. Le
parametre B permet aussi d’indiquer de la nature de la liaison entre le ligand et le métal. Ainsi, les
énergies des bandes observées pour I'ion Co** hexacoordonné avec des acétonitriles ou avec le

ligand hept-pz étant sensiblement identique, les paramétres de Racah sont eux aussi identiques.

En résumé, les analyses par spectroscopie UV-Visible permettent d’obtenir différentes
informations :

- Deux complexes différents peuvent se former en fonction de la quantité de ligands en
solution. Elles semblent correspondre a des complexes avec deux et trois ligands dans la
sphére de coordination du Co'".

- Ces deux complexes sont en équilibre.

- L’absence de différence d’énergie entre transitions d-d des deux complexes permet de
conclure gqu’ils sont de géométrie octaédrique.

- Une transition m—>mt* située sur le ligand est observable dans le proche UV.

- Les complexes obtenus sont dans un état haut spin.

- Lavaleur moyenne du parametre de Racah B, lié a la répulsion électronique individuelle,
est de 0,135eV, ce qui correspond plut6t a une liaison ionique.

- Lavaleur approximative du paramétre du camp cristallin Apest de 1,35 eV.
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D’autres analyses sont toutefois nécessaires pour déterminer précisément le nombre de

ligands autour du métal, I'état de spin des complexes et obtenir des informations structurales.

V-B-2-b. Etude par spectrométrie de masse

Des analyses de spectrométrie de masse ont été réalisées sur différents échantillon avec
des rapports de concentrations entre le ligand et le Co" différents (1:1, 2 :1 et 3 :1). Pour chaque
échantillons deux complexes ont pu étre observés.

L'une avec un rapport m/z = 522,9, correspond au complexe [Co(hept-pz),]** et I'autre avec un
rapport m/z=769,4, au complexe [Co(hept-pz)s:]**. Les massifs isotopiques obtenus ainsi que les

simulations réalisées sont disponibles figure IV-35.
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Figure V-15: Spectres de masse des complexes [Co(hept-pz),]?* (A) et [Co(hept-pz)s]?*. En noir sont représenté les résultats

expérimentaux et en bleu les simulations de spectres relatifs aux complexes analysés.

La présence des deux espéces pour chaque échantillon confirme la présence d’un
équilibre entre les complexes. De plus, les steechiométries observées en spectrométrie de masse
sont identiques aux ratios métal/ligand correspondant aux différents complexes observés en

spectroscopie UV-Visible.

V-B-2-c. Etude par spectroscopie RMN

Des études par RMN paramagnétique ont été réalisées afin d’obtenir des informations
structurales des complexes en solution. La figure 1V-36 représente les spectres RMN

paramagnétique du proton pour différents équivalents de hept-pz ajoutés sur le sel de cobalt.

Les résultats obtenus concordent avec les résultats recueillis en spectroscopie UV Vis et
spectrométrie de masse ol deux complexes été observés. En effet, sur les trois spectres présentés,

seulement deux sont différents (avec des rapports de concentrations ligand : métal 1 :1 et 3:1)
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alors que le spectre obtenu pour les rapports de concentrations 2 :1 est une association des deux

autres spectres.
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Figure V-16: Spectres de RMN paramagnétique du proton pour les échantillons préparés avec différent rapport de
concentration entre Co' et le ligand. Les rapports de concentrations ligand/metal sont (1:1) en bleu, (2:1) en rouge et
(3:1) en vert. [hept-pz]=27mM T= 298K.
Les spectres RMN obtenus s’étendent sur une fenétre spectrale de 150 ppm (-60 a 90

ppm). Des fenétres spectrales d’ordre de grandeur similaires sont obtenues dans la littérature
pour le cas de cobalt(Il) haut spin.”>7°Dans le cas de complexes bas spin, les fenétres spectrales
obtenues sont généralement beaucoup plus petite. 7”7 Le spin de % dans le cas des complexes
bas spins affecte beaucoup moins le signal obtenu que dans le cas d’un spin S= 3/2 des complexes

hauts spins.

Afin de déterminer le nombre de ligands situés autour du métal, les mémes analyses sont
reproduites en utilisant le ligand hept-pz deutéré. Un agrandissement sur la zone des spectres
RMN *H ou les pics disparaissent est représenté figure 1V-37 pour les rapports de concentration
1:1 et 3:1. Les spectres représentés figure IV-37A attestent de la perte du signal de 2 pics (notés
*), alors que les spectres de la figure IV-37B démontrent la perte de 3 pics (notés *). Ainsi, I'espéce
formée lorsque le rapport est de 1 :1 possede deux ligands complexés et I'espéce présente lorsque
le rapport est de 3 :1 possede trois ligands complexés. Ces résultats permettent de conclure que
les deux espéces formées correspondent aux complexes [Co(hept-pz),](OTf), et [Co(hept-
pz)s](OTf),. Sur la figure IV-37B, lors de [lutilisation de hept-pz-d® I'apparition d’un pic

supplémentaire (O) est observé. Il n’a pas encore été possible de déterminer I'origine de ce signal.
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Figure V-17: Spectres de RMN paramagnétique du proton a 298K des échantillons préparés avec le ligand non marqué
(bleu) et marqué au deutérium (rouge). (A) et (B) correspondent respectivement aux échantillons préparés avec des
rapports de concentration (1:1) et (3:1) entre hept-pz et Fe(OTf)2.

Afin de compléter cette étude, des analyses RMN en fonction de la température ont été
réalisées. Sur ces graphiques (fig. IV-38), les protons échangeables par des deutériums sont notés
A et B pour le complexe [Co(hept-pz),](OTf), et @ @ et @ pour [Co(hept-pz);](OTf),. Ces
protons font partie des protons les plus affectés par les variations de température. Ainsi, il est

possible d’affirmer que le métal est complexé au niveau du groupement pyrazole. Ne disposant
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Figure V-18: Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes [Co(hept-pz),]?* (a

gauche) et [Co(hept-pz)s]?* (a droite) en fonction de I'inverse de la température.
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pas de spectre RMN du carbone ou de spectres 2D, il est difficile d’obtenir des informations sur le

reste de la structure en particulier sur I’"heptazine.

En conclusion, le ligand hept-pz a la capacité de complexer le cobalt", en formant des
complexes octaédriques haut spin possédant deux ou trois ligands heptazines dans la sphere de
coordination du métal. Dans le de Co(hept-pz),?*, la sphére de coordination est complétée par des

acétonitriles, et la formule du complexe est [Co(hept-pz),(AcN);](OTf)..

V-B-3. Complexation avec hept-hz
V-B-3-a. Etude par spectroscopie UV-Visible

Lors de la complexation du cobalt avec hept-hz une évolution du spectre UV-vis a été
constatée. La figure IV-39 représente le suivi des spectres UV-Vis en fonction du rapport de
concentration entre les réactifs. Lors de I'ajout du ligand sur le triflate de cobalt (fig. IV-39A), deux
espéces sont identifiables. Pour chaque espéce, deux transitions sont observées, une dans le
visible et une seconde dans le proche infrarouge. La complexation a un effet bathochromique sur
la bande d’absorption dans le proche infrarouge, déplacant son maximum hors de la fenétre

spectrale du spectrométre utilisé.
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Figure V-19: Spectres UV-Visible de la complexation du cobalt " par hept-hz. (A) Evolutions des spectres UV-Vis en fonction des ajouts de ligand.
[Co]i=3,31mM (B) Evolutions des spectres UV-Vis en fonction des ajouts de Co(OTf),. [hept-pz]' = 8, 2mM Solvant : Acétonitrile

Les bandes d’absorptions dans le visible permettent toutefois de discerner plusieurs
especes. La premiére apparait lorsque I'équivalence est atteinte, sa bande d’absorption
correspondante est située dans laméme gamme de longueur d’onde que celle du triflate de cobalt
avec un maximum d’absorption a 472nm (2,63 eV). La seconde est observée lorsque trois
équivalents ou plus sont ajoutés, elle se manifeste par I'apparition d’'une bande de plus basse

énergie a 602 nm (2,06 eV). Comme pour les complexes avec hept-pz, la gamme d’énergie de ces
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bandes d’absorption et leurs coefficients d’extinction molaire (30 M.cm? et 48 M.cm™?) sont

caractéristiques des transitions d-d observées pour les complexes de Co". 6671

Sur la figure IV-39B lorsque 0,35 équivalent de cobalt est ajouté, le spectre obtenu est
similaire au spectre correspondant figure IV-39A. En revanche, la présence de la bande a 602 nm
a I’équivalence sur la figure IV-39B, montre que le complexe avec un nombre plus important de
ligands est encore présent et qu’un exces de cobalt est nécessaire pour dissocier le ligand.

Deux types de complexes, plus ou moins riches en ligands, peuvent étre formé avec hept-hz et le
cobalt. Aussi, comme en témoigne la figure 1V-39B, les complexes avant un plus grand nombre de
ligands dans la sphere de coordination sont plus stables. Ce dernier étant formé lorsque trois
équivalents de ligands sont présents en solution, il est possible de conclure que le complexe
possede trois ligands autour du métal. Ainsi, les transitions d-d observées variant peu en énergie

pour les deux complexes formés, ils sont tous deux de géométrie octaédrique.

Bien que I'absence de maximum pour la bande dans I'infrarouge ne permette pas d’utiliser
les diagrammes de Tanabe-Sugano, nous pouvons tout de méme émettre des hypothéses quant
a I’état de spin des complexes. En effet, les bandes d’absorptions obtenues sont caractéristiques
des complexes de cobalt(ll) octaédrique et proches en énergies des bandes observées lors de la
complexation avec hept-pz. Les deux ligands étant comparables, il est attendu des complexes
obtenus avec hept-hz d’étre dans I'état haut spin, avec des valeurs de Ao proche de celle obtenu

avec hept-pz.
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V-B-3-b. Etude par spectroscopie RMN

Les spectres RMN du proton pour plusieurs rapports de concentration entre le ligand et

le métal sont représentés sur la figure 1V-40.

Comme lors des études en spectroscopie UV-Visible, deux spectres différents sont
observés, pour les proportions 1: 1 et 3: 1. le spectre avec deux équivalents de ligands en vert
est une combinaison des spectre bleu et rouge. Aussi, la quantité de pics obtenus dans les

déplacements chimiques élevés est faible comparée aux especes précédemment étudiées.

1:1

.\ 4___)

150 100 50 0 -50 [ppm]

Figure V-20: Spectres de RMN paramagnétique du proton pour les échantillons préparés avec différent rapport de concentration
entre Co' et hept-hz. Les rapports de concentrations ligand/métal sont (1:1) en bleu, (2:1) en rouge et (3:1) en vert. [hept-
hz]=27mM T

La fenétre spectrale obtenue s’étend sur 200ppm pour le complexe 1 :1, cette valeur est
comparable a celle obtenue lors de la caractérisation des complexes de cobalt avec hept-pz et a
de nombreux exemples de la littérature. 7>7° Cela confirme donc I’hypothése émise lors des
analyses UV-visible sur la configuration haut spin des complexes Co(hept-hz),?*. Lorsque le ligand
et le métal sont en proportion 3 :1, la fenétre spectrale est plus petite (100ppm). Cependant, la
guantité de pics étant réduite, il est difficile de conclure sur I’état de spin. Cette diminution de la

fenétre peut étre causée par un élargissement des signaux, les rendant imperceptibles.

La faible quantité de pics sur ces spectres rend leur étude compliquée. Une déprotonation
du ligand est réalisée, afin de déterminer si, les pics aprés 50 ppm correspondent aux protons de
I’azote de I'hydrazine. Cependant, comme pour les complexes [Fe(hept-hz)x]#, la différence entre

les spectres obtenus est trop importante pour pouvoir apporter des informations.
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Un suivi de I'évolution des spectres RMN du proton en fonction de la température est

toutefois réalisé. Certains pics peuvent apparaitre avec la variation de température, permettant

ainsi une meilleure exploitation des spectres RMN. L’évolution des déplacements chimiques en

fonction de l'inverse de la température est représentée sur la figure 41.
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Figure V-21: Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes [Co(hept-hz),]** (a
gauche) et [Co(hept-hz)3]?* (a droite) en fonction de I'inverse de la température.

Peu de pics supplémentaires sont observés lorsque la température varie. Pour

I’échantillon avec un équivalent de ligand, seuls deux pics sont majoritairement affectés par la

température (A et L). Pour I’échantillon avec trois équivalents de ligand, trois pics sont dépendants

de la température :1,2 et 5. Si les protons correspondant a ces déplacements chimiques sont les

protons liés aux azotes, alors il s’agit des espéces [Co(hept-hz),](OTf), et [Co(hept-hz);](OTf),.
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V-B-4. Etudes électrochimiques des complexes de Co"

Afin d’étudier les effets de la complexation du cation Co?* par des ligands du type heptazine,
une étude de leurs propriétés électrochimiques est réalisée. Les figures IV-42 et 1V-43
représentent respectivement les voltampérométries cycliques obtenues pour le triflate de fer et

différents équivalents des ligands hept-pz et hept-hz.

| - Co(OTf)2 + 3hept-pz

2,52V

=110V _g93v

[ 159V

Co(de)Z + Zhept—pz
| | 2,43V

Co(OTf)Z + ihept-pz
| | 2,01V

Intensité

-0,76 V

T -1,65V

200 pA

1 2 3
Potentiel (V/ ENH)

Figure V-22: Cyclovoltampérogrammes du ligand hept-pz (jaune), du triflate de Cobalt " (orange), ainsi que différents
rapports de concentration entre le ligand et le métal. En rouge, 3 ligands pour un métal, en vert, deux ligands pour un
métal et en bleu, un ligand pour un métal. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistré ¢ 100mV/s dans une
solution saline d’acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF,J= 0,1M [Co(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH
via le potentiel redox du ferrocene.
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Co(OTf), + 3 hept-hz

1,35V

1,79V

-1,08 V

j-2,37 Vv

1,32V

-2,20V

" Co(OTf), + 2 hept-hz 237,
‘ 1 139V

0,92V

Co(OTi‘)2 + hepﬁ-hz |
| | 1 2,31V
-Q,89 \Y; |

Intensité

200 pA

Potentiel (V / ENH)

Figure V-23: Cyclovoltampérogrammes du ligand hept-hz (violet), du triflate de Cobalt " (orange), ainsi que différents
rapports de concentration entre le ligand et le métal. En rouge, 3 ligands pour un métal, en vert, deux ligands pour un
métal et en bleu, un ligand pour un métal. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistré a 100mV/s dans une
solution saline d’acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF4]= 0,1M [Co(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH
via le potentiel du ferrocéne.

Dans un premier temps, aucune oxydation du cobalt (Il) en cobalt(lll) n’est observée dans
la fenétre de potentiel analysée. En réduction, deux vagues successives sont enregistrées,

correspondants aux couples Co"/Co' & -0,68 V puis Co'/Co%a -1,75V.
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La complexation avec hept-pz modifie les réductions observées sur les

voltampérogramme de différentes manieres :

A chaque ajout de ligand, la premiere réduction varie en potentiel. Lors de I'ajout du
premier équivalent, la premiére réduction a lieu a -0,76 V, puis -1,08 V pour le second
équivalent. Lorsque trois équivalents de ligand sont en solution, deux vagues successives
sont enregistrées a -0,93 Vet -1,10 V. La vague a -1,10 V étant de faible intensité, elle est
attribuée a une espéce minoritaire (ex : complexe avec une conformation différente).
Cette vague de réduction ne varie pas en intensité lors des différents ajouts. Aussi, les
potentiels étant dans chaque cas significativement supérieurs au potentiel de réduction
du ligand, ces réductions sont attribuées aux réductions du Co" en Co'.

La seconde vague de réduction est observée pour chaque ratio métal/ligand a des
potentiels similaires (-1,6 V). Ce potentiel étant proche des réductions du ligand et de Ia
seconde réduction du cobalt, elle est difficilement attribuable. En revanche, son intensité
augmente en fonction du nombre d’équivalents de hept-pz ajouté, suggérant qu’il s’agit
de la réduction des ligands complexés. Contrairement aux réductions observées avec les
complexes de fer, ces réductions ont lieu au méme potentiel.

Lorsqu’un équivalent est ajouté, une troisieme vague de réduction est observée a-2,01 V.
Alors que l'intensité de celle-ci augmente lors de I'ajout du second équivalent, elle
disparait apres I’ajout du troisieme. Cette réduction est donc attribuée a la réduction de

Co' en Co? pour le complexe [Co(hept-hz),(AcN)2]%.

Pour le ligand hept-hz, un comportement comparable est observé :

L’ajout de ligand réduit le potentiel de la premiére réduction. Lors de I'ajout du premier
équivalent, la premiere réduction a lieu a —0,89 V, puis a -0,92 V et -1,08 V lors de I'ajout
de deux et trois équivalents de ligand. Comme lors de la complexation avec hept-pz, cette
vague ne varie pas en intensité lors des différents ajouts. Aussi, les potentiels étant dans
chaque cas significativement supérieurs au potentiel de réduction du ligand, ces
réductions sont attribuées aux réductions du Co" en Co'.

Une seconde réduction a lieu a -1,71 V (pour le ratio 1 :1) et -1,79 V (pour le ratio 2 :1 et
3:1). Cette réduction diminue en intensité lors de I'ajout du second et du troisieme
équivalent. Elle est attribuée a la réduction de Co' en Co® de I'espéce [Co(hept-hz),]**. La
diminution de l'intensité lors de I'ajout du second équivalent est en accord avec les
résultats obtenus en spectroscopie UV-Visible, ol un équilibre entre les deux espéces était

observé, favorisant 'espéce [Co(hept-hz)s]**.
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- Une troisieme vague de réduction est observée pour chaque rapport de concentration a -
2,0 V. Cette vague croit proportionnellement avec I'ajout de ligand. De plus, étant située
a un potentiel proche de celui de hept-pz, cette réduction est attribuée aux ligands
complexés. Comme pour les complexes de cobalt avec hept-pz, les réductions des ligands

ont lieu au méme potentiel.

En revanche, I'oxydation semble peu impactée par I'ajout de différents équivalents de ligands.
En effet, lors de la complexation avec hept-pz, les oxydations, dont I'intensité augmente avec le
nombre d’équivalent ajouté, ont toute lieu a 2,2 V, légérement supérieur a I'oxydation du ligand.
De méme, avec hept-hz, des réductions, dont les intensités sont croissantes avec 'ajout de
différents équivalents de ligand, sont observées a des potentiels légérement inférieurs aux
réductions du ligand (-1,0 V et -2,0 V). Ainsi, pour chaque ligand, les oxydations sont attribuées
aux ligands liés au métal. Comme pour leurs réductions, les oxydations des ligands ont lieu au

méme potentiel.

Les différences de potentiels ont été mesurés pour chaque ligand. Pour les complexes avec
hept-pz, les DDP obtenues sont de 2,71V, 2,82 V et 2,85 V pour les rapports de concentrations
1:1,2:1et3:1.Cesvaleurs sont proches des énergies obtenues en spectroscopie UV visible pour
les transitions d-d (entre 2,6 et 2,7 eV). Pour les ligands avec hept-hz, les DDP obtenues sont de
2,62V, 1,78 V et 1,74 V. La chute de la DDP entre les rapports de concentration 1:1 et 3:1
s’observe aussi en spectroscopie UV-visible ou la transition pour I'espéce [Co(hept-hz)s]* (2,06 V)

est plus faible en énergie que la transition pour [Co(hept-hz),]** (2,63V)
Ces études électrochimiques permettre de tirer plusieurs conclusions :

- Lors de la complexation du Co" avec les ligands hept-pz et hept-hz, la réduction du Co' en
Co° a lieu a plus haut potentiel pour les espéces du type Col,** que pour les espéces du
type Cols?".

- Les ligands autours du cobalt s’oxydent et se réduisent aux mémes potentiels, suggérant

une équivalence entre eux.
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V-C. Complexation du Ru"

"3 une configuration électronique [Kr] 5s° 4d°®. Comme pour le Fe'", les

Le ruthénium
complexes de Ru" sont généralement de géométrie octaédrique, cependant, le A, du Ru" est plus
important. Cette différence d’énergie entre les orbitales liées au métal est la raison pour laquelle
ces complexes sont généralement bas-spin (diamagnétiques). Cet état bas-spin permet
I'apparition de transitions d-d photo-induites autorisées par les régles de sélection. Les
absorptions liées a ces transitions, ont lieu dans le visible (400-600 nm) et ont des coefficients
d’absorption molaire souvent importants (x10* L.molt.cm™). La photochimie du ruthénium est
I'objet de nombreuses recherches car I'état excité Ru'"* induit par I'absorption d’un photon
permet de réaliser de nombreuses réactions photocatalytiques tant en réduction qu’en

oxydation.*#6787% De maniére générale, en chimie, les principales recherches liées aux complexes

de ruthénium s’intéressent a cet état excité.

V-C-1. Complexation avec hept-pz et caractérisation

Pour la complexation du Ru" le précurseur utilisé est le chlorure de cis-
bis(bipyridine)ruthénium(ll). Ce sel présente |'avantage d’avoir seulement deux positions
disponibles pour réaliser I'’échange de ligands. Il n’y a donc qu’une seule stoechiométrie possible.
Les complexes de ruthénium sont connus pour avoir une cinétique d’échange de ligand lente, il
est donc indispensable de chauffer lors de la synthése. En revanche, cette cinétique lente permet
d’obtenir des complexes relativement stables une fois isolés. La complexation est réalisée dans
I’éthanol a ébullition pendant 30h pour obtenir le complexe [Ru(hept-pz)(bpy).]Cl.. Les contres
ions ont ensuite été échangés par des BF, pour faire précipiter de complexe. Le complexe
[Ru(hept-pz)(bpy)2](BF4); ainsi formé est purifié via cristallisation en faisant diffuser du toluéne

dans le chloroforme ou le complexe est soluble. Un rendement de 34% est obtenu.
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V-C-1-a. Etudes par DRX

Apres synthése du complexe, des cristaux ont pu étre isolés, permettant d’obtenir une
structure par DRX. (Figure V-24). La résolution de la structure a été réalisée par Jacques Pécaut du

laboratoire SYMMES du CEA-Grenoble.

Figure V-24: Dessin Mercury de la structure du complexe [Ru(bpy)2(hept-pz)]?* obtenue par DRX. En gris, les atomes de
carbone, en bleu les azotes et en vert le ruthénium. Les atomes d'hydrogénes, les contre-ions et molécules de
chloroforme ont été supprimé pour une meilleure visibilité.

Tableau V-1:Récapitulatifs des paramétres cristallins des cristaux obtenus de [Ru(bpy)2(hept-pz)2](BF4)2.

Formule brute Cas Hss N1s Ru, 4(CHCI3), 2(BF4)
Systéme cristallin Monoclinique

Groupe d’espace P 21/n (14)

Vv [A]? 7196.48

a[A]; b[Al; c[A] 14.4921 (10) ; 26.146 (2) ; 20.044 (2)
al’l;Bl1vI%] 90; 108,643 (9) ; 90

Z (nombre d’équivalent) 4

Dans la maille du cristal, quatre molécules de chloroforme sont présentes pour chaque
complexe. L'arrangement de ces complexes dans le cristal fonctionne par paires. Dans chaque
paire, les complexes sont orientés de maniere a ce que les plans des heptazines soient paralléles
I'un & 'autre séparés de 2,733 A (fig. IV-45-A). Cette distance est relativement faible comparée a
I’empilement qui peut &tre observé dans le cas du melem et du ligand hept-pz (=3,3 A). Entre les

plans de différentes paires, il existe un angle dieédre de 67,5°. (fig. IV-45-B)
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Figure V-25 : Dessin Mercury de la structure du complexe [Ru(bpy)2(hept-pz)]?* obtenue par DRX. En gris, les atomes de
carbone, en bleu les azotes et en vert le ruthénium. Les atomes d'hydrogénes, les contre-ions et molécules de
chloroforme ont été supprimé pour une meilleure visibilité. A — Représentation de I'empilement au sein d’une paire de
complexe. B- Représentation de deux paires et de I’'angle entre les plans.

A propos de la structure du complexe, les contre-ions BF,” sont tous deux situés de part et
d’autre du groupement heptazine. Il apparait clairement sur cette structure que le ruthénium est
complexé au ligand hept-pz via les azotes du pyrazole et de I’heptazine. Le complexe formé est
ainsi octaédrique. Cette complexation entraine une distorsion de la liaison Cheptazine-Npyrazole,
augmentant l'angle entre les deux groupements de 1,7° a 12,6°. L’heptazine n’est pas
significativement affectée par la complexation. En effet, les atomes de |’heptazine sont toujours
dans le plan avec le méme écart type. De plus les distances C-N de I'heptazine ne sont pas
modifiées. On retrouve le méme comportement des chaines isobutyles, que pour le ligand non
complexé, situées de part et d’autre du plan de I'heptazine. Aussi, le ligand se courbe autour du
métal, la distance entre les azotes complexant passe alors de 2,76 a 2,58 A. Ces mémes
phénomeénes ont lieu avec les ligands bipyridines, ou la complexation brise la symétrie de la
molécule. De plus, les tailles des liaisons M-Lneptp: SONt similaires aux tailles des liaisons M-L

observées pour des ligands avec des triazines (tableau IV-4).

Tableau V-2: Récapitulatif des distances azotes-métal pour différents complexes de la littérature.

Distance Nheptazine- Distance Npipyridine-

Métal et Nyriazine-Métal Métal

[Ru(bpy)a(hept-pz)](BFa): (ligand . .

2,127 A 2,05A

heptazine)

[Ru(*Buzbpy).(2-appt)] %* (ligand triazine)® 2,117 A 2,05-2,08 A
[Ru(tbbpy).(tpt)](BFa): (ligand triazine)?! 2,100 A 2,05-2,07 A
[Ru(bpy)2(2-QTNH)]?* (ligand triazine)”® 2,093 A 2,06-2,07 A
[Ru(bpy)2(3-IQTNH)] ** (ligand triazine)”® 2,126 A 2,04-2,07 A
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Ces informations structurales permettent d’affirmer que le ligand hept-pz est un ligand
des métaux de transition. Le parallélisme entre les heptazines dans le cristal suggere la possibilité
de n-stacking entre les complexes en solution. Outre cela, elles permettent aussi d’utiliser des

calculs DFT pour obtenir plus d’informations sur la nature des liaisons M-L.
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V-C-1-b. Etude électrochimique

Des études en voltampérométrie cycliques ont été réalisées sur le complexe. (fig. IV-49).
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Figure V-26: Cyclovoltampérométrie cyclique du complexe [Ru(bpy).(hept-pz)](BF4); et du ligand hept-pz. Les
cyclovoltampérogrammes ont été, divisé par la surface de I’électrode et la vitesse de balayage. Les potentiels sont
calibrés vs ENH a I'aide du couple du ferrocéne. Solvant : Acétonitrile ; [NBusBF4] = 0,1M ; [Ru(bpy).(hept-pz)?*] =
1,0mM.
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Sur ces voltampérogramme, on observe deux oxydations :

- Une oxydation réversible, qui a lieu a 1,45 V, elle est attribuée au couple Ru"/Ru". Ce
résultat est comparable avec d’autres complexes de ruthénium. En effet, |'oxydation du
Ru est généralement réversible et a lieu dans cette gamme de potentiel pour les
complexes utilisant des ligands triazines.”®7%82-85 Ce résultat est en accord avec des calculs
effectués au laboratoire, par Jean-Marie Mouesca, qui estimaient cette oxydation a un
potentiel de 1,40 V/NHE.

- La seconde oxydation est irréversible et a lieu a 2,22 V. Son potentiel étant proche du
ligand hept-pz, elle lui est attribuée. L'oxydation de hept-pz libre en solution étant

irréversible, il était attendu que son comportement soit similaire une fois complexé.

En revanche, toutes les réductions enregistrées sont irréversibles. A température ambiante,
quatre réductions sont présentes a-1,07,-1,27,-1,37 et -1,72 V. Le potentiel de la premiére vague
de réduction est en accord les calculs réalisés pour laquelle on obtenait -1,02 V/ENH. D’apres la
littérature et ces calculs ces réductions sont attribuées aux ligands bipyridines et hept-pz. En
comparaison, les vagues de réduction du complexe [Ru(bpy)s]?* sont réversibles et ont lieu dans
la méme gamme de potentiel.

Bien qu’irréversible, il est important de remarquer sur les voltampérogrammes obtenus, qu’aprés
réduction, une oxydation a lieu lorsque les plus hauts potentiels sont atteints (0,42V / ENH). De
plus, cette oxydation semble régénérer |'espéce précédemment réduite car aucune diminution de
courant lors des réductions n’est observée au cours des différents cycles.

Ce type de comportement peut étre expliqué par un réarrangement intra- ou intermoléculaire,
notamment la formation de pi-mére, stabilisant ainsi 'espéce réduite et la rendant plus difficile a
oxyder. D’autres cyclovoltampéroméries cycliques ont été enregistrées a basse température (-
30°C) pour diminuer la cinétique de ces réarrangements. Ces expériences ont mené a une
meilleure séparation des vagues correspondantes aux réductions, mais aussi a une diminution du
potentiel d’oxydation de I'espece réduite de 0,76 V. Nous pouvons alors supposer que la DDP
entre 'oxydation et la réduction est causée par un réarrangement moléculaire. Pour ces
complexes, la DDP mesurée entre I'oxydation du Ru" et la premiére réduction est de 2,41V, et de

2,60 V avec la seconde réduction.
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V-C-1-c. Etude par spectroscopie UV-Visible

Afin de compléter I'étude du complexe, des analyses en spectroscopie UV-Visible ont été
réalisées afin de définir les propriétés optiques de ce complexe. Ces résultats sont rassemblés

dans la figure IV-50.
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Figure V-27:Spectres UV-visible du complexe [Ru(bpy)2(hept-pz)](BF4)2 (violet) et du ligand hept-pz
(orange)

Le spectre obtenu présente deux bandes d’absorption dans le visible et proche-UV, a 446
nm (2,78 eV) et 270 nm (4,59 eV), avec des coefficients d’absorptions molaires respectifs de
1,23.10% L.molt.cm™et 7,6.10% L.molt.cm™. Cette bande a 446 nm se retrouve dans de nombreux
complexes de ruthénium-bipyridine, comme c’est le cas avec [Ru(bpy)s]** avec un maximum
d’absorption a 450 nm. Dans le cas du [Ru(bpy)s]*, cette bande est associée aux transferts de
charges métal-ligand. Au vu de la forte similarité entre ces deux résultats, la bande observée a
446nm fig. 46 est aussi associée aux MLTC.

La seconde bande présente a 270 nm est associée aux transferts de charges des ligands via une
transition m—>1* situé sur les ligands hept-pz et bipyridine. Ces mémes transitions sont observées

dans le cas de [Ru(bpy)s]** et [Ru(bpy).L]** (L = ligand). 787984

Les complexes de ruthénium présentent habituellement des propriétés de fluorescences,
une étude de spectrofluorimétrie est alors réalisée. Il en résulte qu’aucune émission de photons
n’est enregistrée lors des excitations a 270 nm ou 450 nm. Cela indique qu’un transfert de charge

a lieu entre le Ru" et le ligand, favorisant la relaxation non radiative.
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I-A-1-a. Etude DFT

Afin de mieux déterminer la nature de la liaison heptazine-métal, des calculs de chimie théorique
ont été réalisés. Ces calculs ont été réalisée par un membre du laboratoire spécialiste de ces
méthodes, Jean-Marie Mouesca. Ces calculs se basent sur les principes de la mécanique
guantique, notamment sur I’équation de Schrodinger. Cette équation décrit I’état d’'un systeme a

M atomes de coordonnées X; et a N électrons de coordonnées x; suivant la relation suivante :

HY Xy, o Xiy oo Xots X1, oes Xy e, Xy ) = E¥ (X, o Xy oo, Xags X1, o0, Xy oo, Xy)

Dans cette formule E représente I'énergie sur systéme, W la fonction d’onde et I'opérateur

Hamiltonien (H) se décompose en cing opérateurs :

— P

H=T,+T,+U,, +U,p + Uy

Ces opérateurs peuvent &tre regroupés en deux familles : T,, et T, sont des termes d’énergie
cinétique des noyaux et des électrons respectivement, et U,,,, U, et U,, sont des termes
d’énergie potentielle décrivant respectivement I|'attraction coulombienne entre électrons et
noyaux, la répulsion coulombienne entre électrons et la répulsion coulombienne entre noyaux.
L'objectif des calculs de chimie théorique est de trouver une solution la plus exacte possible a
cette équation. Ainsi, plusieurs méthodes existent utilisant différentes approximations. La
méthode Hartree-Fock, par exemple, se base sur I'approximation de Born-Oppenheimer, les
principes d’exclusion de Pauli et a la définition de la fonction d’onde par un déterminant de Slater.
Cette méthode est efficace, mais lorsque le nombre d’atomes devient trop important, la puissance
de calcul nécessaire devient trop importante pour étre réalisable. Pour cela, d’autres méthodes
ont été élaborées telle que la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Cette méthode ne
considere plus un systtme comme une fonctionnelle de sa fonction d’onde, mais comme une
fonctionnelle de sa densité électronique p = |W]|2Il s’agit donc d’une approche localisée, la
densité étant dépendante des trois variables de I'espace (x,y et z). Ainsi, la densité est plus facile
a traiter mathématiquement.

Cette méthode repose sur un formalisme exact, cependant le terme d’échange-corrélation est
inconnu. Pour cela nous avons choisi d’utiliser I'approximation non-locale du gradient généralisé
(GGA) basée sur le potentiel d’échange-corrélation VWN développé par Vosko, Wilk et Nusair dont
les termes sont corrigés par Becke pour I'échange et Perdew pour la corrélation (plus
communément noté GGA-VBP). L'ensemble des calculs a été réalisé I'aide du code ADF
(Amsterdam Density Functional) développé par E.J. Baerend et al. en utilisant des bases triple-

zeta.
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Afin de simplifier les calculs, les chaines isobutyles du ligand hept-pz ont été remplacées par des
méthyles. Il est admis que cet échange perturbe peu I'énergie et la répartition des orbitales
moléculaire. Suite a une optimisation de la géométrie dans le vide, nous avons pu calculer
I’énergie des orbitales du complexe et les densités électroniques qui leur sont associées. Ainsi,
I’THOMO-7 (E=-10,98 eV) est I'orbitale liante entre I'azote de I’heptazine et le ruthénium. (fig. IV-
46) Sur cette figure, on constate que cette orbitale est la combinaison d’une orbitale t* de hept-
pz et des orbitales dx; et dyx du Ru. De plus, nous n’avons pas été en mesure de trouver |'orbitale
anti-liante associée a I’'THOMO-7 dans les orbitales de plus hautes énergies (de 'THOMO-6 a la
LUMO+24), ce qui signifie que celle-ci est beaucoup plus haute en énergie. L’hypothése selon

laquelle le ligand hept-pz a un caractére m-accepteur est alors validée.

y HOMO-7 HOMO

J" L; .’?‘ ‘
. ,.; g

rf*

€ ¢

Figure V-28: Représentations de I'orbitale HOMO-7 attribuée a la liaison liante entre le métal et le ligand hept-pz. Le
plan de I’heptazine est dans le plan xy. Les orbitales sont représentées avec une iso-densité fixée a 0,04 u.a.

Les orbitales HOMO (E = -9,97 eV) et LUMO (E = -8,06 eV) sont représentées figure IV-46 et I'on
observe que ces orbitales correspondent respectivement a une combinaison des orbitales dx,, dy;
et dyy du métal et a une orbitale m* d’une bipyridine. Les niveaux d’énergies situés entre I'HOMO-
7 et 'HOMO correspondent aux orbitales anti-liantes des bipyridines et de [|’heptazine,
n’interagissant pas avec le Ru.

Dans l'objectif de localiser I’électron apres réduction, ces calculs ont été réalisés sur le complexe
réduit par un électron. (fig. IV-47). On remarque que I'orbitale occupée (par un électron célibataire
de spin a) est localisée sur les ligands bipyridines et hept-pz, ce qui est comparable a ce qui peut

étre observé dans le cas de Ru(bpy)s*'.
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HOMO (a) & LUMO (B)

“

Figure V-29 : Représentations de I'orbitale HOMO et LUMO du complexe [Ru(bpy).(hept-pz)]*.

Ces mémes calculs ont été réalisés sur le complexe oxydé (figure 1V-48). On constate alors que
I'orbitale dont provient I’électron (LUMO (B)) est majoritairement centrée sur le métal et
partiellement sur I'heptazine, ce qui signifie que la premiere oxydation devrait correspondre a
I'oxydation de Ru" en Ru". L’heptazine étant un ligand m-accepteur, cet état oxydé augmente le
caractére acide du métal, pouvant affaiblir la liaison heptazine-ruthénium. En effet, sur la figure
48, ’'THOMO (a) résultante semble entre anti-liante entre le métal et I’heptazine, cependant on
remarque que "THOMO-7 correspond toujours a une liaison liante entre le métal et I'heptazine.
Ainsi, 'orbitale liante étant peuplée par deux électrons et I'anti-liante par un électron, il existe

une liaison métal-ligand apres oxydation.

HOMO (a) LUMO (B) HOMO -7

Figure V-30 : Représentations des orbitales HOMO, LUMO et HOMO-7 du complexe [Ru(bpy).(hept-pz)]**.
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V-C-2. Complexation avec hept-hz et hept-2-tz
D’autres ligands ont été utilisés pour réaliser des complexes avec le ruthénium, mais les

produits formés n’ont pas pu étre isolé.

V-C-2-a. Complexation avec hept-hz
La complexation de Ru(bpy).Cl; par le ligand hept-hz a été réalisée en suivant le méme

mode opératoire que lors de la complexation avec hept-pz. Apres des tentatives de purification,
aucun cristal n’a pu étre isolé, toutefois lors de I'échange du contre-ion CI" par BF4, un précipité a

pu étre isolé.

Des études par spectroscopie RMN ont permis de caractériser le complexe [Ru(hept-
hz)(bpy).](BF4),. La comparaison des spectres obtenus en RMN du proton et RMN du carbone 13
entre I'espece [Ru(hept-pz)(bpy)2](BF4)> et [Ru(hept-hz)(bpy).](BFi), permet d’affirmer que le
complexe est formé. L'attribution des pics a été réalisée a |'aide des spectres COSY, NOESY, HMBC

et HSQC disponibles en annexes.
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Figure V-31: Spectre RMN des complexes [Ru(bpy).(hept-hz)](BF4), (vert) et [Ru(bpy).(hept-pz)](BF4) (violet).
Solvant : DMSO-d®

Les analyses en RMN du proton (figure 1V-51) indiquent de la présence de nombreuses
impuretés. Ces derniéres n’ont pas pu étre éliminées et empéchent le bon déroulement des autres

analyses des propriétés physico-chimiques.

L’espéce a aussi été caractérisée en spectrométrie de masse, ol I'on mesure un pic a m/z

= 898,5 correspondant au complexe [Ru(hept-hz)(bpy).]* ou le ligand hept-hz est déprotoné.

137



V-C-2-b. Complexation avec hept-2-tz
Des complexations avec hept-2-tz ont été réalisées pour la synthése de complexe

binucléaire. Les analyses de spectrométrie de masse n‘ont montré que la présence que de
complexes mononucléaires de Ru" qui n’ont pas pu étre isolés. Les complications liées a la

purification de ce composé n’ont pas permis de caractériser ce complexe.

IV-C. Conclusion

L'unité heptazine, n’ayant pas les caractéristiques nécessaires pour étre ligands, des
modifications ont d( étre apportées. Ainsi, deux types de ligand ont été réalisés, I'un avec un
groupement aromatique, tel que le pyrazole ou le triazole, comme groupement complexant,
I"autre avec un groupement non-aromatique hydrazine. Apres caractérisation de ces ligands, des
études de complexations ont été effectuées, afin d’observer I'impact de ces ligands sur des cations
de métaux de transitions riche en électrons : le fer (l1), le cobalt (I1) et le ruthénium (I1). Ces études

ont permis d’obtenir des résultats sur le comportement de ces nouveaux ligands.

Lorsque les ligands sont mis en solution avec les triflates de Fe' et de Co", plusieurs ligands
complexent le métal pour former deux complexes, de formule générale : ML, et MLs. La présence
des especes ML; lorsque deux équivalents de ligands sont ajoutés, ainsi que la possibilité de
modifier la stcechiométrie en modifiant les rapports métal/ligand, témoigne de I’équilibre entre
les deux espéces. Dans le cas des complexes de cobalt" avec hept-hz, la présence de Fe(hept-hz)s}
a I’équivalence en UV-visible et électrochimie, indique que la stcechiométrie MLs semble
privilégiée. L'absence de structure cristalline a compliqué I'analyse des interactions métal-ligand,
mais d’autres analyses spectroscopiques ont permis d’apporter la preuve d’'une complexation.
Elles ont aussi permis de confirmer la position du site de complexation sur les ligands sur les

hétéroatomes désirés.

En électrochimie, il y a une nette différence entre les deux métaux: Alors que les
réductions du fer semblent peu affectées par I'ajout des ligands, le cobalt voit ses potentiels redox
varier significativement. En plus de la variation des potentiels redox, le nombre de couples redox
observés est aussi modifié. Chaque espéce ayant ainsi une signature électrochimique particuliere.
Les oxydation et réduction relative aux ligands sont aussi différentes en fonction des métaux
utilisés. Alors que les réductions et oxydations des ligands autour du métal ont lieu
successivement avec le fer(ll), elles sont simultanées lorsque les ligands complexent le cobalt. Les

ligands sont équivalents lorsque complexés au cobalt(ll).

En complément du Co et Fe, des complexes de ruthénium ont été synthétisés, permettant

d’accéder a une structure DRX. Cette structure montre que le ligand hept-pz complexe le Ru via
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I'azote de I'unité heptazine de maniere comparable a ce qui peut étre observé avec des ligands
triazines. Des calculs DFT ont confirmé notre hypothése et ont montré que la nature du ligand
hept-pz est du type m-attracteur. Cette liaison est relativement stable et ne semble pas impactée

par I'oxydation du métal.

La spectroscopie UV-Vis ainsi que I'absence de fluorescence de ce complexe indique la
présence de transferts de charges entre le métal et le ligand. En électrochimie, bien que
I’oxydation du ruthénium soit réversible, toutes les réductions observées sont irréversibles. Et
correspondent a ce qui était prédit par les calculs DFT. Afin d’améliorer les propriétés
électrochimiques, un autre ligand a été imaginé, présentant les propriétés nécessaires pour

former un complexe avec les propriétés souhaitées.

Enfin, les études impliquant le Fe'et le Co" ont indiqué que pour chaque métal, les ligands
synthétisés forment des complexes avec deux stcechiométries en équilibre. La présence de ces
deux especes empéche de mener a bien les études des propriétés physicochimiques des
complexes. Afin de limiter le nombre d’espéces formées, d’autres architectures moléculaires ont

été imaginées.

Dans le prochain chapitre, nous verrons quelles solutions sont apportées aux problemes

rencontrés, ainsi que les résultats associés.
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Chapitre VI
Ligands de seconde génération

et complexations

VI-A. Introduction

Dans le chapitre précédent, les complexes de ligands bidentates dérivés d’heptazines ont

montré deux problématiques principales :

(i) Les heptazine « simples », complexées ou non, ont un comportement irréversible
en électrochimie.

(ii) Des complexes de différentes stoechiométries (rapport métal/ligand : 1 :2 et 1 :3)

Dans ce chapitre, nous allons essayer de contourner ces deux « difficultés ». Pour le point (i), la
these d’Adrien Zambon a montré que les oligomeres d’heptazine étaient réversibles en réduction.
Un ligand bidentate du type « trimere d’heptazines » a été synthétisé. Concernant le second point,
une stratégie visant a augmenter la denticité des ligands a base d’heptazines sera suivie. Dans une
premiere partie, nous décrirons la synthése du ligand trimere d’heptazines et les résultats obtenus

lors de la complexation, avant de s’intéresser aux résultats obtenus avec le ligand tetradentate.
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VI-B. Trimeére d’heptazines et complexation

VI-B-1. Elaboration du ligand

VI-B-1-a. Stratégie de Synthése

Le complexe [Ru(hept-pz)(bpy).](BF.), est stable et facilement isolable. En revanche, en
électrochimie, le caractére irréversible des réductions indique que son utilisation en tant que
catalyseur peut étre limitée. En effet, nous avons expliqué plus tot que la réversibilité de la
réduction permet de montrer que I'état réduit est stable et que le catalyseur peut rendre

I’électron a un potentiel proche de celui de la réduction.

Dans le but de synthétiser un complexe présentant des réductions réversibles, un nouveau ligand
a été pensé. Celui-ci, a I'inverse des précédents, doit présenter des réductions réversibles. La
grande majorité des heptazines présentent des réductions et oxydations irréversibles. Cependant,
les oligomeéres ont des réductions réversibles.! Ainsi un ligand trimére d’heptazine (noté hepts-pz)

a été synthétisé.

Il a été montré par B. Lotsch que des oligomeres d’heptazines sont de bons candidats pour le
stockage d’électrons.? Cette possibilité de stocker des électrons photo-induits présente un réel
avantage lors de la réalisation de photo-catalyseurs. Le trimére pourrait se comporter comme un

réservoir a électrons pour pouvoir les transmettre simultanément a I'espéce oxydante.

Le choix du substituant complexant s’est réalisé a partir des résultats obtenus avec hept-pz, hept-
hz et hept-2-tz. Le substituant pyrazole étant le seul ayant permet d’isoler et de caractériser le
complexe, le choix s’est porté sur ce méme substituant. La rétrosynthése (fig. 1) montre les

différentes étapes de la synthese :

- Substitution nucléophile de hept-HNBu sur hept-Cl, apres déprotonation de hept-HNBu
par du Buli, pour former le dimere.
- Substitution nucléophile de hept-HNBu-Pz sur le dimere aprés déprotonation de hept-

HNBu-Cl par du Buli, pour former hepts-pz.
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Figure VI-1: Rétrosynthese du ligand hepts-pz

Pour cette syntheése, I'ensemble des étapes (déprotonations et substitutions nucléophiles) se
font dans le THF a -90°C sous atmospheére inerte. Le dimére formé apres la premiére étape
n‘est pas isolé, apres l'ajout de hept-HNBu, la solution est amenée progressivement a
température ambiante sous agitation, puis est refroidie pour étre utilisée lors de la seconde
substitution. Les synthéses des heptazines hept-HNBu et hept-HNBu-Pz sont décrites dans la
partie expérimentale et ménent a des rendements respectifs de 87% et 53 % a partir du
chlorure de cyamérulyl. Le rendement de la synthése du trimere est de 8,5%. Ce rendement
est trés faible comparé aux autres heptazines synthétisé. Plusieurs parametres permettent

d’expliquer ce faible rendement :

- L'utilisation de Buli avec des heptazines méne souvent a de faibles rendements dus a la
formation de nombreuses impuretés.

- Le dimére n’ayant pas été purifié, des impuretés ont pu réagir lors de la seconde étape.

- Le caractere nucléophile de I'azote de la fonction butylamine est atténué par

I’électronégativité de I'heptazine.

Aprés synthese, le produit est purifié sur colonne de silice. La présence d’impuretés, aux
polarités proches de celle de hepts-pz, implique la réalisation de plusieurs purifications
successives pour obtenir le composé. De maniére générale, il n’a pas été possible de réaliser
cette synthése avec une masse totale de réactifs supérieures a 400 mg, permettant d’obtenir

20 mg de produit purifié.
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I-A-1-a. Caractérisation
Spectroscopie RMN

Afin de caractériser la molécule obtenue, des analyses en spectroscopie RMN du proton
ont été réalisées et sont disponibles figure V-2. L’attribution des pics a été réalisée a I'aide des

spectres COSY, NOESY, HSQC et HMBC disponibles en annexe.
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Figure VI-2: Spectre RMN du 'H du ligand hepts-pz. Les attributions suivent un code couleur : en bleu le pyrazole, en
vert les butyles et en orange les isobutyles. Solvant : CDCls.

Sur ce spectre, on note la présence des pics a, b et ¢ correspondants aux protons du
pyrazole. Les déplacements chimiques obtenus sont comparables aux résultats obtenus avec le
ligand hept-pz. Mis a part leurs intensités, les pics correspondant aux chaines isobutyles sont eux
aussi comparables au ligand hept-pz, avec toutefois une différence notable. Dans le cas de hept-
pz, toutes les chaines isobutyles sont équivalentes. Dans le cas de hepts-pz, le CH d’un isobutyle

(noté h) a un déplacement chimique bien différent de celui des autres. Le spectre COSY permet

148



de montrer que ce proton est situé sur une chaine isobutyle, cependant il ne permet pas de définir
la chaine. Les seules chaines isobutyles avec un environnement chimique différent sont celles
proche du pyrazole, ou celle proche du butyle. Le pyrazole ne brisant pas la symétrie du ligand
hept-pz, il est admis que le comportement doit étre similaire dans le cas du trimeére. Il s’agit donc
de la chaine isobutyle proche du butyle. Un encombrement stérique a lieu entre ces deux chaines
aliphatiques.

Les chaines butyles situées sur les azotes pontant les heptazines sont équivalentes. Cela indique
de la libre rotation des liaisons Chept-Ngy @ température ambiante. Les protons des CH, de la méme
chaine ont des déplacements chimiques différents témoignant de la forte électronégativité des
heptazines. Enfin, les protons des CH; ont un déplacement chimique identique au CH; des chaines

isobutyles.

Suite a ces résultats, des analyses en RMN du carbone 13 ont été réalisées. (Fig. V-3) Le
spectre enregistré apporte des informations sur les unités heptazines. En effet, les pics dans la
zone entre 150 et 170 ppm correspondent aux carbones des heptazines. Sur le spectre obtenu,
nous observons 15 pics pour 18 carbones heptazine, témoignant de la non-équivalence entre les
heptazines et de plusieurs carbones équivalents. Les pics aux plus hauts déplacements chimiques
correspondent aux carbones du grand cycle. Sur les spectres 2D HMBC les carbones K, L et M sont
respectivement corrélés aux protons des substituants butyles, isobutyle et pyrazole. Nous avons

ainsi été en mesure d’attribuer six pics correspondant aux carbones des heptazines.
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Figure VI-3:Spectre RMIN du 13C du ligand hepts-pz. Les attributions suivent un code couleur : en bleu le pyrazole, en
vert les butyles et en orange les isobutyles. Solvant : CDCI3.
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Spectroscopie UV-Visible

La structure et la pureté de hepts-pz étant connu, des analyses en spectroscopie UV-
Visible ont été réalisées. Sur la figure V- 4 sont représentées les bandes d’absorptions du ligand

hepts-pz et de hept-pz.
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Figure VI-4: Spectres VU-Visibles des ligands hept-pz(rouge) et hepts-pz (cyan foncé). Solvant : Acétonitrile

On remarque que la bande d’absorption obtenue pour le trimére est beaucoup plus large
gue pour hept-pz avec deux pics observés a 269 nm et 318 nm (4,61 eV et 3,90 eV). Des résultats
similaires ont été obtenus avec les oligomeres synthétisés par A. Zambon, plus le nombre
d’heptazine augmente, plus la bande s’élargit. En revanche, le coefficient d’absorption molaire au
maximum d’absorption est inférieur dans le cas de hepts-pz que dans celui de hept-pz. Ce résultat
est opposé aux résultats obtenus par A. Zambon, ou le coefficient d’absorption molaire augmente

avec le nombre d’heptazines.

Malgré quelques différences, les absorptions obtenues sont comparables avec les
résultats d’A. Zambon, tant en termes d’énergie, que d’intensité. Ainsi, il est possible de conclure
gue les absorptions de basses énergies (370 nm) sont attribuées aux transitions n>n* et que

celles de plus hautes énergies (220-350 nm) sont attribuées aux transitions m->*.
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Spectroscopie de fluorescence

Cette molécule présentant des propriétés de luminescence sous irradiation UV, des

analyses en spectrométrie de fluorescence ont été réalisées. (fig. V-5).
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Figure VI-5: Spectre d'absorption (pointillé) et d'émission (ligne pleine) des ligands hept-pz (rouge) et hept3-pz sous
irradiation a 269nm (vert), 318 nm (orange) et 360 nm (bleu). L’ensemble des spectres sont normalisés. Solvant :
Acétonitrile. Des filtres ont été utilisé a la sortie de la source lumineuse bloquant les longueurs d’ondes supérieures a
290 nm (excitation a 269 nm), 350 (excitation a 318 nm) et 390 nm (excitation a 360 nm).

On constate que pour hepts-pz, un seul épaulement est observé a 422 nm, ou deux étaient
observés pour hept-pz. De plus, peu importe la longueur d’onde excitation, le maximum
d’émission est toujours 438,5 nm (2,83 eV). En revanche, lorsque I'excitation est a 269 nm, le
recouvrement entre I'émission et |'absorption se situe a 367 nm (3,38 eV) et dans le cas ou les
excitations ont lieu a 360 et 318 nm, le recouvrement a lieu a 383 nm (3,24 eV). Cela signifie que
lorsque I'excitation se fait via des énergies plus importantes, alors des émissions de plus hautes

énergies sont observées. Cela peut étre d{ au fait que des états singulets de plus hautes énergies

sont peuplés.

On note d’autre part que le déplacement de stokes est augmenté dans le cadre du trimere
avec un déplacement de 169,5 nm contre 129 nm pour hept-pz. La molécule étant plus étendue,
le nombre de conjugaison augmente et des niveaux d’énergie apparaissent, menant a des

émissions plus faibles en énergie. Cette variation est aussi observée par A. Zambon lors de I'étude

des propriétés luminescentes d’un dimeére et trimére.

Enfin, le rendement quantique est augmenté dans le cadre du trimére. Comme pour les
précédents ligands, la figure V-6 illustre l'intensité d’émission divisé par I'absorbance de la
molécule a longueur d’onde d’excitation. On constate alors que le trimere fluoresce bien plus que

hept-pz, avec un rendement quantique 40 fois supérieur. Cette valeur est en accord avec les
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résultats d’A. Zambon ou I'hexa(isobutyl)melem fluoresce 50 fois moins que le trimére substitué
par des isobutylamines. Cela s’explique par I'augmentation de fluorophore par molécule, mais
aussi par l'augmentation de la rigidité de la molécule. Aussi, peu importe la longueur d’onde

d’excitation de hepts-pz, le rendement quantique semble identique.
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Figure VI-6 : Spectre de fluorescence tragant I'émission divisé par I'absorption du composé, en fonction de la longueur
d'onde. En rouge : hept-pz ; en orange : hept3-pz avec excitation a 318 nm (filtre a 350 nm); en bleu : hept3-pz avec
excitation a 360 (filtre a 390nm) nm ; en vert : hept3-pz avec excitation a 269nm (filtre a 290 nm).

Electrochimie

Pour finir de caractériser ce ligand, des études en voltampérométrie cyclique ont été réalisées et
sont représentées figure V-7. En oxydation, une seule vague irréversible est observée a haut
potentiel. En revanche en réduction plusieurs vagues sont observées. La premiére réduction (-
1,26 V/ENH) est irréversible et correspond a I’ajout d’un électron. Suite a cette réduction, une
oxydation réversible est observée a -0,54 V. La seconde réduction est enregistrée a-1,58 V et
semble quasi réversible. Apres cette réduction on observe aussi une vague d’oxydation réversible
a -0,58 V (bleu clair). La derniére vague d’oxydation observée a lieu a -2,09 V/ENH et semble
irréversible. Apres cette réduction, on constate que la forme et le potentiel (0,73 V) de la vague
d’oxydation réversible sont modifiés. La DDP entre I'oxydation et la premiere réduction est de
2,99 V, ce qui est comparable a I'énergie du maximum d’émission de 2,83 eV, correspondant au
gap HOMO-LUMO. Cette irréversibilité dans la réduction est en opposition avec les résultats

obtenus par A. Zambon avec le dimére et le trimére substitués par des isobutylamines. En effet,
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dans les mémes conditions, les réductions obtenues sont totalement réversibles. Cela suggere que

I'irréversibilité est due a la présence du pyrazole.

Intensité (MA)

50 pA

3 2 A 0 1 2 3
potentiel (V)

Figure VI-7: Voltampérogramme cyclique de hept3-pz. Les voltampérogrammes ont été calibré versus ENH via le
potentiel du ferrocéne en solution.
Solvant : Acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1 M. Vitesse de balayage : 100mV/s. [hepts-pz] = 1,0 mM.
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VI-B-2. Complexation avec [Ru(bpy)2Cl;]

Bien que hepts-pz n’ai pas les propriétés électrochimiques attendues, un test de
complexation avec le Ru" a toutefois été réalisé. Les conditions utilisées sont les mémes que pour
la synthése de [Ru(hept-pz)(bpy).]**, les réactifs sont dissous dans I’éthanol et le mélange est porté
a ébullition pendant 48h.

Le complexe obtenu est présumé insoluble dans I'eau due a la présence de nombreuses
chaines aliphatiques sur hepts-pz. Le produit est alors séché, puis lavé a I'eau distillé. La couleur
violette des différentes phases (aqueuse et organique) suggere la présence de Ru" dans les deux

phases, elles sont donc analysées en spectrométrie de masse et spectroscopie RMN.

VI-B-2-a. Spectrométrie de masse

Les analyses de spectrométrie de masse réalisées sur la phase organique ont permis de
détecter deux composés de rapports m/z égales a 499,7 et 868,9. Les massifs isotopiques de ces
composés correspondent a des espéeces chargées 1+ et révélent I'absence de ruthénium. Ces deux
rapports correspondent respectivement a hept-HNBu et a un dimeére représenté dans la figure
VI-8. Ce dimere n’ayant pas été synthétisé au cours de la synthése du trimere, il ne peut pas s’agir

d’une impureté. Cela suggére que le trimére se brise lors de la complexation.
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Figure VI-8: Spectres de masses obtenus lors de I'analyse de la phase organique aprés complexation de Ru(bpy).Cl, par
hepts-pz.

La phase agqueuse a aussi été analysée. De nombreux rapports m/z ont été obtenus et sont

représenté dans le tableau VI-1.

155



Tableau VI-1: Récapitulatif de I'analyse de spectrométrie de masse effectuée sur la phase aqueuse aprés complexation
de Ru(bpy):Cl; par hepts-pz.

Rapport m/z Présence de Ru Charge Composé correspondant
449,3 Oui 1+ [Ru(bpy).Cl]*
490,0 Oui 1+ [Ru(bpy)2(AcN)CI]*
517,2 Oui 1+ [Ru(pz)(bpy).ClI]*
773,4 Oui 1+ Inconnu
828,5 Oui 1+ Inconnu
911,6 Oui 1+ Inconnu

On constate dans un premier temps que tous les composés présents comportent du ruthénium.
De plus, ils sont tous chargé 1+ et leurs rapports m/z ne correspondent pas au complexe attendu,
mais a des complexes qui souvent n‘ont pas pu étre définis. La présence de pyrazole dans la
structure du complexe de rapport m/z=517,2 suggére encore une fois la destruction du trimere
lors de la complexation. Toutefois, si I'on regarde attentivement le massif isotopique obtenu pour
le rapport 828,5 (fig. VI-9) on constate qu’il s’agit d’'un mélange de deux espéces. La seconde
espéce est chargée 2+ et semble correspondre a [Ru(hepts-pz)(bpy).]**. La spectrométrie de masse
ne permettant pas d’évaluer la quantité relative des espéces en solution, d’autres analyses sont

alors réalisées.
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Figure VI-9: Massif isotopique des composés entre 819 et 835 sur le spectre de masse obtenu pour la phase aqueuse
apres complexation de Ru(bpy),Cl, par hepts-pz.
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VI-B-2-b. Spectroscopie RMN

Afin de mieux caractériser les composés présents dans les différentes phases, des analyses RMN
ont été effectuées sur chacune d’entre elles. Le spectre RMN du 'H obtenu pour la phase

organique est disponible figure VI-10.

%0 8 6 4 2 0

Figure VI-10: Spectre RMN du proton de la phase organique apres complexation de Ru(bpy),Cl, par hepts-pz. Solvant :
CDCls

On constate dans un premier temps I'absence de pic dans la zone aromatique, ce qui
traduit de I'absence de pyrazole et de bipyridine dans la solution. Ce résultat est en accord avec
les analyses de spectrométrie de masse, ol les composés ne comportaient pas de ruthénium. De
plus I'absence de pyrazole dans la phase organique correspond aux analyses de spectrométrie de
masse qui suggéraient que le trimére se brisait lors de la complexation. Bien que le spectre
observé soit un mélange de plusieurs especes, on peut toutefois attribuer les pics situés entre 6
et 5,5 ppm a des protons situés sur l'azote d’'une butylamine. En effet, le méme type de
déplacement chimique peut étre observé pour les précurseurs du trimere hept-HNBu et hept-

HNBu-Pz.

Des analyses RMN du proton ont aussi été réalisées sur la phase aqueuse. (fig. VI-11). Sur ce
spectre on observe la présence de nombreux protons aromatiques de 6 a 10,5 ppm. Ce qui est en
accord avec les analyses de spectrométrie de masse qui indiquaient que la majeure partie de

ruthénium était dans la phase organique.
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Figure VI-11: Spectre RMN du proton de la phase aqueuse apres complexation de Ru(bpy),Cl, par hepts-pz.

Certains pics du spectre (noté *) se retrouvent dans le spectre RMN *H de Ru(bpy).Cls,
cependant, la majorité des déplacements chimiques obtenus sont différents. L'apparition de
nouveaux pics signifie qu’une complexation a eu lieu. D’autre part, les pics entre 4 et 0 ppm sont
caractéristiques des chaines aliphatiques, ce qui confirme la présence de ces chaines dans la phase
aqueuse. Cependant l'intensité de ces pics est relativement faible comparé a ce qui pouvait étre

observé pour hepts-pz, traduisant de la faible concentration de ces chaines en solution.

Ces résultats, couplés a ceux obtenus en spectrométrie de masse, menent a penser que si
le complexe souhaité est formé, il est en faible quantité en phase aqueuse. Cependant, malgré de
nombreuses tentatives de purifications, il n’a pas été possible de purifier ce produit. D’autres
synthéses, avec différentes conditions, auraient pu permettre d’augmenter le rendement ou de
limiter la dégradation du ligand. Cependant, les difficultés de synthése du ligand et les contraintes

de temps définies par le cadre du projet n’ont pas permis de mener a bien ces expériences.

158



VI-C. Ligand tetradentate et complexation

VI-C-1. Elaboration du ligand
VI-C-1-a. Synthése

Un second ligand (noté hept-hz-pic) a été réalisé pour complexer le Fe' et Co". Ce ligand
tetradentate devrait permettre de limiter les stoechiométries possibles a un ligand pour un métal.
Pour concevoir ce ligand, nous avons choisi d’étendre le ligand hept-hz. La fonction hydrazine a
été choisie car, comme il a été montré au chapitre précédent, elle permet de complexer ces
métaux de transition. De plus ce groupement peut étre fonctionnalisé facilement en amont de la
substitution sur I’heptazine.
Il est ensuite nécessaire de définir quel groupement doit étre utilisé pour augmenter la denticité.
Le choix s’est porté sur des pyridines, déja largement étudié dans la littérature. Comme expliqué
dans le chapitre 4, pour que le complexe soit le plus sable possible, il faut privilégier des cycles a
cing liaisons entre le métal et le ligand. Ainsi le groupement qui sera substitué a I’hydrazine est le

picolyle.
Pour réaliser ce ligand, plusieurs étapes sont nécessaires lors de la synthese (fig. VI-12) :

- Unedes deux amines de I’hydrazine est d’abord protégée, pour éviter de substituer toutes
les positions de I'hydrazine. Pour cela un équivalent de benzaldéhyde est ajouté a
I’hydrazine dans I’éthanol a ébullition pendant 4h. Le produit est ensuite lavé avec une
solution aqueuse saturée de NaCl puis séché pour étre utilisé sans purification
supplémentaire.

- Afin de substituer les picolyles, le produit obtenu est ensuite mis a réagir avec un excés
de chlorométhylpyridine chlororohydraté, en présence d’'un excés de Na,COs., dans le
méthanol a ébullition. Il est ensuite purifié sur colonne d’alumine pour obtenir un
rendement de 40%.

- Le produit obtenu est ensuite déprotégé via HCl pour obtenir la N,N-di(2-
picolyl)hydrazine, qui a une amine disponible pour substituer I’heptazine.

- Enfin le chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl est mis a réagir en exces sur la N,N-
di(2-picolyl)hydrazine en présence de di(isobutyl)amine. Le produit obtenu est ensuite

purifié sur colonne d’alumine pour obtenir un rendement de 36%.
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Figure VI-12: Rétrosynthése de hept-hz-pic;.
Les différents rendements obtenus sont assez faibles comparés a ceux qui pouvaient étre obtenus

précédemment, mais sont en accord avec des syntheéses comparables observées dans la

littérature.? La structure hypothétique attendue aprés complexation est représentée figure VI-13.

Figure VI-13: Dessin chemdraw de la structure proposée aprés complexation. En gris sont représenté les atomes de
carbones, en bleu les atomes d'azotes et en rouge le métal. Les hydrogénes ont été omis pour une meilleure visibilité.
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VI-C-1-b. Caractérisation
Spectroscopie RMN
Afin d’analyser la structure de ce ligand, des spectres RMN ont été enregistrés. Le spectre RMN
IH est représenté figure VI-14 et I'attribution des pics a été réalisée a I'aide des spectres COSY,

NOESY, HSQC et HMBC.

NTSN d/le
N*N)**N f SN2

o F | :}
H
o t | e f T
LT T 0 O 1
¢4
f
b € |d
ad
¢ Il
“’J‘“’” ", J
s & 4 2 [ppm]

Figure VI-14: Spectre RMN du proton du ligand hept-hz-pic,. En orange sont représentés les protons des isobutyles et
en vert les protons des picolines. Solvant : CDCl3

On constate que, comme pour hept-hz, les chaines isobutyles ne sont pas équivalentes.
Lorsque I'on compare les spectres enregistrés pour les deux ligands, on constate que les pics sont
plus espacés dans le cas de hept-hz-pic, que ce qui pouvait étre observé avec hept-hz. Cela est di
a I'encombrement stérique des groupements picolyles qui perturbent beaucoup plus les chaines
isobutyles, que les groupements méthyles. En raison de la libre rotation de la liaison N-N, les deux
groupements picolyles sont équivalents. Afin de compléter la caractérisation, des analyses RMN
du carbone 13 ont été réalisées. (Fig. VI-15). On observe aussi pour le spectre du carbone 13

I’équivalence entre les picolines. En revanche, les déplacements chimiques des carbones des
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isobutyles sont moins affectés par I'ajout des picolines que ce qu’il a pu étre observé avec le

spectre du proton.
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Figure VI-15: Spectre RMN du carbone 13 du ligand hept-hz-pic,. En orange sont représentés les carbones des
isobutyles, en vert les carbones des picolines et en noir les carbones de I’heptazine. Solvant : CDCl3

Les carbones de I'heptazine sont tous non équivalents, traduisant de la dissymétrie de la molécule
et de 'encombrement stérique des picolines. Sur le spectre bidimensionnel HMBC on observe des
couplages entre les carbones de I’heptazine et les protons des substituants. Les carbones J, Ket L
sont couplés respectivement au proton de I’hydrazine et aux protons des CH, des isobutyles. Un
quatrieme carbone de I'heptazine, situé sur le « petit cycle » est aussi couplé au proton de
I’hydrazine. Ce dernier couplage suggere que la forme tautomeére, ou le proton est situé sur I'azote
de I'hydrazine est présente en solution.
Spectroscopie UV-Visible

Des analyses en spectroscopie UV-Visible ont été réalisées. (fig. VI-16) Le spectre obtenu
est comparable en tous points avec le spectre de hept-hz. Le maximum d’absorption est situé a
271 nm (4,57 eV) (269 nm (4,61 eV) pour hept-hz) avec un coefficient d’absorption molaire de
89.10% mol.L'Y.cm™. On remarque aussi que I'épaulement a 232 nm présent pour hept-hz est
décalé a 245 nm dans le cas de hept-hz-pic,. L’absence de bande d’absorption correspondant aux

transitions n>1t* peut étre expliquée par la présence de I’hydrazine. En effet, les résultats en RMN
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du 3C ont montrés la présence de la forme tautomére. Celle-ci impacte I'énergie des orbitales de

type n, faisant varier I'énergie de ces transitions.
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Figure VI-16: Spectre UV-Visible obtenu pour le ligand hept-hz-pic, dans I'acétonitrile.

A la vue de la forte similitude entre les deux ligands, la bande a 271 nm est elle aussi
attribuée a des transitions dans les orbitales m et m*. Des analyses de fluorescence ont été
réalisées sur ce ligand, sans qu’aucune émission n’ait pu étre enregistrée. Ce résultat est
comparable a celui obtenu pour le ligand hept-hz et peut étre attribué a la présence du vibrateur

NH, facilitant la relaxation vibrationnelle.

Electrochimie

Afin d’étudier les propriétés électrochimiques du ligand, des voltampérogrammes
cycliques ont été enregistrés avec le ligand en solution. (Fig. VI-17) Le ligand hept-hz-pic, présente
deux vagues d’oxydations irréversibles. La premiere débute a 1,48 V/ENH et est attribuée a
I'oxydation de I’'amine tertiaire. La seconde a lieu a 2,25V/ENH et correspond a |'oxydation de
I’heptazine. Ce nombre de vagues était attendu puisque le ligand hept-hz présente lui aussi deux
vagues d’oxydation. On note cependant une légere variation des potentiels d’oxydations avec
+0,04 V pour la premiere oxydation et de -0,29 V pour la seconde. Ainsi, I'échange des méthyles
par des picolyles, affecte peu I'oxydation de I'amine tertiaire, mais facilite I'oxydation de

I’heptazine.

En réduction, une seule vague de forte intensité est observée pour le ligand (-2,25 V).
Aprés réduction, une faible oxydation peut étre observée a 0,07 V/ENH. Cette réduction

correspond a un transfert simultané de plusieurs électrons. Cette forte intensité est inhabituelle
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pour ce type de composés et peut correspondre a une impureté en solution ou a une réaction

catalytique. Toutefois, nous n’avons pas été en mesure d’expliquer I'origine de ce phénomeéne.

Voltampérometrie cyclique hept-hz-pc2
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Figure VI-17: Voltampérogrammes cyclique de hept-hz-pic,. Les voltampérogrammes ont été calibré versus ENH via le
potentiel du ferrocéne en solution.
Solvant : Acétonitrile. Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1 M. Vitesse de balayage : 100mV/s. [hept-hz-pic,] = 1,0 mM.
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VI-C-2.

Complexation avec Fe(OTf);

Comme dans le cas des ligands de premiere génération, les études de complexation ont

été réalisées avec le triflate de fer(ll).

VI-C-2-a.

Spectroscopie UV-Vis

Caractérisation

La complexation a été suivie par spectroscopie UV-Visible. Les spectres enregistrés lors de |'ajout

des différents équivalents sont représentés figure V-18.

—ligand

2 2
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Figure VI-18: Spectres UV-Visible obtenues lors de I'ajout de différents équivalents de ligand sur Fe(OTF), (a gauche) et
de I'ajout de Fe(OTf) sur le ligand (a droite). Solvant : acétonitrile. [Fe(OTf),]' = 1.0 mM. [hept-hz-pic;]'= 4,0 mM.

(i) Lors de I'ajout d’'un équivalent de ligand sur le fer, une augmentation de

I’absorption est observée a 504 nm (2,46 eV), alors qu’a la méme concentration

le ligand n’absorbe pas. Cette absorption est alors attribuée au complexe formé.

(i) Lorsque plus d’un équivalent est ajouté, le spectre UV-visible continu d’évoluer,

traduisant la formation de différentes espéces. Ainsi, lorsque deux équivalents

sont ajoutés, le spectre présente un maximum d’absorption a 427nm (2,90 eV).

(iii) Enfin, lorsque trois ou plus équivalents de ligands sont ajoutés, I'absorption

n’évolue plus et le spectre observé présente une absorption moins intense a 427

nm.

Lors de I'ajout métal sur le ligand, les résultats sont |égerement différents. (fig. V-18-B) En

effet, le spectre équivalant a (ii) est obtenu lorsque 0,2 équivalent de fer est ajouté sur le ligand.

Lorsque 0,3 et 0,5 équivalents de fer sont présent en solution, les spectres correspondent aux

spectres (iii). Enfin, aprés I'ajout d’'un équivalent de fer, les spectres ne correspondent pas au

spectre obtenu lors de I'ajout de ligand sur le fer. Dans ces conditions, les spectres obtenus
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présentent deux bandes d’absorption, 'une a 504 nm et une seconde a 458 (2,70 eV) qui n’était
pas observées précédemment. Enfin lorsqu’un excés de fer est ajouté, le spectre obtenu

correspond au spectre (i).

Les absorptions sont comparables en matiére d’énergie avec celles obtenues dans le cas
des complexes avec hept-pz. En revanche, celles-ci ont des coefficients d’absorptions molaires
plus élevés (250 a 1500 mol.cm™.L). Ainsi, comme pour les complexes avec hept-pz, ces bandes

d’absorptions sont attribuées a des transferts de charges métal-ligands.

La différence entre les résultats obtenus en fonction de I'ordre d’ajout des réactifs donne

différentes informations :

- Différents complexes sont formés a partir du triflate de fer (Il) et du ligand hept-hz-pic,.
L'un correspondant a une stoechiométrie 1 :1, le second a une stcechiométrie 2 ;1 et un
troisieme avec un plus grand nombre de ligands autour du métal.

- Il existe un équilibre entre ces especes. Cependant, I’équilibre est décalé vers le complexe

avec deux ligands pour un métal.

La présence de plusieurs stoechiométries peut étre expliquée par I'architecture du ligand. En
effet, en RMN, il a été constaté que la liaison N-N de I’hydrazine était en libre rotation. Ainsi, celui-
ci peut adopter une conformation formant un ligand tridentate, ol la complexation se fait

uniquement via les azotes de I'hydrazine et des pyridines. (Fig. V-19)

Figure VI-19 : Dessin chemdraw de la structure proposée pour le ligand hept-hz-pic, « ouvert ». En gris sont représentés
les atomes de carbones, en bleu les atomes d’azotes, les atomes d’hydrogénes sont omis pour plus de visibilité.
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Spectrométrie de masse

Des analyses en spectrométrie de masse ont été réalisées, lorsque les réactifs sont
introduits dans les proportions 1 :1, afin de déterminer quelles sont les espéces présentes en
solution. Sur la figure V-20 sont représentés les spectres expérimentaux et théoriques pour le
complexe [Fe(hept-he-pic,](OTf)*. On observe ainsi la présence de fer avec le pic présent a

(m/z)max-2 caractéristique de la présence de I'isotope *Fe.
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Figure VI-20 : Spectre de spectrométrie de masse pour le complexe [Fe(hept-hz-pic,)](OTf)*. En noir sont représentés les

résultats expérimentaux et en bleu une simulation.

Cette analyse permet d’affirmer que le complexe Fe(Hept-hz-pic,)?* est présent en solution. Lors
de I'analyse, de nombreux pics correspondant a d’autres especes ont été enregistrés sans qu’il
soit possible de les attribuer. Cependant, la spectrométrie de masse n’étant pas quantitative, elle

n’apporte pas d’information sur la pureté du composé. Ainsi, d’autres analyses sont réalisées.
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Spectroscopie RMN

Si le ligand hept-hz-pic; coordonne le métal de la méme maniére que hept-hz, alors les
spectres RMN du proton des complexes obtenus avec les ligands hept-hz et hept-hz-pic; devraient
étre comparables. En effet, ils portent tous deux un hydrogéne sur I'azote de I'hydrazine en a de
I’heptazine et des protons aliphatiques liés a I’hydrazine (méthyles dans le cas et hept-hz et CH,
dans le cas de hept-hz-pic,). Ainsi, si le métal se place a la méme position, alors il devrait impacter

ces protons de la méme maniere.

A B C | F ‘J{ k
J ‘\\..—hh
"120 100 8 60 40 20 0  [ppm]

Figure VI-21: Spectre RMN paramagnétique du proton pour hept-hz-pic, et Fe(OTf), dans les proportions 1:1. Solvant
Acétonitrile-d3.

On note dans un premier temps que I’échantillon caractérisé est paramagnétique, témoignant de
I’état haut spin du complexe. Aussi, le spectre est étendu sur 140 ppm ce qui est comparable a ce
qui était obtenu dans le cas de hept-hz, ou celui-ci s’étendait sur 120 ppm. Dans les déplacements
chimiques positifs, on observe la présence de deux pics (D et E) bien définis entre 50 et 55 ppm,
la ol le complexe avec hept-hz en présentait un, plus large. De méme, le pic B est aussi observé
pour le complexe Fe(hept-hz) ?*. Ces résultats ménent a penser que les liaisons métal/ligand qui
étaient présentes pour Fe(hept-hz) ?* sont aussi présentes pour Fe(Hept-hz-pic,)?*. Le nombre de
pics obtenus étant plus important qu’avec hept-hz, les pics supplémentaires (A, C, F et Y) peuvent
étre attribués aux pyridines. Cela suggéere que les pyridines sont dans la sphere de coordination
du fer. Cependant, avec I'insertion des picolines dans la structure du ligand, le nombre de protons
attendus proches du centre paramagnétique est de 13. Or, on observe 9 pics dans la zone
paramagnétique du spectre (zone positive + zone négative). Des spectres sont alors enregistrés a
différentes températures afin de constater si des pics supplémentaires peuvent étre observer. (fig.
V-22). Cependant, aucun pic supplémentaire n’est observé. On remarque en revanche que les pics

aux plus hauts déplacements chimiques sont les plus affectés par la variation de température.
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Variation des deplacements chimigue
en fonction de la température Fe(hept—hz—picz)2+
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Figure VI-22: Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes [Fe(hept-
hz-pic;)]?* en fonction de I'inverse de la température.

Etude électrochimique

Afin d’étudier les propriétés électrochimiques des complexes, des voltampérométries cycliques
ont été réalisés avec différents rapports métal/ligand. La figure V-23 présente les
voltampérogrammes lorsque le ligand et le métal sont en proportion 2 :1. En oxydation, deux
vagues successives sont enregistrées, une premiere réversible avec E = 0,69 V et une seconde
irréversible a 2,38 V. En réduction, on observe cing vagues successives, toutes irréversibles. On
compte parmi elles trois vagues majoritaires a -1,10 V, -1,87 V et -2,38 V et deux, de plus faible

intensité, a-1,47 et -2,19 V.
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Voltampérométrie cyclique [hept-hz-pic] = 1,0 mM ; [Fe(OTf)]=0,5mM

[ 238V 1/2Fe + hept-hz-pic,
2,38V
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Figure VI-23 : Cyclovoltampérogrammes du triflate de fer' (orange), du ligand et du fer(ll) en solution dans les
proportions 2 :1. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistrés & 100mV/s dans une solution saline d’acétonitrile.
Electrolyte : [BusNBF,] = 0,1M [Fe(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH via le potentiel du ferrocene.

La figure V-24 représente les voltampérogrammes lorsque le ligand et le métal sont en proportion
1:1. On observe a nouveau deux oxydations, la premiére réversible a 0,95 V et la seconde
irréversible a 2,03 V. En réduction, on observe trois vagues successives. La premiére a lieu a-1,02V
et méne a deux vagues d’oxydation successives a 0,23 V et 0,59 V. La seconde vague, de plus faible

intensité, est irréversible et a lieu a -1,84V. Une derniére vague irréversible a lieua -2,45 V.

Les voltampérogrammes obtenus pour les différentes concentrations de fer n’étant pas
identiques, cela confirme que deux complexes aux stoechiométries différentes peuvent étre
formées. Lorsque le rapport des concentrations est de 2 :1, toutes les vagues sont irréversibles et
de différentes intensités. Ces différentes vagues indiquent que les transferts d’électrons ont lieu
successivement sur le complexe, a I'inverse de ce qui était observé avec le fer ou ligand isolé, ou

I’on enregistrait des transferts de plusieurs électrons.
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Voltampérométrie cyclique [hept-hz-pic] = 1,0 mM ; [Fe(OTf)]=1,0mM
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Figure VI-24: Cyclovoltampérogrammes du triflate de fer" (orange), du ligand et du fer(ll) en solution dans les
proportions 2 :1. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistrés & 100mV/s dans une solution saline d’acétonitrile.
Electrolyte : [BusNBF,] = 0,1M [Fe(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH via le potentiel du ferrocene.

Lorsque les réactifs sont dans les mémes proportions, alors uniguement deux vagues sont
enregistrées. La premiére vague, avec un potentiel proche de celui du fer (ll) en solution,
correspond probablement & la réduction a deux électrons du Fe?* en Fe®. Les deux oxydations
successives qui suivent cette vague peuvent correspondre aux oxydations de I'espéce réduite avec
deux conformations différentes. Apres plusieurs cycles, I'intensité des vagues et les potentiels
sont modifiés, ce qui indique d’'une dégradation de I'espéce au cours des différents cycles. La
vague suivante, a -1,63 V, doit correspondre a un transfert d’un électron au niveau du ligand. La

derniere vague, a -2,24 V correspond a un transfert de plusieurs électrons sur le ligand.

En oxydation, les résultats sont comparables. La premiére vague enregistrée est toujours
réversible, mais varie en potentiel (1:1 - 0,95V, 2 :1 - 0,69 V). Ces différences signifient que
lorsque les proportions sont de 1 :1, I’état d’oxydation 2+ du métal est stabilisé. Cela peut provenir

de la complexation avec I'heptazine qui, si celle-ci est un ligand m-attracteur, augmenterait la
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densité électronique du fer. La seconde oxydation enregistrée varie peu en potentiel et est

attribuée a I'oxydation du ligand complexé.

VI-C-3. Complexation avec Co(OTf);

De la méme maniere qu’avec le triflate de fer, le ligand hept-hz-pic; a été utilisé pour
complexer le triflate de cobalt(ll).

VI-C-3-a. Caractérisation
Spectroscopie UV-Visible
Des spectres d’absorptions UV-Visible avec différents rapports de concentrations entre le
métal et le ligand ont été réalisés. (Fig. V-25) Lors de I'ajout d’un équivalent de ligand sur de cobalt,
on voit apparaitre une bande d’absorption a465 nm (2,67 eV) et une seconde a 989 nm (1,25 eV),
alors que le ligand n’absorbe pas a la méme concentration. Lorsque deux équivalents de ligands
sont ajoutés, le spectre évolue et de nouvelles bandes sont observées a 465 nm, 480 nm, 430 nm,

580 nm et 1075 nm. Apreés I'addition de deux équivalents, il n’y a plus d’évolution.
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Figure VI-25 : Spectres UV-Visible obtenues lors de I'ajout de différents équivalents de ligand sur Co(OTF), (haut) et de
I'ajout de Co(OT(f), sur le ligand (bas). Solvant : acétonitrile. [Co(OTf),]' = [hept-hz-pics]'= 4,0 mM.
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Lorsque le métal est ajouté sur le ligand, il est plus facile de discerner les différentes
especes. Ainsi, une espéce est observée lorsque le ligand et le métal sont introduits dans les
rapports 2 :1. Elle présente trois maximums d’absorptions a 480 nm (2,58 eV), 580 nm (2,14 eV)
et 1075 nm (1,15 eV). Lorsqu’un équivalent de cobalt est ajouté, le spectre correspondant
présente une absorption a 465nm. Enfin, lorsque plus de cobalt est introduit, aucune évolution
n’est observée.

Ces résultats montrent que deux espéces, existent en équilibre, avec un ou deux ligands autour
du métal. Les bandes d’absorption UV-Visible qui leur correspondent sont comparables a ce qui
pouvait étre observé dans les cas des complexations avec hept-pz et hept-hz. Elles sont alors aussi

attribuées a des transitions d-d.

La présence de plusieurs transitions d-d permet d’utiliser les diagrammes de Tanabe-
Sugano. (Fig. V-26) Ces diagrammes correspondent a des complexes octaédriques avec des ligands
identiques. Nos complexes n’étant pas symétriques, les valeurs obtenues seront approximatives.
Toutefois, I’étude de ces diagrammes (dans notre cas, le diagramme correspondant aux ions d’)

permet d’estimer la nature des interactions et du champ de ligand.

On constate que pour les deux espéces, toutes les transitions observées sont expliquées
par les diagrammes. Le diagramme correspondant au complexe obtenu dans les proportions 1 :1
montre la présence d’une transition de faible énergie (*T1g >%T2) de deux transitions de méme
énergie (*Tig >*Tig et *T1g >*Agg), ce qui explique que seulement deux bandes d’absorption sont
observées. Lorsque deux équivalents de ligand sont en présence d’un équivalent de métal, alors
le diagramme montre la présence de trois transitions d’énergie différentes. (*T1g >*T2g, *T1g >*T1g

et *T:1; >*Asg), ce qui est conforme a ce qui est observé.
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Figure VI-26:  Diagramme de Tanabe-Sugano pour la configuration électronique d’.En bleu sont représenté les états
accessibles depuis I’état fondamental et en rouge les états inaccessibles. Les lignes vertes servent de guides visuels

Dans chaque cas, le cobalt est dans un état haut spin, ce qui est en accord avec les résultats
décrits dans la littérature pour les complexes du type Co(bis(picolyl)amine),?*.# Les valeurs de E/B
obtenues grace au diagramme permettent de trouver le parametre de Racah correspondant. On
obtient ainsi pour Co(hept-hz-pic,) des valeurs de B de 0,105 eV et 0,106 eV pour les transitions a
11,9 eV et 25,2 eV. Pour Co(hept-hz-pic,),, les valeurs de 0,074 eV, 0,075 eV et 0,077 eV sont
obtenues pour les transitions a 1,15 eV, 214 eV et 2,58 eV. Les valeurs moyennes de ces
parametres permettent alors de calculer le paramétre de champ cristallin Ao approximatif pour
chaque espéce. On obtient ainsi des valeurs de 1,42 eV et 1,32 eV pour les espéces Co(hept-hz-

picz) et Co(hept-hz-pica)s.

Les valeurs des parametres de Racah B, obtenus pour Co(hept-hz-pic;) et Co(hept-hz-pic;),, sont
toutes deux inférieures a celles obtenues pour les complexes avec hept-pz. Cela indique que la
nature des liaisons métal/ligand est plus covalente lorsque le ligand hept-hz-pic, est utilisé.
Cependant, il faut tenir compte du fait que les valeurs obtenues sont approximatives, car nos
complexes ne sont pas symétriques, ils contiennent des ligands pyridine, des ligands amine, des
ligands heptazine, et (dans le cas du complexe 1 :1) des acétonitriles qui complétent la sphere de
coordination. Ainsi, ces données sont purement qualitatives et ne permettent en aucun cas de

tirer des conclusions quant a la nature du ligand et sa position dans la série spectrochimique.
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Spectrométrie de masse

Des analyses de spectrométrie de masse ont été réalisées afin de préciser quelle sont les
especes en solution. (Fig. V-27) Bien que le spectre expérimental soit de mauvaise résolution, on
distingue le massif isotopique correspondant au complexe [Co(hept-hz-pic,)]** représenté dans la

simulation.
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Figure VI-27 : Spectre de spectrométrie de masse pour le complexe [Co(hept-hz-pic2)]?*. En noir sont représentés les
résultats expérimentaux et en bleu une simulation.

Lors de cette analyse, de nombreux pics ne correspondant pas aux especes attendues ont été
observés. Toutefois, les analyses de spectrométrie de masse n’étant pas quantitatives, elles ne

nous permettent pas d’évaluer la concentration du complexe en solution.

Spectroscopie RMN

Pour mieux caractériser I'espece formée lorsque les réactifs sont dans les proportions 1 :1, des
analyses RMN ont été réalisées. (Fig. V-28). On constate que le spectre obtenu est étendu sur
200ppm, comme ce qui était observé avec les précédents ligands. Ce qui suggére que le cobalt est

dans un état haut spin, ce qui est en accord avec les analyses des diagrammes de Tanabe-Sugano.
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Figure VI-28: Spectre RMN paramagnétique du proton pour hept-hz-pic2 et Co(OTf)2 dans les proportions 1:1. Solvant
Acétonitrile-d3.

D’autre part, on observe dans la zone paramagnétique positive trois pics bien définis (C, E et F) et
trois pics larges (A, B et D). Dans la zone négative on observe un pic bien défini et un pic plus large.
Comme pour le complexe avec le fer, le nombre de pics observés (8) dans les zones
paramagnétiques ne correspond pas avec le nombre de protons présents autour du centre
paramagnétique (13). Des spectres ont été enregistrés a différentes températures sans qu’aucun
pic supplémentaire ne soit observé. Sur la figure V-29 sont tracés les déplacements chimiques
obtenus en fonction de l'inverse de la température. On remarque ainsi que les protons les plus
proches du centre paramagnétique sont les protons A, B et U. Ces déplacements chimiques

correspondent aux pics les moins définis.
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Variation des deplacements chimique
en fonction de la température Co(hept—hz-picz)b
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Figure VI-29: Graphiques représentatifs de la variation du déplacement chimique des protons des complexes [Co(hept-
hz-pic2)]2+ en fonction de l'inverse de la température.
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Etude électrochimique

Afin d’étudier les propriétés électrochimiques des complexes, des voltampérométries
cycliques ont été réalisés avec différents rapports métal/ligand. Dans la figure V-30 sont réunis les
voltampérogrammes correspondant aux complexes formés lorsque le ligand et le métal sont en

proportion 2 :1.

Voltampérométrie cyclique [hept-hz-pic] = 1,0 mM ; [Co(OTf)]=0,5mM

1/2Co + hept-hz-pic,

Intensité (mA)

50 mA

-3 -2 -1 0 1 2 3
potentiel (V)

Figure VI-30 : Cyclovoltampérogrammes du triflate de cobalt(ll)' (orange), du ligand et du Co(ll) en solution dans les
proportions 2 :1. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistrés a 100mV/s dans une solution saline d’acétonitrile.
Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1M [Co(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH via le potentiel du ferrocene.

Quatre réductions irréversibles sont enregistrées lorsque le ligand et le métal sont introduits dans
les proportions 2 :1. La premiére a lieu a -1,15 V, la seconde a -1,43 V, la troisieme a -2,09 V et la

derniere a-2,21 V. En oxydation, on observe des vagues aux cinétiques tres lentes a 1,30 V et 1,96

V.
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La figure V-31 réunis les voltampérogrammes enregistrés lorsque le métal et le ligand sont
introduits dans des proportions équimolaires. Cinqg vagues de réductions irréversibles sont
enregistrées, a -0,79 V, -1,18 V, -1,42 V, -2,05 V et -2,20 V et aucune vague d’oxydation n’est

clairement visible.

Voltampérométrie cyclique [hept-hz-pic] = 1,0 mM ; [Co(OTf)]=1,0 mM

Co + hept-hz-pic,

Intensité (mA)

B -0,49V

-1,75V ;
50 mA

-3 -2 -1 0 1 2 3
potentiel (V)

Figure VI-31 : Cyclovoltampérogrammes du triflate de cobalt(ll)' (orange), du ligand et du Co(ll) en solution dans les
proportions 1 :1. Ces cyclovoltampérogrammes ont été enregistrés ¢ 100mV/s dans une solution saline d’acétonitrile.
Electrolyte : [BusNBF4] = 0,1M [Co(OTf),] = 1,0 mM. Les potentiels ont été calibrés vs ENH via le potentiel du ferrocene.

Les oxydations observées pour le complexe Co(hept-hz-picy). étant proches des
oxydations observées pour le ligand, elles sont attribuées a I'oxydation de I’heptazine. Pour ce
méme complexe, les deux réductions irréversibles qui ont lieu a -2,09 V et -2,21 V sont aussi
attribuées au ligand, pour lequel on observe une réduction de forte intensité a 2,25V. Les deux
réductions a-1,15V et -1,43 V doivent correspondre aux réductions successives du Co" en Co' puis
en Co°. La faible intensité de ces vagues, par rapport a ce qui peut étre observé pour Co(OTf),, est

expliquée par le fait que la concentration du cobalt est de 0,5mM.
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Lorsque les réactifs sont dans les proportions 1 :1, aucune oxydation n’est observée, ce qui peut
étre expliqué par la formation d’une liaison entre le métal et un ligand mt-accepteur (I’heptazine),
augmentant la densité électronique du métal. En réduction, on voit que de nombreuses vagues
peuvent étre attribuées au complexe Co(hept-hz-pic;),, c’est notamment le cas pour les vagues
observées a-1,18 V, -1,42 V, -2,05 V et -2,20 V. Toutefois les deux vagues a 2,05 V et 2,20 V sont
relativement constantes en intensité alors que les autres vagues augmentent. Cela mene a penser
qgue les deux especes sont en équilibre en solution et que les pics de réduction aux plus hauts
potentiels correspondent plutdt a I'espece Co(hept-hz-pic;), alors que ceux plus bas en potentiel

correspondent a I'espéece avec deux hept-hz-pica dans la sphére de coordination.

VI-D. Conclusion

Lors de I'analyse du ligand hepts-pz, de nombreux résultats sont en accord avec ceux
précédemment décrits par Adrien Zambon?! (élargissement de la bande d’absorption UV-Visible,
augmentation du déplacement de Stockes et du rendement quantique). En revanche, en
électrochimie, les réductions sont irréversibles dans notre cas alors qu’elles sont réversibles dans
le cas d’A. Zambon. La présence du pyrazole est l'unique différence entre hepts-pz et les
oligomeres décrits dans la littérature. Ainsi, on peut en déduire que le caractere irréversible des
réductions est probablement d a la présence de ce groupement, permettant un réarrangement

moléculaire aprés I'ajout d’un ou plusieurs électrons.

Lorsque ce ligand est mis en présence de Ru(bpy).Cl> pour complexation du cation Ru?*,
plusieurs constats peuvent étre effectués. On observe d’abord que si le complexe est formé, il est
en tres faible quantité et soluble dans I'eau. Aussi, nous avons pu constater la dégradation du
trimere via la présence d’heptazine et de dimére d’heptazine aprés réaction. Le substituant
pyrazole, peut étre une explication de cette dégradation. En effet, celui-ci a déja été utilisé comme
groupement partant de I’heptazine®. Les conditions utilisées lors de la complexation peuvent aussi
étre al'origine de la dégradation. En effet, bien que hepts-pz et le trimére d’Adrien Zambon soient
stables a I'air, 'augmentation de la température et la présence d’un métal en solution peuvent

provoquer la dégradation spontanée ou catalysée (par le Ru) du ligand.

Un second ligand, hept-hz-pic,, a été synthétisé pour empécher I'apparition d’équilibre
entre plusieurs stoechiométries. Ce ligand tetradentate a des propriétés comparables au ligand
hept-hz précédemment analysé et commenté. Suite a la complexation avec les cations Fe?* et Co%,
plusieurs especes ont pu étre observées. Pour chaque métal, deux stoechiométries sont observées
avec un et deux ligands autour du métal. Ainsi lorsque la stoechiométrie est de 2:1, les ligands

« s’ouvrent », les heptazines n’interagissent pas avec le métal et ce sont les autres sites de
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complexation (amine et picolyles) qui complexent le métal. Lorsque les réactifs sont dans les

mémes proportions, alors le métal semble étre coordonné a tous les sites de complexation du

ligand. L'augmentation du potentiel d’oxydation lorsque la stoechiométrie est de 1:1 peut

correspondre a la complexation avec un ligand m-accepteur. Un ligand plus rigide devrait alors

permettre d’obtenir une seule stoechiométrie.
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Chapitre VII

Conclusion et perspectives

Conclusion
L’élaboration de catalyseurs a partir de dérivés du g-CN est émergeant dans le domaine

de la catalyse hétérogéne. Afin d’améliorer son activité catalytique, le polymeére peut étre dopé
par des cations métalliques. En revanche, le polymére étant insoluble, les interactions entre le
polymére et le métal sont mal caractérisées. Pour cela, nous nous sommes appliqués a développer
la chimie des heptazines pour explorer les capacités de ces unités a former des catalyseurs et des
complexes de métaux stables. La compréhension de ces interactions pourrait permettre, a terme,

de pouvoir optimiser le polymére de maniére efficace.

Dans l'objectif d’évaluer les capacités du groupement heptazine a fonctionnaliser une
surface de graphéne, des molécules spécifiques ont été synthétisées. Celles-ci, liées a des
groupements ferrocénes et nitroxyde, ont permis de pouvoir détecter efficacement I'adsorption
sur le graphene. En effet, en électrochimie, les courants faradiques mesurés aprés adsorption
correspondaient aux couples redox du ferrocéne et du nitroxyde. L’'intensité de ce courant étant
inversement proportionnelle a la taille de la chaine aliphatique reliant le groupement a
I’heptazine, nous avons pu conclure que I'adsorption se faisait par le biais de I’heptazine. Cette
information a pu étre confirmée en RPE avec I’heptazine liée a un groupement TEMPO, ou une
diminution de la mobilité du radical a été mesurée apres adsorption. Cela méne a penser que les
heptazines sont de bons candidats pour le greffage sur graphéne via des interactions . De plus,
un transfert d’électrons peut étre effectué entre I’heptazine et le graphéne, permettant

d’envisager la réalisation d’électrodes fonctionnalisées.

Une seconde partie a été consacrée a la réalisation de complexes a partir d’heptazine et
de métaux de transition, pour mieux comprendre les interactions métal/ligand. Dans cette
optique, trois ligands ont été synthétisés a partir d’heptazines. L'un comportant un groupement
pyrazole (hept-pz), 'un comportant un groupement triazole (hept-tz) et un dernier comportant
un groupement hydrazine (hept-hz). Apres la purification et la caractérisation de ces composés,
ils ont été mis en présence de différents métaux de transition tels que le fer(ll), le cobalt(ll) et le
ruthénium(ll). Bien que les complexes de cobalt et de fer n’aient pas pu étre isolés, des analyses
en solution ont permis de déterminer plusieurs caractéristiques. De maniere générale, la

complexation de ces ligands avec des cations métalliques libres en solution (ici Fe?* et Co?*) méne
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a la formation de deux complexes en équilibres, avec deux ou trois ligands dans la sphere de
coordination. Cela a pu étre déterminé grace a des spectres RMN paramagnétiques et de masse.
La spectroscopie RMN a permis, notamment dans le cas de hept-pz, de montrer que le métal se
fixe sur la position attendue (lié a un azote de I’heptazine et a un azote du pyrazole). Les études
en électrochimie ont montré qu’aprés complexation, le potentiel d’oxydation mesuré était plus
bas que ce qui a pu étre mesuré pour les ions métalliques libres en solution. De plus, les réductions
des complexes étaient toutes irréversibles, ce qui n’est pas idéal pour des applications en catalyse.
Aussi, dans chaque cas, la fluorescence présente pour le ligand libre a été totalement supprimée
apres complexation, traduisant d’un transfert de charge entre le métal et le ligand, favorisant
relaxation non radiative des électrons excités. Un complexe de Ru" complexé par le ligand hept-
pz et deux bipyridines a pu étre isolé, et I'’étude de ses cristaux par DRX a permis d’obtenir une
structure. Nous avons ainsi pu confirmer la présence d’une liaison entre |'azote de I’heptazine et
le Ru. Des calculs DFT ont montré que le ligand heptazine est du type m-accepteur comme nous
I"avions supposé. En complément, des calculs sur I'état oxydé du complexe ont montré que la

! considéré comme plus acide que le Ru". Ces calculs

liaison métal-ligand était présente avec le Ru
sont en accord avec les cyclovoltampérogrammes enregistrés pour le complexe, ol les premieres
oxydation et réduction ont lieu aux potentiels prédits par les calculs. Ces études ont montré que

I’'oxydation du Ru" en Ru'"

était réversible alors que toutes les réductions étaient irréversibles et
menent a une oxydation a plus haut potentiel. Des voltampérogrammes enregistrés a -30°C ont
suggéré que lirréversibilité des réductions était due a des réarrangements inter- ou

intramoléculaires.

Afin de résoudre les problemes rencontrés lors de la complexation des ligands de
premiere génération avec les métaux de transition, d’autres ligands ont été synthétisés. Un ligand
tetradentate (hept-hz-picy) a été synthétisé pour limiter le nombre de stoechiométries possibles.
Les études de complexation avec le Fe' et le Co" ont montré que ce ligand pouvait changer de
conformation pour former soit un ligand tétradentate (formant un complexe de stoechiométrie
1 :1), soit un ligand tridentate du type bis(picolyl)amine (formant un complexe de stoechiométrie
2 :1). Bien gu'’il n’ait pas été possible de limiter le nombre de stcechiométries possibles, des
caractérisations ont été réalisées sur les deux stoechiométries. En électrochimie, nous avons pu
observer une augmentation du potentiel d’oxydation des métaux lorsque la stcechiométrie
suggere que I'heptazine complexe le métal, ce qui pourrait correspondre a une complexation avec

un ligand mt-accepteur.

Les oligomeres d’heptazine ayant des réductions réversibles, un autre ligand bidentate

constitué d’un trimere d’heptazine a été synthétisé afin d’obtenir une réversibilité vis-a-vis des
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réductions des complexes de Ru. Le trimere a été synthétisé avec succeés, mais lors de la
complexation, aucun produit n’a pu étre isolé et le ligand semble se dégrader. Nous avons attribué

ce comportement aux conditions de syntheses utilisées.

Perspectives

Concernant la fonctionnalisation du graphéne par des heptazine, il serait intéressant de
poursuivre cette étude par des méthodes de caractérisations différentes, tels que la microscopie
électronique ou la diffraction des rayons X sur poudre. Ces analyses pourraient permettre
d’évaluer la quantité d’heptazines et leur répartition sur la surface de graphene. Par la suite, la
fonctionnalisation d’heptazine par des catalyseurs permettrait de pouvoir fonctionnaliser le
graphéne. Ainsi, si les catalyseurs sont des catalyseurs homogeénes, il serait possible d’effectuer la
catalyse de maniére hétérogene tout en gardant une surface d’échange importante. Si les
catalyseurs sont des catalyseurs hétérogénes, leurs adsorptions sur le graphéne permettrait

d’augmenter considérablement la surface spécifique.

Les résultats obtenus avec le complexe [Ru(hept-pz)(bpy).]** permet d’envisager de
nombreuses perspectives, notamment vis-a-vis de I’étude de ce composé. Des analyses UV-Visible
et RPE, apres électrolyse réductrice, couplées a des calculs TD-DFT pourraient permettre de
localiser plus précisément les électrons ajoutés sur le complexe. Ensuite, des études
photochimiques (illumination en présence d’un donneur sacrificiel d’électron) pourrait nous
donner des informations vis-a-vis de sa capacité a catalyser des réductions. Bien que les
contraintes de temps définies par le projet ne nous aient pas permis de les effectuer, il serait

intéressant d’étudier les propriétés catalytiques et photocatalytiques.

Afin de réaliser des complexes des métaux de transitions de la premiére ligne du tableau
périodique, nous pouvons envisager la synthése d’un ligand tetradentate plus rigide que hept-hz-
picz. Pour cela, un groupement phénanthroline peut étre ajouté a I'heptazine de maniere a
complexer le métal via les deux azotes de I'heptazine et les deux azotes de la phénanthroline. (fig.
VI-1) Comme nous avons vu dans le chapitre 4, la position des deux azotes de I'heptazine n’est pas
idéale pour la complexation, toutefois, si ce composé se comporte comme un ligand tridentate,
I’encombrement stérique devrait empécher la formation des complexes de stoechiométrie ML,.
Aussi, les composés aromatiques étendus ont souvent une faible solubilité due aux empilements
1t (ex : melem), il faudra certainement les fonctionnaliser via des chaines alkyles pour augmenter

la solubilité.
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Figure VII-1:Schéma d’un ligand tetradentate permettant la complexation d’un métal via deux azotes de I’heptazine et
deux azotes de la phénanthroline

Les résultats concernant le ligand hepts-pz ont montré une dégradation du ligand pendant
la complexation. |l serait intéressant de modifier les conditions de synthese afin de réaliser le
complexe. L'éthanol et la présence d’eau peut entrainer une hydrolyse du ligand, ainsi la synthése
dans du THF anhydre pourrait permettre d’éviter la dégradation du ligand. Enfin, si la modification
des conditions de synthése ne permet pas d’obtenir le complexe souhaité, nous pouvons
envisager de synthétiser un ligand avec un dimere d’heptazine ou de modifier le groupement

complexant. (fig. VI-2)
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Figure VII-2: A gauche : Schéma d’un ligand trimére d’heptazines dont la fonction permettant la complexation est une
hydrazine. A droite : Schéma d’un ligand dimere d’heptazines dont la fonction permettant la complexation est un
pyrazole

D’autres ligands peuvent étre considérés, tels qu’un dimére « direct » d’heptazine. La
formation d’'un complexe métallique avec ce type de ligand permettrait de simuler plus
efficacement le comportement du g-CN lors du dopage par des ions métalliques. Il serait aussi
intéressant d’utiliser d’autres hétéroatomes, tel que le soufre, comme groupement complexant.

(fig. VI-3)
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Figure VII-3: A gauche : Schéma d’un ligand heptazine dont un atome complexant est un soufre. A droite : Schéma d’un
dimére direct d’heptazine, ol la complexation se fait uniquement via les azotes de I’heptazines

Enfin, cette thése a permis de mettre en évidence la liaison métal-heptazine et la nature
m-accepteur de I’heptazine. Nous avons aussi vu que I’heptazine n’était pas un bon ligand, il serait
donc intéressant de fonctionnaliser le polymére par diverses fonctions azotées afin de facilité la
complexation des métaux dans le polymeére. Cette fonctionnalisation est facilement envisageable
en utilisant le chlorure de cyamérulyl comme précurseur et en le faisant polymériser en présence
d’ammoniac et de pyrazole ou d’hydrazine. Il est aussi possible de fonctionnaliser le g-CN via un

traitement thermique en présence d’hydrazine (cf. chapitre II-Réactivité du melem) (fig. VI-4)
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Figure VII-4: Schéma de dérivés du g-CN, A et B sont obtenus a partir du chlorure de cyamérulyl et C est obtenu suite a
un traitement thermique du g-CN en présence d’hydrazine.
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Chapitre VIIIL Méthodes

expérimentales

Sauf mention contraire, toutes les réactions sont réalisées sous atmosphere d’argon, dans
de la verrerie séchée a I'étuve. Les solutions sont agitées par des barreaux magnétiques en Téflon.
Tous les réactifs et solvants de qualités analytiques ont été obtenus de fournisseurs commerciaux.
Le toluéne est distillé sur sodium, le THF sur sodium/benzophénone et I'acétonitrile est distillé
deux fois, une fois sur P,0s puis une seconde sur NaH. Le DMSO et chloroforme (anhydre, Sigma
Aldrich) ont été utilisés tels quels. La chromatographie sur colonne a été réalisée sur gel de silice
(Merck Geduran Si 60, taille des particules 0.040-0.063 mm). Les spectres RMN ont été enregistrés
sur un spectrometre de résonnance magnétique Bruker 400 (1H a 400 MHz, 13C a 100 MHz), a
298 K. Les déplacements chimiques en 1H sont recalés par rapport au pic résiduel du solvant
(toluéne = 7,09 ppm; chloroforme = 7,24 ppm), et décrits de la fagon suivante : déplacement
chimique (6), multiplicité (s = singulet, d = doublet, t = triplet, g = quadruplet, g’ = quintuplet, m =
multiplet), constante(s) de couplage en Hz, intégration. Les déplacements chimiques en 3C sont
donnés par rapport au signal du solvant deutéré13C (toluéne = 137,86 ppm; chloroforme = 77,23
ppm). Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectrometre a transformée de Fourier
(FTIR) Thermo Scientific Nicolet iS50, et sont donnée en nombres d’onde (cm-1). Les échantillons
sont préparés dans des pastilles seches de KBr. Les mesures de spectroscopie UV-visible sont
réalisées dans I'acétonitrile, dans une cuve en quartz Hellma 110-QS (trajet optique 10 mm), sur
un spectrometre Perkin Elmer Lambda 950. Les analyses élémentaires ont été réalisées par le

Centre régional de mesures physiques de I'Ouest (CRMPQO) a Rennes, France.
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Electrochimie :

L'électrolyte a été préparé a partir d’acétonitrile et de tetrafluoroborate de
tetrabutylammonium ([N(Bu)sBF4] = 0,1 mol.L?). Afin d’éliminer les trace d’eau présente dans le
solvant, celui-ci a été distillé sur P,Os dans un premier temps, puis sur NaH. Le sel de fond a aussi
été purifié, via recristallisation dans I'éthanol.

A température ambiante, 'ensemble des mesures ont été réalisée en utilisant une
électrode de travail en carbone vitreux de 3mm de diametre. A -30°C, les voltampérogrammes ont
été enregistré en utilisant une électrode de carbone vitreux de 1Imm de diametre.

Pour I'ensemble des expériences, une pseudo-électrode de référence basée sur le couple
Ag/AgCl et un fil de platine comme contre-électrode ont été utilisé.

Le bénitier a été soigneusement lavé et traité avec H,S04/H>0> (1 :2) entre chaque expérience.

Le logiciel d’acquisition utilisé a été OrigaMaster 5, développé par Origalys.

Préparation des électrodes de graphéne :

Dans un premier temps une solution colloidale de graphéne a 2mg/mL contenant 1% de
PVDF comme liant est préparé dans la N-méthyl-2-pyrrolidone. A cette solution est ajouté un
équivalent massique de dérivés heptazines (HF-CC, HF-CL, Heptazine-nitroxyde).

L’électrode de graphéne fonctionnalisée est réalisée via 3 dépots successifs de 10 L de
cette solution, sur une électrode de carbone vitreux de 3mm de diameétre. Une fois I'électrode

séchée sous vide a 70°C pendant 24h, des analyses électrochimiques sont réalisées

Etude RPE :

Les études RPE ont été réalisée sur un spectromeétre BRUKER a température ambiante et
en solution. Les solution ont été préparé a une concentration de 10 mol.L! dans le
chloroforme. Des analyses ont été effectué sur le solvant pur afin de vérifier que celui-ci ne

perturbait pas les spectres obtenus.
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Synthése du g-CN :

Protocole expérimental :

1 |
\ )b . WIS N)\N/ NS
> N)bN N)bN

Figure VIII-1 : Synthese du g-CN

1kg de mélamine est disposé dans un cristallisoir en Pyrex. L’'ensemble est mis dans un four, puis

est chauffé pendant la nuit a 500°C.
On obtient 650g de solide jaune.

Caractérisation :

Analyse élémentaire : Calculé : melem : C33,03% ; H2,77% ; N 64,20% melon : C35,83% ; H1,5%

; N62,67% Trouvé : C35,38 ;H1,85; N 62,36
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Synthése du cyamérulate de potassium :

Nom IUPAC:

1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5,8-tris(olate) de potassium

Protocole expérimental :

Figure VIII-2: Synthése du cyamérulate de potassium
Dans un erlenmeyer de 2L, 100g de g-CN sont insérés, auquel est ajouté : un barreau aimanté,
1,25L d’eau distillée et 186g de KOH. Le mélange, surmonté d’un réfrigérant, est porté a ébullition
pendant 20h. Apres réaction, la solution est filtrée a chaud puis est ramenée a température
ambiante pendant la nuit. Les cristaux obtenus sont récupérés par filtration sur papier Joseph et
rincé a I'eau. Apres cette cristallisation, 30g de cyamérulate de potassium sont récupérés. Il est

possible de récupérer le filtrat pour recristallisation du cyamérulate de potassium.

Caractérisation :

IR (pastille KBr) (cm™) : 3600, 2950, 2850, 2170,1570, 1480, 1350, 1050, 760, 570

UV : Amax = 320 nm
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Synthése du chlorure de cyamérulyl :

Nom IUPAC :
2,5,8-trichloro-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene

Protocole expérimental :

L0 )C'\
L = QUL
N)\N)%N POCl3 NI S
KG-) OJ\N N OeK@ Cl N N Cl
Figure VIII-3: Synthése du chlorure de cyamérulyl

Dans un erlenmeyer de 1L, 121,4 g de cyamérulate de potassium sont insérés ainsi qu’un barreau
aimanté, 300mL de POCls, et 126g de PCls. Le mélange est ensuite porté a ébullition. Aprés 1h de
réaction, 110g de PCls sont rajoutés, et la réaction est laissée 4h sous agitation a reflux. Le mélange
est ramené a température ambiante pendant la nuit. Le solvant est évaporé a |'aide d'un
évaporateur rotatif, d'un piége a azote liquide et d’'une trompe a eau, montés en série. Le solide
obtenu est purifié par sublimation, en utilisant un vide obtenu grace a une pompe a palette

protégée par un piege a azote liquide, a une température de 350°C. Le produit se présente sous

forme d’aiguilles cristallines jaunes.
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Synthése de I’hexa(isobutyl)melem :

Nom IUPAC :
N2,N2,N5,N5,N8,N8-hexaisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5,8-triamine

Protocole expérimental :

j; Y

N”SN
o ‘ L
)I\ )\ HNCBu, \E NI N7 SN j/
N N~ NN
> AN AN,

S T D

Figure VIII-4: Synthése de I'hexa(isobutyl)melem

Dans un erlenmeyer de 50mL sous atmosphére inerte d’argon, 200mg de chlorure de cyamérulyl
sont solubilisés dans 20mL de THF anhydre. Un large exceés de di(isobutyl)amine (1,5mL) est
ajoutée. La réaction est laissée a réagir pendant 2h a température ambiante. Le solvant est ensuite
évaporé, et le produit est purifié via une chromatographie sur colonne de silice (63-200um) avec
un mélange acétate d’éthyle / cyclohexane (20 : 80). Le rendement est quantitatif, et le produit

obtenu est un solide blanc.

Caractérisation :

IR (pastille de KBr) (cm™): 2959, 2870, 1636, 1525, 1490, 1428,1385, 1661, 1342, 1284, 1262, 1129,
1102, 1033, 807

UV/Vis (acétonitrile) : Amax = 273 nm (g = 89400 L.mol*.cm™), 315 nm (2000 L.mol.cm™)

RMN *H (CDCls): & = 0,90 ppm (d, 36 H) ; 2,10 ppm (m, 6H) ; 3,48 ppm (d, 12H)

RMN 3C (CDCls): 6 = 20,04 ppm ; 27,00 ppm ; 54,60 ppm ; 154,70 ppm ; 163,68 ppm

Analyse élémentaire : C3oHs4N1o + 0,1 CHCI; calculé : C63,79; H 9,62 ; N 24,71 ;

trouvé : C63,71;H9,82; N 24,67

MS [M+H*] = 555,6 m/z
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Synthése du chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl :

Nom IUPAC :
5-chloro-N2,N2,N8,N8-tetraisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,8-diamine

Protocole expérimental :

Cl

¢! )\
A I
N~ NN 2éq HN(‘Bu), )I\

| )\ DIPEA N N/gN
N N” SN —> l /)\ <
| THF N N N N
s s -95°C
(o] N N (o]

Figure VIII-5: Synthése du chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl

N

Dans un ballon a fond rond sous atmosphére inerte d’argon, 1g chlorure de cyamérulyl
(3,6 mmol, 1eq) est introduit, puis solubilisé dans 300mL de THF anhydre. Une fois la solution
homogene, elle est refroidie a une température de -95 °C via un bain de toluéne glacé. Afin de
capter le HCl produit pendant la réaction, de la di(isopropyl)ethylamine (DIPEA) est ajouté en
exces (~4 équivalents, 2mL). Enfin, 2 équivalents de di(isobutyl)amine (1,26mL) sont ajoutés a
I’aide d’une seringue Hamilton. La réaction est maintenue a -95°C pendant 2h30, puis est ramenée
a température ambiante pendant la nuit. Le solvant est ensuite évaporé, et le produit obtenu est
purifié grace a une colonne chromatographique de silice (63-200um) et d’un éluant acétate

d’éthyle/cyclohexane (20 : 80). Le produit obtenu avec un rendement de 83%, est un solide blanc.

Caractérisation :

IR (pastille de KBr) (cm™): 808, 944, 969, 1181, 1227, 1279, 1297, 1341, 1360, 1387, 1432, 1474,
1531, 1552, 1624, 1652, 1763, 2870, 2960

UV : 365 nm (€=1700 L.molt.cm™), 347 nm (2500), 268 nm (46800), 254 nm (51600), 204 nm
(23100)

RMN *H (CDCl5): 0,88-094 ppm (dd, 32H) ; 2,05-2,20 ppm (m, 4H) ; 3,48-3,53 ppm (dd, 8H)

RMN 3C (CDCls): 19,98 ppm; 27,05 ppm ; 55,17 ppm ; 153,98 ppm ;154,98 ppm ; 162,92 ppm ;
171,38 ppm

MS [M+H*] =462,5 m/z
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Synthése du chlorure de di(isobutylamine)cyamérulyl :

Nom IUPAC :
2,5-dichloro-N,N-diisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalen-8-amine

Protocole expérimental : Cl

Gl )\
X
N~ NN 1éq HN('Bu), I )\
NN

)'\ DIPEA N N
N~ TNTOSN 3 )I\ /)\ /)\
I THF N N N Cl
y y -95°C
(o] N Cl

N

Figure VIII-6: Synthése du chlorure de di(isobutylamine)cyaméruly!
Dans un ballon a fond rond sous atmosphére inerte d’argon, 1g chlorure de cyamérulyl

(3,6 mmol, 1eq) est introduit, puis solubilisé dans 300mL de THF anhydre. Une fois la solution
homogene, elle est refroidie a une température de -95 °C via un bain de toluene glacé. Afin de
capter le HCl produit pendant la réaction, de la di(isopropyl)ethylamine (DIPEA) est ajouté en
exces (~2 équivalents, 1,2 mL). Enfin, 1 équivalent de di(isobutyl)amine (631pL) est ajouté a I'aide
d’une seringue Hamilton. La réaction est maintenue a -95°C pendant 2h, puis est ramenée a
température ambiante pendant la nuit. Le solvant est ensuite évaporé, et le produit obtenu est
purifié grace a une colonne chromatographique de silice (63-200um) et d’un éluant acétate

d’éthyle/cyclohexane (20 : 80). Le produit obtenu avec un rendement de 76%, est un solide blanc.

Caractérisation :

RMN *H (CDCls): 0,95 ppm (d, 12H) ; 2,10-2,22 ppm (m, 2H) ; 3,54-3,57 ppm (d, 4H)

RMN 1C (CDCls): 19,88 ppm ; 27,12 ppm ; 55,98 ppm ; 154,72 ppm ; 157,10 ppm ; 162,18 ppm ;
173,34 ppm

MS [M+H*] = 561,36 m/z
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Syntheése de hept-HNBu :

Nom IUPAC :
N2-butyl-N5,N5,N8,N8-tetraisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5,8-triamine

Protocole expérimental :

TLY TALY

N| SN AN, \)N\
\( NT SNTIN — \( NTONTSN

S/NNcu kr'd

Figure VIII-7: Synthése de hept-HNBu

4

Dans un erlenmeyer de 50mL, sous atmosphére inerte, 300mg de chlorure de
bis(di(isobutylamine))cyamérulyl et un barreau aimanté sont insérés. Le solide est solubilisé dans
10mL de n-butylamine. La solution est mise sous agitation pendant 2h, puis I'amine est évaporée.
Afin d’éliminer les sels formés, le produit est solubilisé dans le chloroforme, puis est lavé plusieurs
fois a I'aide d’une solution aqueuse saturée de NaCOs. Le rendement est quantitatif et le produit

obtenu est un solide blang, il est utilisé sans purification supplémentaire.

Caractérisation :

RMN *H (CDCls): 0,89-0,98 ppm (m, 27H) ; 1,35-1,45 ppm (m, 2H) ; 1,51-1,59 ppm (m, 2H) ; 2,08-
2,20 ppm (m, 4H) ; 3,46-3,55 ppm (m, 8H) ; 5,375,42 ppm (m, 1H)

RMN *3C (CDCls): 164,12 ; 163,61 ; 163,40 ; 155,51 ; 154,81 ; 154,41 ; 40,94 ; 39,71 ; 31,64 ; 29,60 ;
26,99 26,95 ;20,05 ; 19,99 ; 19,97 ; 19,92 ; 19,74 ; 13,75 ; 13,44 ppm

MS [M+H*] =499,4 m/z
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Synthése de hept-HNBu-Cl :

Nom IUPAC :
N5-butyl-8-chloro-N2,N2-diisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5-diamine

Protocole expérimental :

cl
cl )\
N)§N HN(Bu), \(\)\/\r AN, \ \)\
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N)\N)§N — > )\ )\ __> NI / ’)N\

Figure VIII-8: Synthése de hept-HNBu-C/

Dans un ballon a fond rond sous atmosphére inerte d’argon, 1g chlorure de cyamérulyl
(3,6 mmol, 1eq) est introduit, puis solubilisé dans 300mL de THF anhydre. Une fois la solution
homogene, elle est refroidie a une température de -95 °C via un bain de toluéene glacé. Afin de
capter le HCl produit pendant la réaction, de la di(isopropyl)ethylamine (DIPEA) est ajouté en
exces (~2 équivalents, 1,2 mL). 1 équivalent de di(isobutyl)amine (631uL) est ajouté a I'aide d’une
seringue Hamilton. La réaction est maintenue a -95°C pendant 2h, puis est ramenée a température
ambiante. Afin de procéder au second ajout d’amine, la solution est refroidie une seconde fois a -
95°C, puis 1,2mL de DIPEA est ajouté. Enfin, 1 équivalent de n-butylamine est ajouté. La réaction
est maintenue pendant 2h a 95°C, puis est ramenée a température ambiante pendant la nuit. Le
solvant est ensuite évaporé et le produit obtenu est purifié grace a une colonne
chromatographique de silice (63-200um) et d’un éluant acétate d’éthyle/cyclohexane (20 : 80). Le

produit obtenu avec un rendement de 71%, est un solide blanc.

Caractérisation :

RMN *H (CDCls) : 6,97 (t, 0,4H) ; 6,16 (t, 0,6H) ; 3,53 (m, 6H) ; 2,12 (m, 2H) ; 1,57 (m, 2H) ; 1,38 (m,
2H); 0,92 ppm (m, 15H)

RMN 3C (CDCls): 171,96 ; 171,54 ; 163,92 ; 163,40 ; 162,90 ; 162,65 ; 156,25 ; 155,20 ; 154,88 ;
154,77 ; 154,20 ; 55,30 ;55,21 ;41,44 ;41,37 ;31,54 ;31,43 ;27,11 ;27,07 ; 26,92 ; 26,87 ; 19,82 ;
13,78 ;13,67

MS [M+H*] = 406,2 m/z
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Synthése de hept-HNBu-pz :

Nom IUPAC :
N5-butyl-N8, N8-diisobutyl-2-(1H-pyrazol-1-yl)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-5,8-diamine

Protocole expérimental :

NTSN \N7N N)§N
N~ N7 SN —_— Nl)\N SN
Sy

Figure VIII-9 : Synthese de hept-HNBu-pz

Dans un tube de pyrex de 1cm de diamétre sous atmosphére inerte, 200mg de hept-
(iBu)2N-HNBu-CI, 2g de pyrazole et un barreau aimanté sont insérés. Le tube est bouché avec un
bouchon en verre, le tout est inséré dans un tube en laiton et '’ensemble est chauffé a 90°C
pendant 4h. Le mélange est ensuite ramené a température ambiante, puis est solubilisé dans de
I'eau distillée. Le produit formé est insoluble en milieux aqueux, il est donc récupéré via
centrifugation de 12 000 rpm pendant 30min. Le produit sera ainsi lavé 4 fois et sera utilisé sans

purification supplémentaire. Le rendement est quantitatif et le produit obtenu est un solide blanc.

Caractérisation :

RMN H (CDCls): 8,62 (d,1H) ; 8,56 (d,1H) ; 7,85 (m,1H) ; 6,48 (m ,1H) ; 5,83 (m ,1H) ; 3,55 (m, 6H) ;
2,17 (m, H) ; 1,59 (m, 2H) ; 1,41 (m, 2H) ; 0,94 (m, 15H) ppm

RMN *3C (CDCls): 164,06 ; 163,80 ; 163,15 ; 162,90 ; 161,45 ; 161,23 ; 157,48 ; 156,46 ; 156,07 ;
155,96 ; 155,23 ; 154,53 ; 145,26 ; 145,15 ; 130,60 ; 130,34 ; 109,56 ; 55,12 ; 55,05 ; 41,35 ; 41,27 ;
31,57;31,41;27,04; 26,97 ; 26,94 ; 26,89 ; 20,01 ppm

Analyse élémentaire : C31H31N11 + 0,2 THF calculé: C 57,93 ; H 7,27 ; N 34,09 ; trouvé : C 57,65 ;
H7,14; N 33,98

MS [M+H*] = 348,3 m/z
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Synthése de I'isobutylaminoTEMPO :

Protocole expérimental :

OQ)\

NaBH,
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Figure VIII-10: Synthése de I'isobutylaminoTEMPO

Dans un tube en pyrex de 20mL, sous atmosphére inerte, 201,4mg (1,18 mmol, 1éq)
d’aminotempo sont pesés et dilués dans 5mL de méthanol préalablement dégazé. A cette
solution, 125 pL d’isobutanal (1,36 mmol, 1,2 éq) sont ajoutés et la réaction est laissée sous
agitation pendant 1h a température ambiante. Une fois la réaction terminée, 45,0mg de NaBH4
(1,28 mmol, ~4 éq) sont ajoutés au mélange sous forte agitation et la réaction est laissée pendant
2h a température ambiante. Le solvant est ensuite évaporé, puis le produit est purifié sur colonne
chromatographique de silice (63-200um) avec un mélange de dichlorométhane et de méthanol
(95/5) comme éluant. Le produit est ensuite utilisé sans purification supplémentaire. 168 mg de
solide orange sont récupérés, le rendement de la réaction est de 97%. Le produit obtenu étant
radicalaire, il doit étre réduit avant de l'analyser en RMN. Pour cela, une goutte de

phénylhydrazine est ajoutée lors de la préparation du tube RMN.

Caractérisation :

RMN *H (CDCls): 2,97 (m, 1H) ; 2,54 (d, 2H) ; 1,94 (m, 2H) ; 1,91 (m, 1H) ; 1,47 (t, 2H) ; 1,22 (s, 6H) ;
1,18 (s, 6H) ; 1,00 (d, 6H)

MS [M+H*] =228,2 m/z
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Synthése de I’heptazine nitroxyde :

Protocole expérimental :

LAy

Yrr
LRI =
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Figure VIlI-11: Synthese de I'heptazine-nitroxyde

Dans un erlenmeyer de 50mL sous atmosphére inerte, 0,584g sont dilués dans 15mL de
THF anhydre. Une fois le produit solubilisé, 0,294g d’isobutylaminoTEMPO et 250 pL de DIPEA
sont ajoutés simultanément. La réaction est laissée a réagir pendant la nuit sous agitation a
température ambiante, un précipité blanchatre apparait. La solution est filtrée et le solide rincé
avec deux fois 5mL de THF. Le solvant est évaporé et le produit est purifié sur colonne
chromatographique de silice (63-200um) avec comme éluant du chloroforme stabilisé avec 1%
d’éthanol. Le produit obtenu est un solide orange, le rendement de la réaction est de 34%. Le
produit obtenu étant radicalaire, il doit étre réduit avant de I'analyser en RMN. Pour cela, une

goutte de phénylhydrazine est ajoutée lors de la préparation du tube RMN.

Caractérisation :

IR (pastille KBr) (cm™):2960 ; 2870 ; 1638 ; 1526 ; 1483 ; 1427 ; 1385; 1360 ; 1341 ; 1282 ; 1263 ;
1170; 1101 ; 807

uv:

RMN H (CDCls): 3,35 (d, 10H) ; 3,31 (t, 1H) ; 1,98 (m, 5H) ; 1,87 (t, 2H) ; 1,62 (m, 2H) ; 1,17 (s, 6H) ;
1,15 (s, 6H) ; 0,78 (m, 30H).

Analyse élémentaire : CssHs2N1:0 + 0,5 Acétate d’éthyle calculé: C 63,76; H 9,54; N 22,10;
trouvé : C63,53;H9,57; N 22,45

MS [M+H*] = 653,6 m/z
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Synthése de I’heptazine-ferrocénes a chaine longue (HF-CL):

Protocole expérimental :

Br @ —_—

Figure VIII-12: Synthése de HF-CL

Dans un erlenmeyer de 50mL, 100 mg de (6-Bromohexyl)ferrocéne sont solubilisé dans un
large exces d’isobutylamine anhydre. Aprés une nuit sous agitation, la réaction est stoppée et
I'isobutylamine restante est évaporée. Le mélange obtenu est purifié sur colonne de silice avec un
éluant chloroforme/éthanol (95 : 5). Le produit est utilisé sans purification supplémentaire.
L'amine-ferrocéne précédemment synthétisé est mise a réagir avec le chlorure de
bis(di(isobutylamine))cyamérulyl. Pour cela, dans un erlenmeyer de 50mL, 507mg (9mL) d’amine
sont solubilisées dans 45 mL de THF anhydre puis on ajoute 624 mg de chlorure de
bis(di(isobutylamine))cyamérulyl. Aprés une nuit sous agitation, la réaction est stoppée et le
solvant est évaporé. Le mélange obtenu est purifié sur colonne de silice avec un éluant
cyclohexane/acétate d’éthyle (80 : 20). Le produit est utilisé sans purification supplémentaire et
le rendement de la synthese est de 75%.

Caractérisation :

RMN *H (CDCl3):0,92 ppm (m, 30H) ; 1 ;36 ppm (m, 4H); 1,51 ppm (q, 2H) ; 1,61 ppm (g, 2H) ; 2,12
ppm (m, 5H); 2,34 ppm (t, 2H) ; 3,50 ppm (m, 10H) ; 3,64 ppm (t, 2H) ; 4,05 ppm (s, 2H) ; 4,06 ppm
(s, 2H) ; 4,10 ppm (s, 5H)

RMN 3C (CDCls): 20,07 ppm ; 26,69 ppm ; 27,13 ppm ; 27,59 ppm ; 29,38 ppm ; 29,51 ppm ; 31,04
ppm; 47,29 ppm ; 53,73 ppm ; 54,62 ppm ; 54,64 ppm; 67,01 ppm ; 68,01 ppm ; 68,46 ppm ;
154,70 ppm ; 154,84 ppm ; 163,34 ppm ; 163,72 ppm

Analyse élémentaire : CsoNioHesFe + 1 H20 calculé : C65,78 ; H 8,67 ; N 18,26 ; trouvé : C 65,78 ; H
8,67 ; N 18,26

MS [M+H*] = 767,5 m/z
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Synthése de I’heptazine-ferrocéne a chaine courte (HF-CC):

Protocole expérimental :

. SESERSS

MeOH
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Figure VIlI-13: Synthese de HF-CC

Dans erlenmeyer de 50mL sont insérés, 500 mg de ferrocenecaboxylaldéhyde et 230 uL
d’isobutylamine dans 15mL de méthanol. La solution est agitée pendant 2h a température
ambiante, puis 100mg (1,1 eq) de NaBH, est ajouté. Apres 2h sous agitation, on ajoute 10 mL
d’une solution aqueuse saturée de chlorure d’ammonium. Le mélange est évaporé, puis la phase
organique est extraite avec CH,Cl,. La phase organique est séchée, puis purifiée sur une colonne
de silice et un éluant Chloroforme/éthanol (95 : 5). Le rendement de cette synthése est de 93% et
produit est utilisé sans purification supplémentaire pour la seconde étape. L'amine-ferrocene
précédemment synthétisé est mise a réagir avec le chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl.
Pour cela, dans un erlenmeyer de 50mL, 100mg d’amine-ferrocene et 6uL de
Di(isopropyl)ethylamine sont solubilisées dans 6 mL de THF anhydre puis on ajoute 100 mg de
chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl. Aprés une nuit sous agitation, la réaction est
stoppée et le solvant est évaporé. Le mélange obtenu est purifié sur colonne de silice avec un
éluant cyclohexane/acétate d’éthyle (80: 20). Le produit est utilisé sans purification

supplémentaire et le rendement de la synthéese est de 96%.

Caractérisation :

RMN H (CDCls): 0,92 ppm (m, 30H); 2,11 ppm (m, 5H) ; 3,44 ppm (d, 2H) ; 3,50 ppm (m, 8H) ; 4,08
ppm (s, 2H) ; 4,19 ppm (s, 5H) ; 4,28 ppm (s, 2H) ; 4,67 ppm (s, 2H)

RMN 13C (CDCls): 20,06 ppm; 27,02 ppm ; 46,27 ppm ; 54,62 ppm ; 67,76 ppm ; 68,70 ppm ; 69,25
ppm ; 154,67 ppm ; 154,72 ppm ; 154,85 ppm ; 163,34 ppm ; 163,66 ppm ; 163,72 ppm

Analyse élémentaire : C37N1oHseFe + 1 H,0 calculé : C62,17 ; H8,18 ; N 19,60 ; trouvé : C 62,21 ; H
8,23;N 19,71

MS [M+H*] =697,4 m/z
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Synthése de hept-pz :
Nom IUPAC :

N5,N5,N8,N8-tetraisobutyl-2-(1H-pyrazol-1-yl)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-5,8-diamine

Protocole expérimental :

N| SN \ /N \)N\
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Figure VIlI-14: Synthése de hept-pz

Dans un tube de pyrex de 1cm de diametre sous atmospheére inerte, 300mg de chlorure
de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl, 2g de pyrazole et un barreau aimanté sont insérés. Le tube
est bouché avec un bouchon en verre, le tout est inséré dans un tube en laiton et I'ensemble est
chauffé a 90°C pendant 4h. Le mélange est ensuite ramené a température ambiante, puis
solubilisé dans de I’eau distillée. Le produit préalablement formé, insoluble en milieux aqueux, est
récupéré via centrifugation (15 000 rpm pendant 20min). Le produit sera ainsi lavé 4 fois et sera
utilisé sans purification supplémentaire. Le rendement est quantitatif et le produit obtenu est un

solide blanc.

Caractérisation :
IR (pastille KBr) (cm™): 2959 ; 2870 ; 1630 ; 1586 ; 1521 ; 1474 ; 1429 ; 1386 ; 1368 ; 1279 ; 1191 ;
1102 ;1035; 903 ; 806 ; 761

UV : : Amax =270 nm (g =93.103mol.Lt.cm™)
RMN *H (CDCl5): 8,60 (d, 1H); 7,83 (d,1H) ; 6,46 (dd, 1H); 3,54 (m, 8H) ; 2,17 (m, 4H); 0,93 (m,
24H)
RMN C (CDCls): 163,20; 161,34 ; 156,23 ;154,35; 144,89; 130,50; 109,20; 55,07 ; 55,03 ;
27,07 ; 26,95 ; 20,06 ; 13,93 ppm
Analyse élémentaire : CasHisN1; calculé : C 60,83 ; H7,96 ; N 31,21 ; trouvé: C60,77 ; H7,81; N
31,15

MS [M+H*] =494,3 m/z
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Synthése du pyrazole deutéré :

Nom IUPAC:

1H-pyrazole-1,4-d,

Protocole expérimentale :

H 12h D
N

\ 180°C \
I / N y II// N
D,0 DC/

Figure VIII-15: Synthése du pyrazole-d2

Dans un réacteur bombe pour autoclave de 20mL, 1g de pyrazole est dissous dans 10mL
de D;0, auxquels sont ajoutés 200uL d’acide sulfurique. Le réacteur est alors mis a chauffer en
autoclave a 180°C pendant 12h. A la fin de la réaction, les protons en position 1 et 4 ont été
échangés par des deutériums. De D,0 est ensuite évaporé et le pyrazole deutéré récupéré est

utilisé sans purification supplémentaire.
Il est possible d’échanger toutes les positions en prolongeant le temps de réaction a 7 jours.

Caractérisation :

RMN H (D,0) : 7,53 (s) ppm
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Synthése de hept-hz

Nom IUPAC :
8-(2,2-dimethylhydrazineyl)-N2,N2,N5,N5-tetraisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5-

diamine

Protocole expérimentale :

o
N N N N 48h N N_<_>_
O e S

I toluene
N._2N \ N _>_
Y —<

Figure VIlI-16: Synthese de hept-hz

Dans un erlenmeyer de 100 mL, sous atmosphere inerte, 400mg de chlorure de
bis(di(isobutylamine))cyamérulyl sont dissous dans 60mL de toluéne anhydre. A cette solution est
ajouté 1mL de N,N-diméthylhydrazine (10éq). Le mélange est laissé a réagir 48h sous agitation a
température ambiante. Le produit est ensuite purifié sur colonne de silice (63-200um) via un
éluant composé d’acétate d’éthyle et de cyclohexane (1 :4). Le rendement de cette synthese est

de 76%.

Caractérisation :

R : (pastille de KBr) 2958,5 ; 2870,0; 1637,2 ; 1513,8 ; 1482,8 ; 1427,5; 1384,4 ; 1361,1; 1339,9;
1263,7;1190,2 ; 1167,9;1129,7 ; 1100,2 ; 807,0 cm™.

UV : Amax = 270 nm (g = 70.10° mol.L't.cm™)

RMN H (CDCls): 6,10 (s, 1H)) ; 3,46 (m, 4H) ; 2,58 (s, 6H) ; 2,08 (m, 8H) ; 0,85 (m, 24H) ppm

RMN *3C (CDCls): 164,04 ; 163,61 ; 163,29 ; 155,87 ; 155,04 ; 154,39 ; 54,75 ; 54,60 ; 54,37 ; 54,08 ;
48,27 ; 26,94 ; 20,00 ppm

Analyse élémentaire : C4Ha3N11 +0,1 CH2CI2 + 0,05 Acétate d’éthyle calculé : C58,54 ; H8,81; N
30,90 ; trouvé : C 58,67 ; H8,67 ; N 30,75

MS [M+H*] = 486,5 m/z
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Synthése de hept-1-tz et hept-2-tz :
Nom IUPAC :
- N2,N2,N8,N8-tetraisobutyl-5-(1H-1,2,3-triazol-1-yl)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-
2,8-diamine
- N2,N2,N8,N8-tetraisobutyl-5-(2H-1,2,3-triazol-2-yl)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-

2,8-diamine

Protocole expérimental :

Figure VIII-17: Synthése de hept-2-tz et hept-1-tz

Dans un erlenmeyer de 50mL, sous atmosphére inerte, 150mg de chlorure de
bis(di(isobutylamine))cyamérulyl sont solubilisés dans 20mL de THF auxquels sont rajoutés un
exces de triazole (30mg, 1,5 équivalents)et un large exces de K,COssec. La réaction est laissée sous
agitation, a température ambiante pendant une nuit. La solution est ensuite filtrée, le solvant
évaporé, puis le produit obtenu est purifié a I'aide d’'une chromatographie sur colonne de silice
(63-200 um) avec un mélange acétate d’éthyle / hexane (40 : 60). Deux fractions majoritaires sont
récupérées, la premiere correspond a hept-1-tz, la seconde a hept-2-tz. Les deux molécules sont

obtenues dans les mémes proportions, le rendement global est de 62%.

Caractérisation (hept-2-tz):

IR (pastille KBr) (cm™): 2959 ; 2868 ; 1648 ; 1633 ; 1535 ; 1468 ; 1432 ; 1414 ; 1397 ; 1386 ; 1362 ;
1268 ;917 ; 808

UV : Amax = 264 nm (g = 95.10° mol.L't.cm™)

RMN H (CDCl3): 0,92 ppm (d.d, 24H) ; 2,15 ppm (t.hept., 8H) ; 3,54 ppm (d.d, 4H) ; 7,98 (s, 2H)
RMN *3C (CDCl3): 19, 86; 26,90 ; 55,08 ppm ; 138,54 ppm ; 154,33 ppm ; 156,26 ppm ; 161,01
ppm; 163,05 ppm

Analyse élémentaire : C2aH3sN1; calculé : C58,28 ; H7,74 ; N 33,98 ; trouvé : C58,27 ; H7,54 ; N
33,89

MS [M+H*] = 495,33 m/z
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Synthése de hepts-pz :

Nom IUPAC :
N2-(2,8-bis(diisobutylamino)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalen-5-yl)-N2,N5-dibutyl-N5-(8-
(diisobutylamino)-2-(1H-pyrazol-1-yl)-1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalen-5-yl)-N8,N8-diisobutyl-

1,3,3a1,4,6,7,9-heptaazaphenalene-2,5,8-triamine

Protocole expérimental :

Y e L LT

N~ °N > I
)\ ! 2) chlorure de NJ\N N NJ\N IN intermédiaire A
N: N N di(isobutylamine) N \N \NI)\ \N \N cl

1 ! N
S cyamérulyl
SR G0 N §

Y 1) BuLi NZN NZN NN
—
)NL /N :N N 2) Intermédiaire A NJ\N N NJ\N N N NJ§N
A O

Figure VIlI-18: Synthese de hept3-pz

La synthése est entierement préparée en boite a gants. Dans trois erlenmeyers différents,
100mg de chlorure de di(isobutyl)cyamérulyl, 118 mg de hept-HNBu-pz et 135 mg de hept-HNBu
sont pesés. Chaque produit est dilué dans 12-15mL de THF anhydre, puis mis sous agitation. Les
solutions sont amenées proches de leurs températures de solidification (-100°C) a I'aide d’un bain
d’argon liquide. Une fois les solutions refroidies, 1,1 équivalent de Buli (190uL d’une solution a
1,6M dans I’'hexane) est ajouté a la solution contenant hept-HNBu. Une fois I'ajout effectué, cette
solution est alors ajoutée a celle contenant le chlorure de di(isobutyl)amine. Le mélange est alors
laissé a température ambiante, sous agitation, pendant 1h. Ce délai passé, la solution est a
nouveau refroidie, puis I'on réitére I'opération avec la solution contenant hept-HNBu-pz. Apres
que le Buli (1,1 éq, 190uL) soit ajouté a froid, la solution de hept-NBu-pz est ajoutée au mélange
ayant précédemment réagi. La réaction se déroule pendant 1h a température ambiante, puis le
solvant est évaporé. Le produit peut étre purifié sur colonne de silice (63-200um) via un éluant
composé de chloroforme et d’acétate d’éthyle (85/15). Des purifications a 'aide de plaques de
silice pour CCM peuvent étre réalisées afin d’améliorer la pureté du produit. Le rendement de

cette synthese est de 8,5%.
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Caractérisation :

UV : Amax =271 nm (e = 87.10° mol.L' .cm™)

RMN *H (CDCls): 8,60 (d); 7,85 (s) ; 6,48 (m); 4,22 (q) ; 3,21 (d); 2,12 (m); 1,72 (m); (1,40 (m);
0,93 (m) ppm

RMN 3C (CDCl3): 168,19 ; 168,09 ; 166,06 ; 165,77 ; 163,29 ; 163,12 ; 162,96 ; 161,42 ;157,89 ;
157,75; 156,43 ; 156,25; 156,15; 155,38 ; 154,35; 145,40; 130,76 ; 109,65 ; 55,06 ; 54,70 ;
54,56 ; 48,36 ; 48,11 ; 30,86 ; 30,79 ; 26,96 ; 26,91 ; 13,86 ppm

MS [M+H*] = 1233,82 m/z

Synthése de N,N-Di(2-pycolyl)hydrazine protégée:
Nom IUPAC :

(E)-2,2'-((2-benzylidenehydrazine-1,1-diyl)bis(methylene))dipyridine

Protocole expérimental :

LD

Figure VIII-19: Synthése de la N,N-di(2-pycolyl)hydrazine protégée

Dans un erlenmeyer de 50mL, 4mL d’hydrazine monohydrate diluée a 0,6 M, ainsi que
1mL de benzaldéhyde sont dilués dans 15mL d’éthanol. Le mélange est mis sous agitation et a
ébullition pendant 4h. Apres réaction, la solution est ramenée a température ambiante puis est
diluée en ajoutant 200mL d’acétate d’éthyle. Le mélange est ensuite lavé plusieurs fois a I'eau
saturée avec NaCl, puis le tout est séché via Na,SO,4. Aprés évaporation du solvant, 1,8g est
obtenue. Le produit obtenu est utilisé sans purification supplémentaire dans la seconde étape.
Dans un erlenmeyer de 100mL, 3,31g de chlorométhylpyridine.HCl sont pesés, auxquels sont
ajoutés 4,28g de Na,COs (2éq par équivalent HCI). Le tout est dilué dans 25 mL de méthanol puis
mis a ébullition un weekend. Le produit est purifié sur colonne d’alumine via un éluant composé
d’acétate d’éthyle est de méthanol (2%).
Caractérisation :
RMN H (CDCls): 4,80 ppm (s, 4H) ; 7,20 ppm (m, 4H) ; 7,28 ppm (m, 3H) ; 7,39 ppm (s, 1H) ; 7,49
ppm (d.d., 2H) ; 7,65 ppm (t.d., 2H) ; 8,58 ppm (d.d. 2H)

MS [M+H*] =303,2 m/z
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Synthése de hept-hz-pic;:
Nom IUPAC :
5-(2,2-bis(pyridin-2-ylmethyl)hydrazineyl)-N2,N2,N8,N8-tetraisobutyl-1,3,3a1,4,6,7,9-

heptaazaphenalene-2,8-diamine

Protocole expérimental :

- _ Yr N7 N
\ / \ / NN I
Q /N— 1) HCI N N/NH2 :';l N)\N)QN
: - —» (AL n
N— N= H
\ / \H

Figure VIII-20: Synthése de hept-hz-pic2

Pour réagir avec un chlorure I'amine doit étre déprotégée. Pour cela, le produit formé ci-
dessus est mis a réagir une nuit avec HCl sous agitation. L’acide est ensuite évaporé, et le tout est
séché au four. Le solide obtenu est ensuite mélangé avec une solution aqueuse de NaHCOj;, puis
le produit est extrait au dichlorométhane.

Une fois 'amine déprotégée, sous atmospheére inerte, 130 mg est mis a réagir avec 300mg de
chlorure de bis(di(isobutylamine))cyamérulyl (1,1 éq), ainsi que 1,3 équivalent de DIPEA dans
80mL de THF. La réaction est mise sous agitation pendant 12h, puis le produit est purifié sur
colonne d’alumine via un éluant d’acétate d’éthyle et de méthanol (3%)

Caractérisation :

IR (pastille KBr) (cm™): 2958 ; 2870 ; 1638 ;1526 ; 1483 ; 1427 ; 1385; 1360 ; 1341 ; 1282 ; 1263 ;
1170; 1101 ; 807

UV : Amax = 271 nm (g = 81. 10° mol.L't.cm™?)

RMN H (CDCls): 8,52 (d) ; 8,39 (s) ; 7,66 (m) ; 7,18 (m) ; 4,32 (s) ; 3,52 (m) ; 2,11(m) ; 0,96 (m) ppm
RMN *3C (CDCls): 164,53 ; 163,67 ; 163,36 ; 157,53 ; 155,77 ; 155,09 154,51 ; 148,86 ; 136,59 ;
123,65; 122,25 ;61,14 ; 54,49 ; 27,06 ; 20,02

MS [M+H*] = 640,4 m/z
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Synthése de [Ru(hept-pz)(bpy)2](BFa4)2:

Protocole expérimental :

2+

~ ~
N N\?N Ru(bpy),Cl,

N EtOH

Figure VIII-21: Synthese de [Ru(bpy).(hept-pz)]?*

Dans un erlenmeyer de 50mL, 100mg de sel de ruthénium et 153 mg (1,5 éq) de hept-pz
sont pesés. Ces solides sont dilués dans 20mL d’éthanol anhydre. Le mélange est mis sous
agitation et a ébullition pendant 30h. Un changement de couleur est observé de violet a rouge.
Une fois la réaction terminée, 200mL d’eau distillée sont ajoutés. Le ligand, insoluble, précipite et
est récupéré via centrifugation. Un large exces de NH4BF4 est ensuite ajouté afin d’effectuer un
échange des ions chlorure. Un précipité orange apparait, il est récupéré par centrifugation, puis
lavé 3 fois a I'eau distillée. Le solide obtenu est ensuite séché, puis solubilisé dans ~1mL de
chloroforme. La solution est ensuite mise a cristalliser en diffusant de I’hexane. Des cristaux

rouges sont obtenus apres quelques jours, le rendement est de 34%.

Caractérisation :
IR (pastille KBr)(cm™): 2959 ; 2869 ; 1653 ; 1633 ; 1575 ; 1536 ; 1465 ; 1408 ; 1261 ; 1055 ; 770

UV: A =257 nm (g = 78.10> mol.L’t.cm™); 284 nm (79.103 mol.L't.cm™); 270 nm (12.10° mol.L't.cm
1)

RMN *H (DMSO0): 9,07 (d) ; 9,03 (d) ; 8,87 (d) ; 8,80 (d); 8,79 (d); 8,70 (d); 8,24 (t); 8,20 (t); 8,10(t) ;
7,98 (t); 7,67 (t);; 7,61 (m, 2H) ; 7,51 (m, 3H) ; 7,40 (m, 2H); 6,92 (dd, 1H); 3,69 (m, 1H); 3,45 (t,
4H); 2,80 (m, 2H) ; 2,11 (m,3H); 1,88 ; 1,87 (m, 1H); 1,76 (m, 1H); 0,87 (m, 12H); 0,65 (m, 12H)
ppm

RMN 3C (DMSO): 162,60 ; 159,70 ; 158,40 ; 157,76 ; 157,69 ; 157,46 ; 157,30 ; 154,77 ; 154,69 ;
153,74 ; 152,41 ; 151,43 ; 151,26, 148,07 ; 138,12 ; 138,02 ; 137,07 ; 133,99, 128,25, 127,91 ;
127,86; 127,46 ; 124,78 ; 124,35 ; 124,00, 113,85, 55,15, 54,21 ; 53,51 ; 27,05 ; 26,83 ; 26,72 ;
26,23; 20,42 ; 20,23 ; 20,16 ; 19,90 ppm

Analyse élémentaire : C4sHssNisFsB,Ru + 0,4CHCls calculé : C48,32; H4,95; N 18,62 ;

trouvé : C48,40; H5,11; N 18,33
MS [M+H*] = 453,5 m/z
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Dosage des ions Fe?* :

Protocole expérimental :

Une solution tampon contenant 35mM d’acétate de sodium, 65mM d’acide acétique et
2 g/L d’hydroquinone est préparée et sera utilisée pour réaliser toutes les dilutions. La solution a
doser de Fe?* est diluée de maniére a obtenir une concentration finale d’environ 5.10°mol.L. Lors
de la dilution, un excés d’ortho-phénanthroline par rapport aux ions Fe?* est ajouté. Une couleur
rouge doit apparaitre, il s’agit du complexe [Fe(o-phen)s] **. Ce complexe a une bande
d’absorption intense dans le visible avec un maximum a 510 nm. Pour cette longueur d’onde, le
coefficient d’absorption molaire est de 1,1441.10* L.mol™.cm™. Ainsi, lorsque la solution de fer(ll)
est diluée, son absorbance est mesurée. De cette valeur, il est possible de retrouver la valeur de
la concentration via la loi de Beer-Lambert. Si possible, cette opération est renouvelée plusieurs

fois afin de minimiser les erreurs relatives aux manipulations.

Purification du sel de triflate de fer (ll) :

Protocole expérimental :

Le triflate de fer(ll) a été acheté au fournisseur Sigma-Aldrich. Lors de la dissolution de sel
dans l'acétonitrile, il est possible d’observer qu’une partie du solide est insoluble. Il est alors
nécessaire de purifier le produit. Les sels de Fe(ll) étant sensibles a I'oxydation, les manipulations
sont réalisées dans une atmosphére d’argon. Pour cela, 700mg de triflate de fer est dissous dans
2,5 mL d’acétonitrile anhydre. Le méme volume de diethylether est ajouté. Apres filtration, la
solution est mise a cristalliser au congélateur a -35°C. Aprées deux semaines, des cristaux verts se
sont formés. Il s’agit de Fe(OTf),(AcN)a. Ces cristaux sont récupérés et tirer sous vide pour obtenir
une poudre vert pale, il s’agit de Fe(OTf)2(AcN),. Une solution de ce sel est ensuite préparée pour

la doser afin de vérifier la masse molaire du produit.
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Synthése du triflate de cobalt (ll):

Protocole expérimental :

Co(Cl), + 2 CF3;SO;H =3 (Co(CF3S03), +2 HCI

Figure VIII-22: Synthese du triflate de cobalt(ll)

Dans un ballon de 250mL avec vanne d’Young, un barreau aimanté ainsi que 3,17 g de
CoCl; sont insérés. Afin d’éliminer le HCl formé, un flux d’argon est appliqué. Au solide est ajouté
2-3mL d’eau distillée ainsi que 10mL (5éq) d’acide triflique, puis le tout est mis sous agitation. Un
changement de couleur peut étre observé, la solution passant du bleu, au rose, puis au turquoise.
La couleur turquoise est di a la condensation de HCI sur les parois du ballon, ce qui forme a
nouveau un complexe de chlorure de cobalt. Les couleurs présentes donnent une indication sur
la quantité de HCl encore présent. Ainsi, une fois le mélange entierement rose, la présence
d’halogenes est vérifiée séparément via un ajout de nitrate d’argent. Lorsque la totalité de HCl est
libérée, le ballon est mis dans un bain-marie a 70°C pour que l'acide triflique et I’eau présente
soient évaporés grace a une trompe a eau et un piége a azote liquide. Une fois le produit sec, de
I"anhydride d’acide triflique est ajouté pour éliminer les traces d’eau résiduelles. Le ballon est alors
mis dans le bain-marie sous forte agitation. Aprés 3h, 'anhydride est évaporé grace a une trompe
a eau et un piege a azote liquide. Lorsqu’une pate est obtenue, la trompe a eau est remplacée par
une pompe a palette ainsi qu’un deuxieme piege a azote liquide. Il est nécessaire d’étre vigilant,
I'acide triflique étant trés corrosif, les tuyaux utilisés pour le vide peuvent se corroder. Aprés une
semaine, le produit est sec. Sous atmosphére inerte, il est solubilisé dans I'acétonitrile jusqu’a
saturation, apres filtration la solution est mise au congélateur a -35°C. Apres 48h, des cristaux
rouges apparaissent. Apres analyse par diffraction des rayons X sur monocristaux, il s’agit de
[Co(AcN)e](OTf), les ions triflate n’étant pas dans la sphére de coordination. Les cristaux sont alors

récupérés, séchés et sont utilisés sans purification supplémentaire.

Caractérisation :

IR (pastille KBr)(cm™): 3440; 2319; 2292; 1309; 1249; 1231; 1208; 1185; 1042; 648; 593; 570 ;516

UV : Amax =475 nm; 492 nm ; 512 nm
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Etude de complexation des ions FeZ*par des ligands du type heptazine :

Le triflate de fer s’oxyde facilement a Iair libre, ce qui empéche les pesées hors de la boite
a gant. Ainsi, une solution de triflate de fer dans I'acétonitrile deutéré est préparée en boite a
gants. Cette solution est ensuite dosée afin d’avoir la concentration exacte d’ion Fe?* en solution
et sert de solution mére pour I'ensemble des études de complexation (RMN, UV-Visible,

Electrochimie)
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Spectre RMN

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrometre de résonnance magnétique Bruker 400
(1H a 400 MHz, 13C & 100 MHz), & 298 K. Les déplacements chimiques en 'H sont recalés par
rapport au pic résiduel du solvant (acétonitrile = 1,94 ppm; chloroforme = 7,24 ppm). Les
déplacements chimiques en 3C sont donnés par rapport au signal du solvant deutéré 3C

(acétonitrile = 1,39 ppm et 118,69 ppm; chloroforme = 77,23 ppm).
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Hept-pz
Spectre RMN 1H
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Figure 0-1: RMN H de hept-pz dans le chloroforme-d;
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Spectre RMN 13C
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Figure 0-2: RMN 13C de hept-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-3:RMN COSY de hept-pz dans le chloroforme-d1
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Spectre RMN 2D NOESY
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Figure 0-4: RMN NOESY de hept-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-5: RMN HMBC de hept-pz dans le chloroforme-d1
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Spectre RMN 2D HSQC
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Figure 0-6: RMN HSQC de hept-pz dans le chloroforme-d1
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Hept-hz
Spectre RMN 1H
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Figure 0-7: RMN 1H de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-8: RMN 13C de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-9: RMIN COSY de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-10: RMN NOESY de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Spectre RMN 2D HMBC
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Figure 0-11: RMN HMBC de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-12: Spectre RMN HSQC de hept-hz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-13: Spectre RMN 1H de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-14: : Spectre RMN 13C de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-15: : Spectre RMN COSY de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-16: : Spectre RMN NOESY de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-17: : Spectre RMN HMBC de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-18: Spectre RMN HSQC de hept-2-tz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-19 : Spectre RMN 1H de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-20: Spectre RMN 13C de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-21: Spectre RMN COSY de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-22: Spectre RMN NOESY de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-23: : Spectre RMN HMBC de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Figure 0-24: : Spectre RMN HSQC de hept3-pz dans le chloroforme-d1
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Hept-hz-pic;
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Figure 0-25: Spectre RMN 1H de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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Figure 0-26: Spectre RMN 13C de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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Figure 0-27:: Spectre RMN COSY de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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Figure 0-28: Spectre RMIN NOESY de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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Figure 0-29: Spectre RMIN HMBC de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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Spectre RMN 2D HSQC

HSQC

F1 [ppm]

140 120 100

160

Figure 0-30: Spectre RMN HSQC de hept-hz-pic2 dans le chloroforme-d1
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HF-CC
Spectre RMN 1H
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Figure 0-31: Spectre RMN 1H de HF-CC dans le chloroforme-d1
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Figure 0-32: Spectre RMN 13C de HF-CC dans le chloroforme-d1
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Figure 0-33: Spectre RMN COSY de HF-CC dans le chloroforme-d1
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Figure 0-34: Spectre RMN NOESY de HF-CC dans le chloroforme-d1
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Spectre RMN 2D HSQC
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Figure 0-35: Spectre RMN 1H de HSQC dans le chloroforme-d1
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Figure 0-36: Spectre RMN 1H de HF-CL dans le chloroforme-d1
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Figure 0-37: Spectre RMN 1H de HF-CL dans le chloroforme-d1
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Figure 0-38: Spectre RMN COSY de HF-CL dans le chloroforme-d1
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Figure 0-39: : Spectre RMN NOESY de HF-CL dans le chloroforme-d1
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Figure 0-40: Spectre RMN HSQC de HF-CL dans le chloroforme-d1
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Figure 0-41:Spectres UV-Visible des ligands hept-pz (rouge), hept-hz (vert) et hept-2-tz (bleu). Solvant : Acétonitrile
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Figure 0-42:Spectres UV-Visible lors de I'ajout de hept-pz sur le triflate de fer dans I'acétonitrile
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Figure 0-43 : Spectres UV-Visible lors de I'ajout de triflate de fer sur le ligand hept-pz dans I'acétonitrile

e CO(OTH)2

0,015

0,010

Absorbance

0,005

0,000 1 . 1 . 1 . 1 .
450 500 550 600 650
Longueurs d'onde (nm)

Figure 0-44: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de hept-pz sur le triflate de cobalt(ll) dans I'acétonitrile
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Figure 0-45: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de hept-pz sur le triflate de cobalt(ll) dans I'acétonitrile. Zone proche
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Figure 0-46: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de triflate de cobalt(ll) sur le ligand hept-pz dans I'acétonitrile.
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Figure 0-47: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de triflate de cobalt(ll) sur le ligand hept-pz dans I'acétonitrile. Zone
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Figure 0-48: Spectres UV-Visible des ligands hept3-pz (cyan) et hept-pz (rouge). Solvant : acétonitrile
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Figure 0-50:Spectres UV-Visible lors de I'ajout de hept-hz-pic2 sur le triflate de fer dans I'acétonitrile
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Figure 0-51: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de triflate de fer sur le ligand hept-hz-pic2 dans I'acétonitrile
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Figure 0-52: Spectres UV-Visible lors de I'ajout de hept-hz-pic2 sur le triflate de cobalt(ll) dans I'acétonitrile
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Figure 0-53: : Spectres UV-Visible lors de I'ajout de triflate de cobalt(ll) sur le ligand hept-hz-pic2 dans I'acétonitrile.
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Résumé

Le nitrure de carbone graphitique (gCN) est un semi-conducteur organique ayant
dernierement attiré I'attention par sa capacité a catalyser la photodissociation de I'eau. Il a été
montré récemment que son activité catalytique pouvait étre améliorée via I'ajout de cations
métallique pendant sa synthese. Cependant, la structure du polymere reste encore peu connue.
En effet, sa faible solubilité empéche I'utilisation des techniques de caractérisation classiques et
le terme gCN recouvre en réalité une large gamme de composés différents, selon les conditions
de synthése utilisées (choix du précurseur, température...). Ainsi, la position du cation métallique,
son degré d'oxydation ainsi que les interactions métal/polymére sont inconnue. La détermination
de ces interactions et de la capacité des unités élémentaires du polymere (les heptazines) a former
des complexes, pourraient permettre d'optimiser plus efficacement ce polymére. C'est I'objectif
des travaux présentés dans ce manuscrit. Des ligands a bases d'heptazines ont été synthétisés et
étudiés. L'étude de leurs propriétés a complexer des métaux de transition a été réalisé et des
analyses spectroscopiques et électrochimiques couplées a des calculs DFT ont permis de mieux
définir les interactions métal/heptazine. De maniére générale, il a été montré que les heptazines
peuvent étre comparées a des bases molles et qu'elles se comportent comme des ligands -
accepteurs. En parallele, il a été montré que les unités heptazines ont la capacité de

fonctionnaliser des matériaux a hautes surfaces spécifiques tel que le graphéne.

Abstract

Graphitic carbon nitride (g-CN) is an organic semi-conductor, which has lately attracted a
lot of attention when its photocatalytic properties were highlighted for water splitting. It has been
recently shown that the catalytic activity could be increased through metallic doping. However,
the polymer's structure is not well known. Its poor solubility prevents the use of usual
characterization techniques and the term g-CN includes a range of different compound,
depending of the experimental conditions. The position of the metallic cation, its oxidation state
and the interactions between the metal and the polymer are unknown. The determination of
these interactions and the ability of the monomers (heptazines) to form inorganic complexes
could help optimising/doping the material. This is the aim of the work presented in this
manuscript. Heptazine based ligands have been developed and studied. The ability to coordinate
transition metals have been studied and spectroscopic and electrochemical studies liked with DFT
calculations helped to define the metal/ligand interactions. Generally, heptazines can be
compared as soft bases and they behave as mt-acceptor ligands. In parallel, it has been shown that

heptazines have the ability to functionalize high specific surface area materials, such as graphene.
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