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Chapitre I : Introduction  

Depuis une trentaine d’années, de nombreux exemples de nanomachines inspirées par la 

nature ont été créés par des chimistes, physiciens et nano-ingénieurs. J. F. Stoddart, B. L. 

Feringa et J-P. Sauvage ont ainsi obtenu en 2016 le prix Nobel pour leurs travaux sur la 

conception et la synthèse de machines moléculaires.1-3 Une machine moléculaire est un 

système d’une taille de l’ordre du nanomètre pouvant sous l’action d’un stimulus extérieur 

effectuer un mouvement mécanique. Les commutateurs (ou switch en anglais) moléculaires 

présentent un grand intérêt pour des applications dans la miniaturisation des composants 

en vue du stockage d’informations. L’utilisation des concepts de la chimie supramoléculaire 

permet de concevoir des structures ayant des propriétés physiques modulables par une 

simple modification de leur architecture suite à un stimulus (Figure 1).4  

 
Figure 1. Principe d’un commutateur moléculaire  

I. Commutateurs moléculaires 

1. Différence entre un commutateur et un moteur moléculaire 

Il est important de différencier les notions de commutateurs et de moteurs moléculaires, ces 

notions étant très proches, elles sont souvent employées de manière inadéquate. Les 

commutateurs forment souvent une partie intégrante des moteurs moléculaires. Afin de 

différencier un moteur d’un commutateur, on peut regarder si à l’issue d’une série de stimuli 

provoquant un changement d’état puis un retour du système à son état initial, un travail 

peut être récupéré. Si lors de ce cycle, une énergie est récupérable, le système peut être 

qualifié de moteur moléculaire, alors que dans le cas contraire il sera uniquement un 

ou ∆

λ
2

λ
2
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des commutateurs supramoléculaires basés sur des liaisons non covalentes entre au moins 

deux structures, tels que les rotaxanes et les caténanes. 

2. Stimulus 

La modulation des propriétés (luminescence, redox...) de système suite à une commutation, 

nécessite l’incorporation de groupes fonctionnels sensibles à un stimulus.6 Les différents 

stimuli disponibles et couramment utilisés par les chimistes sont chimiques, thermiques, 

photochimiques ou électrochimiques. Ces différents stimuli ont pour effet, grâce à un 

apport d’énergie, de modifier le profil énergétique du système et ainsi de faire passer le 

commutateur d’un état à un autre (Figure 5). 

 

On peut soit modifier l’enthalpie libre de l’état initial en déstabilisant cet état qui sera donc 

plus haut en énergie ce qui abaissera la barrière d’activation, ou basé sur le même principe, 

fournir l’énergie nécessaire à l’abaissement de cette barrière d’activation tout en gardant les 

niveaux d’énergie de l’état initial et de l’état final. Par ailleurs, il est possible de modifier 

l’enthalpie libre de l’état initial ou celle de l’état final, ou encore de fournir de l’énergie pour 

atteindre un minimum local qui par relaxation thermique ou conversion interne pourra soit 

passer à l’état final, soit retourner à l’état initial. La plupart des stimuli présentés par la suite 

sont constitués d’une combinaison de ces modifications du profil énergétique. 

 
Figure 5. Profils énergétiques de commutateurs. Modification de l’enthalpie libre a) des réactifs, b) des produits ; 

c) passage par un minimum local ; d) diminution de l’enthalpie libre d’activation 

a)a)

Modification de l’enthalpie 

libre ou de l’enthalpie libre 

d’activation d’un état

c) d)

Excitation photochimique

Relaxation thermique

Conversion interne

b)
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a) Stimuli Chimiques 

Les stimuli chimiques sont les plus employés bien qu’ils présentent l’inconvénient 

d’introduire des composés extérieurs au système initial afin de le faire évoluer. Si plusieurs 

cycles de commutation sont réalisés, des déchets s’acculent dans le milieu, provoquant 

souvent des réactions secondaires et parasites. Les stimuli chimiques les plus couramment 

employés sont présentés ci-dessous : 

 

a) Solvant : la reconnaissance d’un site par des liaisons hydrogène peut être modulée par la 

modification du milieu et ainsi induire un mouvement de commutation. 

 

b) Acide-base : les interactions faibles et fortes vont être modifiées par protonation et 

déprotonation (interaction π-π, effet hydrophobe, interactions de Van der Waals, 

métal/ligand) 

 

c) Coordination : L’ajout d’un ligand ou d’un métal provoque une modification des 

interactions métal/ligand 

 

Stimulus 

chimique 
Exemple Description 

Solvant 

 

Ajout de DMSO 
comme solvant 

compétitif qui va 
solvater les 
donneurs et 

accepteurs de 
liaisons 

hydrogènes7,8 

Acide/Base 

 

La base ajoutée 
va déprotonner 

l’ammonium 
secondaire, 

provoquant la 
disparition de 

liaison H et 
entrainant une 
reconnaissance 

avec le 
viologène5,9-14 

O

N

O

N

N
H

O

H H

O

N

O

N
H H

N

O

+
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O
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O

O O

O

O

OO

O H2
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N N

+

N N

O

O O

O

O

OO

O

H
N

+

Base

Acide
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Contrôle du 
mouvement de 
rotation au sein 
d’un complexe 

ferrocène15 

 

Pince moléculaire 
basée sur des 

liaisons 
hydrogènes16-18 

Ligand 
compétitif 

 

Compétition 
entre deux 
ligands19,20 

 

L’ajout d’un 
cryptand permet 

de moduler la 
distance entre 
chaque Bore21 

Hôte/invité 
+ coordination 

 

Par coodination 
de zinc sur la 

bipyridine la cavité 
du cryptan est 

libérée permettant 
l’encapsulation 

d’un invité 
externe22 

Tableau 1. Exemples de stimuli chimiques 

Les exemples précédents illustrent donc la multitude de stimuli chimiques disponibles dans 

la littérature permettant de choisir librement le type d’interactions entre les différents 

composants du système et d’obtenir des commutations quantitatives. Cependant, ce type 

de stimulus peut présenter une fatigue rapide du système au bout de plusieurs cycles de 

commutation par l’accumulation de déchets. Les commutateurs biologiques sont très 

souvent basés sur un stimulus chimique, mais aucune accumulation de déchets n’est 

observée puisque les cellules disposent de mécanismes pour les éliminer. 

b) Stimulus thermique 

Le stimulus thermique présente l’avantage de ne pas avoir d’accumulation de déchets dans 

le milieu comme les stimuli chimiques. Toutefois, bien qu’une gamme de température très 

large soit disponible expérimentalement, obtenir un commutateur purement thermosensible 

FeII

O

O

O

O FeII

O

O

OH

O H

+ H+

-H-

N

O O

OHN

R

N

O O

OHN

R

H

+ H+

- H+

N

N

Cu
N

N CN-
N

N

+ [Cu(CN)4]
3-2

tBu

O
O

tBu

tBu

O

O

tBu

tBu

OO

tBu

tBu

O

O

tBu

B

B

OO

tBu

tBu

O
O

tBu

O
O

tBu

tBu

O

O

tBu

B

B

tBu

tBu

Na

O

N

O

OO

N

O

O O
O

R1R1

R1
R1

OO O O O

NHN

N
N

O

R2R2
R2 R2R2 R2

O O
O

R1R1

R1
R1

OO O O

NHN

N

N

R2R2
R2 R2R2 R2

O

Zn2+

N

O

N

ZnBr2

H2O



Chapitre I : Introduction 

	   16

reste un véritable challenge. En effet, utiliser des températures élevées, provoque très 

souvent des réactions secondaires de décomposition des espèces. Afin d’éviter de travailler 

sur des gammes très larges, le stimulus thermique est le plus souvent couplé à un stimulus 

lumineux. 

 

Un système thermosensible a été illustré par T. Ogoshi en 2012 à partir d’un rotaxane 

contenant un axe avec une unité pyridinium et deux stations allyles de part et d’autre, et un 

pillar[6]arène en tant que macrocycle (Figure 6).23 Des études RMN permettent de montrer 

qu’à -25°C le macrocycle est majoritairement sur la station 2 (en vert) tandis qu’en abaissant 

la température à -50°C, la station la plus favorable est la première, entre le bouchon et le 

groupement pyridinium (en jaune). Des études thermodynamiques ont montré qu’à -50°C le 

processus était principalement dû à une contribution enthalpique, alors qu’à -25°C la 

contribution entropique est dominante, probablement du fait que la seconde station soit 

une chaine carbonée plus longue, permettant au macrocycle de se déplacer plus librement 

sur cette station, ce qui est entropiquement favorable. 

 

Toutefois, ce système ne permet pas d’obtenir le macrocycle uniquement sur une des deux 

stations, mais d’avoir accès uniquement à une proportion d’occupation des deux stations de 

43/57 pour -25°C et 57/43 pour -50°C. Ce système ne permettrait donc pas de moduler 

efficacement des propriétés puisque le ratio entre les deux états n’est pas assez marqué. 

 
Figure 6. Exemple de rotaxane thermosensible23 
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c) Stimuli lumineux 

Les stimuli photochimiques restent les plus employés pour induire une commutation. En 

effet les rayonnements électromagnétiques sont non invasifs et permettent un niveau de 

contrôle très élevé en choisissant la longueur d’onde d’irradiation. De plus, aucune 

accumulation de déchet n’a lieu (si le système est photostable), une conversion à 100 % vers 

le second état est potentiellement accessible. Les quatre commutateurs les plus courants 

sont les azobenzènes, les dérivés diaryléthènes, les adduits de Stenhouse et les 

spiropyranes (Figure 7). Des exemples d’utilisation de ce type d’unités photochromes sont 

détaillés par la suite. 

 
Figure 7. Exemples de commutateurs photosensibles 

Les groupements azobenzène sont les plus connus pour la synthèse de commutateurs 

photocommutables. Les azobenzènes synthétisés premièrement en 1858 par Peter Grieß, 

ont été très largement étudiés grâce à leurs propriétés photophysiques. Ils sont 

actuellement utilisés à la fois dans les textiles, en tant que pigment dans les gommes et 

plastiques ou encore dans le premier antibiotique commercialisé Prontosil. Les azobenzènes 

peuvent exister sous deux conformations E et Z et peuvent passer de l’une à l’autre suite à 

un stimulus lumineux. Ils constituent la première famille de commutateurs photochimiques 

découverts. La conformation E est plus stable que la Z, et elle est responsable du spectre 

d’absorption. Par excitation de l’état fondamental du E-PhNNPh deux transitions sont 

observées : une transition nπ* faiblement intense vers 450 nm (vers le niveau S1), et une 

transition autorisée π-π* dans la région des ultraviolets (vers le niveau S2).24  
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Figure 8. a) Configurations de l’azobenzène, b) Spectre d’absorbance, c) Mécanisme d’isomérisation des 

azobenzènes 

Le mécanisme d’isomérisation de la forme quasi-planaire trans E-PhNNPh en la forme 

métastable Z-PhNNPh implique une isomérisation de la double liaison N=N. L’isomérisation 

de E en Z est accompagnée d’un changement des propriétés d’absorption puisque la 

transition nπ* est plus intense avec un léger déplacement hypsochrome ; une atténuation 

de la transition π-π* est également observée.  

 

Le mécanisme d’isomérisation de E en Z passe par un minimum local d’énergie (Niveaux S2 

ou S1) par un stimulus photochimique. Par absorption d’un photon, la molécule atteint l’état 

excité S2, et dans cet état la rotation autour de la liaison N-N est rendue possible, puisque 

le caractère π de la liaison est rompu au profit de deux radicaux isolés. La recombinaison de 

ces deux radicaux permet la formation de la double liaison. Les états S1 et S0 présentant une 

intersection conique, l’isomérisation est possible à partir de l’excitation de l’état S2 avec un 

processus de conversion interne. La composition finale dépend ainsi des cinétiques de 

conversion de trans en cis et cis en trans.   

 

Récemment B. Feringa publia un exemple25 utilisant des stimuli orthogonaux (deux états A 

et B pourront être commutés indépendamment l’un de l’autre) sur un composé contenant 

un azobenzène et un donneur-accepteur de Stenhouse (Figure 9). Par excitation dans le 

visible, l’adduit de Stenhouse se cyclisera, tandis que par excitation dans l’ultra-violet, 

l’azobenzène sera isomérisé de trans en cis.  

En couplant ces deux unités au sein d’une unique molécule, le groupe a montré que cette 

molécule solubilisée dans un milieu organique, pouvait passer en phase aqueuse grâce à 
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une interaction hôte-invité (effet hydrophobe) entre une cyclodextrine et la partie 

azobenzène trans après cyclisation de l’adduit de Stenhouse. Suite à la photo-isomérisation 

de trans à cis de l’azobenzène, l’interaction hôte/invitée avec la cyclodextrine n’est plus 

favorable et le dérivé est ainsi relâché de la cavité. Cet exemple illustre donc la sensibilité 

des stimuli photochimiques et leur potentiel pour modifier drastiquement les propriétés de 

solubilisation et d’interaction hôte/invité en vue d’un transport pour du relargage. 

 
Figure 9. a) Adduit de Stenhouse et azobenzène, b) Exemple de commutateur orthogonal25 

Les diaryléthènes sont un autre exemple de groupements photocommutables. L’exemple 

présenté Figure 10 est un polymère dynamique covalent développé par S. Hetch26 

contenant des diaryléthènes tetrafuryle substitués, dans lesquelles une forme activée réagit 

avec des poly(lauryl-methacrylates) par des réactions de Diels-Alder à température 

ambiante. En chauffant le polymère ainsi formé, les substrats de départ ont été réobtenus 

par rétro Diels-Alder. Par irradiation ultraviolette, une électrocyclisation à 6 électrons π 

induit la fermeture des diaryléthènes, empêchant toute réaction de Diels-Alder. Ce 

processus est entièrement réversible et permet de moduler les propriétés physiques du 

polymère en passant d’un polymère dynamique à un polymère statique. L’obtention de 

polymères dynamiques ouvre la voie vers la synthèse de structures covalentes réversibles 

par un assemblage/désassemblage de briques élémentaires et ainsi créer une bibliothèque 

dynamique constitutionnelle. 
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Figure 10. Exemple de commutateur sous stimuli thermo et photochimique26  

d) Stimuli redox 

Les stimuli redox sont très souvent employés dans des complexes de coordination. En effet, 

les métaux présentant plusieurs degrés d’oxydation stables avec souvent une géométrie et 

un nombre de coordination différents, ce stimulus est souvent employé pour la 

commutation au sein de complexes métalliques. De nombreux exemples de stimuli redox 

avec des systèmes π délocalisés tels que les CBPQT4+ employés par F. Stoddart, qui 

comportent deux viologènes (Tableau 2) sont également décrits dans la littérature. 

 

Ces stimuli peuvent être employés par ajouts d’oxydants/réducteurs chimiques ou en 

utilisant un dispositif électrochimique. La modification des propriétés redox par 

électrochimie permet d’éviter l’ajout de composés redox, mais présente comme 

inconvénients la taille du domaine d’utilisation des électrodes et nécessite l’utilisation d’un 
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électrolyte support. Dans tous les cas, l’utilisation d’un solvant compatible avec les 

potentiels redox des systèmes est nécessaire. 

 

Interaction Exemples Description 

Métal-Ligand 

 

Ligand ditopique 
pouvant coordiner le 
couple Cu(II)/Cu(I) à 

différentes positions27 

Reconnaissance 
radical/π 

 

Par réduction de 
l’anneau CBPQT4+ et 
du l’axe BIPY2+, des 

interactions π-radical 
favorable se créent 

permettant la 
formation d’un 

speudo-rotaxane.12 

Tableau 2. Exemples de commutateurs par stimulus redox 

Les principaux stimuli employés pour commuter des architectures ayant été présentés, nous 

allons voir comment les utiliser pour contrôler le mouvement d’architectures 

supramoléculaires. En effet, la commutation du mouvement de ce type d’objet reste un des 

défis majeurs de la chimie supramoléculaire pour à la fois mieux comprendre, imiter et 

reproduire les systèmes biologiques tels que des pompes pour le transport d’ions, les 

contractions/élongations des muscles, ou encore l’ATP synthase qui produit l’ATP en 

effectuant un mouvement unidirectionnel. 

3. Contrôle du mouvement pour des architectures supramoléculaires 

a) Mouvement de rotation autour d’une liaison 

Il existe deux types de rotation autour de liaisons : des rotations autour de liaisons simples 

carbone-carbone, des rotations autour de double liaison telles que les liaisons C=C et C=N.  

Chaque groupement présent de part et d’autre de la double liaison aura pour fonction 

d’être une pale. Une distinction peut être faite entre les architectures ayant des pales 
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symétriques (1ère génération) et celles ayant des pales asymétriques (2nd génération)  (Figure 

11).28 Les exemples suivants pourront être qualifiés de moteurs, puisqu’ils recevront une 

source d’énergie externe entrainant un mouvement de rotation unidirectionnelle. 

 
Figure 11. Mouvement de rotation autour d’une liaison simple C-C et liaison double C=C 

Le mouvement de rotation étant inhérent entre deux liaisons simples du fait d’une barrière 

de rotation très faible qui permet une libre rotation à température ambiante, contrôler le 

sens de rotation autour de cette liaison reste un véritable défi. La source du mouvement de 

rotation peut être chimique ou photochimique. Toute architecture appelée moteur rotatif 

doit donc être alimentée par une source d’énergie extérieure autre que le mouvement 

brownien, la directionnalité du mouvement de rotation doit être contrôlable et le processus 

de rotation doit pouvoir se répéter. Des groupements jouant le rôle de freins ont été 

ajoutés pour diriger le sens de rotation.29  

 

En 1999, le groupe de T. R. Kelly proposa un système pouvant effectuer une rotation de 

120° unidirectionnellement autour d’une liaison simple C-C, suite à un stimulus chimique 

(Figure 12).30,31 Dans un premier temps un système constitué d’une roue triptycène et d’un 

hélicène en tant que frein qui élève la barrière de rotation à 25 kcal.mol-1 a été étudié 

(Figure 12a). Bien que l’hélicité du système implique une asymétrie du profil énergétique la 

vitesse de rotation est la même quelque soit le sens de rotation. En effet, d’après le second 

principe de la thermodynamique une machine thermique ne peut être monotherme, 

puisque dans un moteur, une source froide et une source chaude doivent être présentes. 

L’agitation thermique kT ne peut donc pas être l’unique source d’énergie pour effectuer 

une rotation dans le cas du moteur de T. R. Kelly. Afin de forcer une unidirectionnalité et 

d’avoir une source d’énergie extérieure permettant l’accès à un moteur, un alcool primaire a 

été rajouté à l’hélicène. L’addition de phosphène à ce système va permettre la formation 

d’un isocyanate provoquant une rotation dans le sens horaire d’un tiers de tour.31 Ici, la 
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combinaison d’une réaction chimique et de l’asymétrie du profil d’énergie potentielle 

permet d’accéder à l’unidirectionnalité de rotation.  

 
Figure 12. Premier moteur rotationnel conçu par T.R Kelly30,31 

D’autres moteurs à base de liaisons simples ont été développés par W.L Mock et K.J 

Ochwat en 2003 avec un moteur basé sur un groupement anhydride et des réactions de 

cyclisation32 ou encore par G. Haberhauer qui utilise un stimulus de coordination avec des 

bipyridines.33 Toutefois les moteurs précédents sont limités car la rotation n’est dûe qu’à 

l’ajout d’un agent chimique et n’est donc pas continue. 

 

B. Feringa développa un moteur basé sur l’isomérisation de doubles liaisons ce qui lui valu 

le prix Nobel de chimie en 2016 afin de remédier aux limitations présentées 

précédemment. En 1999, il décrit le premier moteur photochimique effectuant une rotation 

de 360° unidirectionnellement (Figure 13). Son premier système contient deux unités 

identiques reliées par une double liaison carbone-carbone. De par les interactions stériques 

entre chaque unité, une hélicité est imposée. Par photoexcitation, l’état de départ 

(P,P)-trans sera isomérisé en (M,M)-cis provoquant ainsi une inversion d’hélicité. Avant 

excitation les méthyles avaient une position pseudoaxiale, tandis qu’après isomérisation ils 

auront une orientation pseudoéquatoriale, provoquant un fort encombrement stérique et 

donc un état métastable haut en énergie. Par relaxation thermique, ces méthyles retrouvent 

leur orientation initiale pseudoaxiale menant à l’état (P,P)-cis. Un second stimulus 

photochimique et une relaxation thermique mènent à l’état de départ par inversion de 

l’hélicité. Toutefois, l’énergie d’activation de la première isomérisation étant plus élevée 

que celle de la seconde, la vitesse de rotation n’est pas homogène. Les barrières 

énergétiques étant élevées pour le passage entre deux états suite à un stimulus thermique, 
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les réactions sont considérées comme irréversibles, expliquant ainsi l’unidirectionnalité 

observée. 

 
Figure 13. a) Premier moteur de B. Feringa b) Profil énergétique pour une rotation de 360° 

B. Feringa a depuis développé des moteurs de seconde génération dissymétrique avec une 

vitesse de rotation continue sous irradiation et un seul centre stéréogène contrôlant le sens 

de rotation. La fonctionnalisation du stator a permis des champs d’applications très divers.34 

Une nouvelle catégorie, comportant un seul groupement encombrant permet par une 

réaction d’épimérisation d’obtenir un sens de rotation horaire et antihoraire (Figure 14).35 

 
Figure 14. 3ieme type de moteur rotatif développé par B. Feringa permettant une rotation contrôlée dans le sens 

horaire et antihoraire35 

Récemment le groupe de J. M. Tour a conçu un moteur basé sur celui de B. Feringa, qui 

suite à des stimuli photochimiques et thermiques brise des membranes cellulaires grâce au 

mouvement de rotation entrainant leur mort (Figure 15).36,37 Ces résultats peuvent donc être 

exploités pour le développement de nouvelles stratégies anticancer. 
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b) Mouvement de rotation dans des caténanes 

La découverte des rotaxanes et caténanes, architectures contenant des molécules liées par 

des liaisons covalentes et mécaniques, a permis l’élaboration d’une multitude de machines 

moléculaires.40 Les caténanes sont deux anneaux entrelacés, qui peuvent soit tourner sur 

eux même, soit l’un par rapport à l’autre. En 1985, J.-P. Sauvage publia l’un des premiers 

mouvements de rotation au sein d’un caténane formé d’une chaine éthylène glycol reliée à 

une phénantroline (Figure 17). En l’absence de métal, les chaine glycol se reconnaissent 

grâce à des interactions de Van der Waals entre elles (Keesom), tandis que l’ajout d’un 

cation Cu(I), provoque une rotation des anneaux afin de permettre la formation d’un 

complexe de Cu(I) tétracoordiné par les deux ligands phénantroline. La réversibilité du 

mouvement est obtenue par ajout de cyanure en tant que ligand compétitif.19  

 
Figure 17. Mouvement de rotation entre deux anneaux entrelacés par liaison mécanique conçu par J-P Sauvage 

utilisant un stimulus chimique (coordination)19 

Par la suite, ce système a été optimisé pour l’utilisation d’un stimulus redox. Le cuivre(I) et 

cuivre(II) sont connus pour avoir une géométrie différente, ainsi l’oxydation du Cu(I) 

tetracoordiné en Cu(II) pentacoordiné entrainera un mouvement de rotation au sein d’un 

caténane comportant un site de coordination phénantroline ou terpyridine. (Figure 18).41 

 
Figure 18. Mouvement de rotation entre deux anneaux entrelacés par liaison mécanique conçu par J-P Sauvage 

utilisant un stimulus redox.41 
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Beaucoup de rotaxanes commutables par stimulus de coordination ont été décrits dans la 

littérature42 puisque ces derniers restent les plus faciles et intuitifs à utiliser. Toutefois, il 

existe également des exemples de caténanes commutables organiques utilisant par 

exemple des stimuli redox développés par F. Stoddart.43 

 

Néanmoins, dans les exemples précédents de J.-P. Sauvage, la directionnalité du 

mouvement de rotation n’est pas contrôlée, on reste avec des commutateurs. D. Leigh 

publia en 2004 un exemple de caténane pouvant se comporter comme un véritable moteur. 

Le caténane est composé d’une amine benzylique cyclique entrelacée avec un second 

anneau portant une station E-fumaramide isomérisable en Z-maléamide et une station 

succinamide (Figure 19). De chaque côté de ce dernier groupement sont présents des 

groupements encombrants clivables orthogonalement. Suite à un stimulus photochimique, 

la station fumaramide est isomérisée en maléamide, cassant les liaisons hydrogènes avec le 

macrocycle, rendant cette station moins favorable. Un clivage des groupements 

encombrants permet au macrocycle de se déplacer vers la seconde station succinamide 

avec la formation de liaisons hydrogènes stabilisantes. Une seconde isomérisation et clivage 

permettent de revenir à l’état initial. Ainsi, l’ordre de clivage des groupements encombrants 

déterminera le sens de rotation du macrocycle d’une station à une autre.6,28,44  

 

Afin d’obtenir un mouvement de rotation autonome, D. Leigh publia plus récemment une 

amélioration de ce système. Dans ce nouveau caténane le mouvement de rotation est 

contrôlé par une réaction chimique (déprotection/protection d’un groupement Fmoc)45 en 

jouant sur les différentes cinétiques de protection/déprotection induite par la position du 

macrocycle. La réaction de déprotection a une vitesse indépendante de la position du 

macrocycle tandis que celle de protection est plus rapide quand le macrocycle est situé sur 

la station éloignée du site. Cette asymétrie combinée à deux mécanismes différents pour la 

protection et déprotection permet d’obtenir un mouvement de rotation unidirectionnelle 

autonome à l’aide d’un carburant chimique. L’efficacité du système reste néanmoins limitée 

puisqu’il faut environ 12 heures pour effectuer un tour complet.  



Chapitre I : Introduction 

	   28

 
Figure 19. Exemples de moteurs à base de caténanes contrôlés a) par stimuli chimiques et photochimiques44  b) 
par stimulus chimique avec une directionnalité contrôlée45. Le sens de rotation est indiqué par la flèche courbe 

c) Mouvement de translation sur des rotaxanes 

Différents exemples de rotaxanes ont déjà été présentés précédemment. Les rotaxanes sont 

l’une des architectures les plus utilisées pour le développement de machines moléculaires 

effectuant un mouvement de translation d’un anneau sur l’axe à l’instar de système 

biologique tel que la kinésine et la myosine.  

Le premier rotaxane présentant des propriétés de translation fut décrit par F. Stoddart en 

1991.9 L’anneau, CBPQT4+ (bis bipyridine ou ‘blue box’), est une unité pauvre en électron 

chargé 4+, qui va se déplacer entre deux sites riches en électrons, grâce à des interactions 

π favorables. Toutefois, dans ce premier exemple, le mouvement de l’anneau n’étant pas 

contrôlé et contrôlable et les stations indifférenciées, ce système ne peut être qualifié à 

proprement parler d’un commutateur. Ce concept de navette moléculaire a grandement été 
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amélioré par la suite,10 puisque le mouvement d’enfilage et de déplacement des anneaux 

CBPQT4+ peuvent être contrôlés grâce à des stations différentes présentant des transferts 

de charge donneur/accepteur contrôlables par un stimulus redox ainsi que des bouchons 

dissymétriques permettant de contrôler la directionnalité du mouvement de translation.46-49  

 
Figure 20. Premier rotaxane présentant des propriétés de translation découvert par F. Stoddart9 

Les différents stimuli présentés précédemment (acido-basique, photochimique, redox, 

coordination) ont été employés pour contrôler le mouvement de translation sur des 

rotaxanes notamment pas les groupes de D. Leigh50-56, A. Credi57,58 entre autres (Figure 21).  

 
Figure 21.  Exemple de mouvement de translation induit par a) le solvant55 b) photoredox59  

Très récemment L. Zhu a publié une application du mouvement de translation au sein d’un 

rotaxane en s’inspirant des systèmes biologiques pour le transfert d’ions. Le rotaxane utilisé, 
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contient un macrocycle permettant un transfert sélectif de cation K+ sélectivement à travers 

une membrane lipidique par un gradient de concentration. Les bouchons sont hydrophiles 

tandis que l’axe est hydrophobe permettant le positionnement du rotaxane dans la 

membrane. Il contient deux sites de reconnaissance du macrocycle ammonium permettant 

le mouvement de translation par un stimulus thermique provoquant un mouvement 

stochastique et un transport sélectif de K+.60,61 

 
Figure 22. Transport de cation K+ à travers une membrane lipidique par un rotaxane suite à un stimulus 

thermique 

d) Mouvement de contraction-élongation 

Le rotaxane présenté en introduction pour différencier les commutateurs et moteurs 

moléculaires, reproduit le mouvement d’un muscle, avec des contractions/élongations.   

 

J.-P. Sauvage publia un premier exemple de muscle moléculaire constitué de deux 

macrocycles identiques interloqués mécaniquement sur un axe comportant des ligands 

terpyridine et phénantroline. La différence de géométrie de complexation du zinc(II) 

pentacoordiné et du cuivre(I) tétracoordiné, a été utilisée afin d’induire le mouvement de 

contraction/élongation (Figure 23).57,62,63 
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Figure 23. Reproduction du mouvement de contraction/élongation à l’échelle moléculaire par J-P Sauvage57,62,63 

L’exemple précédent exploite un stimulus de coordination pour induire un mouvement de 

contraction/élongation mais d’autres exemples utilisant des stimuli photochimiques, 

acide/base ou redox ont également été explorés par les groupes de C.G Tian64 ou Qu65 

(Figure 24). 

 
Figure 24. Mouvement de contraction/élongation induit par un stimulus a) redox développé par Qu65 et b) 

photochimique développé par C.G Tian64 
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Le groupe de F. Coutrot a publié en 2012 un exemple de muscle circulaire. Le mode de 

fonctionnement de contraction/élongation est exactement le même que pour les muscles 

linéaires, mais on agit ici sur le diamètre de l’anneau. Deux macrocycles éther couronnes 

sont enchainés dans un anneau principal. Lorsque le pH est acide, les deux éther couronnes 

se situent autour de la station ammonium. Par ajout d’une base, cette station est 

déprotonnée, provoquant le déplacement des macrocycles éther couronnes vers la station 

triazolium, ce qui force la molécule à adopter une conformation contractée. Une 

acidification du milieu permet de revenir à l’état initial démontrant la réversibilité du 

mouvement de contraction.66 

 
Figure 25. Mouvement de contraction/élongation d’un anneau66 
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observés au sein de systèmes biologiques. Ces mouvements mécaniques ont également été 

exploités pour la modification de propriétés électroniques, chimiques ou physiques 

microscopiques et macroscopiques dont quelques exemples sont décrits ultérieurement. 

II. Commutation des propriétés   

Les effets de commutation permettent de moduler les propriétés physico-chimiques des 

architectures étudiées. Ainsi, une modulation des propriétés de luminescence, 
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1. Luminescence 

La commutation des propriétés de luminescence permet de passer d’un état « on » 

luminescent à un état « off » grâce à un changement de conformation, ou un mouvement de 

rotation/translation d’architectures supramoléculaires. Les stimuli les plus courants sont la 

coordination et la photochimie. 

a) Contrôle par un stimulus photochimique impliquant un changement de 

coordination 

Les azobenzènes ont été utilisés récemment comme commutateurs de propriétés optiques 

par le groupe de K. Narutaki (Figure 26).67 Des dérivés 2- et 3-phenylazopyridine ont été 

synthétisés, et présentent une bande d’absorption vers 320 nm correspondant à la transition 

π-π* ainsi qu’une bande de faible intensité vers 450 (n-π*). Les dérivés 3-phénylazopyridine 

sous leur forme trans sont de meilleurs ligands que la forme cis (à cause d’une gêne 

stérique) en position apicale pour des complexes de Zn-phorphyrine alors que les dérivés 2-

phénylazopyridine présentaient des propriétés inverses. Ce comportement a donc été 

exploité pour moduler les propriétés de fluorescence des Zn-porphyrine. Sous irradiation, 

les phénylazopyridines peuvent s’associer ou se dissocier des Zn-porphyrines, menant 

respectivement à une augmentation ou diminution de la fluorescence des complexes de Zn. 

 
Figure 26. Modulation des propriétés de fluorescence de complexe Zn-porphyrine par contrôle de la sphère de 

coordination autour de l’atome de Zinc67 

b) Contrôle par un stimulus photochimique impliquant une réorganisation de 
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deux stations : une unité isomérisable fumaramide-maléamide (en bleu et violet) et une 

unité glycylglycine (en orange). Initialement, le macrocycle se situera préférentiellement sur 

l’unité fumaramide grâce à des liaisons hydrogènes préorganisées par la présence de 

l’alcène E et d’interactions π-π favorables (Figure 27). Suite à un stimulus photochimique 

provoquant une isomérisation de l’unité fumaramide en maléamide, le macrocycle se 

déplacera sur la station glycylglycine provoquant un quenching de la fluorescence de 

l’anthracène.68 

 
Figure 27. Contrôle de la fluorescence d’un groupement anthracène par un stimulus photochimique68 

Le contrôle des propriétés de luminescence a également été effectué sur des 

nanoparticules par notamment le groupe de H.E. Gaub69 qui a publié un exemple de 

particules d’or où étaient greffés des groupements azobenzènes. Sous la forme trans, les 

particules sont en solution tandis que par isomérisation un phénomène d’agrégation a lieu 

donnant ainsi des propriétés de luminescente différentes.  

 

Ainsi, le contrôle des propriétés de luminescence pourrait être utilisé dans le domaine du 

stockage de l’information, où la lecture serait effectuée à partir de l’intensité du 

rayonnement mesuré suite à une commutation.  

2. Magnétisme 

La miniaturisation des machines a mené à une diminution en taille de l’électronique utilisée 

et au développement de technologies à l’échelle du nanomètre. La commutation de 

propriétés magnétiques pour le stockage d’informations et le développement d’ordinateurs 

quantiques a fait l’objet d’études de nombreux chimistes inorganiciens en particulier. Les 

modifications de propriétés magnétiques suite à un stimulus ont été observés dans trois 

domaines principaux : i) dans des complexes métalliques par transition de spin (spin 
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crossover), ii) par contrôle de l’interaction d’échange entre deux spins, iii) pour des 

molécules aimants. 

a) Phénomène de transition de spin 

Le phénomène de transition de spin (SCO, spin crossover) peut être observé dans un 

complexe suite à des stimuli externes telles que la température, une irradiation 

photochimique, la pression, ou l’application d’un champ magnétique. Le mécanisme de 

transition de spin est directement corrélé au champ de ligand, à la valeur du champ cristallin 

et aux énergies d’appariement entre électrons. Le complexe sera bas spin si l’énergie du 

champ cristallin est plus élevée que l’énergie d’appariement d’électrons, il sera haut spin 

dans le cas contraire.  

 

Une transition de spin peut avoir lieu pour des complexes octaédriques ayant une 

configuration électronique de d4 à d7, et elle a été particulièrement étudiée dans les 

complexes de fer (II) et fer(III). Les transitions de spin peuvent être générées par différents 

mécanismes: excitation menant à un changement de spin induit par la lumière (LIESST, light 

induced excited spin-state trapping), transition de spin par modification du champ de ligand 

(LD-LISC, ligand-driven light induced spin change), transition de spin par transfert de charge 

(CTIST, charge transfer induced spin transition), et transition de spin induite par un 

changement de conformation du ligand suite à un stimulus lumineux (LD-CISSS, light-driven 

coordination-induced spin-state switching).70  

 

L’exemple le plus connu est le passage d’un état haut spin (HS, S=2) à un état bas spin (BS, 

S=0) pour des complexes de fer(II) octaédriques (Figure 28). Le complexe haut spin est 

stable à haute température et peut être converti en bas spin en diminuant fortement la 

température. Un stimulus lumineux peut également être utilisé pour effectuer la transition 

de spin BS → HS par un mécanisme LIESST (light induced excited spin state trapping 

effect). Ainsi, l’état haut spin métastable peut être peuplé par irradiation lumineuse à basse 

température. Par augmentation de la température, le complexe relaxera ensuite vers son 

état stable fondamental bas spin (Figure 28b). 
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Figure 28. a) Diagramme énergétique par transition de spin pour des complexes de Fer(II) , b) Représentation de 

la courbe χT = f(T) avec un effet LIESST 

En plus d’induire une commutation des propriétés magnétiques, les complexes à SCO 

permettent des changements de couleur, indice de réfraction, conductivité, luminescence 

ou de propriétés mécaniques.  

Il existe trois grandes approches pour moduler des propriétés magnétiques par un 

mouvement mécanique : i) changement de la coordination d’un centre métallique, ii) 

modification du champ de ligand, iii) modification des interactions d’échanges entre deux 

porteurs de spins. Ces approches vont être illustrées dans les paragraphes suivants. 

b) Transition de spin induite par modification de la sphère de coordination 

Le groupe de R. Herges publia en 2011 un exemple de commutation de spin utilisant un 

stimulus photochimique induisant la modification de la coordination d’un centre métallique 

par un mouvement mécanique (mécanisme LD-CISSS). Le système est basé sur un atome de 

nickel(II) coordiné à une porphyrine substituée par un groupement azopyridine.71 Dans sa 

conformation stable trans, l’azopyridine ne sera pas coordiné à l’atome de Nickel qui sera 

donc plan carré bas spin (S = 0). Une irradiation permet d’isomériser l’azobenzène trans en 

cis permettant la coordination de la pyridine sur le nickel en position apicale et induisant la 

formation d’un complexe pyramide à base carrée. Par ce changement de géométrie, le 

complexe passe à un état haut spin (S = 1) avec des pourcentages de conversions allant de 

21 à 68%. La commutation inverse s’effectue suite à une irradiation à 435 nm. Ainsi, la 
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modification de la sphère de coordination sur l’atome de nickel permet de modifier l’état de 

spin du système à température ambiante. Les cycles de photoisomérisations peuvent être 

répétés jusqu’à 96 000 fois sans observer de fatigue du système. Ce type de complexe a 

également été utilisé en tant qu’agent de contraste IRM avec un rapport de relaxivité de 6.7 

(la relaxivité pouvant être reliée à l’efficacité de l’agent de contraste).72  

 
Figure 29. Commutation des propriétés magnétiques par mouvement mécanique71,72 

Toujours, selon le même principe, le groupe de R. Herges a récemment publié un exemple 

de transition de spin (de S=1/2 à S=5/2) pour des complexes de Fer(III) en s’inspirant de 

métalloenzymes (tel que le cytochrome P450, qui contient un atome de fer(III), ) avec 76% 

de conversion à température ambiante. 1000 cycles ont été effectués et aucun phénomène 

de fatigue n’a été observé.73 Cet exemple est la première description de complexes de 

fer(III) porphyrine magnétiquement stables (y compris vis à vis de l’air et de l’oxygène) en 

solution à température ambiante et qui est photocommutable. Ce système pourrait donc 

être utilisé en tant que catalyseur artificiel à l’instar du cytochrome P450 qui effectue une 

oxydation d’une liaison C-H. 

 
Figure 30. Transition de spin sur des complexes Fer(III)-porphyrine à température ambiante73 
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c) Transition de spin induite par une modification du champ de ligand 

Parmi les complexes pouvant effectuer des transitions de spin, les complexes de Fer(II) 

hexacoordinés restent les plus employés et sont de bons candidats pour une application en 

stockage de l’information.74  

 

Le premier exemple de transition de spin induite par une modification par un stimulus 

lumineux du champ de ligand a été reporté en 1994 par J. Zarembovich avec des 

complexes de fer(II) portant des ligands styryle photoisomérisables (Figure 31).75 D’autres 

exemples de transition de spin induite par une modification de ligand ont été reportés par 

la suite par le groupe de H. Nishihara avec des complexes de fer(II) styrylpyridine.76-78 

 
Figure 31. Complexes à base de ligands styryle développés par J. Zarembovich75 et H. Nishihara76 

Le groupe de M. Khusniyarov a récemment reporté un exemple de contrôle à température 

ambiante du spin d’un complexe de Fer(II) avec des diaryléthènes déposés comme film de 5 

nm d’épaisseur sur une surface d’or. Par un stimulus photochimique induisant la cyclisation 

des diaryléthènes, le complexe de fer passe d’un complexe paramagnétique haut spin (S=2) 

à un complexe diamagnétique bas-spin (S=0) par un processus de spin-crossover à 

température ambiante (40 % de conversion).79-81 Le fait de pouvoir isoler le complexe de fer 

haut-spin et bas spin à température ambiante reste une avancée majeure pour des 

applications dans le stockage de l’information. 

 
Figure 32. Commutation de spin sur une surface79 
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d) Transition de spin induite par interaction d’échange 

Le premier exemple de transition de spin par interaction d’échange a été reporté par M. Irie 

en 2000 avec un diaryléthène substitué par deux radicaux organiques. Sous la forme 

ouverte, les deux radicaux sont isolés, tandis que par stimulus lumineux induisant la 

cyclisation des diaryléthènes, une communication électronique et un couplage 

antiferromagnétique entre les deux radicaux auront lieu grâce à la formation d’un système π 

étendu.82  

 
Figure 33. Transition de spin par interaction d’échange suite à un stimulus photochimique 

Le même concept a été utilisé par M. Yamashita pour la commutation de propriétés de 

molécule aimant avec deux complexes de Mn(III)-salen connectés à une unité 

photocommutable diaryléthènes. Des propriétés de molécule aimant ont été observées 

grâce à des interactions Mn(III)-Mn(III) lorsque le diaryléthène est cyclisé.83 

 

Un autre exemple de modulation de propriétés magnétiques par contrôle de l’interaction 

d’échange a été reporté par A. Credi avec des radicaux TEMPO et un rotaxane commutable 

par un stimulus pH (Figure 34). Jusqu’à 6 cycles de commutation ont été effectués sans 

qu’une fatigue du système n’ait été observée par RPE. Le mouvement mécanique réversible 

permet donc, dans ce cas, de moduler les interactions magnétiques entre deux porteurs de 

spin.84  

 
Figure 34.Commutation des propriétés magnétiques par mouvement mécanique84 
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Il existe peu d’exemples de commutation par mouvement mécanique mais cette approche 

reste intéressante pour le développement d’une nouvelle catégorie de machine 

nanométrique pour la communication et le stockage d’informations.  

3. Catalyse 

Depuis de nombreuses années, inspirés par la nature et le mode de fonctionnement des 

enzymes, de nombreux exemples de catalyseurs artificiels commutables ont été décrits. La 

commutation permet de passer d’un catalyseur actif (état « on ») à un catalyseur inactif (état 

« off »). Différents stimuli (pH, redox, coordination, photochimique) ont été décrits pour 

commuter ces catalyseurs.53,85   

 

Deux catégories de catalyseurs commutables allostériques peuvent être définis : la première 

implique une modification drastique de la conformation du catalyseur suite à un stimulus 

(par coordination, ou stimulis acido-basique par exemple). La deuxième catégorie 

correspond à un catalyseur sous la forme de sandwich, où la distance entre chaque site 

catalytique peut être contrôlée (Figure 35). 

 
Figure 35. Structure de catalyseurs commutables a) présentant un changement de forme b) un changement de 

taille de cavité 

Des exemples de catalyseurs commutables par différents stimuli allostériques seront 

présentés ci-dessous. 
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a) Commutation par un stimulus de coordination 

C. Mirkin fut le premier à synthétiser un catalyseur commutable allostérique en 1998.86 Il a 

développé l’approche « weak-link » basée sur des ligands comportant une partie hémi-labile 

et un complexe stable qui sera le centre catalytique. On qualifie de ligands hémilabilles des 

ligands polydentates et chélates qui contiennent au moins deux atomes donneurs différents 

(X et Y) pouvant former des liaisons de coordination avec un centre métallique. Le premier 

groupement X (habituellement une phosphine) formera une liaison forte et inerte tandis que 

le second groupement Y (habituellement des atomes d’oxygène, soufre, sélénium ou azote) 

formera une liaison métallique faible et labile qui peut facilement être rompue par ajout de 

ligands compétitifs ou d’un solvant coordinant. Par coordination d’un ligand comportant un 

site catalytique substitué par deux unités hémilabiles, un complexe de stœchiométrie 2:2 en 

forme de sandwich peut être obtenu. Une modification de la sphère de coordination des 

deux charnières métalliques par rupture de la liaison faible permet un éloignement des 

deux sites catalytiques et la formation d’une cavité plus large. L’approche « weak-link » 

permet donc l’accès à des architectures supramoléculaires pouvant commuter d’une forme 

ouverte à une forme fermée par un mécanisme allostérique.  

 
Figure 36. Approche « Weak-link » 

Différents systèmes « weak-link » ont été reportés (Figure 37): des pinces et des macrocycles 

sandwich pour l’ouverture énantiosélective d’époxydes87,88 ou encore un système à trois 

niveaux pour un contrôle de réactions de polymérisation.89  

 
Figure 37. Systèmes « Weak-link » développés par C. Mirkin 
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Les exemples précédents correspondent à des catalyseurs où la distance entre deux sites 

catalytiques est modulable. Il existe également des exemples avec une modification 

drastique de la conformation du catalyseur tels que les exemples décrits ci-dessous. 

  

En 2012, M. Schmittel a reporté un exemple de catalyseur multi-composant commutable 

par un stimulus de coordination (Figure 38). Le système est composé de trois unités : un 

complexe de Zn(II)-porphyrine, une unité 4-(2-pyridyl)-pyrimidine séparée par un espaceur 

oligophénylalkynyle, un dérivé de phénantroline et une pipéridine. La pipéridine est l’unité 

qui catalyse la réaction de Knœvenagel entre le 4-nitro-benzaldéhyde et le malonate de 

diéthyle. Initialement, l’unité pyrimidine est coordinée au Zn(II)-porphyrine laissant le ligand 

pipéridine libre pour catalyser la réaction. Par ajout de Cu(I), un complexe est formé avec la 

phénantroline et le groupement pyridyle-pyrimidine, ce qui provoque la coordination de la 

pipéridine au Zn(II)-porphyrine empêchant toute réaction de Knœvenagel. L’ajout de 

cyclame permet d’encapsuler le cuivre et de restituer les propriétés initiales de catalyse. 

Jusqu’à trois cycles ON/OFF ont été effectués in situ démontrant l’intérêt de cette approche 

pour un contrôle temporel d’une réaction catalytique.90 

 
Figure 38. Contrôle d’une réaction de Knœvenagel en utilisant un stimulus par coordination90 
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d’une réaction d’addition de Michael. Le rotaxane est composé d’un éther-couronne en tant 

que macrocycle (Figure 39) et d’un axe comportant deux stations : une unité dibenzylamine 
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conditions basiques, le macrocycle a une meilleure affinité pour la station triazolium laissant 

libre la dibenzylamine pour une réaction de Michael. Par protonation de ce site, le 

macrocycle se déplacera sur cette station, empêchant ainsi toute réaction catalytique. La 

réaction catalytique peut aussi être contrôlée in situ entre un état ON et OFF par un 

stimulus de pH.52 

 
Figure 39. Contrôle d’une réaction d’addition de Michael en utilisant un stimulus par pH52  

5. Chiralité  

L’obtention d’architectures supramoléculaires chirales est un sujet d’intérêt pour la 

compréhension des systèmes biologiques auto-assemblés. Une architecture 

supramoléculaire sera chirale si les unités (chirales ou non) la composant ont un 

arrangement spatial non superposable à son image spéculaire.91 Différents exemples de 

stimuli employés pour commuter la chiralité d’assemblage supramoléculaires seront 

présentés par la suite. 
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Figure 41. Obtention de rotaxanes énantiomères par un stimulus pH 

c) Modification par coordination 

La modification des propriétés chiroptiques a également été étudiée par J. Crassous grâce 

à une terpyridine substituée par deux groupements hélicène (Figure 42).94 En l’absence de 

métal, les pyridines auront une configuration en s-trans à cause de la répulsion entre les 

doublets non liants des azotes, les hélicènes auront donc une hélicité P. L’ajout de zinc 

permet de passer d’une configuration W en conformation U pour la terpyridine, impliquant 

une modification de l’hélicité et donc des propriétés optiques et chirales qui peuvent être 

suivies par dichroïsme circulaire et UV-Visible. Jusqu’à 10 cycles ont été effectués sans 

qu’une fatigue du système n’ait été observée. 

 
Figure 42. Modification des propriétés chiroptiques par coordination 
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allons donc nous intéresser dans une dernière partie aux pinces et clips moléculaires et à la 

modulation de leurs propriétés afin de répondre à cette problématique qui est l’objet de 

cette thèse. 

III. Pinces moléculaires 

1. Clips et pinces moléculaires 

Les clips moléculaires et pinces moléculaires peuvent être définis comme des systèmes 

comportant deux unités de reconnaissance séparées par un espaceur. Sous la forme fermée, 

une interaction hôte/invitée peut avoir lieu. D’une manière générale, cette interaction devra 

être enthalpiquement favorable afin de compenser la perte d’entropie induite par 

l’inclusion. Ainsi, le substrat doit présenter des interactions favorables, complémentaires, et 

directionnelles avec les sites de reconnaissances des clips ou pinces. 

 

Les clips moléculaires peuvent être classifiés en trois catégories en fonction de la nature de 

l’espaceur. L’espaceur peut être rigide, préorganisant le récepteur pour des interactions 

hôte/substrats. Alternativement, il peut être flexible, l’ajout d’un substrat présentant de très 

fortes interactions avec les unités de reconnaissance pourra forcer le mouvement de 

fermeture. Il existe une dernière catégorie composée d’un espaceur commutable, 

permettant de contrôler la distance entre les unités fonctionnelles suite à un stimulus et de 

préorganiser les unités fonctionnelles pour des interactions hôte/invité (Figure 43). Ces 

interactions menant à la formation d’un complexe d’inclusion peuvent être des liaisons 

hydrogène, interaction de Van der Waals, ion-π, π-π, métal-métal, métal-ligand, ou encore 

un effet hydrophobe. 
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Figure 43. a) Clip flexibles (mécanisme « fit induit »), b) Clip rigides (modèle clef-serrure) c) pince commutable 

par un stimulus permettant une préorganisation de chaque unité fonctionnelle17  

La notion de pince moléculaire a été introduite pour la première fois par H. W. Whitlock en 

1978, avec un récepteur composé de deux dérivés de caféine reliés par un espaceur 

relativement flexible. Sous la forme fermée, la distance de 7 Å entre chaque unité 

fonctionnelle est idéale pour intercaler un substrat aromatique (1,3-dihydroxy-2-naphtolate) 

par des interactions π-π.95 Pour H. W. Whitlock une pince moléculaire correspond à deux 

récepteurs reliés par un espaceur flexible. 

 
Figure 44. Premier exemple de pince moléculaire95 

Alors que pour H. W. Whitlock une pince moléculaire correspond à deux récepteurs reliés 

par un espaceur flexible, J. Rebek y inclut des espaceurs rigides. En 1985, il publia un 

système qu’il qualifia de pince moléculaire : deux unités fonctionnelles comportant des 

groupements carbonyles fonctionnels dirigés l’un vers l’autre et reliées par un espaceur 

biphényle (Figure 45). La cavité ainsi formée par les unités fonctionnelles peut accueillir un 

substrat par liaison hydrogène.96 
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Figure 45. Pince moléculaire décrite par J Rebek 

Ce n’est qu’en 2004 que F.G Klärner fit une distinction entre clips et pinces à l’aide de 

récepteur comportant des naphtalènes ou anthracènes comme unités fonctionnelles pour 

les clips et des récepteurs pontants tétraméthylène pour les pinces. La différence de 

conformation obtenue et d’angles entre les unités permet de différencier ces deux 

catégories, la pince présentant une cavité plus fermée que le clip.97  

 
Figure 46.  Différence entre pinces et clips selon F.G Klämer 

Nous ferons le choix pour les exemples suivants d’appeler clips toutes structures rigides non 

commutables et pinces les structures où la géométrie peut être modulable par un stimulus. 

Nous allons donc différencier les pinces/clips rigides et pinces commutables pour la suite 

de ce chapitre.98 
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l’encapsulation d’invités grâce à des interactions entre aromatiques, (interactions dipôle-

dipôle) ou ion-dipôle. Certains exemples sont représentés dans le tableau ci-dessous 

(Tableau 3). Dans tous les cas, l’invité et le clip doivent respecter le principe de clef-serrure 

pour former des complexes d’inclusion, c’est-à-dire l’invité doit avoir une taille 

complémentaire de la cavité définie par le récepteur. 
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Conformation rigide 
grâce à des liaisons H 

permettant l’encapsulation 
de C60 grâce à des 

interactions π109 

Tableau 3. Exemples de clips et pinces moléculaires rigides 

Les clips moléculaires ont également été très largement utilisés pour l’obtention de 

polymères supramoléculaires110 grâce à des interactions donneurs-accepteurs notamment 

par les groupes de F. Wang111-113, N. Martin114-117, J. L. Sessler118,119. Les exemples 

précédents étant rigides, ils n’ont pas de propriétés commutables intrinsèques. La 

modulation ne peut avoir lieu que par une modification des interactions hôte/invité.   

b) Pinces moléculaires commutables 

Afin de remédier à ce problème, des pinces moléculaires commutables ont été 

développées. L’utilisation d’un stimulus induisant un changement de conformation, a permis 

la modulation de nombreuses propriétés comme celles de luminescence, catalyse ou 

encore redox. L’intercalation d’un invité permet un second niveau de contrôle dans la 

modulation des propriétés. Quelques exemples représentatifs sont présentés ci-dessous. 
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Deux unités 
de 

reconnaissance 
en tant que 

sites 
catalytiques, 

sont reliées par 
un Rh, unité 
commutable, 

permettent de 
moduler une 

réaction 
d’ouverture 

d’époxyde122 

pH 

 

Lipides 
commutables 

grâce à un 
stimulus acido-
basique16,123,124 

redox 

 

Dimérisation 
entre π-radical 
de viologènes 

permettant 
l’intercalation 
de DABCO, 

bidente entre 
deux 

complexes de 
porphyrine125-127

Lumineux 

 

Utilisation 
d’une photo-
isomérisation 
pour extraire 

des ions 
sodium d’une 

phase 
aqueuse.128 

Tableau 4. Pinces moléculaires commutables 

Ainsi les exemples précédents illustrent notamment une commutation des propriétés 

luminescentes et catalytiques. Toutefois, à notre connaissance, l’utilisation de pinces 

commutables pour la modulation de propriétés magnétiques et d’oxydoréduction n’a pas 

été étudiée. Cette thèse se positionne donc dans ce cadre. 
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• Le développement de nouvelles pinces magnétiques pour la modulation de 

propriétés de molécule aimant. 

• Le développement de pinces en tant que catalyseurs commutables allostériques. 

 

Dans une première partie, il sera présenté un nouveau design de pince incorporant des 

complexes Pt(II)-salphens pour la modulation de propriétés de luminescence, 

d’interaction/hôte invités et d’effet antenne avec des lanthanides.  

Puis, nous nous intéresserons, dans une seconde partie, à la synthèse et l’étude de pinces 

moléculaires magnétiques en vue de la modulation de propriétés de molécule aimant. 

Enfin, le dernier chapitre sera principalement consacré à la synthèse et l’étude de pinces 

catalytiques allostériques incorporant des unités Zinc(II) et Cobalt(III) pour des réactions de 

transfert d’acyle et d’ouverture d’époxydes.  
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Chapitre II : Pinces platine 

luminescentes commutables 

Le domaine de la photoluminescence contient à la fois la notion de fluorescence et de 

phosphorescence. Ces deux phénomènes sont des émissions spontanées d’ondes 

électromagnétiques à la suite d’une excitation à une certaine fréquence dans le domaine de 

l’UV ou du visible. La fluorescence a lieu lors d’une transition entre deux états de même 

multiplicité (habituellement d’un état singulet excité vers un état singulet fondamental) avec 

une durée de vie de l’ordre de 10-10 s. La phosphorescence est une transition interdite de 

spin qui a lieu lors de la relaxation d’un état triplet excité vers un état singulet fondamental 

avec une durée de vie allant de 10-6  à 10 s. Les mesures de phosphorescence se font en 

général sous atmosphère inerte car en présence d’oxygène un quenching de l’émission par 

un transfert d’énergie entre l’état triplet excité et l’état triplet fondamental de l’oxygène 

peut avoir lieu. Le diagramme de Perrin Jablonski permet de résumer les différents 

processus (Figure 61).  

 
Figure 61. Diagramme de Perrin-Jablonski avec temps caractéristiques des phénomènes 

Les molécules organiques ont rarement des propriétés de photoluminescence attractives à 

cause des trop nombreuses voies de relaxation vibrationnelle et de conversion interne 
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S
0

S
1

S
2

T
1

T
2

Fluo

Phospho

CIS

CIS

CIS

CI

CI

CI

RV

RV

RV

RV

RV
RV

A A

A

E

CIS

CIS

RV

CI

Absorption

Conversion intersystème 10-10 - 10-8 s

Relaxation vibrationnelle 10-12 - 10-10 s

Conversion interne 10-11 - 10-9 s

 10-15 s

 10-10 s

 10-6 - 10 s

Fluorescence

Phosphorescence



Chapitre II : Pinces platine luminescentes commutables 

	   64 

champ d’étude très large. En particulier, les métaux de transition ayant des configurations 

électroniques en d6, d8 et d10 (Au(I), Ru(II), Ir(III), Os(II), Pt(II), Re(I), …) ont fait l’objet de très 

nombreuses études photophysiques de par leurs propriétés intéressantes de luminescence. 

Des ligands sont utilisés pour complexer ces métaux de transition et leur optimisation a 

permis d’obtenir des rendements quantiques élevés et des temps de vie longs. Les 

phénomènes de phosphorescence peuvent être observés grâce au processus de conversion 

intersystème (CIS) permettant de peupler un état triplet excité. Dans le cas des métaux 

lourds, du fait d’un fort couplage spin-orbite, le processus de conversion intersystème sera 

majoritaire par rapport au processus de fluorescence.  

 

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons uniquement à des complexes de platine. Le 

platine(II) a une configuration électronique d8 et une géométrie plan carré. Les transitions 

observées sur un spectre UV-visible seront dûes à des transitions d-d (MC, centrée sur le 

métal, interdite par les règles de Laporte donc de faible coefficient d’extinction molaire), π-

π* (LC, ligand centered), à transfert de charge ligand-métal et métal-ligand (LMCT et MLCT) 

et à transfert de charge interligand (ILCT)140,141 pour un champ de ligand fort.  

 
Figure 62. Diagramme orbitalaire de a) un complexe plan carré ML4 b) d’un complexe binucléaire platine 

montrant des interactions Pt-Pt 

L’absence d’un ligand en position apicale va permettre un recouvrement entre les orbitales 

dz2 de chaque complexe qui sont perpendiculaires au plan de la molécule lorsque la 

distance qui sépare chaque complexe est inférieure à 3.5 Å. Ces interactions orbitalaires 

E

d

p

s

π

π*

σ

L LigandM metal Complexe ML
4

M

σ
L

π
L

π∗
L

σ∗
M

σ∗
M

π
M

MC

MLCT

LMCT

LC

E

d
z2

dπ
L

π*
L

d
x2-y2

d
z2

dπ
L

π*
L

MMLCT

Pt PtPt Pt

d
x2-y2

a) b)



Chapitre II : Pinces platine luminescentes commutables 

	   	   	   	  65 

vont mener à des interactions métal-métal qui peuvent être renforcées par des interactions 

π si les ligands possèdent des systèmes aromatiques. Ainsi le recouvrement entre orbitales 

dz2 provoquera une levée de dégénérescence menant à la formation d’une orbitale 

faiblement liante dσ et d’une orbitale antiliante dσ*. Cette nouvelle orbitale antiliante sera 

responsable d’une nouvelle transition à transfert de charge métal-métal-ligand (MMLCT). La 

HOMO du dimère étant plus haute en énergie que celle du complexe isolé, les transitions 

seront de plus faible énergie et donc décalées vers de plus grandes longueurs d’onde (effet 

bathochrome). 

 

De nombreux exemples de complexes de type [Pt(terpy)X] ayant des interactions Pt-Pt ont 

été reportés dans la littérature notamment par V. Yam142 et C. M. Che143-146 pour leurs 

propriétés de luminescence modulées par des interactions Pt-Pt intermoléculaires ou 

intramoléculaires (Figure 63). Ces propriétés peuvent être contrôlées selon le solvant 

(favorisant ou non les interactions Pt-Pt) et les ligands coordinnés au platine.144,147,148En effet, 

les complexes [Pt(bipy)Cl2] et [Pt(terpy)Cl]+ sont généralement très faiblement luminescents 

à température ambiante à cause des transitions d-d proches en énergie des MLCT menant à 

des processus de désexcitation non radiative par conversion interne. Une solution a été de 

remplacer les chlorures, ligands faibles π donneur, par des ligands à champ fort tels que des 

ligands alcyne, isonitrile, cyanure, ou à remplacer une pyridine par son analogue 

cyclométallé afin d’éloigner les niveaux MC des MLCT et ainsi augmenter le rendement 

quantique.  

 
Figure 63. Exemples de complexes de Pt étudiés dans la littérature  

Nous allons donc utiliser les propriétés photophysiques des complexes de platine pour 

obtenir des pinces moléculaires commutables luminescentes. 
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2. Synthèse d’une nouvelle 4,4’’-dibromoterpyridine  

Les premières terpyridines ont été synthétisées par G.T Morgan et F.H Burstall149 en 1932 

en chauffant dans un autoclave (50 atms) à 340 °C pendant 36 heures 8 kg de pyridine en 

présence de FeCl3 anhydre (225 g de terpyridine obtenus, soit un rendement de 10 %). G.T 

Morgan et F.H Burstall découvrirent également la coloration violette lors de l’ajout de fer(II) 

à la terpyridine indiquant la formation d’un complexe bis-terpy fer(II).  

 

Une grande variété de terpyridines fonctionnalisées en différentes positions a été reportée 

dans la littérrature150,151. Il existe deux méthodes pour les synthétiser : soit par la synthèse du 

cycle pyridine central, soit par un couplage entre trois pyridines (Schéma 2). 

 
Schéma 2. Synthèse de terpyridine par a) synthèse de l’aromatique central, b) couplage entre trois pyridines 

La synthèse de la pyridine centrale peut être réalisée soit par une réaction de condensation 

(A.R Hantzsch, A. Tschitschibabin, D.L Jameson, F. Kröhnke, K.T Potts), soit par pyrolyse de 

sel d’hydrazonium. Alternativement, des réactions de couplage entre pyridines utilisant des 

métaux tels que le Ni(II), Pd(II), Sn(IV) peuvent être utilisées.151 

 

Afin d’obtenir une pince fermée par défaut, nous avons envisagé la synthèse d’une 

terpyridine dibromée en position 4 et 4’’ à partir du 4-bromoacétylpyridine 6 et du 

pivalaldéhyde 2 par la méthode de Hantzsch (Schéma 3). La mise au point de cette synthèse 

a été réalisée en partie par Félicie Leprête lors de son stage de Licence 3 professionnelle. 

 
Schéma 3. Rétrosynthèse de la terpyridine 7 substituée en 4,4’’ 
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Afin d’optimiser la réaction, nous avons d’abord travaillé avec l’acétylpyridine 1 non bromé. 

Différentes conditions de synthèses classiques (KOH comme base et NH4OH comme source 

d’azote) ont été tentées entre du pivalaldéhyde 2 et l’acétylpyridine 1 (dans l’éthanol, 

méthanol, à différentes températures, Schéma 4) afin de former un ligand terpyridine 3. 

Toutefois, la 2,2':6',2"-terpyridine 3 attendue n’a jamais pu être isolée et observée par RMN 

1H. Cependant, nous avons pu isoler le composé 2,2':4',2"-terpyridine 4 lorsque la réaction 

était réalisée à 70 °C dans le méthanol pendant 24 h avec un rendement de 34 % suite à 

une purification par colonne chromatographique.  

 
Schéma 4. Tentatives de synthèse de la terpyridine 3 substituée en position 4,4’’ 

Ce résultat surprenant peut s’expliquer par l’étude du mécanisme réactionnel. En effet, par 

déprotonation de l’acétylpyridine et attaque nucléophile sur le carbone électrophile du 

pivalaldéhyde, on obtient un intermédiaire énol pouvant subir une attaque nucléophile par 

un acétylpyridine déprotoné soit en position 1,4 , soit en position 1,2. La terpyridine 

initialement voulue 3 serait issue par une attaque nucléophile 1,4 tandis que l’addition en 

1,2 permet d’obtenir la terpyridine 4 (Schéma 5)152. 
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Schéma 5. Schéma réactionnel permettant d’expliquer la régiosélectivité observée 

Ce nouveau ligand 4 a été utilisé pour la synthèse de complexes de Pt cyclométallés qui 

seront décrits à la fin de ce chapitre.  

 

Afin d’obtenir la terpyridine voulue 3, nous avons utilisé des conditions de Hantzsch 

modifiées et décrites par le groupe de E.C Constable153. L’acétylpyridine 1 en présence de 

pivalaldéhyde 2 et de tBuOK dans du THF sont agités pendant 18h à température ambiante 

pour former l’intermédiaire dicétone issu de l’addition 1,4. Par ajout de NH4OAc, on obtient 

le produit final 3 après cyclisation, oxydation et purification sur colonne sur alumine neutre 

avec un rendement de 27 % (Schéma 6).  

Ainsi, lors de l’utilisation d’un solvant polaire protique, l’attaque nucléophile se fera en 

position 1,2 (contrôle de charge), alors que l’utilisation d’un solvant moins polaire mènera à 

une attaque nucléophile en position 1,4 (contrôle orbitalaire). 

 
Schéma 6. Synthèse de la terpyridine 3 

La terpyridine dibromée en positions 4,4’’ a ensuite été préparée dans les mêmes 

conditions à partir de l’acétylpyridine bromée 6. Cette dernière a préalablement été 

synthétisée par une acylation régiosélective de la 2,4-dibromopyridine 5 par du n-

butyllithium et N, N-dimethylacétamide dans du toluène anhydre154. Après hydrolyse et 

purification par colonne chromatographique sur silice, l’acétylpyridine 6 est obtenue avec 
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un rendement de 44% (Schéma 7). La terpyridine 7 est obtenue en utilisant les conditions 

modifiées décrites précédemment et est isolée avec un rendement de 29 %. 

 
Schéma 7. Synthèse de la terpyridine 7 

La terpyridine 7 substituée en position 4,4‘’ ayant été isolée, nous avons donc pu l’utiliser 

pour la synthèse de nouvelles pinces moléculaires. 

II. Synthèse d’une pince inverse luminescente et études 

d’intercalation avec différents hôtes 

1. Synthèse 

Shagisultanova publia en 1991 les premiers complexes salen-Pt.155-157 Ces complexes de 

Pt(II) se sont avérés être des complexes stables thermiquement et dans divers solvants. Par 

spectroscopie UV visible plusieurs transitions peuvent être observées : une transition 

π−π* (λ<400 nm), un transfert de charge du doublet non liant de l’oxygène des groupes 

phénols vers une orbitale π* et une transition métal ligand du Pt (5d) vers une π* (450 

nm<λ<550 nm).143,158-160 

 

La synthèse de cette nouvelle terpyridine bromée en position 4,4’’ nous a donc permis de 

concevoir une nouvelle pince Pt présentée dans le Schéma 8. Grâce à ce nouveau design 

nous espérions observer l’intercalation d’invités dans la conformation fermée de par une 

cavité moins encombrée et plus flexible que celles obtenues avec une terpyridine substituée 

en positions 6,6’’. De plus, l’utilisation de complexes de platine plan en tant qu’invités 

pourrait amener l’obtention d’interactions Pt-Pt intermoleculaires entre les salphen-Pt de la 

pince et l’invité comme observées par Vivian Yam. 
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Schéma 8. Principe du fonctionnement de la pince [P1-Pt2] avec une terpyridine substituée en position 4,4’’ 

La pince [P1-Pt2] a été obtenue avec pour étape clé un double couplage de Sonogashira 

entre la 4,4”-dibromo-terpyridine 7 précédemment décrite et le complexe de salphen Pt 13 

(Schéma 9). En effet ces derniers sont inertes et peuvent donc être utilisés lors de couplage 

de Sonogashira sans risque d’une transmétallation avec le cuivre ou palladium utilisés 

comme catalyseurs. Cette voie de synthèse, en introduisant les atomes de Pt(II) avant le 

dernier couplage de Sonogashira, plutôt qu’en fin de synthèse possède l’avantage de 

contrôler la sphère de coordination des deux unités salphen et de la terpyridine.  

 
Schéma 9. Schéma de rétrosynthèse pour la synthèse de la pince [P1-Pt2] 

Dans un premier temps, le ligand salen non métallé est formé par condensation entre la 

diamine 8 et le salicylaldéhyde 9 dans l’éthanol (Schéma 10). Le ligand 10 a pu être obtenu 

après précipitation et filtration avec un rendement de 64%. La coordination du platine sur 

ce dernier est réalisée en présence d’une base qui va déprotoner des phénols et avec 

K2PtCl4, comme source de platine. Cependant cette dernière forme étant inactive pour une 

étape de métallation, l’utilisation de DMSO comme solvant, permet la formation du 

complexe [Pt(DMSO)2Cl2] à 90 °C, espèce plus réactive, qui permet d’obtenir le complexe 
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de platine 11. Après isolation du salen Pt 11 avec un rendement de 44 %, ce dernier est 

engagé dans un couplage de Sonogashira en présence de CuI, Pd(PPh3)2Cl2, dans un 

mélange THF/NEt3 sous atmosphère inerte pour former le complexe 12. Le complexe de Pt 

11 étant inerte aucune transmétallation du Pt par du Pd(II) ou du Cu(I) n’a été observée par 

spectrométrie de masse. L’alcyne vrai 13 est ensuite obtenu par déprotection par K2CO3 

dans un mélange MeOH/THF avec un rendement de 99%. Ce dernier est ensuite engagé 

dans un double couplage de Sonogashira avec la terpyridine dibromée 7. La pince [P1-Pt2] 

est obtenue avec un rendement de 33 % après purification sur colonne chromatographique 

et recristallisation dans l’éthanol absolu. La pince [P1-Pt2] a été caractérisée par 

spectroscopie RMN et spectrométrie de masse de haute résolution avec un massif à m/z 

1823.7589 correspondant à l’espèce [P1-Pt2+Na]+. 

 
Schéma 10. Synthèse de la pince [P1-Pt2]  

Une fois la pince [P1-Pt2]  isolée, nous nous sommes intéressés à son étude en solution. 

2. Etudes en solution de la pince fermée  

Afin de déterminer la conformation de pince [P1-Pt2] en solution, une RMN 2D NOESY dans 

du chloroforme-d3 a été réalisée. Aucune corrélation entre les protons H-5 et H-2 de la 
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Nous avons par la suite étudié un mélange 1/1.5 en pince fermée/coronène afin de mieux 

comprendre l’interaction hôte/invité. Une descente en température a tout d’abord été 

réalisée dans du CD2Cl2 (Figure 72). Une température de coalescence a été observée vers 

220 K. A 190 K, on observe deux séries de signaux correspondant à deux espèces en 

échange lent par rapport au temps d’acquisition. En comparant avec le spectre de la pince 

fermée seule à 190 K, la série majoritaire a pu être attribuée à la pince libre, alors que la 

série minoritaire peut être attribuée au complexe pince/coronène. 

 
Figure 72. Variation de température (600 MHz, CD2Cl2, 2.0 10-3 M) pour un mélange 1/1.5 pince [P1-Pt2] 

/coronène 

Nous avons également effectué des expériences 2D NOESY pour ce mélange 1/1.5 en 

pince/coronène. Aucune corrélation NOESY n’a été observée entre les protons du coronène 

et la pince. Cela peut s’expliquer par la faible constante d’affinité et l’échange rapide par 

rapport au temps d’acquisition de la RMN. Toutefois, dans les mêmes conditions 

expérimentales, pour la pince fermée, des corrélations entre les protons H-7/H-12’ et 

H-10/H-13’ avaient été observées. Ces corrélations n’ont pas été visibles pour le mélange 

pince/coronène, indiquant une augmentation de la distance entre les deux salphen-Pt et 

donc une probable intercalation du coronène. Le complexe 1:1 a été caractérisé par 

spectrométrie de masse ESI, avec des pics à m/z 2101.9, 2123.8 et 1239.8 correspondant 

respectivement aux espèces [coronène ⊂ [P1-Pt2] + H]+, [coronène ⊂   [P1-Pt2] + Na]+ et 

[coronène ⊂ [P1-Pt2] + K]+. 

 

Nous avons ensuite comparé les tailles des espèces par RMN DOSY dans CDCl3 à 300 K. Le 

coefficient de diffusion de la pince fermée [P1-Pt2] est de 9.06 10-10 m2.s-1, et celui du 
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coronène de 1.38 10-9 m2.s-1, alors que pour le mélange 1/1.5 les coefficients sont de 

6.79 10-10 m2.s-1 et 1.31 10-9 m2.s-1. La diminution du coefficient de la pince fermée indique 

un plus grand rayon hydrodynamique et donc une augmentation de la taille de la pince. Ce 

résultat va dans le sens de la formation d’un complexe d’inclusion avec l’intercalation du 

coronène qui augmente la distance entre les Pt-salphen en accord avec les résultats de la 

NOESY présentés précédemment. Le coefficient de diffusion du coronène est également 

affecté par la présence de la pince avec une légère diminution qui confirme son 

intercalation dans la pince. En effet, le coronène étant en échange rapide, on observe ici un 

coefficient de diffusion moyen entre la forme libre et encapsulée.  

 

Le complexe hôte/invité pince/coronène a également été modélisé par DFT. Le coronène 

est intercalé entre les deux salphen-Pt, avec une distance entre un salphen et le coronène 

de 3.8 Å - trop élevée pour observer une corrélation en RMN NOESY – mais assez proche 

pour expliquer les shifts importants lors du dosage RMN. 

 

D’autres invités aromatiques plan ont également été testés. Lors de l’addition de pérylène, 

de faibles shifts ont été observés par RMN, indiquant une intercalation mais avec une 

constante d’association trop faible pour être correctement évaluée (Figure 73, Figure A5). 

Nous avons également étudié l’ajout de Pt-salphen afin d’avoir des interactions Pt-Pt. 

Malheureusement, aucune interaction n’a été observée probablement à cause de 

l’encombrement des groupements tert-butyles. Du C60 a également été testé mais aucun 

changement dans le spectre RMN n’a été observé allant dans le sens qu’il n’existe pas 

d’affinité entre la pince [P1-Pt2] et le C60. La taille élevée et la forme convexe du fullerène 

sont probablement à l’origine de cette absence d’intercalation ou d’interactions entre les 

Pt-salphen et le C60 à l’extérieur de la pince.  

 
Figure 73. Hôtes étudiés lors des études d’intercalation 
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5. Conclusion 

La synthèse d’une nouvelle terpyridine substituée en position 4,4’’ nous a permis d’accéder 

à une nouvelle architecture de pince induisant un mouvement d’ouverture/fermeture, 

inverse de celui précédemment utilisé dans le laboratoire. De par l’absence de métal dans 

la forme pince fermée, la cavité ainsi obtenue sera plus grande et plus flexible pour une 

interaction hôte/invité. Parmi les invités essayés, seul le coronène a montré une affinité 

significative pour la pince fermée. Des études par spectrométrie de masse, RMN et des 

calculs DFT nous ont permis de démontrer son intercalation entre les unités Pt-salphens. 

 

Toutefois, au vu de la faible constante d’affinité entre les pinces et le coronène, aucune 

étude de luminescence n’a été effectuée. En effet, d’après le spectre UV-visible décrit 

précédemment, cela nécessiterait de travailler à de faibles concentrations (de l’ordre de 

5.10-6 M), rendant la proportion coronène⊂pince très faible devant celle de pince libre. Ainsi 

le profil obtenu lors d’études de phosphorescence correspondrait à celui de la pince et non 

à celui du complexe d’inclusion. Les propriétés de luminescence seront exploitées dans la 

partie 4 de ce chapitre.  

 

Les résultats précédents montrant une faible affinité pour les invités, nous avons donc conçu 

une nouvelle pince, comportant des groupements tert-butyles plus éloignés afin 

d’augmenter la constante d’affinité d’intercalation. 

III. Synthèse d’une pince Pt étendue 

En analogie avec la pince [P1-Pt2] précédente, la synthèse de la pince [P2-Pt2] a été 

envisagée par une stratégie de chimie sur le complexe avec comme étape clé un double 

couplage de Sonogashira entre la terpyridine 4,4” 7 substituée précédemment décrite et un 

complexe de salphen Pt étendu 20 (Schéma 11). 
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Schéma 11. Schéma de rétrosynthèse de la pince [P2-Pt2]  

1. Synthèse 

La synthèse est présentée en Schéma 12. Un premier couplage de Sonogashira a été réalisé 

entre le 3,3-dimethylbut-1-yne 14 et le 5-bromo-2-hydroxybenzaldéhyde 15 afin 

d’introduire les groupements tert-butyles éloignés pour donner le salicylaldéhyde 16. Puis 

le salen non métallé 17 est d’abord formé par condensation entre la diamine 8 et le 

salicylaldéhyde 16 dans l’éthanol (Schéma 10). Ce ligand étant peu soluble dans l’éthanol à 

cause de fortes interactions π, une purification par précipitation a été réalisée (90% de 

rendement). L’ajout de K2PtCl4 dans du DMSO a permis la coordination d’un ion de platine 

sur le site libre du salphen 18 avec un rendement de 87 %. Le complexe 18 a ensuite été 

engagé dans un couplage de Sonogashira en présence de CuI, Pd(PPh3)2Cl2, NEt3 sous 

atmosphère inerte pour donner le complexe 19. L’alcyne vrai 20 est ensuite obtenu par 

déprotection par K2CO3 dans un mélange MeOH/THF avec un rendement de 93 %. Ce 

dernier fut ensuite engagé dans un double couplage de Sonogashira avec la terpyridine 

dibromée 7. La séparation de la pince [P2-Pt2] et du sous-produit issu de la réaction de 

Glaser d’homocouplage de l’alcyne 20 a été essayée par chromatographie et précipitation. 

Malheureusement, ces deux derniers complexes ont des propriétés similaires et n’ont pas 

pu être séparés. Nous avons donc ensuite essayé de jouer sur la différence de solubilité 

entre la pince ouverte et la pince fermée. Du ZnCl2 a donc été ajouté à la pince fermée [P2-

Pt2] dans du chloroforme et le précipité ainsi formé a été isolé. Malheureusement, ce 

traitement n’a pas permis d’éliminer la totalité du produit Glaser qui était présent à 30 %. 

Une purification grâce à une colonne par exclusion stérique n’a pas été testée, car un essai 

avec la pince platine précédente [P1-Pt2] n’avait pas été concluant. 
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Malgré la présence du produit Glaser la pince [P2-Pt2]  a été caractérisée par spectroscopie 

RMN et spectrométrie de masse de haute résolution avec un massif à m/z 1695.5322 

correspondant à l’espèce [(P2-Pt2)+ Na]+ .  

 
Schéma 12. Synthèse de la pince [P2-Pt2]   

2. Etude d’intercalation 

Les premières analyses RMN ont montré qu’en solution la pince fermée présente des 

signaux très larges et mal définis à température ambiante, que ce soit dans des solvants 

coordinants ou non coordinants. Cette observation peut être expliquée par les probables 

fortes interactions π intra et intermoléculaires. Une montée en température dans du THF-d8 

a permis d’affiner les signaux à partir de 320 K. Un complexe de salphen Pt a été ajouté à 

une solution de pince [P2-Pt2] dans du THF-d8, mais aucune interaction hôte/invité n’a été 

observée. 

 
Schéma 13. Pt-salphen utilisé pour comme invité avec la pince [P2-Pt2]   
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3. Conclusion 

Une pince Pt étendue a pu être obtenue, toutefois la purification finale reste à optimiser 

pour éliminer le produit de Glaser restant. Des études préliminaires d’intercalation avec un 

complexe de Pt-salphen ont été entreprises sans toutefois s’avérer probantes. Les 

groupements tert-butyles restent nécessaires pour des raisons de solubilité, mais semblent 

empêcher la formation d’interactions Pt-Pt intermoléculaires. 

 

Afin d’exploiter les propriétés des Pt-salphens et donc des pinces Pt, nous nous sommes 

demandés s’il était possible de synthétiser des complexes bimétalliques à partir de la 

géométrie de la terpyridine substituée en position 4,4’’. 

IV. Etude de Poly-pinces Pt luminescentes 

D’après les résultats précédents, nous avons pu observer que lors de l’ajout de zinc à la 

pince fermée on obtenait un complexe bis-terpyridine. Nous avons souhaité utiliser la 

versatilité du ligand terpyridine pour obtenir des complexes bis ou tris-pince par 

coordination avec des lanthanides (Figure 74).  

 
Figure 74. Complexes multi-pinces cibles à partir de la pince [P1-Pt2]   

Ce type d’architecture permettrait de combiner les propriétés photo-physiques des Pt-

salphen et des lanthanides avec une potentielle sensibilisation du lanthanide par un effet 
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Les orbitales f des lanthanides contrairement aux orbitales d et p sont très contractées, le 

couplage spin-orbite (couplage entre le moment cinétique orbitalaire de l’électron et son 

moment cinétique de spin) n’est donc plus négligeable. Les complexes de lanthanides ont 

généralement une coordinance de 9, et les ligands les plus employés sont des bases dures 

de Lewis telles que du fluor (TBAF par exemple) ou de l’oxygène. Du fait du caractère 

contracté des orbitales f, ces dernières présentent peu de recouvrement orbitalaire avec les 

ligands, impliquant donc une très grande labilité de ces derniers. Par exemple une molécule 

d’eau restera dans la sphère de coordination d’un complexe de Chrome(III) hexaaqua 108s 

alors que pour les lanthanides elle restera 10-8 s.168 Des macrocycles ou des ligands 

polydentates sont très largement utilisés pour réduire la labilité grâce à un effet chélate. 

 

Les orbitales f étant contractées, le champ de ligand n’a que très peu d’influence sur les 

propriétés spectroscopiques des lanthanides169. Le complexe le plus connu à base de 

lanthanide est le matériau Y2O3 :Eu(III) 170 qui est à l’origine des tubes cathodique et lampes 

fluorescentes. S.I Weissman171 fut le premier en 1942 à parler d’effet antenne. Par excitation 

d’un ligand suite à une absorption, une première conversion inter-système va avoir lieu et 

fait passer le ligand dans son état excité triplet. Une autre conversion intersystème entre 

l’état triplet du ligand et l’état excité de l’europium qui émettra par phosphorescence dans 

le rouge. Le ligand va donc servir d’antenne et capter l’énergie pour la transmettre au 

lanthanide (Figure 75). 

 
Figure 75. Principe d’effet antenne 

Toutefois, synthétiser le bon ligand permettant un transfert d’énergie de l’état excité du 

ligand vers celui du lanthanide reste très empirique. Un effet d’antenne nécessite qu’une 

partie de l’énergie absorbée par les sensibilisateurs soit transférée aux états excités des 
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1. Etude de complexes terpy-Ln 

Les complexes terpyridine lanthanide sont connus dans la littérature et ont principalement 

été étudiés par J-C. Bünzli grâce à l’obtention de structures cristallographiques.174-176 A 

notre connaissance, aucun dosage RMN n’avait été effectué pour suivre l’évolution de 

complexes terpyridine-lanthanide. Nous avons donc tout d’abord réalisé des dosages RMN 

pour mettre au point des conditions expérimentales avec de simple ligand terpyridine avant 

d’utiliser la pince [P1-Pt2] (Schéma 14). La terpyridine ayant trois azotes est une base molle 

de Lewis, et n’est donc pas un ligand idéal pour coordiner des lanthanides. Toutefois, cet 

aspect peut être compensé par l’effet chélate du fait qu’elle soit tridentate. 

 
Schéma 14. Formation de complexe tris-terpyridine lanthanide 

Les premiers dosages ont été réalisés en utilisant des lanthanides diamagnétiques tels que 

le lanthane et le lutétium et en changeant les contre-ions utilisés et le solvant. En effet, les 

lanthanides paramagnétiques éclatent les signaux sur une plus grande gamme de 

déplacement chimique et rendent l’étude plus compliquée. Les lanthanides sont connus 

pour avoir une coordinance préférentielle de 9. Nous avons omis dans les schémas 

réactionnels tous les contre-ions ou molécules d’eau complétant la sphère de coordination. 

En effet, en fonction du contre-ion utilisé, ce dernier peut être coordiné au métal (dans le 

cas des chlorures généralement) ou au contraire se trouver à proximité du site métallique 

sans former de liaisons (dans le cas des triflates) auquel cas, des molécules d’eau 

complèteront la sphère de coordination.  

 

Lors du dosage (Figure 78) d’une solution de terpyridine 21 par Lu(OTf)3 dans un mélange 

chloroforme-d3/acétonitrile-d3, on observe une disparition des signaux de la terpyridine 

libre, et l’apparition de signaux larges d’un complexe de terpyridine de 0.0 à 0.5 eq. A 0.6 

eq de nouveaux signaux apparaissent tandis qu’à 1.0 eq il n’y pas plus de signal 

correspondant à la terpyridine libre. On peut donc penser à partir du nombre d’équivalent, 
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que nous avons formé un complexe mono-terpy lutétium. Nous n’observons pas à priori de 

signaux pouvant correspondre à une espèce tris-terpyridine.  

 
Figure 78. Dosage RMN 1H (400 MHz, 300K ,10-3M, CDCl3/MeCN-d8 8/2) d’une terpyridine 21 par Lu(OTf)3 

La même expérience a été réalisée en utilisant un sel de LuCl3. Un dosage similaire a été 

obtenu, mais avec des signaux larges et mal définis comparés à ceux du sel triflates. 

 

Une terpyridine encombrée (4,4′,4″-Tri-tert-Butyl-2,2′:6′,2″-terpyridine) a également été 

testée en présence de Lu(OTf)3 pour déterminer quel rôle l’encombrement pouvait jouer sur 

la formation de complexes lanthanide. Néanmoins, des résultats similaires aux précédents 

ont été obtenus. Les signaux correspondant à la terpyridine libre disparaissent entre 0.0 et 

0.5 équivalent, tandis qu’aucune nouvelle espèce n’est observable par RMN. Ceci peut 

s’expliquer par le fait qu’un précipité se forme au sein du tube RMN, ce dernier pouvant 

correspondre au complexe bisterpyridine-Lu(OTf)3. De 0.5 eq à 1.0 eq, une nouvelle série 

de signaux apparaît, correspondant au complexe monoterpyridine totalement soluble. 

 

D’après les dosages précédents, les sels de triflates semblent mieux adaptés pour des 

études RMN dans un mélange de solvant CDCl3/MeCN-d3. Toutefois, aucun complexe tris-

terpyridine lanthanide n’a été observé.  
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2. Etudes de complexes multipinces lanthanides par RMN 

Nous avons donc choisi, au vu des résultats précédents, de réaliser un dosage dans un 

mélange CDCl3/MeCN-d3 de la pince fermée [P1-Pt2] par une solution de Lu(OTf)3 et 

Eu(OTf)3 (Figure 79). Pour le lutétium, entre 0.0 et 0.5 eq on observe la disparition des 

signaux correspondant à la terpyridine libre et l’apparition d’une nouvelle série de signaux. 

A 0.5 eq une seule espèce semble être observée pouvant correspondre à un complexe bis-

terpy. L’ajout jusqu’à 1.0 eq ne change pas les signaux. Pour le dosage effectué avec de 

l’europium triflate, les résultats ont été identiques.  

 

Nous avons également comparé les tailles des espèces par RMN DOSY dans le mélange 

CDCl3/MeCN-d3 à 300 K. Le coefficient de la pince fermée [P1-Pt2] est de 9.06 10-10 m2.s-1 

alors que pour l’espèce bis-pince Lu et Eu les coefficient sont respectivement de 4.05 10-10 

m2.s-1 et 5.08 10-10 m2.s-1, ce qui est bien en accord avec la formation d’espèces ayant des 

tailles plus importantes en solution.  

 
Figure 79. Dosage RMN 1H (400 MHz, 300K ,10-3M, CDCl3/MeCN-d3 8/2) de la pince [P1-Pt2] par des sels 

Ln(hfac)3 a) Ln=Lu ; b) Ln= Eu 

Un dosage RMN de la pince [P1-Pt2] par du Lu(hfac)3 a ensuite été réalisé. Le sel de 

lanthanide étant déjà hexacoordiné par les ligands hfac, la sphère de coordination devrait 

être complétée par une seule terpyridine de la pince [P1-Pt2]. Une seule évolution a été 

observée avec la disparition progressive des signaux correspondant à la pince fermée et 
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l’apparition de nouveau signaux jusqu’à 1.0 eq, ce qui laisse penser que l’espèce formée est 

la mono-pince-Lu. De plus le spectre final proton est très différent de celui obtenu pour 

l’espèce bispince-Lu précédent. Le complexe n’a pas pu être caractérisé par DOSY, du fait 

de sa précipitation partielle dans le tube RMN, indiquant une faible solubilité de ce dernier 

comparé au complexe bis-pince. 

 
Figure 80. a) Ajout de Ln(hfac)3 sur la pince Pt [P1-Pt2], b) Dosage RMN 1H (400 MHz, 300 K, CDCl3/MeCN-d3 

8/2, 10-3M) par Lu(hfac)3 

Devant ces résultats prometteurs nous avons donc étudié ces complexes par UV-visible et 

leurs propriétés de luminescence. 

3. Etude par spectroscopie UV-visible 

Des ajouts de sel de lanthanide à une solution de pince dans du chloroforme anhydre (5.10-6 

M) ont été réalisés.  

 

L’évolution du spectre UV-visible de la pince fermée lors de l’ajout de Lu(OTf)3 (Figure 81) 

montre une seule évolution linéaire de 0.0 a 1.2 eq de Lu3+, comportant deux points 

isobestiques (318 et 283 nm). Ces points confirment donc un équilibre entre deux espèces 

absorbant sur la gamme de longueur d’ondes (pince fermée et pince comportant du 

lutétium sur la terpyridine). Contrairement au dosage précédent réalisé par ajout de zinc, on 
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4. Phosphorescence 

Même si la présence de molécules d’eau coordinées au lanthanide est connue pour 

diminuer le rendement quantique de luminescence des lanthanides, la différence de 

structures entre les espèces bis et mono pince pourrait mener à des propriétés de 

phosphorescence intéressantes. Dans ces études préliminaires, les spectres d’émission ont 

été enregistrés sans dégazage, malgré un quenching de la phosphorescence par le 

dioxygène triplet de l’air, afin de pouvoir comparer les résultats obtenus entre eux.  

 

Le spectre d’émission de la pince fermée [P1-Pt2] (Figure 84) comporte une émission 

structurée à 665 nm comme la pince Pt substituée en position 6,6’’ étudiée précédemment 

dans le laboratoire. L’émission comporte également deux épaulements à 618 et 745 nm. 

 
Figure 84.  Spectres d’émission normalisés de solutions non dégazées de la pince fermée [P1-Pt2] dans CHCl3 à 

298 K à différentes longueurs d’onde d’excitation 

Au vu du spectre d’émission de la pince Pt, du samarium, néodyme et europium seront 

utilisés comme lanthanide puisqu’ils semblent avoir les bons niveaux d’énergie pour espérer 

un effet d’antenne. 

 

L’ajout d’un lanthanide triflate (samarium et néodyme) ne change pas la structuration de 

l’émission, que ce soit pour une solution dégazée ou non dégazée. Des études plus 

poussées devront être effectuées en partenariat avec un laboratoire de photophysique afin 

de mesurer le temps de vie d’émission pour vérifier que la luminescence est bien de la 

phosphorescence et caractériser la structure de l’émission observée. 

 

Ex 500 

Ex 400 

In
te

n
s
ité

 n
o
rm

a
lis

é
e

λ (nm)

0.0 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

1.0 

1.2 

550 600 650 700 750 



Chapitre II : Pinces platine luminescentes commutables 

	   	   	   	  93 

De plus, par une excitation à 500 nm (donc sur les transitions centrées sur les complexes de 

platine), aucune bande pouvant correspondre à l’émission du lanthanide n’apparaît jusqu’à 

1000 nm. Aucun effet d’antenne n’est donc observé (Figure 85). Toutefois, l’ajout de 

lanthanides semble quencher les propriétés de phosphorescence des Pt-salphens (intensité 

divisée jusqu’à 7 fois pour Nd(OTf)3). Ce résultat pourrait être dû soit à un transfert 

d’énergie vers les niveaux d’énergie des lanthanides qui vont ensuite relaxer de manière 

non radiative, soit à un quenching suite au changement de conformation de la pince 

ouverte par rapport à la pince fermée. 

 
Figure 85. Spectres d’émission de solutions non-dégazées a)  normalisés et b) non normalisés  de la pince 

fermée [P1-Pt2] dans CHCl3 à 298 K (λex=500 nm) 

Nous avons également étudié si l’ajout de lanthanide hfac avait une influence sur le spectre 

d’émission. Toutefois, pareillement, la structuration de l’émission ne semble pas 

radicalement modifiée, et aucune bande d’émission entre 500 et 1000 nm pouvant 

correspondre à une émission du lanthanide par un effet d’antenne du platine n’a été 

observée (Figure 86). Un quenching de luminescence des Pt-salphen a également été 

observé bien qu’il soit faible pour l’ajout de lutétium (intensité divisée par 1.2). Ceci peut 

donc corroborer l’hypothèse d’un transfert d’énergie des Pt-salphens vers les lanthanides 

bien que la luminescence de ces derniers ne soit pas mesurable du fait des très nombreuses 

relaxations non-radiatives. 
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Figure 86. Spectres d’émission normalisés de solutions non dégazées de la pince fermée [P1-Pt2] dans CHCl3 à 

298 K (λex=500 nm) 

5. Conclusion 

Les résultats précédents ne semblent pas prometteurs pour l’obtention de propriétés 

photophysiques intéressantes. Selon la source de lanthanide, on obtient soit un complexe 

bis-pince pour les sels triflates, soit mono-pince pour les sels hfac. L’espèce tris-pince n’a 

jamais été observée probablement à cause de l’encombrement stérique induit par les Pt-

salphens. 

 

Malgré l’utilisation de plusieurs sources de lanthanide, aucun transfert d’énergie n’a pu être 

clairement observé entre les Pt-salphens et les lanthanides à température ambiante. L’ajout 

de lanthanide provoque un quenching de la phosphorescence des Pt-salphens, qui pourrait 

être dû à une désexcitation non radiative par des molécules d’eau coordinées aux 

lanthanides. Il pourrait donc être intéressant de compléter ces résultats par des études plus 

poussées (en milieu cryodégazé, anhydre, et à basse température) en collaboration avec un 

laboratoire de photophysique. 

V. Synthèse et études de complexes cyclométallés 

terpyridine-Pt 

Lors de la synthèse de la terpyridine 4,4’’-dibromée 3, nous avons réussi à synthétiser un 

nouveau type de ligand tris-pyridine 4. L’utilisation de ce ligand pourrait être intéressante 

dans la synthèse de nouveaux complexes de platine cyclométallés (N^C^N). Le premier 
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exemple de complexe Pt-terpyridine a été publié en 1934 par G.T Morgan et F.H Burstall à 

partir d’un sel de K2PtCl4 et d’un ligand terpyridine pour donner un complexe [terpyPtCl]Cl. 

Les complexes de Pt(II)-terpyridine ont été très largement étudiés dans la littérature pour 

leur propriétés électroniques ou encore pour leur affinité avec l’ADN.177 

 

Les complexes Pt-(N^N^N) ont été étudié par Vivian Yam142,178-180 qui a montré qu’en 

fonction du solvant des chaines linéaires pouvaient être obtenues par interactions Pt-Pt et π-

π (Schéma 15). Il nous est donc apparu intéressant de comparer le comportement de nos 

complexes de Pt-(N^C^N) afin de déterminer en quoi la modification de la densité 

électronique par une cyclométallisation modifie les propriétés photophysiques et 

d’agrégation. De plus la présence d’un azote libre de la pyridine centrale, permet 

d’envisager une commutation des propriétés par un stimulus de pH (Schéma 15).  

 
Schéma 15. a) Complexe terpyridine-PtCl b) Complexe de Pt-(N^C^N) cible 

Par ailleurs, dans le cadre d’une collaboration avec Eric Masson (Ohio University), différents 

complexes de Pt(N^C^N) ont été synthétisés en vue d’étudier leurs propriétés d’inclusion 

avec des cucurbituriles. En effet, récemment Eric Masson a montré que des cucurbit[n]uril 

(n=7,8) peuvent encapsuler des complexes métalliques terpyridines.181 Les cucurbituriles 

sont formés à partir de la condensation de glycolurile et de formaldéhyde sous des 

conditions acide (acide chlorhydrique ou sulfurique à 5 M) à 100°C (Figure 87).182 Le premier 

cucurbiturile fut isolé en 1905 par R. Behrend. En 1981 W. L. Mock a repris les travaux de R. 

Behrend et appela ces molécules cucurbituriles pour leur ressemblance avec des courges 

de la famille des cucurbitacées. Il existe différentes tailles de cucurbituriles en fonction du 

nombre d’unité glycolurile (de 5 à 10). La séparation des différents CB[n] est basée sur leurs 

différentes solubilités dans l’eau, eau/méthanol et acide chlorhydrique dilué. 
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forte affinité avec les CB[7] (log K > 8), tandis que les seconds sont des dérivés nitriles et 

isonitrile-tolyle ayant une plus forte affinité avec les CB[8] en formant des complexes 

2:1.145,184,185 Louise Miton lors de son stage de M1 a réalisé les études RMN de 

l’encapsulation des complexes avec des CB[n]. 

 
Schéma 17. Complexes Pt-(N^C^N) cibles 

1. Synthèse 

a) Complexe terpyridine-PtCl 

Le complexe de [Pt-(N^C^N)Cl] 22 est formé par coordination de K2PtCl4 sur le ligand tris-

pyridine 4 obtenu précédemment. Après chauffage à 120°C dans de l’acide acétique 

pendant 10 jours, le complexe est obtenu avec 75% de rendement sous forme d’un solide 

jaune (Schéma 18).186 

 
Schéma 18. Synthèse du complexe Pt-Cl 22 

Des mono-cristaux du complexe 22 ont été obtenus par évaporation lente dans 

l’acétonitrile (Figure 88). Le complexe cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P1, 

avec une maille de 1028 Å3 (a=12.6144 Å; b= 6.7077 Å ; c=12.6960 Å ; α = γ = 90°; β = 

106.73°). Le platine est tétracoordiné et se situe dans le plan formé par le ligand N^C^N et 

l’atome de chlore. Il adopte une géométrie plan carré légèrement déformée avec des 

distances N-Pt, C-Pt, N-Pt et Pt-Cl de 2.039, 2.018, 2.040, 2.399 Å respectivement. La 

présence du groupement tert-butyle implique un arrangement tête-à-queue entre deux 

complexes de Pt avec une distance interplanaire de 3.354 Å attendue pour du π stacking. 
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Schéma 20. Synthèse de complexe de Pt triflate tolyle 28 et 30 

Afin d’obtenir un composé pur, sans trace d’argent, nous avons essayé une autre voie de 

synthèse (Schéma 21). Le complexe Pt-pyridine 31 a été synthétisé selon le protocole 

précédent à partir du complexe Pt-Cl 22 et de triflate d’argent et a été obtenu avec 93% de 

rendement.  

 

Nous avons essayé de substituer le ligand pyridine du complexe 31 dissous dans du 

dichlorométhane par un des ligands nitrile 25 ou isonitrile 23. La pyridine peut être 

facilement déplacée par un ligand isonitrile-adamantane par la création d’une liaison Pt-C 

plus forte. Le complexe 24 a ainsi été isolé par cette nouvelle voie avec 90% de rendement. 

Toutefois, aucune substitution de ligand n’a été observée lors de l’ajout de 3 eq nitrile-

adamantane. L’équilibre doit pouvoir être déplacé par un large excès, mais ceci n’a pas été 

testé. 

 
Schéma 21. Synthèse des complexes Pt nitrile et isonitrile à partir d’un complexe de Pt-pyridine 31 

Nous avons également essayé la synthèse biphasique eau/DCM décrite par Che, pour la 

synthèse d’un complexe Pt(N^C^N)-isonitrile.145 L’idée est de déplacer l’équilibre de 

substitution du ligand chlorure par un dérivé isonitrile-tolyle, par la formation d’un complexe 

de Pt cationique passant en phase aqueuse. Dans notre cas, à cause de la présence de 

groupements tertbutyle et d’adamantane, le complexe formé est quasiment insoluble dans 

l’eau, et n’a pas pu être isolé de la façon proposée par Che (Schéma 22). 
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Schéma 22. Synthèse biphasique du complexe 24 

2. Etudes hôte/invité avec des cucurbituriles 

Les études RMN ont montré que les complexes nitriles se dégradaient dans des solvants 

coordinants (DMSO-d6, acétone-d6, MeCN-d3, THF-d8), tandis que dans les solvants peu 

polaires (CDCl3, toluène-d8, CD2Cl2), les signaux des protons sont larges et mal définis 

probablement suite à des interactions π entre ligands.  

 

Des études DOSY nous ont permis de confirmer pour les ligands nitriles, qu’il y avait une 

décoordination du groupement nitrile-adamantane, nitrile-tolyle et pyridine des complexes 

26, 30 et 31 dans des solvants polaires. En effet, les protons de la partie aromatique 

Pt-(N^C^N) n’ont pas le même coefficient de diffusion que ceux des ligands nitrile. Une 

espèce [Pt-(N^C^N)-DMSO]+ a été observée quantitativement par spectrométrie de masse 

pour les échantillons dissous dans le DMSO confirmant la décoordination des ligands nitrile.  

 

En revanche, les complexes Pt-isonitriladamantane 24 et Pt-isonitriletolyle 28 sont stables 

dans tous les solvants utilisés. Par exemple, dans un solvant coordinant comme le DMSO les 

spectres DOSY montrent que les protons du ligand isonitrile ont le même coefficient de 

diffusion que ceux de la partie Pt-(N^C^N). Des études hôtes/invités ont donc été réalisées 

avec les complexes Pt-isonitrile 24 et 28 et des CB[7]/CB[8]. Les échantillons ont été 

préparés selon le protocole suivant : dans un pilulier, 1 mg de complexe de Platine et un 

équivalent de CB[n] ont été introduits. 0.5 mL de solvant deutéré D2O ont été ajouté, et le 

milieu a été mis dans un bain ultrason pour favoriser la solubilisation par des interactions 

entre les deux composés qui sont isolément peu solubles voire non solubles dans l’eau, puis 

la solution a été transférée dans un tube RMN. 
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a) Complexe d’inclusion par des CB[7] 

Les CB[7] ont des constantes d’association extrêmement élevées dans l’eau pour les dérivés 

d’adamantane (log K > 8). L’ajout de CB[7] au complexe Pt-isonitrile-adamantane 24 a 

permis de solubiliser ce dernier dans D2O et d’obtenir un spectre RMN résolu, bien qu’une 

partie du complexe reste insoluble. Une deuxième expérience a également été réalisée 

avec 20 % d’acétonitrile deutéré comme co-solvant permettant de solubiliser totalement le 

complexe de Pt (Figure 90). La formation d’un complexe d’inclusion avec le CB[7] a été 

confirmée par une expérience DOSY ou un même coefficient de diffusion a été observé 

pour les protons du complexe et ceux du CB.  

 

Dans D2O, les protons correspondant aux groupements tert-butyles du complexe 24 sont 

blindés comparativement à ceux du complexe de Pt libre dans un mélange D2O/CD3CN 

(5 : 1). Lors de l’ajout de 20% d’acétonitrile les protons du résidu adamantyle sont 

légèrement plus blindés que dans le mélange D2O tandis que ceux correspondant au 

tertiobutyle reviennent à la valeur du déplacement chimique du complexe Pt libre. Cette 

modification de déplacement chimique est caractéristique d’une encapsulation par des CB 

avec un blindage important des protons dans la cavité et un déblindage pour ceux en 

proximité des groupements carbonyles des deux cols. Ainsi dans D2O pur, un complexe 

d’inclusion Pt-isonitriladamantane 24 avec deux CB[7] serait formé tandis que l’ajout 

d’acétonitrile deutéré permet une désencapsulation du CB[7] présent autour du 

tertiobutyle. Cette interprétation a été confirmée par l’intégration des signaux qui permet 

de confirmer la stœchiométrie 2 :1 dans D2O et 1 :1 en présence d’ACN.  
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singulets du tertiobutyles semblent revenir sous la forme d’un seul singulet au même 

déplacement chimique qu’en l’absence de CB. La complexation est donc similaire à celle 

observée avec des CB[7] mais avec une stœchiométrie différente. En effet, l’intégration 

apporte une nouvelle information, contrairement aux complexes d’inclusion avec CB[7] où 

l’ajout d’acétonitrile permettait un changement de stœchiométrie, pour les complexes 

d’inclusion avec des CB[8] la stœchiométrie en CB/complexe de Pt reste de 1 : 2. 

 
Figure 91. Spectres RMN 1H du complexe Pt-(N^C^N) 28 en présence de CB[8] (600 MHz, 300 K, 2. 10-3 M) 

Différentes configurations peuvent être obtenues dans le cas d’une stœchiométrie 1 : 2 en 

CB :complexe de Pt. En effet, les tolyles peuvent être encapsulés par les CB sous la forme 

tête-à-tête ou tête-à-queue. De plus, la terpyridine étant dissymétrique, dans le cas de 

l’arrangement tête-à-tête, deux conformations syn ou anti sont envisageables. Au vu de la 

symétrie des protons du groupement tolyle, il est peu probable que le complexe d’inclusion 

ait une configuration tête-à-queue. L’ajout d’acétonitrile au mélange dans D2O permet de 

modifier la proportion des complexes syn et anti sans toutefois former un conformère 

majoritairement. Des études 2D devront être effectuées afin de d’attribuer les signaux 

correspondant à chaque conformère et ainsi déterminer leurs proportions en solution. 
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VI. Conclusion 

 

Différents complexes de Pt ont été obtenus. L’obtention d’une nouvelle terpyridine 7 

substituée en position 4,4’’ nous a permis de synthétiser des pinces moléculaires 

commutables fermées par défaut avec un mécanisme inverse de celui des pinces qui avaient 

été étudiées précédemment (ouvertes par défaut).  

 

La pince Pt fermée [P1-Pt2] a montré des propriétés d’encapsulation d’invités aromatiques 

plans, ce qui n’avait jamais été observé dans les pinces précédentes. Les études hôte/invité 

ont été réalisées par RMN, spectroscopie UV-visible et spectrométrie de masse. Toutefois, à 

cause de la présence des groupements tert-butyles sur les Pt-salphen, la constante de 

complexation entre la pince et le coronène s’est avérée trop faible pour des études de 

luminescence. D’autres invités ont été évalués mais n’ont pas présenté d’affinité notable 

pour la pince [P1-Pt2]. Afin d’améliorer les propriétés de reconnaissance et d’observer des 

interactions Pt-Pt, une pince Pt étendue [P2-Pt2] a été conçue avec des groupements 

tert-butyles plus éloignés. Néanmoins les études préliminaires n’ont pas montré d’affinité 

significative entre cette pince Pt étendue et des complexes Pt-salphen. 

 

Nous avons également exploité les propriétés de coordination de l’unité terpyridine de la 

pince [P1-Pt2] pour obtenir des architectures hétéropolymétalliques incorporant des 

lanthanides. Divers lanthanides (Eu, Sm, Nd) ont été testés en vue d’obtenir un effet 

d’antenne de la part des groupements Pt-salphens. Toutefois lors d’études préliminaires, 

aucune luminescence des lanthanides induite par transfert d’énergie depuis les Pt-salphen 

n’a pu être observée à température ambiante. 

 

Lors de la synthèse de la terpyridine substituée en position 6,6’’ une nouvelle terpyridine 4 

dissymétrique a été obtenue. Cette dernière a été utilisée dans la formation de nouveaux 

complexes cyclométallés de type Pt-(N^C^N) en vue de la formation de complexes 

d’inclusion avec des cucurbituriles. Des premiers résultats encourageants ont été obtenus et 

la collaboration avec le groupe d’Eric Masson devra être poursuivie afin de mieux 

comprendre le système. 
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Chapitre III : Pinces magnétiques 

commutables 

Les propriétés magnétiques d’une molécule proviennent de la somme des moments 

magnétiques à l’échelle nanoscopique. Pour une molécule, le moment magnétique provient 

de deux contributions, une orbitalaire dûe au mouvement des électrons et une de spin dûe 

aux électrons célibataires. 

 

La susceptibilité magnétique χ est une mesure de la réponse en aimantation d’un objet 

soumis à un champ magnétique B. Quand le champ magnétique B est faible, la 

susceptibilité magnétique est indépendante du champ et un moment magnétique molaire 

peut être défini comme étant le produit entre le champ et la susceptibilité (équation (1)). La 

susceptibilité est donc une propriété intrinsèque de l’échantillon qui caractérise les 

interactions entre le champ magnétique appliqué et les moments angulaires orbitalaires et 

de spin des états peuplés d’une molécule. 

𝑀 =   𝜒 ∙ 𝐵          (1)  

 

La susceptibilité d’un échantillon est composée d’une contribution diamagnétique (de signe 

négatif) et d’une contribution paramagnétique (de signe positif). Dans le cas où la 

contribution diamagnétique est majoritaire, l’échantillon sera qualifié de diamagnétique 

avec une répulsion entre les moments angulaires et le champ appliqué. Tandis que dans le 

cas où la contribution paramagnétique est majoritaire, les moments angulaires seront 

alignés avec le champ magnétique et l’échantillon sera paramagnétique.  

 

Le diamagnétisme est toujours présent puisqu’il provient des interactions entre le champ 

magnétique et le mouvement des électrons dans leurs orbitales. Il peut être difficile de 

quantifier avec précision la contribution diamagnétique de l’échantillon puisque cette 

dernière est indépendante de la température et du champ magnétique appliqué. Toutefois, 

des données tabulées permettent d’évaluer cette contribution qui est de l’ordre de 10-6 

pour de petites molécules à 10-2 cm3.mol-1 pour des métalloprotéines. Les expériences de 

magnétométrie SQUID permettant de déterminer la susceptibilité magnétique d’un 
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échantillon sont la plupart du temps menées à l’état solide où la contribution 

diamagnétique de l’échantillon peut être facilement calculée. Toutefois, quand ces 

expériences ont lieu en solution gelée, la contribution diamagnétique du solvant devient 

majoritaire et doit être soustraite pour obtenir la susceptibilité de l’échantillon, ce qui rend 

ce type de mesures très délicates. 

 

Le paramagnétisme provient des interactions entres les électrons. Si on considère deux spin 

voisins Sa et Sb, le système peut être décrit par l’Hamiltonien d’Heisenberg-Dirac-Van Vleck 

(équation (2)) et obéira aux principes de Hund et Pauli. Les spins des deux sites seront soit 

antiparallèles menant à un état fondamental singulet diamagnétique, soit ils seront 

parallèles menant à un état fondamental triplet paramagnétique.  

 

Lorsque deux centres paramagnétiques sont voisins, la nature de l’interaction d’échange 

entre eux peut être prédit par des considérations orbitalaires et de symétrie (Figure 94). On 

obtiendra une interaction ferromagnétique lorsque les moments magnétiques de deux spins 

sont portés par des orbitales orthogonales. Inversement, une interaction 

antiferromagnétique est attendue lorsque les orbitales ont un recouvrent non nul. La 

constante d’échange J entre les spin Sa et Sb est définie comme positive dans le cas d’un 

couplage ferromagnétique et négative dans le cas antiferromagnétique.187 

 
Figure 94. Interactions ferromagnétiques et antiferromagnétiques 

Ainsi la nature de la constante d’échange entre deux spins isolés voisins est contrôlée par le 

recouvrement des orbitales des électrons non appariés. 
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Lorsqu’un porteur de spin S est introduit dans un champ magnétique B, l’hamiltonien 

représentant l’énergie totale du système peut s’écrire de façon simplifiée comme la somme 

de quatre termes (équation (2), Figure 95).187-189 

 

𝐻 =   𝐻!""#$% + 𝐻!"#$%&'(

!!"#$%&'

+ 𝐻!"#é!"#$%&'  

!
!
é!!!"!"

+ 𝐻!"#$  !"#$%

!"#$%%$&'

          (2) 

 
Figure 95. Représentation graphique des différents termes de l’hamiltonien d’ d’Heisenberg-Dirac-Van Vleck 

dans le cas d’une anisotropie négative 

Dans le cas d’un centre paramagnétique de spin S placé dans un champ magnétique B, 

l’effet Zeeman correspond à l’interaction entre les électrons non-appariés et le champ 

magnétique appliqué (équation (3)). Cette interaction entrainera une levée de 

dégénérescence des niveaux MS en 2S+1 niveaux d’énergie équidistants de ΔE = gβB, où g 

est le facteur de Landé (un tenseur positif anisotrope sans dimension qui caractérise le 

centre paramagnétique) et β est le magnéton de Bohr (constante de valeur 2.274 10-24 J.T-1). 

𝐻!""#$% = 𝑔𝛽𝑆.𝐵          (3) 

 

Le couplage hyperfin correspond à une interaction isotrope entre les électrons non appariés 

de spin S et le spin nucléaire I des noyaux atomiques. Les valeurs possibles de S allant de 

[-S,+S] et celles de I de [-I,+I], il existera donc (2S+1)(2I+1) niveaux d’énergie grâce au 

couplage hyperfin. Ce couplage aura également une influence sur les spectres obtenus en 
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RPE puisque 2I+1 raies peuvent être observées par transition. L’hamiltonien correspondant 

à cette interaction, introduit le paramètre de couplage hyperfin A (équation (4)).  

𝐻 !"#$%&'

!!"#$%&'

= 𝐴𝑆. 𝐼          (4) 

 

L’hamiltonien d’interaction d’échange correspond aux interactions entre des spins isolés (Si 

et Sj par exemple) menant à des interactions ferromagnétiques ou antiferromagnétiques 

décrites précédemment avec la constante d’échange J (équation (5)). L’hamiltonien peut 

être écrit comme : 

𝐻!"#$%&'#!("
!!é!!!"#$

= −𝐽𝑆!. 𝑆!          (5) 

 

Un terme d’éclatement en champ nul (en anglais Zero Field Splitting) a été introduit dans 

l’hamiltonien pour décrire la levée de dégénérescence à champ nul. Dans la théorie de 

perturbation, le premier ordre du ZFS provient de l’interaction directe dipôle-dipôle entre 

deux spins, tandis que le second ordre contient une contribution provenant du couplage 

spin-orbite. L’hamiltonien ZFS peut être exprimé avec les paramètres D et E. D représente 

la composante axiale des interactions dipôle-dipôle magnétiques, tandis que E est la 

composante transversale (équation (6)). Dans l’hamiltonien ci-dessous S est le spin total et 

Sx,y,z sont les matrices de spin. 

𝐻!"# = 𝑆.𝐷. 𝑆 = 𝐷 𝑆!
!
−
1

3
𝑆 𝑆 + 1 + 𝐸 𝑆!

!
− 𝑆!

!
          (6) 

 

Deux techniques principales vont être employées pour caractériser les propriétés 

magnétiques des molécules décrites dans ce chapitre. 

Les expériences de résonance paramagnétique électronique (RPE) sont réalisées en 

appliquant un champ B variable et une longueur d’onde d’excitation fixée dépendant de la 

bande du spectromètre (X, Q…). Ainsi, le signal observé sera dû à une transition entre deux 

niveaux Zeeman et sera représenté sous forme de la première dérivée de l’absorbance. Une 

modélisation du signal permet d’avoir accès aux paramètres d’anisotropie D et E. Il faut 

toutefois noter que le signe de l’anisotropie ne peut pas être déterminé par RPE, et la 

technique du SQUID doit être utilisée en complément. Si la température d’acquisition est 

modifiée, par intégration des signaux, la constante d’échange J peut être déterminée. 

Toutefois la RPE n’est pas la méthode la plus précise pour ce type de mesure. 
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proportionnelle à la valeur de la constante d’échange J. Si la molécule présente des 

propriétés d’anisotropie, un éclatement des niveaux ±ms sera observé pour l’état 

fondamental par ZFS et sera représenté par un double puits de potentiel (uniquement dans 

le cas D<0). L’énergie d’activation de la barrière anisotropique E entre les deux états de 

spin (parallèle et antiparallèle) est proportionnelle au paramètre d’anisotropie D et à la 

valeur du spin S de l’état fondamental au carré. 

 

On appelle molécules-aimants, les molécules capables de rester dans un état ms même en 

l’absence de champ magnétique c’est-à-dire présentant une relaxation thermique ou par 

effet tunnel lente de l’aimantation. Les systèmes molécules-aimants sont donc 

généralement caractérisés par des valeurs d’anisotropie négatives et de spin élevés. 

 
Figure 97. a) Principe de fonctionnement des molécules aimants ; b) Cas de composés ayant une anisotropie 

positive 

Lors de la thèse de B. Doistau, une preuve d’un commutation de propriétés magnétiques 

par mouvement mécanique a été obtenu avec une pince terpy(Cu-salphen)2. Le mouvement 

a permis de passer d’un système avec deux spin S = ½ isolés à un système spin S=0 à très 

basse température. Nous avons donc voulu étendre ce concept pour obtenir des propriétés 

de molécules-aimants commutables par mouvement mécanique puisqu’il n’existe aucun 

exemple à notre connaissance dans la littérature. Afin d’obtenir des propriétés de 
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molécules-aimants, des pinces Mn(III)-salphen et Cu(II)-valphen seront présentées dans ce 

chapitre. 

I. Pince manganèse salphen 

Dans un premier temps, l’introduction de complexes Mn(III)-salphen a été envisagée. En 

effet, ce sont des complexes haut spin (S=2) et les dimères de Mn sont connus pour avoir 

des propriétés de molécules-aimants (Figure 98).83,192-195 De plus, l’atome de Mn(III) est 

pentacoordiné permettant une coordination d’un ligand en position apicale contrairement 

au Cu(II)-salphen qui est plan carré.196,197 Ainsi deux stimuli peuvent être utilisés pour 

commuter les propriétés magnétiques : une coordination d’un cation sur la terpyridine pour 

induire des interactions entre les deux Mn(III) sous la forme pince fermée, et l’ajout d’un 

ligand bidentate (tel que le cyanure) pouvant se coordiner aux Mn(III) de manière pontante 

et induire un changement des propriétés magnétiques par une modification de l’interaction 

d’échange. La formation de dimères de Mn(III) dans la conformation fermée pourrait 

également mener à des propriétés de molécules aimants.195,198-201  

 
Figure 98. Pince [P3-(MnCl)2] cible 

1. Synthèse 

La synthèse de la pince Mn a été mise au point par B. Doistau lors de sa thèse. Dans le 

chapitre précèdent la stratégie de synthèse était basée sur des couplages de Sonogashira 
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sur des complexes métalliques salphens déjà formés. Toutefois, cette approche s’est 

révélée infructueuse puisque les complexes Mn(III)-salphens se sont avérés labiles et surtout 

non compatibles avec les conditions de couplage de Sonogashira. Une seconde stratégie a 

donc été envisagée à partir d’une pince incorporant les unités salphen libres suivie par une 

dernière étape de métallation (Figure 99).  

 
Figure 99. Schéma rétrosynthétique de la pince [P3-(MnCl)2] 

Un couplage de Sonogashira avec du TMSA sur le ligand salphen non métallé 10 a été 

réalisé pour donner le salphen libre 32 avec un rendement de 56 %. Le rendement est plus 

faible que celui obtenu pour les complexes Pt-salphens précédents, dû à une hydrolyse 

partielle des liaisons imines lors de l’étape de purification par colonne chromatographique 

de silice. La déprotection du TMS par du K2CO3 dans un mélange THF/MeOH (1/1) a permis 

l’obtention du ligand 33 avec une fonction alcyne vrai. Un double couplage de Sonogashira 

entre ce dernier ligand et la 6,6’’-dibromoterpyridine 34 permet l’obtention d’une pince 

non métallé 35 avec un rendement de 51 %. Du MnCl2 est ensuite ajouté afin de métaller 

les ligands salphens, une source de Mn(II) est employée car elle est plus labile pour la 

coordination. Une oxydation en Mn(III) permet d’obtenir des complexes stables. Une 

extraction avec du PMDETA a été réalisée afin d’éliminer le manganèse coordiné à la 

terpyridine et une recristallisation dans de l’acétonitrile a permis l’obtention de la pince [P3-

(MnCl)2] avec 65 % de rendement. La pince a été caractérisée par spectrométrie de masse 

haute résolution avec des massifs à m/z 1499.62 et 731.83 correspondant à la pince ouverte 

mono [P3-Mn2Cl]+ et dichargée  [P3-Mn2]2+ respectivement (Figure A10, Figure A11). 
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Schéma 23. Synthèse de la pince [P3-(MnCl)2] 

La pince [P3-(MnCl)2] ayant été obtenue, nous l’avons étudiée en solution et à l’état solide ; 

toutefois celle-ci étant paramagnétique, aucune analyse par RMN n’a été effectuée. 

2. Etude du mouvement de commutation 

a) Suivi UV-visible 

La fermeture de la pince [P3-(MnCl)2] a été suivie par spectroscopie UV-Visible dans du 

chloroforme à 298 K (Figure 100). Le suivi de l’absorbance lors de l’ajout de ZnCl2 à une 

solution de pince (5.10-6 M) montre une seule évolution jusqu’à 1.0 eq de zinc avec deux 

points isobestiques (358 nm et 485 nm) confirmant un équilibre entre la pince ouverte et la 

pince fermée. La bande d’absorption observée entre 450 et 600 nm correspond à une 

transition MLCT. La spectrométrie de masse a permis de confirmer la formation d’un 

complexe 1 :1 avec des massifs à m/z 1634.49 et 799.72 correspondant aux espèces 

[Zn[P3-Mn2Cl]+et [Zn[P3-Mn2]2+ respectivement (Figure A12). La modélisation de l’évolution 

de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents par le programme développé par 

P. Thordarson a permis de confirmer la formation d’un complexe 1 :1 avec une forte 

constante d’association similaire à celles observées pour les pinces précédemment étudiées 

(log K > 7).202 

 

Le même dosage effectué précédemment par B. Doistau dans le méthanol avait également 

montré la formation d’un complexe 1 :1. Cependant, la constante d’association est plus 
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Les expériences ont également été effectuées dans un solvant non compétitifs tel que du 

chloroforme afin d’éviter d’introduire de larges excès lors des ajouts. Toutefois, les signaux 

obtenus se sont révélés inexploitables et non-interprétables du fait probablement de la 

formation d’agrégats. Nous avons donc réalisé toutes les expériences RPE dans du 

méthanol. 

 

Pour une solution de pince ouverte dans du méthanol, le sextuplet a également été observé 

avec une valeur de g de 8.2 correspondant à deux Mn(III)-salphen haut spin indépendants 

(Figure 103). Le spectre de la pince ouverte a été simulé avec les paramètres suivants : D = -

2.5 cm-1, E = 0.046 cm-1 (paramètres correspondants à l’anisotropie), A⊥ = 190 MHz, A∥ = 

118 MHz (matrice hyperfine anisotrope), g⊥ = 2.0, et g∥ = 1.98 (facteur de Landé), où les 

valeurs de g et A ont été fixées par des valeurs décrites dans la littérature puisque la 

simulation n’est pas sensible à ces paramètres. 

 

L’addition de 10 eq ZnCl2 rend le signal moins bien défini et plus large. 10 eq de ZnCl2 

étaient nécessaires pour obtenir 100% de pince fermée d’après le dosage UV effectué dans 

le méthanol (Figure A13). La modification du signal par rapport à la pince ouverte peut 

s’expliquer par des interactions dipolaires entre chaque complexe Mn(III)-salphen qui sont 

proches spatialement sous la forme pince fermée. Le spectre de la pince fermée a été 

simulé avec les paramètres suivants : D = 2.5 cm-1, E = 0.046 cm-1, A⊥ = 190 MHz, A∥ = 114 

MHz, g⊥ = 2.0, et g∥ = 1.98, où les valeurs de g et A sont celles décrites dans la littérature 

puisque la simulation n’est pas sensible à leurs valeurs. 

 
Figure 103. Spectre RPE (bande X) en mode parallèle de a) pince ouverte [P3-(MnCl)2] et b) de la pince fermée 

par ZnCl2 (10 eq) (solutions à 1.0 × 10-4 mol·L-1 dans du MeOH à 5K) 

400 600 800 1000 1200

Magnetic Field (G)
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Les complexes de Mn(III)-salphen comportant des ligands cyanure pontant sont connus pour 

présenter des propriétés de transition de spin, photomagnétique et de molécule-

aimant.200,207 Nous avons donc étudié l’effet de l’ajout de cyanure sur les pinces [P3-(MnCl)2]. 

3. Etude d’intercalation de cyanure par UV-Visible et infrarouge 

a) Pince ouverte 

L’ajout de TBACN (cyanure de tétrabutylammonium) à une solution dans du chloroforme de 

complexe Mn(III)-salphen 36 modèle a été suivi par spectroscopie UV-Visible (Figure 104). 

Un effet bathochrome a été constaté lors de l’ajout de TBACN jusqu’à 4.0 eq pour la bande 

vers les 500 nm, indiquant la coordination des cyanures sur les atomes de Mn(III) menant à 

la formation d’un complexe octaédrique. L’affinité des cyanures pour le complexe modèle 

s’est avérée comparable à celle reportée dans la littérature206 avec la coordination de deux 

ligands CN sur l’atome de Mn(III) (log K1 = 4.5 log K2 = 3.3).  

 

Un dosage similaire a ensuite été effectué avec la pince ouverte dans du chloroforme. Un 

déplacement bathochrome a été observé également pour la transition métal-ligand entre 

510 nm et 550 nm. Les bandes d’absorption dans l’ultraviolet (250-400 nm) subissent un 

effet hypochromique. Une seule évolution comportant des points isobestiques (398, 428 et 

540 nm) a été observée entre 0 et 1 eq de CN, indiquant la formation d’un complexe 

pince/CN en stœchiométrie 1/1 avec une forte constante d’association (log K = 7.2). Ainsi, 

contrairement au complexe modèle 36, un seul équivalent de cyanure se coordine aux 

atomes de Mn(III) et laisse penser que l’ajout de ce dernier ferme la pince avec la formation 

d’un cyanure pontant au lieu de mener à l’espèce attendue ouverte comportant 4 cyanures 

[P3-(MnCN2)2]2-.  
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Figure 105. Spectre RPE (bande X) en mode parallèle de a) pince ouverte [P3-(MnCl)2] et b) de la pince ouverte 

+ CN- (solutions à 1.0 × 10-4 mol·L-1 dans du MeOH à 5K) 

Les résultats des études RPE sont donc en accord avec ceux obtenus par dosage UV-Visible 

et les spectres infrarouge, avec la fermeture de la pince par un cyanure pontant Mn-CN-Mn. 

b) Pince fermée 

L’ajout de cyanure a également été effectué sur une solution de pince fermée. Deux 

évolutions sont visibles lors d’un dosage UV dans du chloroforme (Figure 106). De 0 à 2 eq 

la première évolution peut être attribuée à un échange des chlorures coordinés au zinc de la 

terpyridine, tandis que la seconde évolution au-delà de 2 eq peut être attribuée à un 

échange des chlorures coordinés aux Mn(III)-salphen. Une espèce [Zn(P3-Mn2)(CN)5]- a été 

observée en spectrométrie de masse avec un signal m/z 1657.6 confirmant les observations 

faites par le dosage UV-Vis (Figure A14). La présence de cinq ligands cyanure laisse donc 

penser qu’un des cyanures est pontant entre deux atomes de Mn(III). 
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Les dosages UV-Visible et les expériences RPE ont permis de démontrer une modulation de 

l’état de spin par ajout de zinc à une solution de pince ouverte menant à une interaction 

dipolaire entre chaque Mn(III)-salphen haut spin (S=2). Lorsque des cyanures sont ajoutés à 

une solution de pince ouverte, ces derniers permettent de fermer la pince avec un cyanure 

pontant entre chaque Mn-salphen l’un ayant ainsi une état haut spin et l’autre bas spin. Afin 

de déterminer le type d’interaction à l’état fondamental entre chaque spin provenant des 

Mn(III)-salphen, des expériences de SQUID en solution ont été réalisées. L’interaction 

d’échange pourra également être déterminée par cette technique indiquant le type 

d’interaction entre chaque M(III)-salphen. 

5. Caractérisation par SQUID 

Ces expériences ont été réalisées en collaboration avec O. Cador et F. Pointillart de 

l’université de Rennes. Des études par SQUID ont été réalisées en solution gelée de 

chloroforme à la concentration de 2.10-2 M. La technique du SQUID permet de sonder l’état 

fondamental d’une molécule en faisant les expériences à très basses températures et de 

déterminer si la molécule à l’état fondamental a un caractère ferromagnétique, 

antiferromagnétique ou paramagnétique. 

 

Les courbes χT=f(T) sont représentées Figure 108. Les pinces fermées par du zinc et 

fermées par un cyanure pontant sont caractéristiques d’un couplage antiferromagnétique à 

basse température pour l’état fondamental. 

 
Figure 108. Courbes χT=f(T) obtenues par les mesures SQUID en solution pour les pinces fermées [Zn(P3-

(MnCl)2)Cl2] et [CN(P3-Mn2)] 
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Chaque Mn(III) ayant un spin S=2, dans le cas de la pince fermée Zn [Zn(P3-Mn2)] qui est 

haut spin d’après les expériences de RPE, le spin maximal pour la pince est donc S=4. Au 

contraire, pour la pince fermée [CN(P3-Mn2)], le système comportant un Mn(III)-salphen bas 

spin S=1 et un haut spin S=2, le spin maximal est donc S=3.  Le modèle de Van Vleck a été 

utilisé puisqu’il permet de calculer la susceptibilité magnétique en fonction de la 

température, du facteur de Landé g et de l’interaction d’échange J.  

𝜒𝑇 =   
𝑁!𝜇!

!𝑔!

𝑘!

  

𝑝!𝑀!

!exp  
−𝐸!

𝑘!𝑇
!

𝑝!exp  
−𝐸!

𝑘!𝑇
!

 

avec pi la dégénérescence de l’état S/MS, Ei l’énergie de chaque état S/MS, NA le nombre 

d’Avogadro, µB le magnéton de Bohr et g le facteur de Landé 

 

Un paramètre de ZFS peut être rajouté afin d’améliorer la modélisation et a été considéré 

pour les niveaux S=1 et S=2. Des modélisations ont été effectuées à partir de l’équation de 

Vlan Vleck et permettent d’ajouter un ZFS et déterminer les valeurs des paramètres 

d’anisotropie et d’interactions d’échange. A partir des valeurs obtenues, les niveaux 

d’énergie correspondant aux différents états de spin ont été déterminés et sont reportés 

dans la table ci-dessous pour un système comportant deux Mn(III)-salphen haut spin (Table 

2). Les niveaux d’énergie seront les mêmes pour un système haut spin/bas spin avec un spin 

maximal de S=3. Aucun paramètre de ZFS n’a été appliqué pour les états S=3 et S=4. 

 

Spin  
2.Mn(III) 

E 
(cm-1) 

E (avec ZFS) 
(cm-1) 

0 0 0 0 

1 -J 
± 1 -J+(1/3)D1 

0 -J-(2/3)D1 

2 -3J 

± 2 -3J+2D2 
± 1 -3J-D2 

0 -3J-2D2 

3 -6J  

4 -10 J  

Table 2. Valeurs des énergies des états (S,ms) d’après l’équation de Vlan Vleck 
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Pour les deux systèmes [Zn(P3-Mn2)] et [CN(P3-Mn2)], l’ajout d’un paramètre de ZFS D1  

pour l’état S=1, n’a aucun effet sur la modélisation sur la gamme de température (de 5 à 

150 K). L’introduction du paramètre D2 pour le niveau S=2 permet d’obtenir une 

modélisation satisfaisante. Les valeurs obtenues sont reportées dans la table ci-dessous 

(Table 3).  

 

[CN(P3-(MnCl)2)]n-  [Zn(P3-(MnCl)2)]2+ 

J (cm-1) g D2 (cm-1)  J (cm-1) g D2 (cm-1) 
-2.3 1.98 -1.97  -0.89 1.8 -1.65 

Table 3. Résultats de la modélisation des courbes χT=f(T) 

Dans le cas de la pince fermée par des cyanures [CN(P3-Mn2)], l’interaction d’échange est 

négative ce qui correspond bien à une interaction antiferromagnétique. Dans le cas de la 

pince fermée par du zinc [Zn(P3-Mn2)]Cl2, l’interaction d’échange est également négative 

mais est plus faible que le paramètre d’anisotropie D2, menant à la formation de l’état (S=2, 

ms=± 2) comme fondamental (Figure 109). Les valeurs d’anisotropie sont nettement plus 

élevées en valeur absolue que pour celle obtenue pour la pince Cu (0.029 cm-1) ce qui est 

caractéristique des Mn(III), connus pour être anisotropes. L’interaction d’échange est plus 

élevée également en valeur absolue dans le cas de la pince fermée [CN(P3-Mn2)] que celle 

pour la pince cuivre (1.4 cm-1) mais est plus faible dans le cas de la pince fermée [Zn(P3-

Mn2)]. 

 
Figure 109. Diagramme d’énergie d’après les paramètres obtenus par SQUID a) de la pince fermée [CN(P3-

Mn2)] et b) de la pince fermée [Zn(P3-Mn2)] 
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Toutefois dans les expériences SQUID précédentes, à haute température, le χT devrait 

atteindre la valeur S(S+1)/2 soit de 6 cm3.mol-1.K pour la pince fermée Zn et de 4 cm3.mol-

1.K pour la pince fermée CN. Les valeurs expérimentales restent un peu en dessous pour les 

pinces fermées Zn et fermées CN ce qui peut être expliqué par des interactions entre 

pinces étant donné la concentration d’étude, nettement plus élevée que celle 

habituellement employée (2.10-2 M par rapport à 10-4 M pour les expériences de RPE). De 

plus, les expériences de SQUID se font habituellement à l’état solide, tandis qu’elles sont ici 

réalisées en solution. La contribution diamagnétique majoritaire du chloroforme doit donc 

être soustraite au signal, ce qui peut expliquer ce léger décalage.  

 

Les expériences de SQUID ont également été réalisées en courant alternatif AC et les 

susceptibilités ont été enregistrées pour différentes fréquences afin de déterminer si les 

pinces présentaient des propriétés de molécule aimant. Toutefois, aucun signal hors-phase 

n’a été observé pour les pinces fermées indiquant l’absence de propriétés de molécule 

aimant. Cette absence de relaxation lente de l’aimantation peut être expliquée par un état 

fondamental qui n’a pas un S élevé du fait du couplage antiferromagnétique. 

6. Conclusion 

Une pince Mn paramagnétique a été synthétisée à partir d’un ligand pince non métallée et 

d’une étape finale de métallation. Des études par spectroscopie UV/Visible ont permis de 

montrer que cette pince était commutable par ajout de ZnCl2.  

 

Les Mn(III) ayant un spin S=2, des études de RPE et SQUID ont été entreprises afin de 

comprendre le comportement de la pince Mn à l’état ouvert ou fermé. 

L’ajout de cyanure à une solution de pince ouverte a permis l’obtention d’une pince fermée 

avec un cyanure pontant entre un Mn(III)-salphen haut spin (S=2) et un Mn(III)-salphen bas 

spin (S=1) qui a été caractérisée par spectroscopie infrarouge, UV/Visible, RPE et SQUID en 

solution. Cette pince fermée s’est avérée avoir des interactions antiferromagnétiques entre 

porteurs de spin avec une constante d’échange modérée. 

L’ajout de Zinc à une solution de pince ouverte, mène à une pince fermée comportant deux 

Mn(III)-salphen haut spin (S=2) en interaction dipolaire à travers l’espace. Cette espèce a 

également été caractérisée  par UV/Visible, RPE et SQUID en solution. A basse température, 
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les interactions entre porteurs de spin sont antiferromagnétiques avec une faible constante 

d’échange. 

Toutefois, le système ne semble pas présenter des propriétés de molécules-aimants comme 

attendues. 

II. Vers des pinces éther couronne 

Afin d’obtenir des propriétés de molécule aimant, une nouvelle pince a été conçue 

incorporant des complexes valphen présentant des groupement methoxy en ortho du 

salphen (Figure 110). Ce type ligand compartimenté permet de complexer deux cations 

métalliques (habituellement 3d-4f) ce qui n’est pas le cas des complexes salphen 

précédents. La proximité spatiale des cations dans un complexe bimétallique valphen 

conduit à des interactions entre spins, en particulier des exemples de complexes 

Cu-Tb-valen ont montré des propriétés intéressantes de molécule aimant.211,212 

 
Figure 110. Complexes métalliques valphen et salphen 

1. Pince valen 

Avant le début de cette thèse, un premier design de pinces valphen a été développé par 

Laura Scalfi et Dario Bazzoli lors de leurs stages de licence et master respectivement. La 

synthèse des pinces paramagnétiques Cu(II)-valphen et leurs analogues diamagnétiques 

Ni(II) ont été effectués par la stratégie habituelle de synthèse de « chimie sur le complexe » 

(Figure 111).  

NN

OO

O O

M1

NN

O O

M

M2

M-valphen M-salphen



Chapitre III : Pinces magnétiques commutables 

	   128

 
Figure 111.  Synthèse de pinces Ni(II)- et Cu(II)-valphens 

Le mouvement de fermeture a été étudié par des dosages RMN et UV-Visible. L’addition de 

chlorure de zinc à une solution de pince Ni(II)-valphen résulte en trois évolutions lors du 

suivi RMN 1H (Figure 112). Une première évolution est visible entre 0.0 et 0.5 eq, pouvant 

correspondre à la formation d’une espèce 1:2 en zinc :pince, soit un complexe bis-pince. 

Une deuxième évolution a lieu entre 0.5 et 1.0 eq, correspondant à la formation de la pince 

fermée par un zinc coordiné à la terpyridine. Au delà de l’ajout de 1.0 eq, les signaux de la 

pince fermée disparaissent, pour laisser place à l’apparition d’une troisième série de 

signaux. Cette dernière évolution peut provenir de la coordination additionnelle d’un zinc 

aux unités valphens.  

 
Figure 112. Dosage RMN de la pince Ni(II)-valphen par ajout de ZnCl2 (1.25 mM, CDCl3/MeCN-d3 (8/2),       

400 MHz, 300 K) 
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L’ajout de Tren permet d’obtenir les évolutions inverses. Les mêmes évolutions ont été 

constatées par dosage UV-Visible. Ainsi les équilibres peuvent être résumés comme en 

Figure 113. 

 
Figure 113. Fermeture et ouverture d’une pince Ni(II)-valphen 

Lors de l’ajout de lanthanide à une solution de pince Ni ouverte une évolutions est 

observable pouvant être attribuées à la coordination d’un lanthanide complexé aux 

groupements des methoxy des valphen fermant ainsi la pince (Figure 114). 

 
Figure 114. Ajout de lanthanide sur une pince ouverte Ni(II)-valphen 
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Toutefois, certains points restent à étudier : du fait de la labilité des lanthanides coordinés 

entre deux salphens, les caractérisations 2D par RMN et l’obtention de structures 

cristallographiques restent un challenge. Ces données sont essentielles afin de comprendre 

tous les aspects du mouvement de commutation. Devant les difficultés soulevées dans les 

expériences de SQUID en solution gelée pour la pince [P3-(MnCl)2] précédente, le système 

doit avant tout être parfaitement compris et caractérisé. 

2. Pince éther couronne 

Afin d’améliorer l’affinité de la partie valphen pour les lanthanides et de contrôler le 

mouvement de commutation sans qu’un lanthanide ne se coordine à la terpyridine, un 

nouveau concept de pince a été envisagé. La synthèse d’un valphen éther couronne 
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permettrait d’améliorer l’affinité des lanthanides sur les unités valphen par un effet 

macrocyclique. La synthèse a été envisagée (Figure 115) par des couplages de Sonogashira 

entre des complexes valphen-éther couronne (valphen-EC) et la terpyridine 7. Le complexe 

valphen-EC peut être obtenu à partir du 2,3-dihydroxybenzaldéhyde 39 et du 

triéthylèneglycole 37.  

 
Figure 115. Rétrosynthèse d’une pince éther couronne 

L’éther couronne choisi est le 18C6 soit contenant 6 oxygènes car d’après les études 

effectuées par J.-C. Bünzli,213 il présente les plus fortes constantes d’association pour les 

lanthanides. Dans la suite de notre étude, seuls les ions La3+ et Lu3+ (pour caractériser les 

complexes par RMN) et Dy3+ et Tb3+ (pour obtenir des propriétés de molécules aimants) 

seront utilisés. D’après les études menées par J.-C. Bünzli pour l’éther couronne 18C6 les 

lanthanides Tb3+ et Lu3+ forment un complexe 1 :1 avec de fortes constantes de 

complexation (log K= 7.99 et 7.20 respectivement). La constante d’affinité entre l’éther 

couronne 18C6 et le Dy3+ n’est pas reportée dans l’étude menée par J.-C. Bünzli, toutefois 

le Dy3+ forme des complexes 2 :1 sous la forme de sandwich avec des éther couronnes plus 

petit tels que les 12C4 (log K1 =5.13 et log K2=6.30). Plus récemment, le groupe de Y-Z. 

Zheng a reporté des complexes 2 :1 pour l’éther couronne 18C6 avec du dysprosium.214   

a) Synthèse d’un complexe salphen-éther couronne 

Les complexes valen-EC ont très peu été décrits dans la littérature. Le premier groupe à les 

avoir synthétisés a été celui de D. Reinhoudt en 1988, nous avons donc opté dans un 

premier temps pour la même stratégie de synthèse (Schéma 24). A une solution de NaH 

dans du DMSO anhydre, une solution de 2,3-dihydroxybenzaldéhyde 39 dans du DMSO est 

ajoutée goutte à goutte sur une période de 1h. Le triéthylèneglycol tosylé 38 
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agitation pendant une journée. Différentes méthodes de purification ont été testées 
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(colonne chromatographique, précipitation, extraction), mais le produit dialdéhyde 40 voulu 

a été obtenu sous la forme d’un solide avec 4% de rendement. Les temps de réaction et 

température ont également été modifiés, mais l’étape de purification s’est avérée délicate 

face à une réaction peu reproductible avec des rendements très bas. Afin de former un 

salphen-EC, le dialdéhyde 40 est mis en présence de triflate de baryum qui jouera le rôle 

de template, puis le diaminobenzène est ajouté goutte à goutte. Le complexe salphen-EC 

41 contenant du baryum a été isolé avec 46 % de rendement. Le diaminobenzène a été 

utilisé au lieu de la brique élémentaire bromo-diaminobenzène 8 car au vu du rendement 

de l’étape précédente, cette voie de synthèse ne semblait pas viable pour l’obtention d’une 

pince éther couronne. Nous avons donc décidé d’utiliser le composé 40 pour la formation 

d’un salphen-EC modèle. Du sulfate de guanidinium a été ajouté au complexe précédent 

41, afin de former un précipité de sulfate de baryum et d’obtenir le salphen-EC non métallé. 

Une extraction a été réalisée après l’ajout de guanidinium sulfate, et le salphen a 

directement été engagé dans une étape de métallation afin d’obtenir les complexes Ni-

salphen-EC 42 et Cu-salphen-EC 43 avec des rendements quantitatifs. 

 
Schéma 24. Synthèse des complexes éther couronne 42 et 43 
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macrocyclisation tandis que le carbonate permet de déprotoner l’alcool benzylique. Le 

mélange a été porté à reflux pendant 18h et après purification sur une colonne 

chromatographique d’alumine les complexes éther couronne 46 et 47 ont été obtenus avec 

75 et 40 % de rendement respectivement. Toutefois, la purification par chromatographie ne 

permet pas de décomplexer le césium coordinné au sein de l’éther couronne puisque cette 

espèce est observable en RMN avec plusieurs signaux pour la partie éther couronne et par 

spectrométrie de masse. Un lavage avec une solution aqueuse contenant un cryptant [2,2,2] 

a donc été réalisé permettant d’obtenir le complexe éther couronne libre. Le cryptant [2,2,2] 

n’est pas sélectif du césium mais permet également de décomplexer les ions potassium ou 

sodium qui pourraient y être coordinés. Le complexe Ni 46 a ensuite été engagé dans un 

couplage de Sonogashira en présence de CuI, Pd(PPh3)2Cl2 et NEt3 sous atmosphère inerte 

pour donner le complexe 48 avec 62% de rendement. L’alcyne vrai 49 est ensuite obtenu 

par déprotection par K2CO3 dans un mélange MeOH/THF. Toutefois malgré une purification 

par colonne chromatographique, un lavage avec une solution aqueuse contenant un 

cryptant [2,2,2] et une recristallisation, le complexe 49 n’a pas été obtenu pur. Malgré la 

présence d’impuretés à hauteur de 20%, ce dernier a été engagé dans un double couplage 

de Sonogashira avec la terpyridine dibromée 7. La pince finale a été observée en 

spectrométrie de masse, mais semble très mal s’ioniser. Les étapes de purification restent à 

effectuer. 

 
Schéma 25. Synthèse d’une pince éther couronne [P4-Ni2] 
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Nous avions choisi d’utiliser la terpyridine 7 substituée en position 4,4’’ afin d’obtenir un 

meilleur contrôle de la complexation des lanthanides. En effet, la pince étant naturellement 

fermée et les lanthanides étant oxophiles, ils devraient tout d’abord être complexés par les 

ligands éther couronnes avant de se coordiner à la terpyridine (Figure 117). 

 
Figure 117. Compartimentation envisagée lors de l’ajout de lanthanide 

La voie de synthèse précédente semble prometteuse puisque la pince semble soluble, 

même si la mise au point de la purification de la pince finale [P4-Ni2] reste à effectuer.  

 

En parallèle, une troisième voie de synthèse avait été envisagée par métathèse de Grubbs 

afin d’obtenir un éther couronne un peu plus flexible sans changer drastiquement la taille 

de la cavité. 

c) synthèse d’une pince éther couronne par métathèse 

La même stratégie de synthèse que précédemment a été employée à partir de la 

substitution du groupement tosyle du composé 50 par le complexe 44 (Schéma 26). Le 

salphen dialkylé 51 a été obtenu avec 33% de rendement après purification par une 

colonne chromatographique. Un catalyseur de Grubbs pourra être utilisé afin d’effectuer 

une fermeture de cycle par métathèse.218 Un mélange d’isomère Z et E sera obtenu, une 

étape de réduction pourra donc être envisagée avec du Pd/C et du dihydrogène selon les 

conditions déjà décrites dans la littérature sur des complexes de salphen. 
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Schéma 26. Synthèse d’une pince éther couronne par métathèse 

3. Conclusion 

Différentes voies de synthèse de pinces incorporant des unités valphen éther couronne ont 

été explorées. La plus prometteuse consiste à  utiliser comme étape clé une 

macrocyclisation d’un complexe salphen déjà métallé. Toutefois, les problèmes de 

solubilité, π-stacking et de purification devront être surmontés afin de pouvoir isoler et 

analyser cette nouvelle pince, puis de l’étudier en présence de lanthanides. Différentes 

tailles de macrocycle pour l’éther couronne semblent également accessibles, ce qui pourra 

permettre de comparer les affinités des lanthanides et de choisir le système le plus 

intéressant. 

 

Une possibilité pour l’obtention de pinces plus solubles et ayant moins d’interactions π, 

consiste à introduire des groupements tert-butyles sur les valphens (Figure 118).  
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Figure 118. Exemple de pince éther couronne comportant des tertiobutyles 

III. Conclusion 

Une première pince manganèse [P3-(MnCl)2] a été obtenue. Cette pince étant 

paramagnétique, elle a été caractérisée par spectrométrie de masse, UV-Visible, infrarouge 

et SQUID. La pince ouverte contient deux Mn(III)-salphen haut spin. L’ajout de zinc permet 

d’obtenir une pince fermée avec une stœchiométrie de 1:1, les deux Mn(III)-salphen haut 

spin présentant une faible interaction antiferromagnétique . 

 

A notre surprise, l’ajout de cyanure à une solution de pince ouverte, permet de fermer cette 

dernière par le placement d’un cyanure pontant dans la cavité. La coordination de ce 

cyanure pontant, conduit à une espèce avec un Mn(III)-salphen haut spin, et un Mn(III)-

salphen bas spin. Les deux Mn sont couplés par une interaction antiferromagnétique avec 

une constante d’échange modérée.  

Ainsi, deux niveaux de commutation des propriétés magnétiques sont accessibles pour 

cette pince [P3-(MnCl)2], une coordination de zinc sur la terpyridine ou l’ajout de cyanure. 

Toutefois, il est à noter que la commutation par ajout de cyanure n’est pas réversible. 

 

Afin de moduler des propriétés de molécule-aimant, un nouveau type de pince incorporant 

des unités valen a été envisagé. Ces complexes comme le Cu-Tb-valen sont connus pour 

être des molécules-aimants. Une pince moléculaire éther couronne pourrait ainsi permettre 

d’obtenir des propriétés de molécules-aimants tout en contrôlant la coordination des 

lanthanides sur les sites. La synthèse et les caractérisations sont à terminer mais les premiers 

résultats obtenus restent encourageants. 

N

N

N

N

N

O

OM

O

O

O

O

N

N

O

OM

O

O

O

O

OH

N

Br

N
N

Br

OH
HO

O
O

OH

O

7

37

52



 

	   	   	   137     

Chapitre IV : Régulation allostérique 

par des pinces moléculaires 

catalytiques 

L’utilisation des pinces moléculaires comme catalyseurs peut être intéressante pour moduler 

la vitesse d’une réaction et sa stéréosélectivité. En effet, l’utilisation de pinces moléculaires 

commutables permet de contrôler à l’aide d’un stimulus la forme du catalyseur et donc de 

moduler son activité à l’instar des systèmes enzymatiques présentant une régulation 

allostérique. 

 

Les complexes de salen métallés chiraux ont été largement étudiés en tant que catalyseur, 

mais il existe peu d’exemples de catalyseurs bimétalliques allostériques. 

I. Principe de coopérativité allostérique et design de pinces 

moléculaires catalytiques commutables 

1. Allostérie coopérative 

Le concept d’allostérie a été introduit dans les années 60 par J. Monod219 et D. E 

Koshland220 pour des protéines telles que la tréonine ammonia-lyase utilisée pour la 

synthèse d’isoleucine ou encore l’aspartate carbamoyltransférase catalysant la synthèse de 

pyrimidines briques essentielle dans l’ADN et l’ARN. La coordination d’une molécule ou 

d’un ion (appelé effecteur) sur un site spécifique allostérique d’une protéine (site différent 

du site actif) provoque un changement de conformation de la protéine impliquant une 

modification des propriétés du site actif où des substrats vont pouvoir se coordiner. La 

coordination de l’effecteur peut augmenter l’activité de la protéine (allostérie positive) ou la 

diminuer (on parle alors d’allostérie négative). L’effecteur peut donc influencer l’affinité d’un 

substrat pour la protéine ou les propriétés catalytiques de l’enzyme221,222 (Figure 119). La 
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Figure 122. Distorsion d’un complexe salen chiral et différentes approches du substrat. 

En nous basant sur les salens chiraux déjà décrits dans la littérature, un nouveau design de 

pinces a été pensé. La structure choisie permettant une commutation du mouvement 

mécanique en vue d’expériences de catalyse est présentée au Schéma 27. Les groupements 

tertButyle sont introduits pour des raisons de solubilité comme pour les pinces précédentes. 

Selon la voie de synthèse suivie, les pinces pourront être soit homo-bimétalliques soit 

hétéro-bimétalliques.  

 
Schéma 27 Structure d’une pince moléculaire commutable catalytique cible 

Nous nous sommes intéressés premièrement à la synthèse d’une pince zinc homométallique 

comportant un salphen achiral afin de mettre un point une stratégie de synthèse.  

 

Dans un second temps, des pinces chirales homo et hétéro-métalliques seront présentées. 

II.  Etude d’un transfert d’acyle catalysé par une pince zinc 

homo-métallique 

 

Les complexes de Zn-salen ont été très étudiés en tant que catalyseur en solution pour des 

ouvertures d’époxydes225 par le groupe de C. Williams ou encore récemment pour 

l’alkynylation asymétrique d’alkyle acylsilanes.226 Ils ont également été employés, supportés 

par des polymères, pour la synthèse d’hydantoines et thiohydantoines.227   
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Nous avons choisi comme première réaction modèle un transfert d’acyle sur des dérivés de 

pyridine méthanol catalysée par du zinc-salphen. En effet, l’étude du transfert d’acyle 

catalysé par des structures supramoléculaires ayant déjà été reportée, cela nous permettait 

de comparer l’efficacité des pinces avec la littérature.  J. Sanders228 en 1994 fut le premier à 

étudier cette réaction de transfert d’acyle avec un trimère de porphyrine cyclique comme 

catalyseur et du 4-pyridineméthanol et de l’acétylimidazole comme substrats (Figure 123). 

La double coordination de chaque substrat au sein de la cavité, permet une diminution de 

l’entropie de réaction, et donc une réaction plus rapide qu’en présence d’un catalyseur 

monométallique Zn-porphyrine. Le mécanisme du transfert proposé par J. Sanders est une 

coordination de chaque substrat au sein de la cavité sur deux Zn-porphyrine permettant une 

préorganisation des substrats. La géométrie du trimère permet de stabiliser l’intermédiaire 

tétraédrique issu de l’addition nucléophile de l’alcool sur le carbone du carbonyle de 

l’acétylimidazole.  

 
Figure 123. Trimère de porphyrine cyclique utilisé pour un transfert d’acyle entre du 4-pyridineméthanol et de 

l’acétylimidazole228 

Toutefois, l’utilisation de ce type de système rigide ne permet pas de moduler la vitesse de 

la réaction, C. Mirkin87,122,229-233 a donc proposé un système basé sur son approche « weak-

link » pour obtenir une régulation allostérique. En effet, son approche rend possible 

d’effectuer une modulation des vitesses de réaction par des systèmes supramoléculaires 
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la distance entre les centres métalliques, la forme du catalyseur et la taille de la cavité et 

permettent l’obtention d’un catalyseur allostérique.  

 

C. Mirkin a ainsi développé un système utilisant des Zn-salphen comme catalyseur pour des 

transferts d’acyle87,122,229-233 (Figure 124). Suite à un stimulus chimique, son système passe 

d’un état actif ouvert (avec coordination des substrats au sein de la cavité) à un état inactif 

fermé, induisant un transfert d’acyle à l’extérieur de la cavité et donc plus lent que celui 

observé pour l’état actif.  

 
Figure 124. Catalyseur allostérique modulable comportant un dimère de Zn-salphen pour un transfert d’acyle 

Suite aux résultats obtenus par J. Sanders et C. Mirkin, il nous est apparu intéressant 

d’utiliser des pinces zinc en tant que catalyseurs acides de Lewis afin d’exploiter le 

changement de distance entre les complexes Zn-salphens (Figure 125). De plus, 

contrairement au système développé par C. Mirkin, le mouvement de commutation 

permettrait de changer radicalement la forme du catalyseur. Nous allons tout d’abord 

présenter la synthèse et la réversibilité du mouvement fermé/ouvert de la pince terpy(Zn-

salphen)2. Dans une seconde partie, nous nous intéresserons à son activité catalytique en 

tant que catalyseur commutable. 

A

N

OH

+
O

O O

N

O
OH

O

O

NN
O OS

Zn
S PPh2Ph2P

NN
O OS

Zn
S PPh2Ph2P

M M

+

k1

NN
O OS

Zn
S

PPh2

NN
O OS

Zn
S

Ph2P

M

2+

Analyte (A)

k2 / k1 = 2

PPh2

Ph2P

M

A

A

A

M = RhI, CuI

A= Cl-, CO

n+

k2

N

OH

+
O

O O

N

O
OH

O

O
+





Chapitre IV : Régulation allostérique par des pinces moléculaires catalytiques 

	   144

TBAF a donné l’alcyne vrai 56.238 Un double couplage de Sonogashira est enfin réalisé entre 

l’alcyne vrai 56 et la dibromo-terpyridine 34 en présence de DIPEA, PdCl2(PPh3)2 et de CuI. 

Un excès de l’alcyne 56 (4 équivalents) est utilisé afin d’éviter l’obtention du produit 

monocouplé. La demi-pince 57 est obtenue pure après une purification sur colonne 

chromatographie et une recristallisation avec un rendement de 68%. L’hémi-salphen 58 a 

été obtenu par condensation entre un diaminobenzène et l’hydroxybenzaldéhyde 9. Des 

groupements tert-butyle ont été introduits sur la demi-pince ainsi que sur les hémi-salphens 

pour permettre une meilleure solubilité des pinces dans les solvants organiques. Dans la 

dernière étape de formation des unités Zn-salphen, de l’acétate de zinc a été utilisé comme 

template de la réaction afin d’éviter l’échange entre imines et faciliter la condensation entre 

l’hémi-salphen 58 et la demi-pince 57. De la triéthylamine a également été ajoutée pour 

déprotoner les phénols et favoriser la coordination du zinc. Après recristallisation dans de 

l’acétonitrile, la pince fermée [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 est obtenue avec un rendement de 80%. La 

spectrométrie de masse a permis de confirmer la présence de la pince fermée avec un pic 

à 1496,4517 m/z correspondant au complexe mono chargé [(P5-Zn3)(OAc)]+.  

 
Schéma 29. Synthèse des pinces [Zn(P5-Zn2)](OAc)2  

La pince [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 a également été caractérisée à l’état solide et en solution par 

des études RMN et spectroscopie UV-visible. 
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3. Caractérisation de la pince en solution 

Dans des solvants non coordinants les signaux RMN de simples complexes Zn-salphens sont 

habituellement larges et mal définis à cause de l’échange du ligand en position apicale et la 

formation d’agrégats entre deux complexes Zn-salphen239,240 (Figure 127). C’est pourquoi, le 

plus souvent, des solvants coordinants (tels que du méthanol ou de l’éthanol) sont utilisés 

afin de former des complexes de zinc de géométrie pentacoordinés avec un ligand en 

position apicale bien définie.  

 
Figure 127. a) Formation d’agrégats entre deux complexes zinc salen en absence de ligand coordinant en 

position apicale239,240 b) spectres RMN 1H (600 MHz, 300 K, 1.0 10-3 M) du complexe Zn-salphen 60 dans CD2Cl2 

et THF-d8 

Ce phénomène d’agrégation a rendu les études RMN de la pince Zn [Zn(P5-Zn2)](OAc)2  

fermée difficiles. En effet, les études menées dans des solvants deutérés coordinants 

(DMSO-d6, THF-d8, pyridine-d5) ont montré que le zinc se décoordinait de la terpyridine et 

que la pince était sous forme ouverte. L’emploi d’autres solvants deutérés moins 

coordinants tels que l’acétonitrile-d3 ou le méthanol-d4 s’est révélé impossible de par 

l’absence de solubilité de la pince dans ces derniers.  

 

Le phénomène d’agrégation intramoléculaire étant trop important dans des solvants non 

coordinants (CDCl3, CD2Cl2, C2D2Cl4, toluene-d8), nous avons effectué des mélanges de 

solvants deutérés, et optimisé leur proportion pour avoir un phénomène d’agrégation 

minimale, une solubilité maximale, et éviter l’ouverture de la pince. Les meilleurs résultats 
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ont été obtenus pour un mélange CDCl3/MeOD (en proportion 85/15) et CD2Cl2/THF-d8 (en 

proportion 95/5). L’addition d’un faible pourcentage d’un solvant coordinant tel que MeOD-

d4 et THF-d8, a permis d’affiner les signaux grâce à la coordination en position apicale sur 

les Zn-salphens de ces solvants.  

Une descente en température a été effectuée sur une solution de pince fermée [Zn(P5-

Zn2)](OAc)2  à 1.0 10-3M dans une mélange CDCl3/MeOD (85/15) afin de déterminer si les 

signaux larges observés à température ambiante étaient dûs à différentes conformations en 

solution. Malgré un refroidissement jusqu’à 220 K, la température de coalescence n’a pas 

été atteinte (Figure 128). Le pic correspondant au proton imine H-13 semble s’élargir puis 

se réaffiner, mais ce comportement n’est pas observé pour les autres protons de la pince. 

Un affinement des signaux a cependant été observé, ce qui nous a permis d’attribuer avec 

certitude certains protons. Une montée en température a également été réalisée. Le 

chloroforme ayant une température d’ébullition assez faible (63°C), nous avons utilisé du 

C2D2Cl4 (Teb = 147 °C) mais ce dernier n’étant pas un solvant coordinant, les signaux étaient 

extrêmement larges et indissociables pour une éventuelle caractérisation à température 

ambiante. La montée en température jusqu’à 380 K a permis d’affiner légèrement les 

signaux sans parvenir à une résolution satisfaisante.  

 
Figure 128. Etude de variation de température (600 MHz, CDCl3/MeOD (85/15), 1.0 10-3M) 

Après avoir caractérisé par RMN la forme fermée de la pince Zn [Zn(P5-Zn2)](OAc)2, le 

mouvement d’ouverture a été étudié par ajout d’un ligand ayant une plus forte affinité pour 

le zinc que la terpyridine. Un premier dosage RMN a montré que l’ajout de tren utilisé pour 

la pince [P1-Pt2], décoordine également le zinc des salphen et conduit à une réaction de 
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Les études par RMN ayant montré que la pince fermée [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 s’ouvrait 

spontanément dans du THF, la pince ouverte [P5-Zn2] a donc été obtenue après purification 

par colonne d’exclusion stérique LH-20 (taille de 1.50 m) dans du THF distillé. La pince 

ouverte a été caractérisée par RMN 2D et spectrométrie de masse haute résolution.  

En particulier, une expérience RMN 1H 1D NOE sélective a permis de prouver que la pince 

était bien ouverte par l’absence d’une corrélation NOE (en opposition de phase) entre les 

protons H-2 et H-3 (Figure 130). 

 
Figure 130. a) RMN 1H 1D NOE sélective (600 MHz, 300 K, THF-d8), irradiation du proton H-2 montrant l’absence 

de corrélation NOE avec H-3 et un résidu NOE avec H-1. b) RMN ) RMN 1H de la pince ouverte [P5-Zn2] (600 
MHz, 300 K, THF-d8) 

4. Réversibilité du mouvement 

La réversibilité du mouvement mécanique de fermeture et d’ouverture de la pince a été 

étudiée par RMN 1H (Figure 131). L’addition d’un équivalent de ZnCl2 à une solution de 

pince ouverte (dans un mélange CDCl3/MeOD) a permis l’obtention d’un complexe 1:1 soit 

la pince fermée [Zn(P5-Zn2)]Cl2. La formation de ce complexe a été confirmée par 

spectrométrie de masse haute résolution avec un signal à 1474.3894 m/z correspondant au 

complexe mono-chargé [P5-Zn3Cl]+ (Figure A15). La réversibilité du mouvement a été 

ensuite observée par ajout de PMDETA comme ligand compétitif. L’addition de 3 

équivalents de PMDETA permet d’obtenir le même spectre RMN 1H que celui de la pince 

ouverte initiale avec un signal en spectrométrie de masse haute résolution de 1374.5123 

correspondant au complexe monochargé [P5-Zn2+H]+ (Figure A16). L’accumulation de sel 
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Les complexes Zn-salphen peuvent jouer deux rôles différents dans la réaction d’acylation: i) 

un rôle d’acide de Lewis par coordination de l’anhydride acétique sur ceux-ci, rendant plus 

électrophile le carbone du groupement carbonyle ; ii) un rôle de préorganisation car le 

dérivé pyridineméthanol va pouvoir se coordiner en position apicale par son atome d’azote 

sur l’atome de zinc mettant en proximité les réactifs dans la cavité (Figure 132). 

 
Figure 132. Coordination du pyridinemetanol et activation de l’anhydride acétique par des salphen-Zn 

Une des premières hypothèses de ce projet était que le passage de la forme ouverte à la 

forme fermée permettrait de passer d’une réaction monométallique à une réaction 

bimétallique par coordination de chaque substrat.  

a) Etude du catalyseur 

Les expériences de catalyse ont été réalisées à 300 K dans un mélange de solvants deutérés 

CD2Cl2/THF-d8 (95/5) avec 14% mol (concentration en catalyseur de 0.7 mM) de catalyseur 

et suivies par RMN 1H. L’utilisation de 5% de THF-d8 était essentielle malgré une affinité du 

THF pour les Zn-salphen, afin de permettre de solubiliser la pince ouverte [P5-Zn2] à la 

concentration de 0.7 mM. La charge catalytique choisie est de 14% mol afin de travailler en 

condition catalytique et non stoechiométrique comme C. Mirkin.229 De plus, une 

concentration de 0.7 mM nous permet de suivre la catalyse par RMN et de regarder le 

comportement au cours de la réaction des catalyseurs et des substrats.  

 

Puisque les complexes des Zn-salphen sont connus pour former des dimères dans des 

solvants non coordinants, des RMN DOSY ont tout d’abord été réalisées pour vérifier que 

tous les catalyseurs utilisés étaient sous la forme monomérique dans les conditions de 

l’étude (Table 4). 
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Composé 
C 

(mM) 
Solvant 

D 
(10-10 m2.s-1) 

Mestimée 

(g.mol-1)  
Mthéorique 

(g.mol-1) 

Zn-Salphen 60 1.4 
CD2Cl2/THF-d8 

(95/5) 
9.2 593 ± 53 604 

Zn-Salphen 60 1.4 CD2Cl2 9.0 - - 
Zn-Salphen 60 6.0 CD2Cl2 9.2 - - 

Zn-Salphen 60 + 
pyr-o 

1.4 
CD2Cl2/THF-d8 

(95/5) 
10.6 633 ± 57 713 

Pince [P5-Zn2] 0.7 
CD2Cl2/THF-d8 

(95/5) 
5.8 1198 ± 108 1373 

Pince [P5-Zn2] + 
pyr-oa 0.7 

CD2Cl2/THF-d8 
(95/5) 

5.3 1435 ± 129 1592 

[Zn(P5-Zn2)Cl2] 0.7 
CD2Cl2/THF-d8 

(95/5) 
5.4 1422 ± 128 1510 

[Zn(P5-Zn2)Cl2] 
 + pyr-oa 

0.7 
CD2Cl2/THF-d8 

(95/5) 
5.3 1651 ± 149 1728 

 Table 4. Coefficients de diffusion et masse molaire estimée241 pour le Zn-salphen 60, la pince ouverte [P5-Zn2] ; 
et la pince fermée [Zn(P5-Zn2)Cl2] ; a ortho-pyridineméthanol à 5 mM.  

Pour les deux concentrations de 1.4 et 6 mM dans CD2Cl2, les complexes de Zn-salphen 

possèdent le même coefficient de diffusion (9.0 × 10-10 m2·s-1) tandis que l’ajout de 5% de 

THF-d8 ne modifie pas ce coefficient. Afin de vérifier que les Zn-salphens 60 étaient sous la 

forme monomérique, nous avons pu à partir des travaux de Dietmar Stalke241 estimer une 

masse molaire en utilisant la valeurs du coefficient de diffusion de l’espèce et celle THF-d8. 

La masse molaire des complexes salphen 60 dans un mélange CD2Cl2/THF-d8 (95/5) a été 

estimée à 593 ± 53 g.mol-1 ce qui est en accord avec une espèce monomérique (604 g.mol-

1). D’après les DOSY effectuées, les pinces ouvertes (5.8 × 10-10 m2·s-1) et fermées (5.4 

× 10-10 m2·s-1) sont aussi présentes sous la forme monomérique à 0.7 mM dans un mélange 

CD2Cl2/THF (95/5) avec des masses moléculaires calculées proches des valeurs théoriques. 

L’addition d’ortho-pyridineméthanol à une solution de pince ouverte et pince fermée 

diminue légèrement la valeur du coefficient de diffusion, avec une diminution moins 

importante pour la pince fermée (5.3 × 10-10 m2·s-1). Cette diminution du coefficient de 

diffusion correspond à une augmentation du rayon hydrodynamique et donc de la taille des 

espèces. On peut expliquer l’effet moins important dans le cas de la pince fermée, par le 

fait que la coordination d’ortho-pyridineméthanol au sein de la cavité, affecte moins le 

rayon dynamique et donc le coefficient de diffusion. 
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que le zinc présent sur la terpyridine n’avait aucune influence sur le transfert et que ce 

dernier avait bien lieu grâce aux Zn-salphen. 

 

En présence du complexe [Zn(terpy)Cl2], la réaction d’acylation a lieu mais avec une vitesse 

initiale nettement inférieure à celles de la pince ouverte et fermée (0.24 mM·h–1). Ceci est 

donc en faveur d’une activité de la pince fermée dûe à la proximité des deux réactifs par 

coordination sur les Zn-salphens et non à la partie [Zn(terpy)Cl2].  

 

Un contrôle en présence de Zn-salphen 60 a également été réalisé (à 28 mol% pour avoir la 

même concentration effective en atome de Zn que la pince ouverte). En présence de 

Zn-salphen la vitesse initiale est de 1.9 mM·h–1 soit une valeur entre celles de la pince 

ouverte et de la pince fermée. Initialement l’hypothèse de départ était que 28 mol% de Zn-

salphen devaient se comporter de la même façon que la pince ouverte à 14 mol%, or ce 

n’est pas ce qui a été observé. Afin d’expliquer ce résultat inattendu nous avons déterminé 

l’ordre en catalyseur en utilisant la méthode graphique publiée par J. Burés242,243 (Figure 

134). Les méthodes traditionnelles pour la détermination de l’ordre impliquent en général 

de tracer les vitesses initiales en fonction de la concentration en catalyseur (ce qui nécessite 

de faire entre 4 et 5 expériences). La méthode graphique de J. Burés permet en seulement 

trois expériences à des concentrations en catalyseur différentes, de déterminer l’ordre du 

catalyseur en traçant la concentration d’un substrat en fonction du temps normalisé. Cette 

grandeur correspond au produit du temps par la concentration du substrat à la puissance 

de l’ordre n (t[cat]n). En faisant varier la valeur de n, l’ordre en catalyseur peut être 

déterminée lorsque toutes les courbes des trois expériences se superposent. Cette 

méthode est plus rapide puisqu’elle nécessite moins d’expériences, permet d’utiliser toutes 

les données et non uniquement les données de début de réaction, et de par l'analyse 

graphique qui minimise les erreurs.  

 

Un ordre de 1 a été trouvé pour la pince ouverte et les Zn-salphen. L’anhydride acétique a 

une très faible affinité pour les Zn-salphen, on peut donc supposer que la coordination de 

ce dernier est l’étape cinétiquement déterminante. Ce qui correspondrait à une mono-

activation en anhydride et un ordre 1. La différence de vitesse initiale entre la pince ouverte 

et les Zn-salphen peut également être expliquée par le fait que les Zn-salphens sont deux 
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Nous avons tout d’abord montré que la pince zinc [P5-Zn2] obtenue pouvait, suite à un 

stimulus chimique, passer de la forme ouverte à fermée de façon réversible. Des études 

d’une réaction de transfert d’acyle sur des dérivés pyridineméthanol en utilisant la pince zinc 

à l’état ouvert ou l’état fermé ont révélé le potentiel de la pince.  

 

La pince fermée présente une allostérie positive pour le dérivé ortho, et au contraire une 

allostérie négative pour les dérivés méta et para. Des études RMN et modélisation DFT ont 

permis de montrer que de par leurs caractères bidentes, les dérivés méta et para se 

coordinent au sein de la cavité et empoisonnent le catalyseur. 

 

Nous avons donc mis en évidence en tant que preuve de concept une régulation 

allostérique subtrat-dépendante pour la pince Zinc [P5-Zn2]. 
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 Vitesse initiale (μM.h-1) 

 Ac2O Bz2O (tBuCO)2O AcIm 

Pince fermée [Zn(P5-

Zn2)Cl2]  
6640 ± 280 1100 ± 35 500 ± 25 8000 ± 260 

Pince ouverte [P5-Zn2]  500 ± 9 300 ± 7 250 ± 15 100 ± 7.5 

Zn-salphen 60  1960 ± 90 1000 ± 35 660 ± 30 250 ± 15 

[Zn(terpy)Cl2]  240 ± 10 0  0  0  

Rapport allostérique 
Fermée

Ouverte [𝑷𝟓-𝒁𝒏𝟐] 
 

13 ± 0.6 4 ± 0.15 2 ± 0.15 80 ± 6.5 

Table 5. Vitesse initiale du transfert d’acyl pour le 2-pyridineméthanol en présence d’agent acylant. La réaction a 
été suivie par RMN 1H dans les conditions suivantes : 2-pyridineméthanol (5 mM), acétyl imidazole (5 mM), 

catalyseur, CD2Cl2/THF-d8 (95/5), 300 K ; pince ouverte (0.7 mM, 14 mol%) ; pince fermée (0.7 mM, 14 mol%) ; 
Zn-salphen 60 (1.4 mM, 28 mol%) ; [Zn(terpy)Cl2] (0.7 mL, 14 mol%)  

 Vitesse initiale (μM·h–1) 

 Ac2O                  AcIm 

 meta para  meta para 

Pince ouverte [P5-Zn2] 37 ± 1 17 ± 0.9  55 ± 0.1 54 ± 1.35 

Pince fermée [Zn(P5-Zn2)]Cl2 9.2 ± 0.9 5.0 ± 0.6  38.5 ± 1.8 24 ± 1.95 

Zn-salphen 60 3.6 ± 0.38 1.9 ± 0.03  0.55 ± 0.07 3.15 ± 0.6 

[Zn(terpy)Cl2] 6.7 ± 0.3 5.6 ± 0.7  0 0 

Rapport allostérique 
Ouverte [𝑷𝟓-𝒁𝒏𝟐] 

Fermée
 

4.0 ± 0.4 3.4 ± 0.5  1.43 ± 0.07 2.25 ± 0.19 

Table 6. Vitesse initiale du transfert d’acyl pour le 3- et 4-pyridineméthanol en présence d’agent acylant. La 
réaction a été suivie par RMN 1H dans les conditions suivantes : 3- et 4-pyridineméthanol (5 mM), acétyl 

imidazole (5 mM), catalyseur, CD2Cl2/THF-d8 (95/5), 300 K ; pince ouverte (0.7 mM, 14 mol%) ; pince fermée (0.7 
mM, 14 mol%) ; Zn-salphen 60 (1.4 mM, 28 mol%) ; [Zn(terpy)Cl2] (0.7 mL, 14 mol%)  

 Vitesse initiale (μM·h–1) 
 Ortho Meta + Para 

Avec une compétition 1:1:1  870 ± 55 0.33 ± 0.05 

Sans compétition 6640 ± 280 14.2 ± 1.5 

Table 7. Comparaison des vitesses initiales de formation des composés 2-, 3-, 4-acetoxyméthylpyridine par 
transfert d’acyle dans une expérience de compétition et en absence de compétition. La compétition a été suivie 

par  RMN 1H avec les conditions suivantes : pince fermée  (0.7 mM, 14 mol%), anhydride acétique (5 mM), 2-
pyridineméthanol (5 mM), 3-pyridineméthanol (5 mM), 4-pyridineméthanol (5 mM), CD2Cl2/THF-d8 (95/5), 300 K 
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III. Synthèse d’une pince chirale homo-métallique de Cobalt 

 

La pince zinc précédente a révélé le fort potentiel des pinces en tant que catalyseur 

commutable. Cette pince étant achirale du fait de la présence d’unités Zn-salphen, nous 

avons voulu introduire des centres de chiralité pour évaluer des réactions catalytiques 

énantiosélectives. 

 

La synthèse asymétrique a pour but de préparer de manière efficace des composés enrichis 

énantiomériquement. Toutefois l’échelle de la réaction, le prix des réactifs, les temps de 

réactions, le nombre d’étapes et de purifications, les risques chimiques et l’économie 

d’atomes sont des facteurs qui rentrent en compte dans la stratégie de synthèse. 

Généralement, trois approches sont utilisées pour la synthèse d’un produit énantiopur : i) le 

réactif de départ est énantiopur et naturel ; ii) le composé voulu est obtenu par séparation 

d’énantiomères par des méthodes physiques244 ou chimiques245 ; iii) la synthèse se fait à 

partir d’un précurseur achiral et d’un catalyseur chiral.246  

 

Des énantiomères peuvent réagir avec des vitesses différentes selon les conditions de 

réaction. Un exemple de dédoublement cinétique247-249 est présenté en Figure 143. En 

présence d’un catalyseur chiral, deux réactifs de stéréochimie R et S, vont réagir avec des 

vitesses différentes pour donner des produits de stéréochimie R et S. La réaction sera 

énantiosélective et sous contrôle cinétique. Selon la valeur du rapport des vitesses kR/kS un 

des produits R ou S sera majoritairement formé. La différence des vitesses de réactions est 

s’explique par le fait que les états de transition formés entre les réactifs et le catalyseur sont 

des diastéréoisomères.  

 
Figure 143. a) Dédoublement cinétique b) profil énergétique 
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En chimie organique les époxydes sont, en tant que réactif, une source courante 

d’énantiomérie de par la présence d’un ou deux centres stéréogènes. En 1995, E. N. T. 

Jacobsen reporta dans la littérature le premier exemple d’ouverture d’époxyde terminale 

par TMSN3 avec un salen-Cr(III) chiral comme catalyseur, et un excès énantiomérique élevé 

(entre 86 et 94 %) ainsi qu’une forte régiosélectivité.252 Toutefois, TMSN3 étant un réactif 

couteux, en 1997, E. N. T. Jacobsen découvrit qu’en utilisant des salen-Co(III) chiraux, 

l’ouverture pouvait être effectuée par de l’eau en tant que nucléophile253,254 (Figure 145). En 

fonction du groupement R de l’époxyde, les rendements obtenus vont de 36 à 48 % avec 

un excès énantiomérique supérieure à 99 %. La plupart des substrats permettent d’effectuer 

une réaction sans solvant, et le diol et l’époxyde obtenus peuvent généralement être 

récupérés par distillation. En 2004, E. N. T. Jacobsen proposa un mécanisme, où l’ouverture 

des époxydes est du second ordre en catalyseur salen-Co(III), avec la présence d’un salen-

Co-OH jouant le rôle de nucléophile et d’un deuxième salen-Co-X jouant le rôle d’un 

électrophile.255,256 

 
Figure 145. Dédoublent cinétique d’une hydrolyse d’époxydes terminaux avec des salen-Co chiraux comme 
catalyseur. a) stéréochimie obtenue en fonction du salen-Co utilisé ; b) salen-Co chiral (R,R) ; c) mécanisme 

bimoléculaire255,256 

Le groupe de A. W. Kleij a reporté dans la littérature de nombreux exemples d’édifices 

supramoléculaires comportant des complexes salen-Co chiraux234,257,258. Dans l’exemple de 

la Figure 146, un calix[4]arène-(salen-Co(III))2 a été synthétisé et utilisé dans une hydrolyse 

d’un époxyde terminal par dédoublement cinétique259. Les études ont montré que le 
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Nous avons tout d’abord essayé de synthétiser la pince à partir de la demi-pince 57 et de 

l’hémi-salphen 58 avec cobalt (II) (CoCl2 ou Co(OAc)2) comme template (Schéma 30 b). Dans 

les deux cas de sources de cobalt, la pince n’a jamais été obtenue ou observée par 

spectrométrie de masse. Nous avons également essayé de former directement une pince 

non métallée à partir de la demi-pince 57 et d’un hémi-salphen 58. Toutefois, la pince 

métallée n’a pas été observée par spectrométrie de masse ou RMN. En effet, cette dernière 

est très peu soluble dans le méthanol, éthanol ou chloroforme (même à chaud) ce qui rend 

la réaction de condensation peu efficace. (Schéma 30 b). 

 
Schéma 30. Synthèse convergente entre la demi-pince 57 et l’hémi-salphen 58 

b) Synthèse par transmétallation 

Nous avons donc essayé de transmétaller des complexes Zn-salen 60, connus pour être des 

complexes labiles. Nous avons tout d’abord utilisé le Zn-salphen 60 précédemment 

synthétisé afin de mettre au point les conditions de transmétallation. Par agitation à 

température ambiante pendant 3 jours avec du CoCl2 dans un mélange THF/MeOH sous 

atmosphère inerte, afin d’éviter l’oxydation du Co(II) en Co(III), la transmétallation s’est 

avérée quantitative. Nous avons donc utilisé les mêmes conditions à partir de la pince 

fermée Zn [Zn(P5-Zn2)]. Malheureusement, la transmétallation ne s’est pas avérée totale, 

avec un mélange d’espèces observées par spectrométrie de masse contenant un ou 

plusieurs atomes de zinc. Nous avons donc essayé une transmétallation à partir de la pince 

ouverte Zn [P5-Zn2]. Après 3 jours sous atmosphère inerte et purification, la transmétallation 

suivie par spectrométrie de masse a été totale (Figure A 17). La spectrométrie de masse 

haute résolution a permis de confirmer la présence de la pince fermée avec un pic 

à 1505,5648 m/z correspondant au complexe mono chargé [(P6-Co3)(Cl2)]+, aucune réaction 
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d’oxydation du cobalt(II) en cobalt(III) n’ayant été réalisée, l’oxydation a probablement eu 

lieu lors de l’ionisation dans la spectromètre de masse.  

 
Schéma 31. Synthèse à partir d’une transmétallation de salen-Zn par du Co(II) 

Encouragés par ces résultats prometteurs, nous nous sommes intéressés à l’introduction 

d’unités Co-salen chirales afin d’effectuer des ouvertures d’époxydes énantiosélectives. 

Nous avons donc synthétisé une pince zinc chirale afin de la transmétaller dans les 

conditions précédentes. Afin d’introduire une source d’asymétrie dans la structure de la 

pince, la (R,R)-diaminocyclohexane a été utilisée au lieu de la phénylènediamine utilisée lors 

de la synthèse de l’hémi-salphen 58. 

 

De manière similaire à la synthèse de la pince [P5-Zn2], il est possible d’obtenir une pince 

[P7-Zn2] chirale par condensation de la demi-pince 57 avec l’hémi-salen chiral 64 (Schéma 

32). Pour cela, la diaminocyclohexane 62 est dans un premier temps mono-protégée par la 

formation d’un sel ammonium 63.258 Cette protection lors de l’ajout de l’aldéhyde 9, permet 

la condensation sur une seule des deux fonctions amines et évite l’obtention du salen 

symétrique.  

Comme pour la pince [P5-Zn2], du zinc(II) est utilisé comme template lors de la condensation 

entre l’hémi-salen chiral 64 et la demi-pince 57. La pince fermée [Zn(P7-Zn2)]OAc2 est 

obtenue avec un rendement de 75 % et caractérisée par spectrométrie de masse avec un 
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massif à m/z 1504,5222 correspondant à la pince monochargée avec pour contre ion un 

acétate, soit l’espèce [(P7-Zn3)OAc]+ .  

 
Schéma 32. Synthèse de la pince Zn chirale en vue d’une étape de transmétallation 

Malheureusement, ces complexes de zinc salen chiraux sont beaucoup moins stables que 

les salphens, aucune purification (précipitation, extraction avec du PMDETA) n’a permis 

d’isoler la pince ouverte toujours métallée sur les salen, des expériences de transmétallation 

n’ont donc pas pu été réalisées. 

d) Synthèse à partir de chimie sur un complexe de cobalt 

Les essais de synthèses précédents n’ayant pas été concluants, nous avons donc décidé 

d’effectuer des couplages de Sonogashira sur des complexes de cobalt(II) salphen. Seul le 

groupe de W.-Q. Deng266-268 ayant à notre connaissance réalisé ce type de couplage sur des 

salphens cobalts, mais avec très peu de caractérisations, nous avons décidé de tester tout 

d’abord sur des complexes de salphens (Schéma 33). A partir du salphen non métallé 10 

décrit précédemment et par ajout de Co(OAc)2 sous atmosphère inerte, le Co(II)-salphen 65 

a été obtenu avec un rendement de 85 % comme un solide marron/rouge après purification 

par précipitation. Le complexe a été caractérisé par spectrométrie de masse avec un massif 

à m/z 675.1568 correspondant à l’espèce [Co(III)-salphen]+. Un couplage de Sonogashira 

dans les conditions habituellement utilisées pour la synthèse des pinces a permis d’obtenir 

l’alcyne protégé 66 avec 72 % de rendement après purification par colonne 

chromatographique sur silice. Le complexe a été caractérisé par spectrométrie de masse 

avec un massif à m/z 693.4537 correspondant au [Co(III)-salphen]+. La déprotection de 

l’alcyne avec K2CO3 a mené à la dégradation du complexe de cobalt(II) peut être à cause 

des conditions basiques favorisant la démétallation du cobalt via la formation d’oxyde. Du 

TBAF a donc été utilisé dans du THF à température ambiante, menant à l’alcyne déprotégé 

67 avec 30 % de rendement. Le complexe a été caractérisé par spectrométrie de masse 
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avec un massif à m/z 621.2947 correspondant au [Co(III)-salphen]+. Les complexes 65, 66  et 

67 ont été caractérisés par spectrométrie de masse avec un massif correspondant à un 

cobalt(III). Aucune réaction d’oxydation n’ayant été réalisée et aucun signal n’étant visible 

par spectrométrie RMN (caractéristique d’un cobalt II), l’oxydation observée a donc 

probablement lieu comme précédemment décrit dans le spectromètre de masse. 

 

Les étapes précédentes réalisées sur des complexes achiraux de cobalt(II) ont permis de 

montrer que des réactions de couplage de Sonogashira et déprotection étaient possibles 

sur des Co(II)-salphen. Nous avons donc étudié les réactions d’oxydation du cobalt(II) en 

cobalt(III). 

 

E. N. T. Jacobsen a montré que le type de ligand en position apicale coordiné au Co(III) 

avait une importance dans l’hydrolyse d’époxydes terminaux.255,256 Le tosylate (TsO) est le 

ligand qui présente une période d’induction assez courte (pour la formation du complexe 

nucléophile salen-Co-OH) avec 95% de conversion atteint généralement en 1h. Nous avons 

donc décidé d’utiliser ce ligand pour oxyder les Co(II)-salen en Co(III). Le lutidinium p-

toluenesulfonate 68 (LPTS) a été préparé à partir d’une solution d’acide p-toluenesulfonique 

dans un mélange toluène/méthanol (75 /25) et de l’ajout de lutidine. L’ajout de LPTS 68 à 

une solution de salen-Co(II) dans de l’éthanol n’a pas permis d’obtenir un salen-Co(III) 69. 

L’oxydation a alors été réalisée dans un mélange toluène/DCM (1/1), et le salen-Co(III)-OTs 

a été obtenu avec 99% de rendement et caractérisé par RMN.  

 
Schéma 33. Synthèse d’un Co(III)-salphen  

Ce protocole pourra être utilisé pour oxyder chaque salen-Co(II) intermédiaire afin de 

vérifier leur pureté notamment. 
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Synthétiser un complexe de Co(II)-salen chiral implique la synthèse de salen chiraux 

dissymétriques permettant d’effectuer des couplages de Sonogashira, les voies de 

synthèses présentées dans la suite s’inspirent des travaux publiés par A. W. Kleij sur des 

complexes de Co-salen chiraux dissymétriques. L’ajout d’un équivalent 

d’hydroxybenzaldéhyde iodé 54 préparé précédemment sur un hémisalen chiral 64 a 

conduit à l’obtention d’un mélange de salen chiraux non séparables et isolables.259  

Nous avons également essayé de former les salphens en utilisant du cobalt acétate comme 

effet template. Mais un mélange de salen métallés a également été observé en proportion 

2/1/1 (Schéma 34). 

 
Schéma 34. Synthèse de Co(II)-salen chiraux 

Nous avons donc essayé de synthétiser le complexe de cobalt à partir d’une synthèse one-

pot proposée par A. W. Kleij (Schéma 35) et de modifier les conditions opératoires utilisées 

précédemment.42 Dans un mélange de solvant MeOH:EtOH (1 :1) sont ajoutés la diamine 

monoprotégée 63 et l’hydroxybenzaldéhyde 9. Après agitation pendant 4h à température 

ambiante et sous atmosphère inerte, le solvant est évaporé, et du DCM ainsi que 

l’hydroxybenzaldéhyde iodé 54 sont ajoutés. Après dissolution du milieu, 2 équivalents de 

triethylamine sont rajoutés et le milieu est agité à température ambiante pendant 16h. Les 

solvants sont ensuite évaporés et de l’éthanol absolu ainsi que des sels de Co(OAc)2 sont 

ajoutés. Le milieu est chauffé à 70 °C pendant 1,5h. Le précipité formé est filtré et le 

complexe de cobalt 70 est récupéré comme un solide rouge foncé avec 57 % de 

rendement au total. Ce protocole permet d’avoir un rendement assez élevé et d’éviter les 

étapes de purification de chaque étape. Un couplage de Sonogashira utilisant les conditions 

habituellement utilisées pour les salphen (PdCl2(PPh)3, CuI, NEt3, Ar) a ensuite été réalisé et 

l’alcyne protégé 71 a été obtenu comme un solide marron avec 19 % de rendement après 
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purification sur une colonne chromatographique sur silice et recristallisation dans l’éthanol 

absolu. Le complexe a été caractérisé par spectrométrie de masse avec un massif à m/z 

673.2913 correspondant au [Co(III)-salphen]+. Une déprotection au TBAF a été réalisée, et 

après une colonne chromatographique courte sur silice, le complexe de cobalt (II) 72 a été 

isolé. Toutefois le solide s’est avéré instable (changement de couleur et non détectable par 

spectrométrie de masse) et totalement dégradé après 3 jours avec un stockage dans un 

pilulier à l’air libre.  

  
Schéma 35. Synthèse one-pot de Co(II)-salen chiral (R,R) 

La synthèse one-pot précédente ayant fonctionnée, nous avons donc voulu déterminer s’il 

était possible d’obtenir directement le Co(II)-salen-TMS 71, afin de limiter le nombre de 

purifications sur ces complexes sensibles. La même synthèse one-pot a donc été essayée à 

partir du diaminocyclohexane mono protégé 63 et en utilisant directement l’alcyne protégé 

hydroxybenzaldéhyde 55 (Schéma 36). Plusieurs essais de synthèses ont été effectués et les 

rendements de formation du complexe 71 se situent entre 13 et 37% après une purification 

par recristallisation. Une première déprotection a été tentée avec du K2CO3 dans un 

mélange MeOH : THF (1 :1), l’alcyne déprotégé a été observé en masse, mais n’a pas pu 

être isolé. Nous avons donc essayé de faire une déprotection avec du TBAF dans du THF, 

après une courte colonne chromatographique sur silice, le complexe de cobalt (II) 72 a été 

isolé avec 70 % de rendement. Le complexe 72 a été caractérisé par spectrométrie de 
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masse avec un massif à m/z 643.1695 correspondant au [Co(III)-salphen]+. Toutefois le solide 

s’est avéré instable et totalement dégradé après 3 jours comme précédemment.  

 
Schéma 36. Synthèse one-pot de salen-Co(II) chiral (R,R) 

2. Conclusion 

Les synthèses précédentes ont montré que les Co(II)-salen chiraux sont sensibles et 

instables. Une dernière synthèse devra être essayée (Schéma 37) en partant de l’alcyne libre 

hydroxybenzaldéhyde 56, afin de réaliser le dernier couplage de Sonogashira rapidement et 

dans une boite à gant pour éviter la dégradation du complexe.  

 
Schéma 37. Proposition de synthèse one-pot de salen-Co(II) chiral (R,R) 

En conclusion, la dernière voie de synthèse one-pot semble prometteuse pour la synthèse 

d’une pince Co(III) chirale en vue d’une étude de l’hydrolyse d’époxydes terminaux par 

dédoublement cinétique. L’utilisation d’une boite à gant devrait permettre d’isoler la pince-
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recristallisation dans l’acétonitrile la demi-pince ouverte 74 est obtenue avec un rendement 

de 57%.  

 
Schéma 38. Synthèse de la demi pince dissymétrique 74 

La suite des synthèses reste à étudier, mais l’obtention de la demi-pince dissymétrique 74 

avec un rendement correct est encourageante pour la synthèse de pinces dissymétriques en 

vue d’études en tant que catalyseurs commutables.  

V. Conclusion 

En conclusion, une pince zinc jouant le rôle d’un catalyseur allostérique coopératif substrat-

dépendant dans des réactions d’acylation a été obtenue et étudiée. Grâce à une double 

coordination des substrats au sein de la cavité de la pince fermée, l’entropie de réaction est 

diminuée permettant une vitesse de transfert d’acyle plus élevée pour le dérivé ortho que 

pour la pince ouverte. En complément de cet effet allostérique positif mis en évidence pour 

le dérivé ortho, une inhibition de la pince fermée a été observée pour les dérivés méta et 

para. Différents anhydrides ont été utilisés en tant que réactif acylant. L’acétylimidazole est  

celui qui présente le plus grand rapport allostérique grâce à sa forte affinité pour les Zn-

salphen. 
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Devant ces résultats préliminaires, d’autres pinces catalytiques ont été proposées. Une 

pince cobalt devrait pouvoir être obtenue par une synthèse one-pot et pourrait être utilisée 

pour l’ouverture énantiosélective d’époxydes terminaux.  

Enfin, la synthèse d’une unité demi-pince dissymétrique ouvre la voie à de nombreuses 

possibilités en catalyse.  
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Conclusion Générale 

Au cours de ce travail de thèse, des pinces moléculaires commutables ont été synthétisées 

et étudiées afin de moduler des propriétés physiques et chimiques par un mouvement 

mécanique moléculaire. 

 

Dans un premier temps, des pinces moléculaires contenant des complexes luminescents 

Pt-salphen ont été synthétisées par une stratégie de "chimie sur le complexe" exploitant 

l’inertie des complexes de Pt et des réactions de couplages de Sonogashira. Une nouvelle 

terpyridine a été synthétisée afin d’obtenir une pince fermée par défaut et ainsi augmenter 

la taille et la flexibilité de la cavité en vue de l’intercalation de substrats plans. Les 

mouvements d’ouverture et fermeture ont été démontrés, ainsi que l’intercalation d’un 

invité aromatique au sein de la cavité de la pince fermée. Afin d’exploiter la géométrie de 

cette nouvelle terpyridine autorisant la formation de complexes bis-terpyridine ou 

potentiellement tris-terpyridine, la coordination de lanthanides sur une pince-Pt a été 

réalisée. Néanmoins les études préliminaires de luminescence ne semblent pas montrer un 

effet d’antenne notable des unités Pt-salphen vers le lanthanide coordiné à l’unité 

terpyridine.   

Suite à l’obtention inattendue d’une nouvelle 2,2':4',2"-terpyridine, une collaboration a été 

initiée avec le groupe d’Eric Masson aux Etats-Unis pour la synthèse et l’étude de nouveaux 

complexes d’inclusion entre des cucurbituriles et des complexes  luminescents Pt-(N^C^N). 

 

Dans une deuxième partie, nous nous sommes intéressés à la modulation de propriétés 

magnétiques par un mouvement mécanique qui est une approche originale peu 

développée dans la littérature. Des pinces contenant deux complexes Mn(III)-salphen haut 

spin (S = 2) ont donc été synthétisées et caractérisées par spectroscopie RPE et 

magnétométrie SQUID. Le mouvement mécanique de fermeture peut être induit par ajout 

de zinc(II) comme précédemment mais aussi par coordination pontante d’un ligand cyanure 

entre deux Mn(II). Dans les deux formes fermées de faibles couplages antiferromagnétiques 

entre porteur de spin et une absence de propriété de molécule-aimant ont été observés.  
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Afin d’obtenir des propriétés de molécules-aimants, une nouvelle architecture de pince a 

été conçue en introduisant des unités valphen pouvant coordiner deux métaux différents 

(3d-4f) et ainsi favoriser les interactions d’échanges. Des résultats préliminaires 

encourageants sur la synthèse de pinces valphen éther couronne ont été obtenus, bien que 

les études magnétiques restent à effectuer. 

 

Le changement drastique de forme entre les conformations ouverte et fermée de nos pinces 

a finalement été exploité pour obtenir une régulation allostérique d’une activité catalytique. 

Une pince zinc a été obtenue et utilisée pour contrôler des réactions de transfert d’acyle sur 

des dérivés pyridineméthanol en tant que preuve de concept. Pour les dérivés ortho une 

augmentation de réactivité a été obtenue lors de la fermeture de la pince indiquant une 

double activation dans la cavité formée. En revanche, l’effet inverse a été observé pour les 

dérivés méta et para qui peut être rationnalisé par une inhibition par le substrat pontant. 

Cette régulation allostérique dépendant du substrat est une originalité intéressante de 

notre système par rapport aux systèmes allostériques déjà reportés dans la littérature. 

 

La voie de synthèse pour des pinces chirales Co(III) a également été explorée puisque ces 

dernières permettraient une ouverture énantiosélective d’époxyde terminaux. Ce système 

serait donc une preuve de concept puisqu’à notre connaissance, aucun exemple reporté ne 

permet de moduler ce type de réaction.    

 

Des études en vue d’une nouvelle pince dissymétrique ont également été réalisées. 

L’obtention de tel système serait une approche originale qui a été jusqu’ici encore peu 

développée de la catalyse supramoléculaire.  

 

A plus long terme, l’exploitation du mouvement mécanique des pinces pour obtenir une 

modulation de propriété à l’échelle mésoscopique nous parait accessible. Ainsi des pinces 

incorporant des groupements gélifiants sur les complexes de salphen peuvent être 

facilement envisageables pour l'obtention d’organogels commutables. On peut s’attendre à 

une modification des propriétés mésoscopiques selon que la pince soit ouverte avec des 

interactions intermoléculaires ou fermée avec des interactions intramoléculaires entre les 

groupements gélifiants.  
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Différents complexes salphen pourraient être utilisés afin de moduler en plus des propriétés 

mésoscopiques les propriétés de luminescence, redox ou catalyse (Figure 151). 

  
  Figure 151. Pinces commutables pour la formation d’organogels commutables 
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Experimental part 

General	  analytical	  and	  synthetic	  methods	  

1H NMR and 13C NMR spectra were recorded at 400 or 600 MHz on Bruker Avance III 
spectrometers. Chemical shifts (δ) are reported in ppm from tetramethylsilane using residual 
solvent peaks for calibration. Electrospray ionisation (ESI) mass spectrometry was performed 
on a Bruker microTOF spectrometer. Reagent grade tetrahydrofuran was distilled from 
sodium and benzophenone. Tetrahydrofuran and triethylamine were degassed by three 
freeze-pump-thaw cycles before being used in the Sonogashira coupling reactions. All 
others chemicals were purchased from commercial suppliers and used without further 
purification. Flash column chromatography was performed using silica gel from Merck (40-
63 μm) or GraceResolv High Resolution Flash Cartridges (particle size 40 μm). Alumine Thin 
layer chromatography was performed using aluminium plates pre-coated with silica gel 60 
F254 0.20 mm layer thickness purchased from VWR. Absorption spectra were recorded on a 
JASCO V-670 spectrophotometer. Infrared spectra were recorded on a Brucker tensor 27 
ATR spectrometer.  

Synthesis	  

 

4’-(tert-butyl)-2,2′:6′,2′′-terpyridine 3153,274 

 

2-acetylpyridine 1 (500 mg, 4.13 mmol, 2 eq) was added to a suspension of t-BuOK (694 
mg, 6.20 mmol, 3 eq) in THF (25 mL). Pivalaldehyde 2 (175 mg, 2.07 mmol, 1 eq) was added 
and the mixture was stirred at rt during 18 h. A solution of NH4OAc (1.75 g, 22.7 mmol, 11 
eq) in MeOH (10 mL) was introduced, and the mixture was heated at 70 °C during 5 h. After 
solvent evaporation, the crude product was purified by a short column chromatography 
(Al2O3: Cyclohexane/Ethyl Acetate (96/4)) yielding terpyridine 3 as a white solid (162 mg, 
27%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, MeCN-d3) δ 8.67 (d, J = 4.6 Hz, 2H), 8.64 (d, J =8.1 Hz, 2H), 8.52 
(s, 2H), 7.94 (td, J =1.7 and 7.8 Hz, 2H), 7.30 (ddd, J =1.7, 4.63, 7.8 Hz, 2H), 1.44 (s, 9H) 
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N
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Tris-pyridine ligand 4 

 

In a sealed tube 2-acetylpyridine 1 (1g, 8.3 mmol, 2 eq) was dissolved in MeOH ( 50 mL). 
KOH (4.65 g, 83 mmol, 20 eq), trimethylacetaldehyde 2 (355 mg, 4.15 mmol, 1 eq) and 
NH4OH (28 %w in H2O, 5.8 mL, 41.5 mmol, 10 eq) were added. The mixture was heated at 
70 °C during 18h. After evaporation of the solvent under reduced pressure, H2O was added 
and the aqueous layer was extrated with DCM. The crude product was purified by column 
chromatography (SiO2: DCM/EtOAc /triethylamine, 100/0/0 - 84/16/0 – 80/16/4) yielding 20 
% (468 mg) of 4 as a slightly orange solid. 
 
1H NMR (600 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.80 (s, 1H), 8.76 (d, J= 4.9 Hz, 1H), 8.71 (d, J= 4.9 Hz, 
1H), 8.63 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.02 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.87 (td, J=1.4, 7.9 Hz, 1H), 
7.82 (td, J= 1.4, 7.9 Hz, 1H), 7.35-7.32 (m, 2H), 1.51 (s, 9H) 
 
13C NMR (151 MHz, 300 K, CDCl3) δ 169.81, 155.86, 150.00, 147.91, 137.09, 123.78, 
123.63, 121.79, 121.61, 117.17, 115.67, 60.53, 38.09, 30.48 
 
ESI-HRMS m/z (%): [M+Na]+ calc (C19H19N3Na): 312.1471, found: 312.1461  
 

4-bromo-2-acetylpyridine 6154,274 

 

In a round bottom flask 2,4-dibromopyridine 5 (4.0 g, 17 mmol, 1 eq) was dissolved in 160 
mL of dry toluene. The solution was cooled down to -40°C and n-Buli (11 mL of a solution at 
1.6 M in hexane, 17 mmol, 1 eq) was added dropwise. The mixture was stirred during 1.5 h 
at -40°C. N,N-dimethylacetamide (2.6 g, 30 mmol, 1.8 eq) was added and the mixture was 
allowed to return to room temperature and stirred for 1 h. A saturated solution of NH4Cl 
(around 50 mL) was added and the organic phase was separated. The aqueous phase was 
extracted with CHCl3 and the combined organic phases were dried over MgSO4. The 
solvents were evaporated under reduced pressure, and the crude product was purified by 
column chromatography (SiO2: from Cyclohexane/EtOAc (70/30) to EtOAc (100)) yielding 6 
as a white solid (1.83 g, 56%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.51 (dd, J = 5.2, 0.6 Hz, 2H, H1), 8.20 (dd, J=1.8, 0.6 
Hz, 1H, H3), 7.65 (dd, J= 1.8, 5.2 Hz, 1H, H2), 1.59 (s, 3H, H4) 
 
13C NMR (100 MHz, 300 K, CDCl3) δ 198.70, 154.30, 149.69, 134.11, 130.19, 125.27, 25.83 
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4,4′′-Dibromo-4’-(tert-butyl)-2,2′:6′,2′′-terpyridine 7153,274 

 

4-bromo-2-acetylpyridine 6 (700 mg, 3.50 mmol, 2 eq) was added to a suspension of t-
BuOK (590 mg, 5.25 mmol, 3 eq) in THF (25 mL). Pivalaldehyde (150 mg, 1.75 mmol, 1 eq) 
was added and the mixture was stirred at rt during 18 h. A solution of NH4OAc (1.50 g, 
19.25 mmol, 11 eq) in MeOH (10 mL) was introduced, and the mixture was heated at 70 °C 
during 5 h. After solvent evaporation, the crude product was purified by a short column 
chromatography (Al2O3: Cyclohexane/Ethyl Acetate (96/4)) yielding dibromo-terpyridine 7 

as a white solid (256 mg, 29%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.76 (dd, J = 0.4, 2.0 Hz, 2H, H3), 8.53 (dd, J = 0.4, 5.3 
Hz, 2H, H1), 8.51 (s, 2H, H4), 7.51 (J = 2.0, 5.3 Hz, 2H, H2), 1.46 (s, 9H, H5) 
 
13C NMR (100 MHz, 300 K, CDCl3) δ 162.68, 157.83, 154.38, 149.93, 134.04, 127.02, 
124.83, 119.26, 35.58, 30.85 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C19H17N3Br2Na): 469.9662, found: 469.9667 
 
Bromo-tBuSalphen 10132,274 

 

In a round bottom flask, 4-bromo-1,2-diaminobenzene 8 (760 mg, 4.06 mmol, 1 eq), 3,5-
diterbutyl-2-hydroxybenzaldehyde 9 (2.0 g, 8.53 mmol, 2.1 eq) and absolute ethanol (50 
mL) were introduced. After refluxing 15 h, the mixture was cooled in an ice bath, and the 
orange precipitate was filtered. The filtrate was evaporated and recrystallized in absolute 
ethanol. By combining the two precipitates, compound 10 was obtained as an orange solid 
in a 63 % yield (1.58 g). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 13.31 (s, 1H), 13.24 (s, 1H), 8.64 (s, 1H), 7.47 – 7.44 (m, 
2H), 7.42 (dd, J = 8.4, 2.1 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.21 (d, 
J = 2.5 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 1.43 (s, 18H), 1.33 (s, 9H), 1.32 (s, 9H) 
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Pt-Bromo-tBuSalphen 11132,274  

 

In a Schlenk tube under argon 10 (800 mg, 1.29 mmol, 1 eq), K2PtCl4 (536 mg, 1.29 mmol, 
1eq) and K2CO3 (535 mg, 3.87 mmol, 3 eq) were dissolved in anhydrous and previously 
degassed DMSO with a stream of argon for 30 min. After heating the mixture at 80°C 
during 18 h, the solvent was evaporated under reduced pressure. The crude product was 
purified by column chromatography (SiO2:Cyclohexane / AcOEt (0-5 %)). Solvent was 
evaporated and the solid was recrystallized in absolute ethanol yielding 11 as a red solid 
(427 mg, 41 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.85 (s, 1H), 8.83 (s, 1H), 8.13 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.89 
(d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.44 (dd, J = 8.8, 1.9 
Hz, 1H), 7.32 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 1.58 (s, 9H), 1.57 (s, 9H), 1.36 (s, 
9H), 1.35 (s, 9H) 
 
Pt-Ethynyl(trimethyl)silane-tBuSalphen 12132,274  

 

In a Schlenk tube under argon were introduced 11 (363 mg, 0.446 mmol, 1 eq), PdCl2(PPh3)2 
(44 mg, 0.063 mmol, 15 mol %), CuI (25 mg, 0.134 mmol, 30 mol %). A mixture of NEt3 (6 
mL) and THF (12 mL) previously distilled and degassed was then added. The mixture was 
heated at 70°C, and TMSA (0.6 mL, 3.94 mmol, 8 eq) was added. The mixture was heated 
under argon at 70°C for 16 h. Solvent was evaporated under reduced pressure, and the 
crude product was purified by column chromatography (SiO2: Cyclohexane / AcOEt (0-5 %)) 
yielding 12 as a green solid (285 mg, 77 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.89 (s, 1H), 8.86 (s, 1H), 8.07 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.94 
(d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.40 (dd, J = 8.6, 1.5 
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Hz, 1H), 7.35 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 1.58 (s, 9H), 1.57 (s, 9H), 1.35 (s, 
9H), 1.34 (s, 9H), 0.31 (s, 9H) 
 
Pt-Ethynyl-tBuSalphen 13132,274 

 

In a round bottom flask, 12 (275 mg, 0.33 mmol, 1eq) was dissolved in a mixture of THF (10 
mL) and MeOH (10 mL) and K2CO3 (91 mg, 0.66 mmol, 2eq) was added. The mixture was 
stirred at room temperature during 30 min. The solvent was evaporated under reduced 
pressure, and the red crude product was purified by plug filtration (SiO2, CH2Cl2). After 
evaporated, 13 was obtained as a green solid (263 mg, quantitative). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.88 (s, 1H), 8.87 (s, 1H), 8.13 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 7.96 
(d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 8.6, 1.5 
Hz, 1H), 7.35 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 3.22 (s, 1H), 1.58 (s, 9H), 1.57 (s, 
9H), 1.36 (s, 9H), 1.35 (s, 9H) 
 
Tweezers [P1-Pt2]  

 

In a Schlenk tube, terpyridine 7 (39 mg, 0.087 mmol, 1 eq), complex 13 (263 mg, 0.35 
mmol, 4 eq), PdCl2(PPh3)2 (12 mg, 0.017 mmol, 20 mol%), CuI (7 mg, 0.035 mmol, 40 mol%) 
were introduced and put under an Argon atmosphere. A mixture of NEt3 (5 mL) / THF (10 
mL) previously distilled and degassed was then added. The mixture was stirred at 70°C 
under argon during 18 h. After solvent evaporation the purple crude product was finally 
purified by column chromatography (SiO2: from cyclohexane/dichloromethane (50/50) to 
dichloromethane/methanol (92/8)) yielding tweezers [P1-Pt2] as a purple solid (52 mg, 33%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CD2Cl2) δ 9.33 (dd, J = 0.7, 1.5 Hz, 2H, H5), 8.79 (dd, J = 0.7, 5.0 
Hz, 2H, H3), 8.61 (s, 2H, H2), 8.57 (s, 2H, H9), 8.27 (d, J = 1.2 Hz, 2H, H6), 8.25 (s, 2H, H9’), 
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7.70 (d, J = 2.2 Hz, 2H, H11’), 7.48 (m, 4H, H11-4), 7.28 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H8), 7.12 (d, J = 2.5 
Hz, 2H, H10), 7.05 (d, J = 2.2 Hz, 2H, H10’), 6.82 (dd, J = 1.2, 8.6 Hz, 2H, H7), 1.61 (s, 18H, 
H13’), 1.53 (s, 9H, H1), 1.46 (s, 18H, H12’), 1.33 (s, 18H, H12), 1.13 (s, 18H, H13) 
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, CD2Cl2) δ 165.29, 164.53, 163.66, 157.10, 154.80, 150.21, 
149.64, 147.74, 146.36, 145.30, 141.83, 141.70, 137.55, 137.44, 132.51, 131.66, 131.51, 
129.59, 129.47, 128.91, 125.76, 124.40, 121.37, 120.99, 119.72, 118.42, 114.83, 94.30, 
89.83, 36.81, 36.34, 36.06, 34.58, 34.35, 31.68, 31.53, 31.14, 30.62, 29.95. 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C95H107N7Pt2O4): 1823.7591, found: 1823.7589 
 

Salicylaldehyde 16131  

 

In a Schlenk tube under argon, 5-bromosalicylaldehyde 14 (1.0 g, 4.97 mmol, 1 eq), 
PdCl2(PPh3)2 (523 mg, 0.746 mmol, 15 mol%) and CuI (284 mg, 1.49 mmol, 30 mol%) were 
introduced. A mixture of NEt3 (10 mL) / THF (20 mL) previously distilled and degassed by 
freeze pump thaw was then added. 3,3-Dimethyl-1-butyne 15 (2.0 mL, 16.24 mmol, 3 eq) 
was then added, and the mixture was heated at 70 °C under argon during 18 h. After 
solvent evaporation, the dark red solid was dissolved in dichloromethane and washed by 
HCl solution (1M), then by water. The organic phase was dried over MgSO4, filtered and 
evaporated. The crude dark solid was then purified by column chromatography (SiO2: 
Cyclohexane / AcOEt - 0-8 %), yielding 16 as a white solid (586 mg, 40 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 11.01 (s, 1H), 9.85 (s, 1H), 7.61 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.52 
(dd, J = 8.7, 2.1 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 1.31 (s, 9H) 
 
Salphen 17131  

 

In a round bottom flask were added 4-bromo-1,2-diaminobenzene 8 (258 mg, 1.38 mmol, 1 
eq), 16 (586 mg, 2.90 mmol, 2.1 eq), and absolute ethanol (15 mL). After refluxing during 2 
h, the mixture was put in the freezer during 15 h, then the resulting orange precipitate was 
filtered. After drying under vacuum, 17 was obtained as an orange solid, with 75 % yield 
(546 mg). 
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1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 12.88 (s, 1H), 12.77 (s, 1H), 8.54 (s, 2H), 7.48 – 7.35 (m, 
5H), 7.36 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.09 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.97 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 
1.5 Hz, 1H), 1.31 (s, 9H), 1.31 (s, 9H) 
 
Pt-Salphen 18131 

 

In a Schlenk tube under argon were introduced 17 (523 mg, 0.94 mmol, 1 eq), K2PtCl4 (430 
mg, 1.04 mmol, 1.1 eq), K2CO3 (390 mg, 2.82 mmol, 3 eq), and anhydrous DMSO previously 
degassed (13 mL). The mixture was heated at 80°C during 20 h. After dilution with CH2Cl2, 
the organic phase was washed with water (three times), dried on MgSO4, filtered, and 
evaporated. The crude product was purified by plug filtration (SiO2: CH2Cl2 / AcOEt - 0-3%), 
filtrate evaporation.  A recristalization in absolute Ethanol yielded 18 as a pink solid (64 %, 
452 mg). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.21 (s, 1H), 8.16 (s, 1H), 7.55 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.45 – 
7.30 (m, 4H), 7.15 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 8.7, 1.8 Hz, 1H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 
6.91 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 1.35 (s, 18H) 
 
Pt-Salphen 19131 

 

In a Schlenk tube under argon were introduced 18 (415 mg, 0.554 mmol, 1 eq), PdCl2(PPh3)2 
(58 mg, 0.082 mmol, 15 mol %), CuI (32 mg, 0.160 mmol, 30 mol %). A mixture of NEt3 (8 
mL) / THF (16 mL) previously distilled and degassed was then added. TMSA (0.65 mL, 4.43 
mmol, 8 eq) was added and the mixture was then stirred under argon at 70°C during 16 h. 
Solvent was evaporated under reduced pressure and the crude product was purified by 
column chromatography (SiO2: Cyclohexane / CH2Cl2 / AcOEt, 100/0/0 - 0/100/0 – 0/96/4) 
yielding 88 % (372 mg) of 19 as a purple solid. 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 8.49 (s, 1H), 8.48 (s, 1H), 7.74 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.68 
(d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.49 – 7.44 (m, 2H), 7.39 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.22 
(dd, J = 8.6, 1.5 Hz, 1H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 1.34 (s, 9H), 1.34 
(s, 9H), 0.33 (s, 9H) 
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Pt-Salphen 20131  

 

To complex 19 (375 mg, 0.490 mmol, 1eq) in a round bottom flask, were successively 
added K2CO3 (135 mg, 0.979 mmol, 2eq), THF (10 mL), and MeOH (10 mL). The mixture was 
stirred at room temperature during 90 min. After solvent evaporation under reduced 
pressure, the red solid was purified by plug filtration (Al2O3: CH2Cl2 / MeOH, 10 %). The 
filtrate was evaporated yielding 91 % (305 mg) of 20 as a red solid. 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, THF-d8) δ 9.16 (s, 1H), 8.32 (s, 1H), 8.21 (d, J = 10.35 Hz, 1H), 
7.55 – 7.47 (dd, J= 1.26, 14Hz, 4H), 7.31 – 7.27 (m, 1H), 7.20 – 7.16 (m, 2H), 3.22 (s, 1H), 
1.34 (s, 18H) 
 
Pt-tweezers [P2-Pt2] 

 

In a Schlenk tube, terpyridine 7 (24 mg, 0.054 mmol, 1 eq), complex 20 (150 mg, 0.22 
mmol, 4 eq), PdCl2(PPh3)2 (8 mg, 0.011 mmol, 20 mol%), CuI (4 mg, 0.022 mmol, 40 mol%) 
were introduced and put under an Argon atmosphere. A mixture of NEt3 (4 mL) / THF (8 mL) 
previously distilled and degassed was then added. The mixture was stirred at 70°C under 
argon during 20 h. A plug on celite whith hot THF and DCM was done to remove the 
precipitate of Pd(0). A recristalization was attempt from absolute ethanol, 30% of glaser 
product was still present. 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C87H75N7O4Pt2Na): 1695.5119, found: 1695.5322 
 
Tris-pyridine Pt complex 22186 
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In a schlenk tube under argon, terpyridine 4 (468 mg, 1.62 mmol, 1 eq) and K2PtCl4 (955 
mg, 1.78 mmol, 1.1 eq) were dissolved in previous degassed acetic acid (70mL). The 
mixture was heated at 120 °C during 10 days. After evaporation of the solvent under 
reduced pressure, few mL of MeCN were added, and the precipitate was filtered off and 
washed with methanol, ether and water. The solid was dissolved in DCM with a few drops of 
triethylamine yielding to the formation of a precipitate that was filtered off. The filtrate was 
evaporated under reduced pressure yielding 22 as a yellow solid (628 mg, 75%). 
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, CDCl3) δ 9.34 (d, JH-H= 4.9 Hz, JH-Pt= 21.1 Hz, 1H), 9.22 (d, JH-H= 
4.9 Hz, JH-Pt=21.1 Hz, 1H), 8.02 (d, J=8.7 Hz, 1H), 7.93 (t, J= 7.4 Hz, 2H), 7.75 (d, J= 8.7 Hz, 
1H), 7.30 (m, 2H), 7.25 (s, 1H), 1.36 (s, 9H) 
 
13C NMR (151 MHz, 300 K, DMSO-d6) 164.94, 164.44, 164.01, 156.84, 151.96, 151.67, 
151.29, 147.85, 140.78, 140.51, 125.91, 125.66, 122.33, 120.55, 114.42, 30.23 
 
ESI-HRMS m/z : [M-Cl+M]+ calc (C38H36N6Pt2Cl): 1001.1965, found: 1001.1838 
 
Terpyridine Pt-isocyano adamantyle complex 24145,185 

 

Procedure with Terpyridine-Pt-pyridine 31 

In a round bottom flask, the complex Terpyridine-Pt-pyridine 31 (9 mg, 0.0129 mmol, 1 eq) 
was dissolved in distilled CH2Cl2 (5 mL). A solution of 1-isocyanoadamantane (2 mg, 0.0129 
mmol, 1 eq) in distilled CH2Cl2 (1 mL) was added under argon atmosphere. The mixture was 
stirred overnight at room temperature. After evaporation of the solvent, diethyl ether (6 mL) 
and hexane (6 mL) were added and a precipitate was then filtered on a membrane yielding 
31 as an orange solid (9 mg, 90%). 
 
One-pot synthesis 

In a round bottom flask, the complex Terpyridine Pt-Cl 22 (0.050 g, 0.096 mmol, 1 eq) was 
dissolved in distilled CH2Cl2 (25 mL). A solution of AgOTf (0.037 g, 0.144 mmol, 1.5 eq) in 
MeOH (10 mL) was added under argon atmosphere. Then a solution of 1-isocyano-
adamantane 23 (0.031 g, 0.193 mmol, 2 eq) in distilled CH2Cl2 (5 mL) was added and the 
mixture was stirred overnight at room temperature. After evaporation of solvents, DCM was 
added and the resulting precipitate of AgCl was filtered off. The filtrate was evaporated, 
diethyl ether (6 mL) and hexane (6 mL) were added and the precipitate was then filtered on 
a membrane yielding 24 as an orange solid (60 mg, 96%). 
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1H NMR (400 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 8.90 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 8.81 (s, 1H), 8.41 (d, J = 
11.6 Hz, 2H), 8.02 - 7.96 (m, 1H), 7.79 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.67 - 7.60 (m, 1H), 7.45 (s, 1H), 
1.70 (m, 3H), 1.65 (m, 3H), 1.56 (m, 3H), 1.40 (m, 6H), 1.34 (s, 9H) 
 
13C NMR (151MHz, 300K, DMSO-d6) δ 167.74, 165.44, 164.29, 159.12, 158.08, 155.66, 
155.47, 150.50, 142.14, 141.88, 127.73, 127.53, 123.36, 121.71, 119.58, 114.87, 58.65, 
41.53, 38.02, 34.59, 30.18, 28.23 

 
ESI-MS m/z : [M]+ calc (C30H33N4Pt) : 644.24, found : 644.19 
 
Terpyridine-Pt-adamantane-1-carbonitrile complex 26 

 

In a round bottom flask, the complex Terpyridine Pt-Cl 22 (0.050 g, 0.096 mmol, 1 eq), was 
dissolved in distilled CH2Cl2 (25 mL). A solution of AgOTf (0.037 g, 0.144 mmol, 1.5 eq) in 
MeOH (10 mL) was added under argon atmosphere. Then a solution of adamantane-1-
carbonitrile 25 (0.031 g, 0.193 mmol, 2 eq) in distilled CH2Cl2 (5 mL) was added and the 
mixture was stirred overnight at room temperature. After evaporation of solvents, DCM was 
added and the resulting precipitate of AgCl was filtered off. The filtrate was evaporated, 
diethyl ether (6 mL) and hexane (6 mL) were added and this solution was centrifuged to get 
a precipitate yielding 26 as a yellow solid (60 mg, 79%). 
 
1-isocyano-para-tolyl ligand 27275 

 

4-methyl formanilide (1.35 g, 10 mmol, 1 eq) was dissolved in distilled CH2Cl2 (25 mL) under 
argon atmosphere. Triethylamine (4.6 mL, 33 mmol, 3.3 eq) was added and the mixture was 
cooled with an ice bath. Then, POCl3 (1.687 g, 11 mmol, 1.1 eq) was introduced and the 
reaction was allowed to proceed at 0°C for 30 min and then at room temperature for an 
additional 1 h with continuous stirring. Then, the mixture was cooled in an ice bath and 
quenched by adding saturated aqueous NaHCO3 (50 mL). The organic layer was separated 
and washed with saturated aqueous NaHCO3 (30 mL), distilled water and brine, dried over 
MgSO4 and evaporated. The crude product was purified by plug filtration (SiO2, diethyl 
ether/hexane, 50/50) yielding 27 as a yellow solid (548 mg, 47%). 
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1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 7.26 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 2.38 (s, 
3H) 
 
Terpyridine Pt-1-isocyano-para-tolyl complex 28 

 

In a round bottom flask, the complex Terpyridine Pt-Cl 22 (0.050 g, 0.096 mmol, 1 eq) was 
dissolved in distilled CH2Cl2 (20 mL). A solution of AgOTf (0.037 g, 0.144 mmol, 1.5 eq) in 
MeOH (10 mL) was added under argon atmosphere. Then 1-isocyano-4-methylbenzene 27 
(0.01 mL, 0.096 mmol, 1 eq) was added and the mixture was stirred overnight at room 
temperature. After evaporation of the solvents, DCM was added and the resulting 
precipitate of AgCl was filtered off. The filtrate was evaporated, diethyl ether (6 mL) and 
hexane (6 mL) were added and the product was obtained by membrane filtration yielding 
28 as a purple solid (24 mg, 33%). 
 
1H NMR (600 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 9.09 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 9.00 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 8.54 
(d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.46 - 8.37 (m, 3H), 8.15 - 8.11 (m, 1H), 7.95 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.94 (s, 
1H), 7.66 (t, J = 6.7 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H), 1.45 (s, 9H) 
 
13C NMR (151 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 167.74, 165.44, 164.29, 159.12, 158.08, 155.66, 
155.47, 150.50, 142.14, 141.88, 127.73, 127.53, 123.36, 121.71, 119.58, 114.87, 58.65, 
41.53, 38.02, 34.59, 30.18, 28.23 

 
ESI-MS m/z : [M]+ calc (C27H25N4Pt) : 600.17, found : 600.12 
 
Terpyridine Pt-p-tolunitrile complex 30 

 

In a round bottom flask, the complex Terpyridine Pt-Cl 22 (0.050 g, 0.096 mmol, 1 eq) was 
dissolved in distilled CH2Cl2 (20 mL). A solution of AgOTf (0.037 g, 0.144 mmol, 1.5 eq) in 
MeOH (10 mL) was added under argon atmosphere. Then a solution of p-tolunitrile 29 
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(0.011 g, 0.0964 mmol, 1 eq) in distilled CH2Cl2 (5 mL) was added and the mixture was 
stirred overnight at room temperature. After evaporation of the solvents, DCM was added 
and the resulting precipitate of AgCl was filtered off. The filtrate was evaporated, diethyl 
ether (6 mL) and hexane (6 mL) were added and the pure product was obtained by filtration 
over membrane yielding 30 as a red solid (16 mg, 22 %). 
 
ESI-MS m/z : [M]+ calc (C27H25N4Pt) : 600.17, found : 600.12 
 
Terpyridine-Pt-pyridine complex 31184 

 

Pt complex 22 (50 mg, 0.096 mmol, 1eq) was solubilized in 30 mL of CH2Cl2. A solution of 
Ag(OTf) ( 37 mg, 0.14 mmol, 1.5 eq 256,96) in methanol (10 mL) was added. AgCl 
precipitated immediately. Then pyridine (0.3 mL) was added and the mixture was stirred 
overnight at room temperature. After evaporation of the solvents, DCM was added and the 
resulting precipitate of AgCl was filtered off. The filtrate was evaporated and the pure 
product was obtained by precipitation in a mixture of DCM/ diethyl ether (64 mg, 93%). 
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, CDCl3) δ 9.48 (s, 1H), 9.37 (s, 1H), 8.90 (d, J = 5.4 Hz, 3H), 8.53 
(d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.06 (dt, J = 13.9, 7.3 Hz, 4H), 7.91 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.63 (s, 1H), 7.45 
(d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.41 (s, 1H), 1.50 (s, 9H) 
 
13C NMR (151 MHz, 300 K, DMSO-d6) 164.94, 164.44, 164.01, 156.84, 151.96, 151.67, 
151.29, 147.85, 140.78, 140.51, 125.91, 125.66, 122.33, 120.55, 114.42, 30.23 
 
ESI-HRMS m/z :[M]+ calc (C23H23N4O2Pt): 562.1567, found: 562.1530 
 
Salphen 32 

 

In a Schlenk tube under argon were introduced 10 (2.0 g, 3.23 mmol, 1 eq), PdCl2(PPh3)2 
(340 mg, 0.485 mmol, 15 mol %), CuI (185 mg, 0.970 mmol, 30 mol%). A mixture of NEt3 (10 
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mL) and THF (20 mL) previously distilled and degassed was then added. The mixture was 
heated at 70°C, and TMSA (3.65 mL, 2.54 g, 25.8 mmol, 8 eq) was added. The mixture was 
heated under argon at 70°C for 16 h. Solvent was evaporated under reduced pressure, and 
the crude product was purified by column chromatography (SiO2: Cyclohexane / CH2Cl2 
(100/0) – (50/50)). After solvent evaporation, the product was recrystallized in MeOH 
yielding 56 % (1.159 g) of product 32.  
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 13.39 (s, 1H), 13.37 (s, 1H), 8.66 (s, 1H), 8.65 (s, 1H), 
7.44 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 8.2, 1.8 Hz, 1H), 7.35 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.22 (d, J = 
2.5 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 1.43 (s, 18H), 1.32 (s, 9H), 1.31 
(s, 9H), 0,28 (s, 9H) 
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, CDCl3) δ 165.30, 165.07, 158.81, 158.76, 143.07, 142.81, 
140.60, 140.57, 140.53, 137.42, 137.38, 131.00, 128.65, 128.58, 127.08, 127.04, 123.27, 
122.15, 119.92, 118.44, 104.43, 95.52, 35.27, 34.33, 31.61, 29.58, 0.13 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C41H56N2O2SiNa): 659.4003, found: 659.4027 
 
Salphen 33 

 

In a round bottom flask, 32 (1.30 g, 2.04 mmol, 1 eq) was dissolved in a mixture of THF (10 
mL) and MeOH (10 mL) and K2CO3 (564 mg, 4.08 mmol, 2 eq) was added. The mixture was 
stirred at room temperature during 3 h. The solvent was evaporated under reduced 
pressure, and the yellow crude product was purified by plug filtration (SiO2, CH2Cl2). After 
solvent evaporation, the solid was recrystallized from MeOH. Pure product 33 was obtained 
after filtration and drying as an orange solid (714 mg, 81 %).  
 
1H NMR (400 MHz, 300K, CDCl3) δ 13.36 (s, 1H), 13.33 (s, 1H), 8.66 (s, 1H), 8.65 (s, 1H), 7.45 
(d, J = 2.4 Hz, 2H), 7.43 (dd, J = 8.2 Hz, 1.8 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.24 – 7.16 (m, 
3H), 3.15 (s, 1H), 1.43 (s, 18H), 1.32 (s, 18H) 
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, CDCl3) δ 165.47, 165.25, 158.82, 158.75, 143.37, 142.95, 
140.64, 137.45, 137.41, 131.09, 128.73, 128.67, 127.10, 127.06, 123.54, 121.07, 120.04, 
118.42, 83.11, 78.26, 35.28, 34.32, 31.60, 29.58 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C38H48N2O2Na): 587.3608, found: 587.3619 
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Tweezer ligand 35 

 

In a Schlenk tube under argon 6,6′′-Dibromo-2,2′:6′,2′′-terpyridine 34 (35 mg, 
0.089 mmol, 1 eq), Salphen 33 (200 mg, 0.354 mmol, 4 eq), PdCl2(PPh3)2 (9 mg, 0.013 
mmol, 15 mol%) and CuI (2.5 mg, 0.013 mmol, 15 mol%) were introduced. A mixture of 
NEt3 (3 mL) / THF (6 mL) previously distilled and degassed by freeze pump was then added. 
The mixture was heated at 70 °C under argon during 15 h. After solvent evaporation, the 
crude product was purified by column chromatography (SiO2: Cyclohexane / CH2Cl2 / AcOEt 
(100/0/0)-(0/100/0)-(0/50/50)), then recrystallized from EtOH yielding 35 as an orange solid 
(44 mg, 51 %).  
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 13.39 (s, 2H), 13.36 (s, 2H), 8.73 (s, 2H), 8.70 (s, 2H), 
8.61 (dd, J = 8.1, 1.1 Hz, 2H), 8.60 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 8.00 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.89 (t, J = 7.8 
Hz, 2H), 7.63 – 7.59 (m, 4H), 7.55 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 2.4 Hz, 4H), 7.28 – 7.23 (m, 
6H), 1.44 (s, 36H), 1.34 (s, 18H), 1.33 (s, 18H) 
 
13C NMR (101 MHz, 300K, CDCl3) δ 165.52, 165.25, 158.88, 158.78, 156.86, 154.87, 143.53, 
143.08, 142.84, 140.67, 138.13, 137.47, 137.43, 137.20, 131.08, 128.78, 128.70, 127.51, 
127.15, 127.09, 123.50, 122.00, 121.33, 120.68, 120.18, 118.46, 90.10, 88.48, 35.30, 34.34, 
31.61, 29.59 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C91H103N7O4Na): 1381.7997, found: 1381.7984 
 
Tweezers [P3-(MnCl)2] 

 

In a round bottom flask 35 (30 mg, 0.049 mmol, 1 eq) was dissolved in CH2Cl2 (20 mL). After 
addition of NEt3 (78 μL, 60 mg, 0.58 mmol, 12 eq), a solution of MnCl2, 4H2O (58 mg, 0.292 
mmol, 6 eq) in MeOH (15 mL) was slowly added. The mixture was stirred at room 
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temperature during 4h. After solvent evaporation under reduced pressure, CH2Cl2 and 10 
drops of N,N,N′,N′′,N′′-Pentamethyldiethylenetriamine. The organic layer was then 
washed with water and evaporated. A final recrystallization in acetonitrile yielded tweezers 
[P3-(MnCl)2] as a brown solid (22 mg, 65 %).  
 
ESI-HRMS m/z : [M – 2Cl]2+ calc (C91H99Mn2N7O4): 731.8254, found: 731.8392; [M – Cl]+ calc 
(C91H99ClMn2N7O4): 1499.6242, found: 1499.6203 
 
Mn salphen 36 

 

In a round bottom flask N,N’-Bis(3,5-di-tert-butylsalicylidene)-1,2-phenylenediamine 59276 
(80 mg, 0.15 mmol, 1 eq) was dissolved in CH2Cl2 (5 mL). After addition of 3 drops of NEt3, a 
solution of MnCl2, 4H2O (87 mg, 0.44 mmol, 3 eq) in MeOH (5 mL) was slowly added. The 
mixture was stirred at room temperature during 6 h. Solvent was evaporated under reduced 
pressure. The final product 36 was obtained by precipitation in acetonitrile as a brown solid 
(59 mg, 67 %).  
 
ESI-HRMS m/z : [M-Cl]+ calc (C36H46MnN2O2): 593.2940, found: 593.2945  
 
Triethylene glycol di(p-toluenesulfonate) 38277 

 

In a solution of triethyleneglycol 37 (4.0 g, 26.6 mmol, 1 eq) in 30 mL of CH2Cl2, p-TsCl 
(10.16 g, 53.7 mmol, 2 eq) was added and the mixture was cooled down at 0°C. KOH (12 g, 
0.214 mol, 8 eq) was slowly added portion wise. The temperature was allowed to reach 
room temperature and the mixture was stirred for 18 h. A mixture of ice and water was 
added (50 mL), followed by CH2Cl2 (50 mL). The organic layer was separated and the 
aqueous layer was extracted with CH2Cl2 three times. The combined organic layers were 
washed with brine, dried over Na2SO4, filtered. After solvent evaporation and vacuum dry 
38 was obtained as a white solid (12,075 g, 99 %). 
  
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.35 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 4.1 (m, 
4H), 3.65(m, 4H), 3.52 (s, 4H), 2.44 (s, 6H) 
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Dihydroxybenzaldehyde triethylenegylcol 40278,279 

 

To a suspension of NaH (2.095 g, 0.052 mol, 4.4 eq) in anhydrous DMSO (12 mL), a solution 
of 2,3-dihydroxybenzaldehyde 39 (3.019 g, 0.022 mol, 2 eq) in DMSO (4 mL) was added 
dropwise over a period of 2h under vigourous stirring. The temperature was kept below 20 
°C. After stirring for 2 hours, triethylene glycol di(p-toluenesulfonate) 39 (4.998 g, 0.012 
mol, 1 eq) was added and the mixture was stirred for 48 h. 150 mL of water were added and 
the aqueous solution was extracted twice with CHCl3. The aqueous layer was then acidified 
a solution of HCl (6 M) to pH=1 and extracted with CHCl3 (4 x 30 mL). The combined organic 
layers were washed with a solution of 1 M HCl and dried over Na2SO4. After solvent 
evaporation, the crude product was purified by column chromatography (SiO2, CHCl3 100%) 
to give an orange oil. The final product 40 was obtained by precipitation in methanol as a 
slightly yellow solid (226 mg, 5%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 10.85 (s, 2H), 9.94 (s, 2H), 7.21 (dd, J= 1.45 and 7.98 
Hz, 2H), 7.17 (dd, J= 1.45 and 7.98 Hz, 2H), 6.92 (t, J= 7.98 Hz, 2H), 4.23 (t, J= 4.93 Hz, 4H), 
3.91 (t, J= 5.28 Hz, 4H), 3.77 (s, 4H) 
 
Barium salphen crown ether 41278 

 

A solution of Barium triflate (223 mg, 0.51 mmol, 1.2 eq) in MeOH (50 mL) was refluxed 
during 10 mins. A solution of the dialdehyde 40 ( 173 mg, 0.43 mmol, 1 eq) in THF (5 mL) 
was added, and the mixture was refluxed during 10 more minutes. Then a solution of o-
phenylenediamine (48 mg, 0.44 mmol, 1 eq) in MeOH (15 mL) was added over a period of 
1h. The mixture was then refluxed for 30 min. After solvent evaporation, few drops of 
methanol, and petroleum ether were added, and the final product 41 was obtained by 
precipitation as an orange solid (183 mg, 46 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 13.84 (b, 2H), 9.06 (s, 2H), 7.66 (b, 2H), 7.48 (m, 2H), 
7.26 (d, J = 7.56 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.56 Hz, 2H), 6.98 (t, J = 7.56 Hz, 2H), 4.15 (m, 4H), 
3.81 (m, 4H), 3.66 (s, 4H) 
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Nickel salphen crown ether 42278 

 

Baryum complexe 41 (60 mg, 0.066 mmol, 1 eq) was solubilized in 3 mL of CHCl3 
(previously neutralized on Al2O3). A solution of guanidinium sulfate (14 mg, 0.12 mmol, 20 
eq) in water (3 mL) was added and the mixture was stirred during 30 mins. The organic layer 
was separated, and the aqueous layer was extracted with CHCl3. The combined organic 
layers were evaporated, and 3 mL of MeOH and Ni(OAc)2 (18 mg, 0.10 mmol, 1.5 eq) were 
added. The mixture was stirred at room temperature during 2 days. After solvent 
evaporation, some isopropyl ether was added and the final Ni complex 41 was obtained by 
filtration as an orange solid (40 mg, quantitative). 
  
1H NMR (400 MHz, 380 K, DMSO-d6) δ 8.12 (dd, J = 3.16 and 6.34 Hz, 2H), 7.40 (dd, J = 
3.16 and 6.34 Hz, 2H), 7.28 (d, J = 6.35 Hz, 2H), 7.04 (b, 2H), 6.67 (t, J = 6.35, 2H), 4.15 (m, 
4H), 3.92 (m, 4H), 3.79 (s, 4H) 
 
ESI-HRMS m/z (%): [M+K]+ calc (C26H24N2O6NiK): 557.0619, found: 557.0610 
 
Copper salphen crown ether 43278 

  

Barium complex 41 (60 mg, 0.066 mmol, 1 eq) was solubilized in 3 mL of CHCl3 (previously 
neutralized on Al2O3). A solution of guanidinium sulfate (14 mg, 0.12 mmol, 20 eq) in water 
(3 mL) was added and the mixture was stirred during 30 mins. The organic layer was 
separated, and the aqueous layer was extracted with CHCl3. The combined organic layers 
were evaporated, and 3 mL of MeOH and Cu(OAc)2 (24 mg, 0.10 mmol, 1.5 eq) were 
added. The mixture was stirred at room temperature during 2 days. After solvent 
evaporation, some cyclohexane was added and the final Ni complex 41 was obtained by 
filtration as a green solid (40 mg, quantitative). 
 
ESI-HRMS m/z : [M+K]+ calc (C26H24N2O6CuK): 562.0780, found: 562.0562 
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Nickel salphen 44216 

 

Procedure A: 

In a round bottom flask, 2,3-dihydroxybenzaldehyde 39 (800 mg, 5.79 mmol, 2 eq), 4-
bromo-1,2-diaminobenzene 8 (542 mg, 2.89 mmol, 1 eq) were dissolved in 15 mL of 
absolute ethanol and 40 mL of dichloromethane. The mixture was refluxed during 30 min 
and Ni(OAc)2 (512 mg, 2.89 mmol, 1 eq) were added and the mixture was refluxed 30 
additional minutes. The solvent was partly evaporated under reduced pressure until a 
precipitate appeared. After filtration, the product 44 was obtained as a red solid (252 mg, 
20 %). 
 
Procedure B: 

 
In a round bottom flask, 2,3-dihydroxybenzaldehyde 39 (1.5 g, 0.011 mol, 2.1 eq), 4-bromo-
1,2-diaminobenzene 8 (967 mg, 5.17 mmol, 1 eq) and Ni(OAc)2 (1,0 g, 5.69 mmol, 1.1 eq)  
were dissolved in 50 mL of EtOH 95. The mixture was refluxed overnight. The solvent was 
partly evaporated under reduced pressure until a precipitate appeared. After filtration, the 
product 44 was obtained as a red solid (2.512 g, 98 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 9.54 (s, 1H), 9.51(s, 1H), 8.54(m, 2H), 8.45(s, 1H), 
8.12 (m, 1H), 7.08 (m, 2H), 6.84 (m, 2H), 6.54(m, 2H) 
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 158.14, 157.50, 155.59, 155.32, 149.38, 143.64, 
141.71, 130.33, 123.89, 123.81, 120.79, 119.96, 119.76, 118.36, 116.34, 116.25, 116.04, 
115.98  
 
ESI-HRMS m/z : [M]+ calc (C20H13N2O4NiBr): 481.0407 found: 481.9385 
 
Nickel salphen 45 

 

In a round bottom flask, 2,3-dihydroxybenzaldehyde 39 (1.5 g, 0.011 mol, 2.1 eq), 4-bromo-
1,2-diaminobenzene 8 (1.016 mg, 5.17 mmol, 1 eq) and Cu(OAc)2 (1.085 g, 5.69 mmol, 1.1 
eq) were dissolved in 50 mL of EtOH 95. The mixture was refluxed overnight. The solvent 
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was partly evaporated under reduced pressure until a precipitate appeared. After filtration, 
the product 45 was obtained as a red solid (2.521 g, 95 %). 

ESI-HRMS m/z : [M]+ calc (C20H14N2O4CuBr): 487.9427 found: 487.9433 

Nickel salphen 46217 

 

Procedure A: 

Ni complex 44 (500 mg, 1.033 mmol, 1 eq), tosyl glycol 38 (569 mg, 1.23 mmol, 1.2 eq) and 
Cs2CO3 (1.680 mg, 5.165 mmol, 5.0 eq) were introduced in 80 mL of THF and 20 mL of 
acetonitrile. The mixture was refluxed during 18 h, and the olvents were removed by 
evaporation under reduced pressure. The crude product was purified by column 
chromatography (Al2O3: DCM / MeOH 100/0 – 90/10). The red fractions were collected and 
evaporated affording a mixture between non coordinated crown ether and coordinated 
crown ether with Cs+. The solid was dissolved in DCM and washed with water to remove 
coordinated cesium ion. The evaporation of the organic layer afforded 46 as a pure product 
(217 mg, 35 %). 
 
Procedure B: 

Ni complex 44 (500 mg, 1.033 mmol, 1 eq), tosyl glycol 38 (569 mg, 1.23 mmol, 1.2 eq) and 
Cs2CO3 (1.680 mg, 5.165 mmol, 5.0 eq) were introduced in 100 mL of distilled THF and the 
mixture was refluxed during 18h. After solvent evaporation, DCM was added, and insoluble 
cesium salts were removed by an extraction with water. The organic layer were evaporated 
and, the crude product was purified by column chromatography (Al2O3: DCM / MeOH 100/0 
– 90/10). The red fractions were collected and evaporated affording pure product 46 (450 
mg, 76%). 
 

1H NMR (400 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 8.81 ( s, 1H), 8.86 (s, 1H), 8.44 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 
8.11 (d, J= 8.6 Hz, 1H), 7.52 (dd, J= 1.7 and 8.6 Hz, 1H), 7.19 (ddd, J= 1.7, 2.3 and 8.6 Hz, 
2H), 6.86 (d, J=7.5, 2H), 6.57 (td, J=2.3, 8.6 Hz, 2H), 3.96 (d, J=5.9 Hz, 4H), (3.77, d, J=5.9 
Hz, 4H), 3.65 (s, 4H) 
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Copper salphen crown ether 47 

 

Cu complex 45 (500 mg, 1.02 mmol, 1 eq), tosyl glycol 38 (563 mg, 1.23 mmol, 1.2 eq) and 
Cs2CO3 (1.799 mg, 5.1 mmol, 5.0 eq) were introduced in 100 mL of distilled THF and the 
mixture was refluxed during 18h. After solvent evaporation, DCM was added, and insoluble 
cesium salts were removed by an extraction with water. The organic layer was evaporated 
and the crude product purified by column chromatography (Al2O3: DCM / MeOH 100/0 – 
90/10). The red fractions were collected and evaporated affording 46 as a pure product 
(246 mg, 40%). 
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C26H23N2O6CuBrNa): 623.9928, found: 623.9967 
 

Nickel salphen 48 

 

In a Schlenk tube under argon were introduced 46 (400 mg, 0.668 mmol, 1 equiv), 
PdCl2(PPh3)2 (71 mg, 0.1 mmol, 15 mol %) and CuI (38 mg, 0.2 mmol, 30 mol%). A mixture of 
NEt3 (5 mL) and THF (10 mL) previously distilled and degassed was then added. The mixture 
was heated at 70°C, and TMSA (0.7 mL, 525 mg, 5.33 mmol, 8 equiv) was added. The 
mixture was heated under argon at 70°C for 16 h. Solvent was evaporated under reduced 
pressure, and the solid was dissolved in CH2Cl2. After an extraction by an aqueous solution 
with tren, the organic layer was filtered to remove insoluble particles of Pd(0). A second 
extraction was performed with cryptand [2,2,2] and a recrystallisation in chloroform/ 95% 
ethanol yielded the product 48 as a red solid (254 mg).  

ESI-MS m/z: [M+Na]+ calc (C31H32N2NaNiO6Si): 637.13, found: 637.86 
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Nickel salphen 49 

 

To complex 48 (232 mg, 0.377 mmol, 1eq) in a round bottom flask, were successively 
added K2CO3 (104 mg, 0.754 mmol, 2eq), distilled THF (10 mL), and MeOH (10 mL). The 
mixture was stirred at room temperature during 90 min. Some DCM was added to the 
mixture, and an extraction was performed with 1.0 eq of cryptan[2,2,2] in water. The organic 
layer was evaporated yielding 49 as an impure red solid (230 mg, Quant). 
 

ESI-MS m/z: [M+Na]+ calc (C28H24N2NiO6Na): 542.10, found: 542.23 

Tweezers [P4-Ni2] 

 

In a Schlenk tube under argon terpyridine 7 (47 mg, 0.106 mmol, 1 eq), salphen 49 (230 
mg, 0.423 mmol, 4 eq), PdCl2(PPh3)2 (15 mg, 0.021 mmol, 20 mol%) and CuI (8 mg, 0.042 
mmol, 40 mol%) were introduced. A mixture of NEt3 (5 mL) / THF (10 mL) previously distilled 
and degassed by freeze pump was then added. The mixture was heated at 70 °C under 
argon during 15 h. A fist recrystallization was performed in absolute EtOH. Then the solid 
was dissolved in dichloromethane and few drops of tren were added. An extraction with 
water was then performed. The organic layers were filtrated over a small plug of celite in 
order to remove insoluble particles of Pd(0). They were then evaporated yielding [P4-Ni2] as 
red solid not pure (90 mg).  
 
allyl 4-methylbenzenesulfonate 50 

 

In a solution of 2-propen-1ol (8.0 g, 78 mmol, 1 eq) in 70 mL of CH2Cl2, p-TsCl (16 g, 86 
mmol, 1.1 eq) was added and the mixture was cooled down at 0 °C. KOH (17.5 g, 312 
mmol, 4 eq) was slowly added portion wise. The temperature was allowed to reach room 
temperature and the mixture was stirred for 18 h. A mixture of ice and water was added (50 

N

N

O

O

O

O

O

O

Ni

N

N

N

N

N

O

ONi

O

O

O

O

N

N

O

ONi

O

O

O

O

O
OTs



Experimental part 

	   206

mL), followed by CH2Cl2 (50 mL). The organic layer was separated and the aqueous layer 
was extracted with CH2Cl2 three times. The combined organic layers were washed with 
brine, dried over Na2SO4, filtered. After solvent evaporation and vacuum dry 50 was 
obtained as an off-white oil (21,6 g, 98 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 7.79 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 5.81 
(ddt, J = 5.4, 10.6 and 17.3 Hz, 1H), 5.21 (dd, J = 1.6 and 17.3 Hz, 1H), 5.17(dd, J = 1.6 and 
10.6 Hz, 1H), 4.17 (t, J = 5.4 Hz, 2H), 3.94 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 3.62 (t, J = 4.5 Hz, 2H), 2.44 (s, 
3H)  
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, CDCl3) δ 144.90, 134.24, 129.93, 128.10, 117.52, 72.28, 69.37, 
67.57, 21.75  
 
ESI-HRMS m/z : [M+K]+ calc (C12H16O4SK): 295.0401, found: 296.0377 
 
Nickel salphen 51 

 

In a round bottom flask, Ni complex 44 (100 mg, 0.207 mmol, 1 eq), allyl tosyl 38 (117 mg, 
0.456 mmol, 2.2 eq) and Cs2CO3 (303 mg, 0.930mmol, 4.5 eq) were introduced in 25 mL of 
distilled THF and the mixture was refluxed during 18h. After solvent evaporation, the crude 
product was purified by column chromatography (Al2O3: DCM / MeOH 100/0 – 90/10). The 
red fractions were collected and evaporated, and isopropylether was added, affording the 
precipitation of the pure product 51 (45 mg, 33%). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 9.04 (s, 1H), 9.00 (s, 1H), 8.44 (s, 1H), 8.12 (d, J = 9.7 
Hz, 1H), 7.55 (dd, J = 2.0 and 9.7 Hz, 1H), 7.26 (m, 2H), 6.95 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.60 (td, J = 
3.0 and 8.0, 2H) ; 5.91 (ddt, J = 5.2, 10.5 and 17.5 Hz, 2H), 5.29 (dd, J = 1.6 and 17.5 Hz, 
2H), 5.16 (dd, J = 1.6 and 10.5 Hz, 2H), 4.17 (t, J = 4.2 Hz, 4H), 4.03 (d, J = 5.2 Hz, 4H), 3.20 
(t, J = 4.2 Hz, 4H) 
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 157.84, 156.70, 149.58, 143.45, 141.56, 135.16, 
129.71, 126.56, 126.49, 120.61, 120.08, 119.14, 118.95, 118.86, 117.52, 116.31, 114.79, 
114.73, 71.07, 68.42, 68.32  
 
ESI-MS m/z : [M+Na]+ calc (C30H29BrN2NaNiO6): 675.04, found: 675.42 
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5-(tert-butyl)-2,3-dihydroxybenzaldehyde 52 
 

 

4-tert-Butylcatechol (12.0 g, 0.072 mol, 1 eq) and hexamethyltetramine (12.145 g, 0.087 
mol, 1.2 eq) were dissolve in trifluoroacetic acid (60 mL). The mixture was heated to 90°C 
during 2h, then the temperature was allowed to reach room temperature. HCl (6M, 60 mL) 
was added and the mixture was stirred at room temperature during 3h. The solution was 
portionwise extrated with DCM and the combined organic layers were washed with brine, 
dried with MgSO4 and evaporated under reduced pressure. The crude product was purified 
by column chromatography (SiO2: 100 % DCM) yielding 40 % (2.745 mg) of 52 as a slightly 
yellow solid. 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 10.89 (s, 1H), 9.88 (s, 1H), 7.27 (d, J = 2.38 Hz, 1H), 7.11 
(d, J = 2.38 Hz, 1H), 1.32 (s, 9H)  
 
13C NMR (101 MHz, 300 K, CDCl3) δ 197.05, 146.29, 144.49, 143.91, 120.65, 120.12, 
119.79, 31.39, 27.09  
 
ESI-HRMS m/z : [M+Na]+ calc (C11H14O3Na): 217.0835, found: 217.0838 
 
3-(tert-butyl)-2-hydroxy-5-iodobenzaldehyde 54236 

 

3-(tert-butyl)-2-hydroxybenzaldehyde 53 (2.0 g, 11.2 mmol, 1 eq), I2 (4.26 g, 16.8 mmol, 1.5 
eq) and previously distilled THF were introduced in a round bottom flask. Then NaHCO3 
(1.42 g) diluted in H2O (10mL) was added and the mixture was refluxed during 16 h at 60°C, 
and the reaction was quenched with a saturated solution of Na2S2O3. Then the mixture was 
diluted with ethyl acetate, washed with a solution of Na2S2O3 and NaCl, and extracted with 
ethyl acetate. The combined organic layers were then dried over MgSO4 and evaporated 
under reduced pressure. The residue was purified by plug filtration (SiO2, cyclohexane 100% 
then CH2Cl2/MeOH, 90:10). The final product 54 was obtained in a 70 % yield as a yellow 
solid (2.394 g).  
 

1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3) δ 11.73 (s, 1H), 9.80 (s, 1H), 7.73 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.70 
(d, J = 2.2 Hz, 1H), 1.40 (s, 9H) 
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3-(tert-butyl)-2-hydroxy-5-((trimethylsilyl)ethynyl)benzaldehyde 55238  

 

3-(tert-butyl)-2-hydroxy-5-iodobenzaldehyde 54 (1.7 g, 5.59 mmol, 1 eq), CuI (213 mg, 1.12 
mmol, 20 mol%) and PdCl2(PPh3)2 (393 mg, 0.56 mmol, 10 mol %) were introduced in a 
Schlenk tube under argon. Then triethylamine (17 mL) and distilled THF (34 mL), previously 
degassed by three freeze-pump-thaw cycles, were added. TMSA (1.9 mL, 11.18 mmol, 2 eq) 
was added dropwise and the mixture was stirred at room temperature during 3h. After 
solvent evaporation under reduced pressure, the crude mixture was purified by column 
chromatography (SiO2, cyclohexane/dichloromethane, 100/0 to 60/40), and the product 55 
was isolated as a yellow solid (83%, 1.27 g).  
 
1H NMR  (400 MHz, 300K, CDCl3) δ 11.90 (s, 1H), 9.83 (s, 1H), 7.60 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.56 
(d, J = 2.0 Hz, 1H), 1.41 (s, 9H), 0.26 (s, 9H) 
 
3-(tert-butyl)-5-ethynyl-2-hydroxybenzaldehyde 56238 

 

3-(tert-butyl)-2-hydroxy-5-((trimethylsilyl)ethynyl)benzaldehyde 55 (387 mg, 0.99 mmol, 4 eq) 
was introduced in a round bottom flask and dissolved in 50 mL of distilled THF. TBAF (1M in 
THF, 5.5 mL) was added slowly and the mixture was stirred at room temperature during 2 h. 
The solvent was removed under reduced pressure and the crude product was purified by 
plug filtration (SiO2, cyclohexane/dichloromethane, 60/40) to yield 56 as a yellow oil (85%, 
800 mg). 
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, CDCl3) δ 11.93 (s, 1H), 9.84 (s, 1H), 7.62 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.57 
(d, J = 2.1 Hz, 1H), 3.02 (s, 1H), 1.41 (s, 9H) 
 
Hemi-tweezers 57 

 

Compound 56 (800 mg, 3.95 mmol, 4 eq), 6,6''-dibromo-2,2':6',2''-terpyridine 34 (387 mg, 
0.99 mmol, 1 eq), PdCl2(PPh3)2 (104 mg, 0.15 mmol, 15 mol%), CuI (56.6 mg, 0.30 mmol, 30 
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mol%) were added in un Schlenk tube under argon atmosphere. DIPEA (11 mL) and distilled 
THF (50 mL), previously degassed by three freeze-pump-thaw cycles, were added. The 
mixture was stirred at 80°C during 16 h. The solvent was evaporated under vacuum and the 
crude product was purified by column chromatography (SiO2, 
cyclohexane/dichloromethane/methanol 100/0/0 – 0/100/0 – 0/96/4). The product was then 
recrystallized from methanol to yield 57 as a brown solid (425 mg, 68%). 
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, CDCl3) δ 12.00 (s, 2H), 9.90 (s, 2H), 8.64-8.58 (m, 4H), 8.08 (td, J 
= 0.9, 7.9 Hz, 1H), 7.91 (td, J = 0.9, 7.9 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 2.1 Hz, 2H), 7.76 (m, 2H), 7.60 
(d, J = 7.9 Hz, 2H) 1.45 (s, 18H)  
 

13C NMR (151 MHz, 300 K, CDCl3) δ 163.51, 158.06, 140.91, 137.09, 135.76, 128.11, 
127.90, 126.95, 118.97, 118.79, 118.59, 115.84, 35.26, 34.36, 31.64, 29.59 
 
ESI-HRMS m/z: [M+Na]+ calc (C41H35N3O4Na): 656.2520, found: 656.2494 

 
Hemi-salphen 58235 

 

1,2-diaminobenzene (1.0 g, 9.3 mmol, 1 eq) and 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde 9 
(2.2 g, 9.3 mmol, 1eq) were introduced in a round bottom flask and dissolved in absolute 
ethanol (20 mL). The reaction mixture was refluxed for 1 h and then concentrated to ~ 10 
mL by solvent evaporation under reduced pressure. After 3 days of storage at -20°C, hemi-
salphen 7 was isolated after filtration as a yellow solid (67 %, 2.0 g).  
 

1H NMR (400 MHz, 300 K, CDCl3): δ 13.40 (s, 1H), 8.64 (s, 1H), 7.46 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.24 
(d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.09 (td, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.04 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 1H), 6.84 – 6.76 
(m, 2H), 4.02 (s br, 2H), 1.47 (s, 9H), 1.34 (s, 9H) 
 
Tweezers [P5-Zn2]: 

 

Hemi tweezers 57 (150 mg, 0.24 mmol, 1 eq), hemi-salphen 58 (154 mg, 0.48 mmol, 2 eq) 
and Zn(OAc)2,2 H2O (163 mg, 0.744 mmol, 3.1 eq) were dissolved in 30 mL of MeOH. NEt3 
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(1.5 mL) was then added. The reaction mixture was stirred at room temperature during 3 
days and the solvent was then removed under reduced pressure. The crude product was 
recrystallized from acetonitrile and closed tweezers [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 were isolated as an 
brown-orange solid. 
 
The closed tweezers [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 (80 mg, 0.053 mmol) were dissolved in distilled THF 
and zinc coordinated to terpyridine was removed by an size exclusion chromatography (LH-
20) with distilled THF as eluent. The open tweezer [P5-Zn2] were isolated as an orange solid 
(51 %, 37 mg). 
 
1H NMR (400 MHz, 300 K, THF-d8) δ 9.05 (s, 2H, H8), 9.02 (s, 2H, H13), 8.62 (d, J=7.2 Hz, 
2H, H2 ), 8.57 (d, J= 8.1 Hz , 2H, H3), 8.02 (t, J =7.2 Hz , 2H, H1), 7.92-7.81 (m, 6H, 
H4,9,12), 7.63 (d, J= 2.1 Hz, 2H, H6), 7.54-7.49 (m, 4H, H5,7), 7.44 (d, J = 2.6 Hz , 2H, H14), 
7.36-7.31 (m, 4H, H10,11 ), 7.15 (d, J = 2.6 Hz , 2H, H15), 1.58 (s, 18H, H18), 1.56 (s, 18H, 
H17), 1.32 (s, 18H, H16) 
 
13C NMR (151 MHz, 300 K, THF-d8) δ 174.55, 172.57, 163.60, 162.59, 157.26, 156.20, 
145.18, 144.03, 142.70, 141.21, 140.37, 140.28, 138.60, 137.71, 135.04, 134.47, 130.52, 
130.32, 128.19, 127.54, 127.46, 120.93, 119.44, 116.65, 116.49, 106.82, 91.94, 87.78, 
36.59, 36.45, 34.69, 32.01, 30.45, 30.26 
 
ESI-HRMS m/z : [M+H]+ calc (C83H84N7O4Zn2) : 1370.5162, found : 1370.5118 
 
Salphen 59280 

 

1,2-diaminobenzene (461 mg, 4.3 mmol, 1 eq) and 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde 
9 (2.0 g, 8.5 mmol, 2eq) were introduced in a round bottom flask and dissolved in absolute 
ethanol (60 mL). The reaction mixture was refluxed for 18 h and then concentrated by 
evaporation under reduced pressure. The salen 59 was isolated as a yellow solid after 3 
days of storage at -20°C of the reaction mixture and after filtration (77 %, 1.8 g).  
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, DMSO-d6) δ 13.80 (s, 2H), 9.97 (s, 2H), 7.72 (m, 2H), 7.50 (d, J = 
2.4 Hz, 2H), 7.42 (m, 2H), 7.40 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 1.38(s, 18H), 1.29(s, 18H) 
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Zn-Salphen 60281 

 

Salphen 59 (58 mg, 0.11 mmol, 1 eq) was dissolved in 5 mL of absolute ethanol. The 
mixture was heated until the salphen became partially soluble. Zinc acetate (24 mg, 0.11 
mmol, 1 eq) dissolved in 5 mL of absolute ethanol was then added. The reaction mixture 
was refluxed for 3 h and then concentrated by evaporation under reduced pressure, a 
precipitate was formed, and filtered. The product was obtained as an orange solid with a 
yield of 84 % (56 mg). 
 
1H NMR (300 MHz, 300 K, MeOD) δ 9.03 (s, 2H), 7.87 (dd, J = 6.2, 3.5 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 
2.7 Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 6.2, 3.5 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 2.7 Hz, 2H), 1,58(s, 18H), 1,36(s, 18H) 
 
Co-Salphen 61281 

 

Salphen 59 (10 mg, 0.017 mmol, 1 eq) was dissolved in 2 mL of a mixture of THF/MeOH 
(1/1) under nitrogen atmosphere and CoCl2 (3.1 mg, 0.025 mmol, 1.5 eq). The mixture was 
stirred 3 days at room temperature. Solvents were evaporated under reduced pressure, 
some absolute ethanol was added and a precipitate was formed, and filtered. The product 
was obtained as a brown solid (9.9 mg, quant). 
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C36H46CoN2O2): 597.29 found: 598.45 
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Tweezers [Co(P6-Co2)]
3+ 

 

Open tweezers [P5-Zn2] (5mg, 0.0036 mmol) was introduced with CoCl2∙2H2O (4 mg, 0.016 
mmol) in a flask under argon atmosphere. Then MeOH (1.5mL) and THF (3mL) previously 
degassed were added. The mixture was stirred at room temperature under argon 
atmosphere during 3 days. Then the mixture was allowed to stir under air. The closed 
tweezers were obtained as a brown solid but further purifications are required.  
 
ESI-HRMS m/z: [M+Cl]+ calc (C83H84N7O5Co3Cl2): 1505,3945 found: 1505,3886 
 

(1R,2R)-2-aminocyclohexan-1-aminium chloride 63258 

 

(1R,2R)-cyclohexane-1,2-diamine 62 (486 mg, 4.26 mmol, 1 eq) was introduced in anhydrous 
diethyl ether. The mixture was stirred vigorously. HCl (2M, 2.1 mL, 1 eq) was introduced 
dropwise during 10 min. Then the mixture was stirred at room temperature during 18h. A 
precipitate was formed and a filtration afforded the product as a white solid (97%, 622 mg).  
 

1H NMR (400 MHz, MeOD) δ 2.62-2.64 (m, 2H), 2.06-2.02 (m, 2H), 1.83-1.80 (m, 2H), 1.40-
1.30 (m, 4H) 
 
Hemi-salen 64258 

 

Compoud 63 (200 mg, 1.33 mmol, 1 eq) were dissolved in 10mL of absolute methanol. 3,5-
di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde 9 (311 mg, 1.33 mmol, 1 eq), dissolved in 10 mL of 
absolute methanol, was added slowly to the first solution. The mixture was then stirred 
during 24 h at room temperature. The solvent was evaporated under reduce pressure and 
diethyl ether was added and then evaporated. The product, as a white solid, was used 
without any further purification (80%, 388 mg). 
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1H NMR (400 MHz, MeOD) δ 8.50 (s, 1H), 7.45 (d, J= 2.9 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 
3.30 (m, 1H), 2.42 (m, 1H), 1.94-1.50 (m, 10H), 1.46 (s, 9H), 1.33 (s, 9H) 
 
Tweezers [Zn(P7-Zn2)]OAc2  

 

Hemi tweezers 57 (130 mg, 0.21 mmol, 1 eq), hemi-salphen 64 (170 mg, 0.51 mmol , 2.5 
eq) and Zn(OAc)2, 2H2O were dissolved 30 mL of MeOH. NEt3 (1.5 mL) was added. The 
reaction mixture was stirred at room temperature during 3 days and then the solvent was 
removed under reduced pressure. The crude product was then recrystallized from 
acetonitrile and closed tweezers [Zn(P7-Zn2)]OAc2 were isolated as an orange solid (75 %, 
248 mg). 
 
1H NMR (400 MHz, 300K, DMSO-d6) δ 8.56 (d, J=7.4 Hz, 2H, H3), 8.49 (d, J=7.9 Hz, 2H, 
H2), 8.40 (s, 2H, H8), 8.35 (s, 2H,H10), 8.16 (t, J=7.9 Hz, 1H, H1), 8.02 (t, J=7.4 Hz, 2H, H4), 
7.64 (d, J= 7.4 Hz, 2H, H5), 7.58 (s, 2H, H6), 7.33 (s, 2H, H7), 7.22 (s, 2H, H15), 7.06 (s, 2H, 
H14), 3.86 (s, 2H), 1.99 (s, 2H), 1.98-1.796 (m, 16H), 1.47 (s, 36H), 1.46 (s, 36H), 1.26 (s, 36H) 
 

ESI-HRMS m/z: [M+OAc]+ calc (C85H98N7O6Zn3) : 1504.5448, found : 1504.5222 
 
Co(II)-salphen 65 

 

In a flask, salen 10 (80 mg, 0.129 mmol, 1 eq) was dissolved in 4 mL of absolute ethanol. 
The mixture was heated until the salen was totally solubilized, and Co(OAc)2 (23 mg, 0.129 
mmol, 1 eq) dissolved in 0.1 mL of water was added. The mixture was refluxed for 1.5 h and 
cooled down to room temperature. The precipitate was filtered affording the Co(II)-salphen 
in a 85 % yield (74 mg, red solid). The observed species in mass is a cobalt with an oxidation 
state of +III. However, no signals were observed in 1H NMR, possibly indicating that the 
oxidation occurred during the mass spectrometry ionization.  
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C36H45BrCoIIIN2O2): 675.1996 found: 675.1568 
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Co(II)-salphen 66 

 

Co(II)-salphen 65 (50 mg, 0.074 mmol, 1 eq), CuI (4.23 mg,  0.022 mmol, 30 mol%) and 
PdCl2(PPh3)2 (7.8 mg, 0.011 mmol, 15 mol %) were introduced in a Schlenk tube under 
argon. Then triethylamine (0.1 mL) and distilled THF (2 mL), previously degassed by three 
freeze-pump-thaw cycles, were added. TMSA (0.1 mL, 0.59 mmol, 8 eq) was added 
dropwise and the mixture was stirred under reflux during 18h. After solvent evaporation 
under vacuum, the crude mixture was purified by column chromatography (SiO2, 
cyclohexane/ethyl acetate/Methanol, 100/0/0 - 0/100/0 – 0/90/10), and the product was 
isolated as a brown solid (72 %, 37 mg).  
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C41H54CoN2O2Si): 693.3287 found: 693.4537 ;  [2M+H2O]+ calc 
(C82H110Co2N4O5Si2): 1404.6679 found: 1404.8192 
 
Co(II)-salphen 67 

 

Co(II)-salphen 66 ( 30 mg, 4.0 10-5 mol, 1 eq) was introduced in a round bottom flask and 
dissolved in 1 mL of distilled THF. TBAF (1M in THF,  40 µL) was added slowly and the 
mixture was stirred at room temperature during 2 h. The solvent was removed under 
vacuum and the crude product was purified by plug filtration (SiO2, DCM/MeOH, 100/0 to 
90/10) to yield 67 as a brown solid (30 %, 8 mg). 
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C38H46CoN2O2): 621.2891 found: 621.2947;  [2M+HO-]+ calc 
(C76H93Co2N4O5): 1259.5810 found: 1259.5537 
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LPTS 68 

 

P-toluene sulfonic acid (2 g, 11.6 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a mixture of 
toluene/methanol (40 ml/ 10 mL). Lutidine was added (1.5 g, 1.57 mL, 13.94 mmol, 1.2 eq) 
and the reaction was stirred for 15 min at room temperature. Solvents were removed under 
reduced pressure and the resulting soldif was dissolved in 10 mL of toluene and 
concentrated under reduced pressure to remove the residual water. The final compond was 
obtained as a white solid with a yield of 88 % (2.851 g). 
 
Co(III)-salphen complex 69 

 

 
Co(II) complexe 65 (80 mg, 0.13 mmol, 1.0 eq) was dissolved in 1 mL of toluene LPTS (42 
mg, 0.20 mmol, 1.1 eq) previously dissolved in 1mL of dichloromethane were added. The 
reaction was stirred for 2h at room temperature. After solvent evaopration, the final 
compound was obtained by a recristalisation in absolute ethanol. 
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C38H46CoN2O2): 621.2891 found: 621.2947;  [2M+HO-]+ calc 
(C76H93Co2N4O5): 1259.5810 found: 1259.5537 
 
Co(II)-salen complexe 70 

 

In a mixture of MeOH : EtOH absolute (1 : 1, 8 mL) compound 63 (50 mg, 0.33 mmol, 1 eq) 
and hydroxybenzaldehyde 9 (77 mg, 0.33 mmol, 1 eq) were added. After a stirring at room 
temperature during 4h, the solvent was evaporated. Then iodohydroxybenzaldehyde 54 
(100 mg, 0.33 mmol, 1 eq) dissolved in 7 mL of DCM and triethylamine (0.66 mmol, 92 µL, 2 
eq) were added. The mixture was stirred at room temperature during 16 h. After the solvent 
evaporation, Co(OAc)2 (58 mg, 0.33 mmol, 1 eq) and 10 mL of absolute ethanol were added 
under nitrogen atmosphere. The mixture was refluxed during 1.5 h. After filtration of the 
precipitate, compound 70 was obtained with a yield of 57% (brown solid, 126 mg). 
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ESI-MS m/z: [M]+ calc (C38H46CoN2O2): 673.1701 found: 673.2913 
 
Co(II)-salen complexe 71 

 

From complex 70: 

Co(II)-salphen 70 (110 mg, 0.163 mmol, 1 eq), CuI ( 9 mg, 0.049 mmol, 30 mol%) and 
PdCl2(PPh3)2 (17 mg, 0.024 mmol, 15 mol %) were introduced in a Schlenk tube under argon. 
Then triethylamine (1.5 mL) and distilled THF (3 mL), previously degassed by three freeze-
pump-thaw cycles, were added. TMSA (0.7 mL, 1.30 mmol, 8 eq) was added dropwise and 
the mixture was stirred under reflux during 18h. After solvent evaporation under vacuum, 
the crude mixture was purified by column chromatography (SiO2, cyclohexane/ethyl 
acetate/Methanol, 100/0/0 - 0/100/0 – 0/90/10), and the product 71 was isolated as a 
brown solid (19 %, 20 mg).  
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C37H52CoN2O2Si): 643.3130 found: 643.2659 
 
One-pot-synthesis with compound 55 : 

In a mixture of MeOH : EtOH absolute (1 : 1, 10 mL) compound 63 (93 mg, 1.09 mmol, 1 
eq) and the hydroxybenzaldehyde 9 (144 mg, 1.09 mmol, 1 eq) were added. After stirring at 
room temperature during 4 h, the solvent was evaporated. Then hydroxybenzaldehyde 55 
(168 mg, 1.09 mmol, 1 eq) dissolved in 10 mL of DCM and triethylamine (2.18 mmol, 0.3 
mL, 2 eq) were added to the previous crude mixture. The mixture was stirred at room 
temperature during 24 h. After solvent evaporation, Co(OAc)2 (108 mg, 1.09 mmol, 1 eq) 
and 13 mL of absolute ethanol were added under nitrogen atmosphere. The mixture was 
refluxed during 1.5 h. After filtration of the precipitate the compound 71 was obtained as a 
brown solid (32 mg, overall yield of 30 %). 
 
ESI-MS m/z: [M]+ calc (C37H52CoN2O2Si): 643.3130 found: 643.1695 
 

Compound 73 

 

Aldehyde 56 (438 mg, 2.17 mmol, 1.5 eq), terpyridine 34 (567 mg, 1.45 mmol, 1 eq), 
PdCl2(PPh3)2 (154 mg, 0.22 mmol , 15 mol%), CuI (84 mg, 0.44 mmol , 30 mol %) were 
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added in a Schlenk tube under argon atmosphere. DIPEA (16 mL) and distilled THF (60 mL), 
previously degassed by three freeze-pump-vacuum cycles, were added. The mixture was 
stirred at 80°C during 16 h. The solvent was evaporated under vacuum and the crude 
product was purified by column chromatography (SiO2, 
cyclohexane/dichloromethane/methanol 100/0/0 – 0/100/0 – 0/90/10). The product was 
then recrystallized from absolute ethanol to yield 73 as a brown solid (231 mg, 31 %). 
 
1H NMR (400 MHz, 300K, DMSO-d6) δ 12.00 (s, 1H), 9.90 (s, 1H), 8.58 (m, 2H), 8.47 (dd, J 
=1.0 and 7.9 Hz, 1H), 7.97 (t, J =7.9 Hz, 1H), 7.87 (t, J =7.9 Hz, 1H), 7.77 (d, J =1.9 Hz, 1H), 
7.75 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.72 (t, J =7.8 Hz, 1H), 7,58 (dd, J =1.0 and 7.8 Hz, 1H), 7,52 (dd, J 
=1.0 and 7.80 Hz, 1H), 1.56 (s, 9H) 
 
Half-tweezers 74 

 

Hemi tweezers 73 (30 mg, 0.058 mmol, 1 eq), hemi-salphen 58 (15 mg, 0.047 mmol, 1 eq) 
and Zn(OAc)2,2 H2O (20 mg, 0.094 mmol, 2 eq) were dissolved in 6 mL of MeOH. NEt3 (0.3 
mL) was then added. The reaction mixture was stirred at room temperature during 3 days 
and the solvent was then removed under reduced pressure. The crude product was 
recrystallized from a mixture of acetonitrile/chloroform (previously neutralized on Al2O3) and 
closed tweezers [Zn(P5-Zn2)](OAc)2 were isolated as an brown-orange solid (84 mg). The 
closed tweezers were then dissolved in dichloromethane, and a extraction with an aqueous 
layer containing PMDETA was performed to afford the open half-tweezers 74 (29 mg, 57 %) 
as a yellow solid. 
 

1H NMR (400 MHz, 300K, DMSO-d6) δ 9.10 (s, 1H), 9.06 (s, 1H), 8.66 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 
8.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.36 (d, J= 7.7 Hz,1H), 8.16 (t, J = 7.7 Hz, 
1H), 8.02 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 8.00-7.90 (m, 3H), 7.77 (m, 2H), 7.66 ( d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.42-
7.36 (m, 3H), 7.32 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.26 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 1.51 (s, 9H), 1.49 (s, 9H), 1.28 
(s, 9H) 
 
13C NMR (100 MHz, 300K, DMSO-d6) δ 191.60, 172.73, 170. 31, 163.12, 162.11, 156.40, 
155.20, 154.50, 153.15, 143.04, 142.51, 141.51, 140.77, 140.74, 139.75, 139.29, 138.93, 
138.90, 137.91, 133.48, 132.61, 129.68, 128.59, 127.07, 126.69, 121.52, 121.18, 120.11, 
119.82, 119.46, 118.17, 103.79, 91.40, 86.79, 67.39, 35. 22, 35.17, 33.56, 29.49, 29.33 

N
N

NBr

O

N

N

O
Zn
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NMR	  titration	  procedure 
1H-NMR spectra were recorded on a Bruker advance 400 MHz at 300 K. CDCl3 was dried 
over molecular sieves 4 Å and neutralized on neutral Al2O3. Metal salts and PMDETA were 
used without any purification. Solutions of tweezers, metals and ligands, used for titrations 
were prepared in volumetric flasks, and additions were made with Hamilton syringes. Curve 
fitting was performed by a nonlinear least-squares fit of the absorbance versus the 
concentration of added guest using the Matlab program developed by P. Thordarson.161  
The titrations monitored by 1H-NMR spectroscopy have been performed according to the 
following general procedures:  

Pt	  tweezers	  

Tweezers [P1-Pt2]: opening: To 0.5 mL of closed tweezers [P1-Pt2] (1.0 × 10-3 M) dissolved in 
DMSO-d6 in an NMR tube (5 mm), were added 0.2 eq of ZnCl2 (4 μL of a 2.5 × 10-2 M 
solution in D3CCN). After each metal addition, the tube was heated at reflux during 5 
seconds, then cooled at room temperature, and the 1H NMR spectrum was recorded. 
  
Guest binding with coronene: To 0.5 mL of closed tweezers [P1-Pt2] (2.0 × 10-3 M) dissolved 
in CDCl3 in an NMR tube (5 mm), were added coronene as a solid. After each metal 
addition, the tube was heated at reflux during 5 seconds, then cooled at room temperature, 
and the 1H NMR spectrum was recorded. 
 
Terpyridine Ln titration: To 0.5 mL of terpyridine ligand 21 (1.0 × 10-3 M) dissolved in a 
mixture of CDCl3/MeCN-d3 (8/2) in an NMR tube (5 mm), were added 0.2 eq of lanthanide 
salts (4 μL of a 2.5 × 10-2 M solution in D3CCN). After each metal addition, the tube was 
heated at reflux during 5 seconds, then cooled at room temperature, and the 1H NMR 
spectrum was recorded. 
 
Tweezers [P1-Pt2] Ln titration: To 0.5 mL of closed tweezers [P1-Pt2] (1.0 × 10-3 M) dissolved 
in a mixture of CDCl3/MeCN-d3 (8/2) in an NMR tube (5 mm), were added 0.1 eq of 
lanthanide salts (2 μL of a 2.5 × 10-2 M solution in D3CCN). After each metal addition, the 
tube was heated at reflux during 5 seconds, then cooled at room temperature, and the 1H 
NMR spectrum was recorded. 

Zn	  tweezers	  

Zn-salphen guest interaction: To 0.4 mL of Zn-Salphen 60 (1.0 × 10-3 M) dissolved in THF-d8 
in an NMR tube (5 mm), were successively added 0.2 eq (4.0 μL of solution 2.0 × 10-2 M in 
THF-d8) of guest. 
 
Tweezers [Zn(P5-Zn2)(OAc)2] guest interaction: To 0.4 mL of [Zn(P5-Zn2)(OAc)2]  (1.0 × 10-3 M) 
dissolved in a mixture of CDCl3/MeOD (85/15) in an NMR tube (5 mm), were successively 
added 0.2 eq (4.0 μL of solution 2.0 × 10-2 M in CDCl3/MeOD (85/15)) of 3-
pyridinemethanol or 4-pyridinemethanol. 
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Closing/opening cycle of tweezers [P5-Zn2]: To 0.4 mL of [P5-Zn2] (0.7 mM) dissolved in a 
mixture of CD2Cl2/THF-d8 (95/5) in an NMR tube (5 mm), were successively added: 
- 1.1 eq of ZnCl2 (5.4 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3) 
- 3.0 eq of PMDETA (14.7 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3) 
- 1.8 eq of ZnCl2 (8.8 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3) 
- 3.0 eq of PMDETA (14.7 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3) 
- 1.8 eq of ZnCl2 (8.8 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3) 
- 3.0 eq of PMDETA (14.7 μL of solution at 0.1 M in MeCN-d3). 

UV-‐vis	  titration	  procedure	  

UV-visible absorption spectra were recorded on a JASCO V-670 spectrophotometer at 
25°C. CHCl3 was dried over molecular sieves 4 Å and neutralized on neutral Al2O3. Metal 
salts were used without any purification. Solutions of tweezers, metals, used for titrations 
were prepared in volumetric flasks, and additions were made with Hamilton syringes. The 
metal salt concentrations in the stock solutions were checked by titration with a terpyridine 
solution. Curve fitting were performed by a nonlinear least-squares fit of the absorbance 
versus the concentration of guest added using the Matlab program developed by P. 
Thordarson.161  
The titrations monitored by UV-Visible spectroscopy have been performed according to the 
following general procedure:  

Pt	  tweezers	  

Tweezers [P1-Pt2] opening: To 3.0 mL of closed tweezers [P1-Pt2] (5.0 × 10-6 M) dissolved in 
CHCl3 in a quartz cell (10 mm), were added 0.1 eq ZnCl2 (3 μL of 1.0 × 10-3 M solution in 
H3CCN). After each addition, a UV-Visible absorption spectrum (250 – 700 nm, 400 nm/min, 
25°C) was recorded. 
 
[Zn(P1-Pt2)]Cl2 closing: To 3.0 mL of closed tweezers [P1-Pt2] (5.0 × 10-6 M) dissolved in 
CHCl3 in a quartz cell (10 mm), were added 0.5 eq of ZnCl2 (15 μL of 1.0 × 10-3 M solution in 
H3CCN). Then 0.1 eq tren (3 μL of 1.0 × 10-3 M solution in H3CCN) was added. After each 
addition, a UV-Visible absorption spectrum (250 – 700 nm, 400 nm/min, 25°C) was 
recorded. 
 
[Zn(P1-Pt2)]Cl2 lanthanide titration: To 3.0 mL of closed tweezers [P1-Pt2]  (5.0 × 10-6 M) 
dissolved in CHCl3 in a quartz cell (10 mm), were added 0.1 eq of Ln salt (3 μL of 1.0 × 10-3 
M solution in H3CCN). After each addition, a UV-Visible absorption spectrum (250 – 700 nm, 
400 nm/min, 25°C) was recorded immediately and after 12 minutes to check that the 
equilibrium was reached. 
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Mn	  tweezers	  

[P3-(MnCl)2] tweezers closing in CHCl3: To 3.0 mL of open tweezers [P3-(MnCl)2]  (5.0 × 10-6 
M) dissolved in CHCl3 (previously neutralized on Al2O3) in a quartz cell (10 mm), were added 
0.2 eq (3 μL of solution 1.0 × 10-3 M) of ZnCl2 dissolved in CH3CN. After each addition, a UV-
Visible absorption spectrum (250 – 700 nm, 400 nm/min, 25°C) was recorded immediately 
and after 5 minutes to check that the equilibrium was reached. 
 
[P3-(MnCl)2] tweezers closing in MeOH: To 3.0 mL of open tweezers [P3-(MnCl)2]  (5.0 × 10-6 
M) dissolved in MeOH in a quartz cell (10 mm), were added 0.2 eq (3 μL of solution 1.0 × 10-

3 M) of ZnCl2 dissolved in CH3CN. After each addition, a UV-Visible absorption spectrum 
(250 – 700 nm, 400 nm/min, 25°C) was recorded immediately and after 5 minutes to check 
that the equilibrium was reached. 
 
[P3-(MnCl)2] cyanide titration: To 3.0 mL of open tweezers [P3-(MnCl)2] (5.0 × 10-6 M) 
dissolved in CHCl3 (previously neutralized on Al2O3) in a quartz cell (10 mm), were added 0.2 
eq (3 μL of solution 1.0 × 10-3 M) of TBACN dissolved in CH3CN. After each addition, a UV-
Visible absorption spectrum (250 – 700 nm, 400 nm/min, 25°C) was recorded immediately 
and after 5 minutes to check that the equilibrium was reached. 
 
[Zn(P3-(MnCl)2)Cl2] cyanide titration: To 3.0 mL of open tweezers [P3-(MnCl)2] (5.0 × 10-6 M) 
dissolved in CHCl3 (previously neutralized on Al2O3) in a quartz cell (10 mm), were added 1.0 
eq of ZnCl2 (3 μL of solution 1.0 × 10-3 M, MeCN). Then 0.2 eq (3 μL of solution 1.0 × 10-3 M) 
of TBACN dissolved in CH3CN were added. After each addition, a UV-Visible absorption 
spectrum (250 – 700 nm, 400 nm/min, 25°C) was recorded immediately and after 5 minutes 
to check that the equilibrium was reached. 

Zn	  tweezers	  

[P5-Zn2] tweezers closing: To 3.0 mL of open tweezers [P5-Zn2]  (5.0 × 10-6 M) dissolved in 
distilled CH2Cl2 in quartz cell were added 0.1 eq (1.5 µL of solution at 1.0 × 10-3 M) of ZnCl2 
dissolved in MeCN. After each addition, a UV-Visible absorption spectrum (250 – 800 nm, 
400 nm/min, 20 °C) was recorded.  
 
[Zn(P5-Zn2)](OAc)2 tweezers opening: To 3.0 mL of closed tweezers (5.0 × 10-6 M) dissolved 
in distilled CH2Cl2 in quartz cell were added 0.1 eq (1.5 µL of solution at 1.0 × 10-3 M) of 
PMDETA dissolved in distilled CH2Cl2. After each addition, a UV-Visible absorption 
spectrum (250 – 800 nm, 400 nm/min, 20 °C) was recorded.  
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EPR	  experiments	  	  

Mn	  tweezers	  

EPR experiments were performed on 150 µL of open tweezers (1.0× 10-4 M) dissolved in 
MeOH in a quartz tube (4 mm). To the open form ZnCl2 dissolved in MeOH (1.0 × 10-1 M) 
was added. To the open/closed form was added a solution of TBACN dissolved in MeOH 
(5.0 × 10-2 M). 

SQUID	  experiments	  

Mn	  tweezers	  

Liquid squid experiment were performed on 200 µL of open tweezers (1.30× 10-3 M) 
dissolved in chloroform (previously neutralized on Al2O3) in a quartz tube with a Quantum 
Design MPMS-XL SQUID magnetometer. 1 equiv of a solution of ZnCl2 in MeCN was added 
(0.1). A solution of TBACN was prepared in MeCN (5 × 10-2 M) and 1.2 equivalents were 
added. 

DOSY	  experiments	  

Pt	  tweezers	  

DOSY NMR spectra were recorded on a Bruker advance 400 MHz spectrometer at 300 K. 
CDCl3 was neutralized on neutral Al2O3. Metal salts were used without any purification. 
Solutions of tweezers, metals used for DOSY experiments were prepared in volumetric 
flasks, and additions were made with Hamilton syringes. 

Zn	  tweezers	  

DOSY NMR spectra were recorded on a Bruker advance 400 MHz spectrometer at 300 K. 
CD2Cl2 was dried over molecular sieves 4 Å and neutralized on neutral Al2O3. Metal salts and 
2-pyridinemethanol were used without any purification. Solutions of tweezers, metals and 
ligands, used for DOSY experiments were prepared in volumetric flasks, and additions were 
made with Hamilton syringes. 
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Catalysis	  experiments	  

Catalysis	  

THF-d8, CD2Cl2 were dried over neutral alumina. TMS was used as internal standard. 
Solutions of tweezers, metals and substrates, used for catalytic experiments were prepared 
in volumetric flasks, and additions were made with Hamilton syringes. Liquid reagent (2-
pyridinemethanol, 3-pyridinemethanol, acetic anhydride, trimethylacetic anhydride) were 
added directly with a Hamilton micro-syringe. Solutions reagents (4-pyridinemethanol, 
acetylimidazole, benzoic anhydride) were added as 1M solution in THF-d8 (3.5 µL added in 
the tube). ZnCl2 and PMDETA were added as 0.1 M solution in MeCN-d3. 
1H NMR spectra were recorded at 300 K on a 400 MHz Bruker Advance III spectrometer. In 
order to obtain quantitative integration results the D1 delay parameter in the acquisition 
sequence was optimized to ensure a total relaxation of all the protons. multi_zgvd 
command was used to set up the experiment. MestRenova was used to process the data. 
 
Catalysis with open tweezers [P5-Zn2]: To 0.7 mL of a solution of the open tweezers (0.7 mM, 
14 mol%, 4.9 10-7 mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) were added pyridinemethanol 
substrates (3.5 10-6 mol). An NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then the anhydride 
derivatives (3.5 10-6 mol) were added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR.  
The same procedure was used for the kinetic study (17 mol% and 28 mol% of open 
tweezers). 
 
Catalysis with closed tweezers [Zn(P5-Zn2)Cl2]: To 0.7 mL of a solution of the open tweezers 
(0.7 mM, 14 mol%, 4.9 10-7mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) were added ZnCl2 
(5.4 10-7 mol, 5.4 µL of 0.1 M solution in MeCN-d3). An NMR spectrum was recorded to 
make sure the tweezers were closed. Then, pyridine substrates were added (3.5 10-6 mol) 
and an NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then the anhydride derivatives (3.5 10-6 mol) 
were added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR.  
 
Catalysis with Salphen-Zn 60: To 0.7 mL of a solution of salphen-Zn 60 (1.4 mM, 28 mol%, 
5·10–7 mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) were added pyridine substrates 
(3.5 10-6 mol). An NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then the anhydride derivatives 
(3.5 10-6 mol) were added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR.  
The same procedure was used for the kinetic study (14 mol% and 38 mol% of open 
tweezers). 
 
Control experiment: To 0.7 mL of a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95), pyridine substrates (3.5 
10-6 mol) were added. An NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then the anhydride 
derivatives (3.5 10-6 mol) were added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR. 
 
In situ switching experiment: 
With acetic anhydride: To 0.7 mL of a solution of the open tweezers (0.7 mM, 14 mol%, 
4.9 10-7 mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) was added 2-pyridinemethanol (3.5 10-

6 mol). An NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then acetic anhydride (3.5 10-6 mol) was 
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added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR. After 45 mins ZnCl2 (5.1 10-7 

mol, 5.1 µL of 0.1 M solution in MeCN-d3) was added and the acylation reaction was 
monitored by 1H NMR for the closed state for 45 mins. Then PMDETA (14.7 10-7 mol, 14.7 
µL of 0.1 M solution in MeCN-d3) was added and the acylation reaction for the open state 
was monitored by 1H NMR. 
 
With acetylimidazole: To 0.7 mL of a solution of the open tweezers (0.7 mM, 14 mol%, 
4.9 10-7 mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) was added 2-pyridinemethanol 
(3.5 10-6 mol). An NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then acetylimidazole (3.5 10-6 mol) 
was added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR. After 75 mins ZnCl2 
(5.1 10-7 mol, 5.1 µL of 0.1 M solution in MeCN-d3) was added and the acylation reaction 
was monitored by 1H NMR for the closed state for 30 mins. Then PMDETA (14.7 10-7 mol, 
14.7 µL of 0.1 M solution in MeCN-d3) was added and the acylation reaction for the open 
state was monitored by 1H NMR. 
 
Competition experiment: To 0.7 mL of a solution of the open tweezers (0.7 mM, 14 mol%, 
4.9 10-7mol) in a mixture of THF-d8/CD2Cl2 (5/95) were added ZnCl2 (5.4 10-7 mol, 5.4 µL of 
0.1 M solution in MeCN-d3). The mixture was heated at reflux during 5 min,* cooled down to 
300 K and an NMR spectrum was recorded to make sure the tweezers were closed. Then, 2-
pyridinemethanol, 3-pyridinemethanol, 4-pyridinemethanol were added (3.5 10-6 mol of 
each) and an NMR spectrum was recorded (NS = 64). Then, acetic anhydride (3.5 10-6 mol) 
was added, and the acylation reaction was monitored by 1H NMR.  

Kinetics	  analysis	  	  

The reaction order in catalyst was determined by the Burés graphical method242 using a 
normalized time scale. The reagent concentration is plotted as a function of 
time*[catalyst concentration]n, in which n is the order of the reaction. The value at which all 
of concentration profiles overlay reflects the order of the catalyst. For both Zn-salphen 60 
and open tweezers [P5-Zn2], n= 1.  

XRD	  crystal	  structures	  

Mn	  tweezers	  

A single crystal of [Zn(P3-(MnCl)2)]Cl2 was selected in a drop of glue, mounted onto a glass 
fiber, and transferred in a cold nitrogen gas stream. The data collection for [Zn(P3-

(MnCl)2)]Cl2 was carried out on the 4-circle diffractometer at the CRISTAL beamline (SOLEIL 
synchrotron, Paris) using the synchrotron radiation source (λ = 0.66825 Å) up to a maximum 
resolution of 0.8 Å-1, reaching 97 % of completeness. Data collection strategies were 
generated with the CrysAlisPro CCD package. Unit-cell parameters refinement, data 
reduction, scaling and absorption correction were carried out with CrysAlisPro. The sample 
was treated as a two domains twin for data reduction. In the WinGX suite of programs,282 
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the structure was solved with SHELXS-97 program283 and refined by full-matrix least-squares 
methods using SHELXL-2013 and a HKLF5 type hkl file. All non-hydrogen atoms were 
refined anisotropically while one acetonitrile solvent molecule was refined isotropically. 
Hydrogen atoms were placed at calculated positions. Geometrical restraints were 
introduced for t-butyl groups and solvent molecules. Restraints on ADP's were also used for 
the latter parts of the structure. 
Single crystals were grown by slow evaporation of a solution of [Zn(P3-(MnCl)2)]Cl2 in MeOH. 
Brown plates-like crystals were obtained: C98H129Cl4Mn2N7O12Zn, triclinic, P-1, a = 
14.1647(2), b = 15.3020(2), c = 25.9901(4) Å, α = 88.1420(10), β = 84.2230(10), γ = 
66.4380(10)°,V = 5137.24(13) Å3, Z = 2, T = 100(2) K. 34853 reflections measured, 25877 
observed [I ≥ 2σ(I)], 1246 parameters, final R indices R1 [I ≥ 2σ(I)] = 0.0654 and wR2 (all 
data)= 0.2087, GOF = 1.043. 

Zn	  tweezers	  

A single crystal of each compound was selected, mounted onto a cryoloop, and transferred 
in a cold nitrogen gas stream. Intensity data were collected with a BRUKER QUAZAR 
diffractometer with a micro focused Cu-Kα radiation (λ = 1.54178 Å). Data collection was 
performed with APEX2 suite (BRUKER). Unit-cell parameters refinement, integration and 
data reduction were carried out with SAINT program (BRUKER). SADABS (BRUKER) was 
used for scaling and multi-scan absorption corrections. In the WinGX282 or Olex2284 suite of 
programs, the structure were solved with SHELXT-14285 program and refined by full-matrix 
least-squares methods using SHELXL-14.286 In both structures, atoms were refined 
anisotropically and hydrogen atoms were placed at calculated positions and refined with a 
riding model. A SQUEEZE procedure was applied for Zn(P5-Zn2)(OAc)2 because the solvent 
molecules, located in the large channel formed by the tweezers, were highly disordered.  
 
CCDC 1872042 and 1872043 contain the supplementary crystallographic data for this 
paper. The data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic Data 
Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/structures. 
 

Crystal data Zn(P5-Zn2)(OAc)2 

CCDC  1872042 

Chemical formula C85H90N7O6Zn3·4(CHCl3) 

Mr 2009.20 

Crystal system,  
space group 

Trigonal,  
R¯3 

Temperature (K) 200 

a, b, c (Å) 44.1588 (14), 29.4589 (10) 

β (°)  

V (Å3) 49749 (4) 

Z 18 
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Radiation type Cu Kα 
m (mm-1) 3.82 

Crystal size (mm) 0.15 × 0.12 × 0.09 
Absorption correction Multi-scan 

 Tmin, Tmax 0.612, 0.75 

No. of measured, independent and 
observed [I > 2s(I)] reflections 

59214, 11525, 7274 

Rint 0.060 

(sin q/l)max (Å-1) 0.501 

qmax (°) 50.6 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), S 0.109, 0.368, 1.38 

No. of reflections 11525 

No. of parameters 929 

No. of restraints 15 

Dñmax, Dñmin (e Å-3) 1.29, -0.51 

Computational	  details 

Pt	  tweezers	  

Calculations were performed with the Gaussian 09 software.287 Complete geometry 
optimizations were carried out using the density functional theory method with the 
conventional Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) exchange-correlation functional and 6-
31G**/LanL2DZ. The platinum atoms were modeled using the effective core potential and 
the corresponding valence orbitals LanL2DZ in order to decrease the number of basis 
functions. The other atoms were described by the double zeta 6-31G** base which takes 
into account the polarization orbitals of all atoms, including hydrogen atoms. Vibrational 
analysis was performed at the same level in order to check the obtaining of a minimum on 
the potential energy surface. 

Zn	  tweezers	  

DFT Calculations were performed with the Gaussian 09 software.287 Complete geometry 
optimizations were carried out using the density functional theory method with the 
conventional Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) exchange-correlation functional and 6-31G**. 
All atoms were described by the double zeta 6-31G** base which takes into account the 
polarization orbitals of all atoms, including hydrogen atoms. Vibrational analysis was 
performed at the same level in order to check the obtaining of a minimum on the potential 
energy surface. 
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Figure A3. NOESY 1H (400 MHz, 300 K, CDCl3, 2.0 M) pour un mélange 1/1.5 pince [P1-Pt2]/coronène 

	  

 
Figure A4. ESI-MS du complexe pince [P1-Pt2] /coronène a) spectre expérimental ; b) spectre calculé 
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Figure A14. Spectre de masse ESI-TOF MS de la pince fermée [Zn(P3-Mn2)(CN)5]- et massif isotopique 

expérimental (en haut) et calculé (en bas) 

Chapitre	  IV	  

 
Figure A15. Spectre ESI-HRMS de la pince fermée [Zn(P5-Zn2)Cl]; expérimental (au dessus) et calculé (en dessous, 

formule brute : [C83H83N7O4Zn2Cl]+) 
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Figure A16. Spectre ESI-HRMS de la pince ouverte [P5-Zn2] ; expérimental (au dessus) et calculé (en dessous, 

formule brute [C83H84N7O4Zn2]+) 

 

 
Figure A 17. Spectre ESI-HRMS de la pince fermée [Co(P7-Co2)OAc2] ; a) expérimental et b) calculé (formules 

brutes [C83H85N7O6Co3Cl]+, [C83H83N7O4Co2Cl]+, [C83H84N7O5ZnCo2Cl2]+) 
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Liste des abréviations 

Abs  Absorbance 
Ac  Acétyle 
AcOH  Acide acétique 
ADN  Acide désoxyribonucléique 
ARN  Acide ribonucléique 
ATP  Adénosine Triphosphate 
bipy  2,2’-bipyridine 
BS   Bas spin 
bs  broad singulet  
CB[n]  cucurbit[n]uril 
d  doublet 
dd   doublet de doublet 
DABCO  1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane 
DCM  dichlorométhane 
DFT  Density Functionnal Theory 
DIPEA  Diisopropyléthylamine 
DMF  Diméthylformamide 
DMSO  Diméthylsufoxyde 
DOSY  diffusion ordered spectroscopy 
DRX  Diffraction des rayons X 
E  Energie 
EC  éther couronne 
Eq  équivalent 
ESI-TOF Electrospray Ionization – Time of flight 
Et  éthyle 
EtOH  Ethanol 
h  heure 
hfac  Hexafluoroacetylacetone 
HOMO  orbitale la plus haute occupée 
HRMS  higth resolution mass spectrometry 
HS   haut spin 
HSAB  Hard and soft acid and base theory 
ILCT  transfert de charge interligand 
LC  ligand centered 
LIESST  Light Induced Excited Spin State Trapping 
LMCT  transfert de charge ligand-métal 
LUMO  orbitale la plus basse vacante 
m   multiplet 
MC  Metal Centered 
MeCN  acétronitrile 
MeOH  Méthanol 
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Min  minute 
MLCT  Metal to ligand charge transfert 
MMLCT  transfert de charge ligand-métal-métal 
NOE  nuclear overhauser effect 
NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy 
OAc  acétate 
OTf  trilflate 
Ph  Phényle 
RMN  Résonance Magnétique Nucléaire 
RPE  Résonance Paramagnétique électronique 
s  singulet 
Salen   N,N’-disalicylidene-o-ethylenediamine 
Salphen N,N’-disalicylidene-o-phenylenediamine 
SMM  Single Molecule Magnet 
SQUID  Superconduting quantum interference device 
STM  Scanning tunneling microscopy 
t  triplet 
TA  température ambiante 
TBACN tetrabutylammonium cyanide 
TBAF  tetrabutylammonium fluoride 
tBu  tertiobutyle 
TEMPO 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy 
Terpy  terpyridine 
TFA  trifloroacetic acid 
THF  tetrahydrofurane 
TMS  tétraméthylsilane 
TMSA  triméthylsilylacétylène 
Tren  tris(2-aminoethyl)amine 
UV  Ultra-violet 
Valen  N,N’-disvanilidene-o-ethylenediamine 
Valphen N, N’-disvanilidene-o-phenylenediamine 
Vis  Visible
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